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Há quem diga que todas as noites são de sonhos. 

M as há também quem diga que nem todas, só as de verão. 

M as no fundo isso não tem muita importância. 

O que interessa mesmo não são as noites em si, são os sonhos. 

Sonhos que o homem sonha sempre. 

Em todos os lugares, em todas as épocas do ano, 

dormindo ou acordado. 

 

"Sonhos de U ma noite de Verão"  

Will iam Shakespeare 
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RESUMO 

QUINTÃO, Juan Carlos, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, fevereiro de 2014. 
Síntese de nanopartículas de ouro em nanoestruturas macromoleculares e em 
sistemas aquosos bifásicos. Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol da Silva. 
Coorientador: Luis Henrique Mendes da Silva. 
 

A síntese de nanopartículas de ouro (AuNps) através de copolímeros tribloco e do sal de 

ouro HAuCl4.3H2O foi estudada. O estudo cinético da formação de AuNps através dos 

copolímeros L64, F68, P123, L35, L31, 10R5, 17R4 e Poly(PEO-PPO) e o sal 

HAuCl4.3H2O, foi realizado. Foi avaliado o efeito da estrutura molecular desses 

copolímeros no processo de formação das AuNps, onde foi verificado que soluções 

aquosas de L64, F68, P123 e 17R4 misturadas, separadamente, com solução aquosa de 

HAuCl4.3H2O, formavam AuNps, enquanto que em soluções aquosas de L35, L31, 

10R5 e Poly(PEO-PPO) misturadas, separadamente, com solução aquosa de 

HAuCl4.3H2O, não formavam AuNps. Para o copolímero tribloco L64, foram realizados 

estudos cinéticos nas temperaturas de 10, 15, 35 e 45ºC. Aplicando os modelos de 

cinética de reações para o processo de redução do íon AuCl4
-, e para o processo de 

formação das AuNps, foi verificado que o processo de redução do íon AuCl4
- se ajusta 

ao modelo de reações de primeira ordem,enquanto que o processo de formação das 

AuNps não se ajusta a esse modelo e nem ao modelo de reações de segunda ordem. 

Além desse estudo de síntese de AuNps utilizando copolímeros, foi realizada, pela 

primeira vez, a síntese de AuNps em sistema aquoso bifásico (SAB). As AuNps foram 

sintetizadas primeiramente no SAB formado por L64+citrato de sódio+água. Um estudo 

cinético de formação das AuNps foi realizado com a fase superior (FS) desse SAB em 

diferentes pHs.Foi observado que à medida que o pH aumenta, mais AuNps são 

formadas. Posteriormente, a síntese foi realizada em outros SAB formados por L64 e 

diferentes eletrólitos. Foi observada a formação das AuNps nos SAB contendo citrato 

de sódio, tartarato de sódio, Li2SO4, (NH4)2SO4 e MgSO4, enquanto que não ocorreu 

formação de AuNps nos SAB contendo NaSCN, KSCN e ZnSO4. Finalizando, foram 

realizados experimentos para detecção de melamina em amostra de leite utilizando o 

SAB formado por L64+Citrato de sódio+água. A mudança de coloração da FS contendo 

as AuNps, foi observada na presença de melamina, sendo possível sua detecção. 
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ABSTRACT 

QUINTÃO, Juan Carlos, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, february, 2014. 
Synthesis of gold nanoparticles in macromolecular nanostructures and aqueous 
two phase system. Adviser: Maria do Carmo Hespanhol da Silva. Co-Adviser: Luis 
Henrique Mendes da Silva. 
 

The gold nanoparticles synthesis (AuNps) through triblock copolymers and the gold salt 

HAuCl4.3H2O was studied. The formation study kinetic of AuNps through copolymer 

L64, F68, P123, L35, L31, 10R5, 17R4 and Poly (PEO-PPO) and salt HAuCl4.3H2O 

was also performed. Was evaluated the molecular structure effect these copolymers in 

the nanoparticle formation process, where it was observed that aqueous solutions of 

L64, F68, P123 and 17R4, mixed separately with aqueous solutions HAuCl4.3H2O, 

formed AuNps, while in aqueous solutions L35, L31, 10R5 and Poly (PEO-PPO) 

mixed, separately, with aqueous solution HAuCl4.3H2O, no AuNps formation was 

observed. For the triblock copolymer L64, kinetic studies were carried out at 

temperatures of 10, 15, 35 and 45 ºC. Applying models of reactions kinetics to 

reduction process of AuCl4
- ion, and to formation process of AuNps was observed that 

the reduction process of AuCl4
- ions fit reaction first order model, while the formation 

process AuNps, does not fit this model nor reaction second order model. Beyond this 

AuNps synthesis study through copolymers, was performed, for the first time, the 

AuNps synthesis in aqueous two phase system (ATPS). The AuNps were first 

synthesized in the ATPS formed by L64+sodium citrate+water. A kinetic study AuNps 

formation was performed with the top phase (TP) this ATPS at different pHs. Was 

observed that as the pH increases, more AuNps are formed. Subsequently, the synthesis 

was performed in other ATPS consisting of L64 and different electrolytes. Was 

observed the AuNps formation in the ATPS containing Sodium Citrate, Sodium 

Tartrate, Li2SO4, (NH4)2SO4 and MgSO4, while there was not AuNps formation in 

ATPS containing NaSCN, KSCN and ZnSO4. Finally, experiments for the melamine 

detection in milk sample were performed using the system formed by L64+sodium 

citrate+water. The FS color change containing the AuNps was observed in the presence 

of melamine, it is possible to detect. 
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Capítulo 1 

 

Revisão de Literatura 

 

1. Nanotecnologia 

 

Nos últimos anos a nanociência e a nanotecnologia vêm crescendo em vários 

campos da ciência. Com a nanociência e nanotecnologia cria-se uma expectativa de 

melhoria na qualidade de vida e na preservação do meio ambiente, com processos mais 

limpos e de maior eficiência energética.1 

Os primeiros fundamentos da nanotecnologia foram mencionados em 1959 por 

Richard Feynman, que descreveu a capacidade de manipular materiais na escala de 

átomos e moléculas individuais, sugerindo a construção e manipulação átomo a átomo 

de objetos em escala nanométrica.1 Posteriormente esse termo foi usado somente em 

1974 por Norio Taniguchi, o qual se referiu à capacidade de desenvolver materiais 

precisamente em níveis nanométricos.2 

Devido à sua multidisciplinaridade, a nanotecnologia vem sendo alvo de 

pesquisa nas mais diversas áreas, proporcionando assim grande desenvolvimento aliado 

à evolução tecnológica. Dentre esses benefícios podemos citar avanços tecnológicos no 

desenvolvimento de medicamentos, descontaminação de água, comunicação e produção 

de materiais resistentes e leves.2 

Embora o significado de nanotecnologia possa variar nos diferentes campos da 

ciência, esse termo pode ser definido como a compreensão, controle e reestruturação da 

matéria na ordem de nanômetros (nm), criando materiais com novas propriedades e 

funções,3 e distinguindo-se de outros materiais não somente pelo tamanho, mas sim pela 

manifestação dessas novas propriedades obtidas nessa escala de tamanho,uma vez que 

estas propriedades dos materiais são observadas na faixa de 1 a 100 nm.4 

Em outras escalas de tamanho, como micro ou macroscópico, tais propriedades 

como a resistência a grandes variações de temperatura, a variedade de cores, as 

alterações da reatividade química e a condutividade elétrica não eram observadas.5 

Nessa escala são construídos os blocos, nos quais as propriedades fundamentais são 

definidas e ajustadas em função do tamanho, forma e padrão do nanomaterial.1 
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O modo na qual a matéria é organizada em estruturas maiores, também 

influencia em suas características e propriedades, buscando assim o controle em nível 

de nanoescala.1 Reorganizar a matéria em nanoescala é um método para se obter 

funcionalidade, onde essa reorganização se dá por meio de interações fracas.1 A 

funcionalidade dos nanomateriais, responsável pelas suas diversas aplicações pode ser 

definida como a capacidade de realizar funções específicas; já o termo funcionalização 

se refere à execução de algumas funções químicas ou biológicas através da manipulação 

desses materiais.1 

Materiais funcionalizados como nanocristais, nanopartículas, nanofios, 

nanofitas, nanotubos e nanocompósitos podem ser aplicados em catálise, síntese de 

colóides, processos fotoquímicos, desenvolvimento de sensores e dispositivos 

eletrônicos, aplicações médicas, obtenção de novos fármacos e controle ambiental.6,7 

Diante dos conceitos apresentados pode-se concluir que a nanotecnologia tem 

por objetivo focar no projeto, caracterização, produção e aplicação de sistemas e 

componentes em nanoescala.8 A mesma possui um vasto campo de aplicações, dentre os 

quais vale a pena ressaltar uma relevante área que é a medicina, buscando novos 

tratamentos médicos e diversas inovações e possibilidades de combate a enfermidades. 

Um potencial relevante da nanotecnologia nessa área seria o desenvolvimento de 

nanopartículas para liberação controlada de drogas e diagnóstico de genes.2 

Investimentos em nanotecnologia são da ordem de bilhões de dólares por parte 

dos órgãos e agências de fomento em pesquisa e desenvolvimento em todo mundo, com 

destaque para as nanopartículas que movimentam recursos de bilhões anuais.1 Pode-se 

citar os Estados Unidos, Japão, China e Coréia do Sul como os países que mais 

investem em programas e patentes em nanotecnologia.5 

 

2. Síntese de Nanopartículas de Ouro 

 

O ouro, desde a antiguidade, foi objeto de desejo dos homens devido às suas 

admiráveis características macroscópicas e ao seu alto valor agregado. Nos dias atuais, 

dentre os metais, o ouro ainda continua sendo desejado devido ao seu alto valor. Porém, 

para fins científicos e objeto de estudo, o ouro que vem se destacando e tem despertado 

o interesse de muitos pesquisadores é o ouro coloidal, devido às suas novas e diversas 

características apresentadas nessas dimensões.  
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Devido ao vasto campo de pesquisa e áreas de conhecimento nas quais pode 

atuar, o ouro em escala nanométrica vem sendo fonte de muitos estudos, 

desempenhando importante papel e contribuindo para o desenvolvimento da 

nanotecnologia. A estabilidade química elevada, associada ao simples processo de 

síntese e modificação da superfície das nanopartículas de ouro, contribuiu muito para a 

utilização das mesmas em diversas aplicações.9 Essas nanopartículas de ouro (AuNps) 

têm sido alvo de interesse devido às suas propriedades eletrônicas, ópticas, térmicas e 

catalíticas, com aplicação nos diferentes campos interdisciplinares da física, química, 

biologia, medicina e ciência dos materiais.10 A exploração dessas propriedades tem 

permitido a aplicação das AuNps na construção de biosensores, sistema de liberação 

gradativa de drogas, lubrificantes, células solares, catálise, dentre outros,11 como, por 

exemplo, explorando a capacidade das nanopartículas de ouro de interagir com 

macromoléculas, que também tem sido usada em processos de encapsulação de 

materiais de interesse clínico.12 

As AuNps podem ser preparadas por métodos físicos ou químicos.13 Técnicas 

físicas como deposição a vácuo e métodos de ablação a laser são usados para 

transformar ouro sólido maciço em nanopartículas,14 porém esses métodos físicos 

apresentam processos de preparação complexos e demorados além do alto custo dos 

equipamentos.13 Os métodos químicos, mais utilizados, apresentam vantagens como o 

fácil controle do tamanho e forma das AuNps, e na funcionalização da superfície das 

partículas por grupos funcionais, que são fundamentais para determinadas aplicações 

específicas como, por exemplo, na elaboração de sensores.15 

Nos métodos químicos, compostos de ouro, como o ácido cloroáurico, são 

reduzidos e o crescimento das partículas é controlado.13 Devido à alta energia da 

superfície das AuNps, a maioria dos sistemas podem sofrer agregação caso a superfície 

esteja sem proteção ou passivação.16 Em decorrência disso, estabilizantes devem ser 

utilizados para alterarem as propriedades da superfície das AuNps, impedindo assim que 

as mesmas formem agregados. 

Após Faraday obter a redução de um sal de ouro em 1857, a preparação de 

AuNps com tamanho e forma controladas obteve maior atenção a partir da segunda 

metade do século XX.17 

As AuNps podem ser preparadas por abordagens “top down” ou “botton up”.17 

Na abordagem “botton up” que significa “de baixo pra cima”, os materiais são 

construídos através de átomos ou moléculas individuais, enquanto que na abordagem 
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“top down” que significa “de cima para baixo”, ocorre uma quebra de uma quantidade 

do material em nanopartículas.18 O método “top down” apresenta algumas limitações 

em relação ao tamanho, forma e também à funcionalização das nanopartículas.19 Em 

contra partida, no método “botton up”, as nanopartículas se originam de moléculas 

individuais por meio de redução química ou biológica.20 Essa abordagem tem 

proporcionado uma modelagem com formato menor e mais preciso que a abordagem 

top down.21 Este método de redução química envolve a nucleação e crescimento 

sucessivo; esses, quando concluídos no mesmo processo, são chamados de síntese in 

situ e caso contrário, são chamados de método de crescimento de sementes.17 

Dentre as metodologias de síntese química utilizadas, podem-se citar os métodos 

redox, eletroquímico, fotoquímico, crescimento de semente, síntese modelo, síntese 

modelo de microemulsão, síntese por microondas, etc.7
 

O método Turkevich-Frens é o procedimento mais popularmente usado para a 

síntese de AuNps com tamanhos entre 10 e 60 nanômetros de diâmetro.13 AuNps com 

tamanhos numa faixa de 20 a 40 nm foram sintetizadas por este método variando-se o 

pH da solução.22-25 Nesse método o citrato de sódio funciona como agente redutor e 

também como estabilizante das AuNps, que são reduzidas  a partir do ácido cloro áurico 

(HAuCl4) e este processo ocorrendo na faixa de temperatura de ebulição da água.13 Em 

maiores concentrações de citrato, as AuNps se estabilizam mais rapidamente com 

tamanhos menores, enquanto que em baixas concentrações de citrato são formadas 

AuNps com tamanhos maiores.26 Nesse processo de muitos passos, pode-se citar como 

passo inicial a oxidação do citrato produzindo acetona dicarboxi, seguido da redução do 

sal áurico a sal auroso e ouro zero, sendo que esses últimos se aglomeram para a 

formação das AuNps, e essas são estabilizadas pela acetona dicarboxi que é resultado da 

oxidação do citrato, não sendo, dessa forma, estabilizadas pelo próprio citrato.17 

Mulvaney e Giersig foram os responsáveis sobre os primeiros relatos a respeito 

de AuNps estabilizadas com tiolatos.27 

O método Brust-Schiffrin foi o primeiro a preparar AuNps estabilizadas com 

tiolato por síntese in situ.28 AuNps  mais hidrofóbicas, com diâmetros na faixa de 1 a 8 

nm, são preparadas por este método.13 Derivados de ouro são reduzidos com borohidreto 

de sódio em solvente orgânico e na presença de ligantes de tiol, usando um sistema 

líquido-líquido bifásico ou um solvente adequado.13 Essas AuNps são estabilizadas por 

ligações relativamente fortes de Au-S.17 Este método também vem sendo utilizado para 

sintetizar clusters,17 que são partículas menores que 1 nm e são precisamente definidas 
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sem polidispersividade, enquanto que, o termo nanopartículas é usado no caso em que 

ocorre dispersividade, como por exemplo na mistura de vários clusters.29 

No início dos anos 80, Schmid publicou sobre o cluster de Au55 estabilizado com 

fosfina, o qual ficou conhecido como cluster de Schmid.30 Esse cluster apresentava a 

seguinte fórmula molecular [Au55(PPh3)12Cl6], tendo sua estrutura cristalina bem 

caracterizada por raios – X.31 

Outros ligantes que podem ser citados são aqueles que possuem grupos 

eletronegativos como amina, carboxila, carbonila e fenol.17 As aminas merecem 

destaque como ligantes de AuNps devido a sua presença em sistemas biológicos e 

ambientais.32-38 

Os lipossomos, que são agregados supramoleculares anfifílicos de lipídios, 

também podem ser usados como micelas reversas para síntese de AuNps.17 

A biossíntese e a síntese verde também são utilizadas na preparação de AuNps. 

Nesses métodos de síntese, microorganismos e biomoléculas atuam tanto como agente 

redutor como estabilizador.17 

Devido à abundância e presença dos grupos carboxila, carbonila, hidroxila e 

fenol nos extratos de fonte natural, os íons de ouro são reduzidos e as AuNps 

estabilizadas. Este tipo de síntese é simples, pois mistura-se os extratos com solução 

aquosa de HAuCl4 até a mudança de cor para vermelho ou roxo.39 

A quitosana, que é o segundo polímero natural mais abundante do mundo 

apresenta uma boa solubilidade em água e também biocompatibilidade; ela estabiliza as 

AuNps com seus grupos amina e o efeito estéreo da sua própria estrutura.40,41 A 

quitosana também é utilizada como agente redutor e estabilizador, caracterizando assim 

uma síntese totalmente verde.42 

Pode-se destacar também a estabilização por microorganismos, que se refere a 

um notável modo de biossíntese de AuNps. Até agora alguns tipos de microorganismos 

como, por exemplo, bactérias, fungos, actinomicetos e leveduras têm sido usados para a 

síntese de AuNps.17 A abundância de grupos carboxila nos microorganismos são 

responsáveis pelo principal papel na redução dos íons de ouro,43 enquanto que a 

abundância de grupos eletronegativos como amina, carboxila, tiol, disulfur contribuem 

para a estabilização das AuNps.17 

O método de crescimento de sementes também é utilizado para a síntese de 

AuNps, que, comparado com a síntese in situ, aumenta as partículas passo a passo, 

sendo fácil o controle do tamanho e forma das AuNps.17 Esse método envolve dois 
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passos, sendo que primeiramente sementes de AuNps de pequenos tamanhos são 

preparadas e posteriormente essas sementes são adicionadas em soluções contendo 

HAuCl4 juntamente com os agentes redutores e estabilizadores, e novamente o Au0 

reduzido cresce na superfície da semente para formar AuNps de tamanhos maiores.17Os 

agentes redutores usados no segundo passo reduzem AuIII  para Au0 somente na presença 

de sementes de Au que atuam como catalisadores, e com isso os novos Au0 reduzidos 

podem somente agregar na superfície das sementes de Au, não formando com isso 

novas partículas de nucleação na solução.17 Esse método é muito eficiente pra sintetizar 

precisamente AuNps mono dispersadas em tamanhos maiores de até 300 nm e com 

formas bem definidas.44-48
 

A utilização de pulso de radiação é um outro método bottom up que utiliza a 

irradiação de raios gama para a redução de AuIII, em vez da tradicional adição de 

agentes redutores químicos.49 

Os métodos top down são realizados a partir de uma quantidade de substrato de 

ouro, geralmente um filme, seguido por um procedimento em nanoescala padronizado, 

no qual a maior parte do filme de ouro é removido, produzindo AuNps com forma e 

tamanho predeterminados.50 Um método top down bastante utilizado é a litografia com 

feixe de elétrons, que produz nanoestruturas de múltiplas formas, com controle de 

dimensão em escala de comprimento de dezenas de nanômetros.51 Um outro método top 

down que se pode citar é o ablação a laser.52 

Pode-se citar ainda a síntese de AuNps em suportes. Dentre esses suportes pode-

se destacar os óxidos mesoporosos como TiO2, CeO2, SiO2, Fe3O4, Al2O3, ZrO2e 

algumas formas de carbono53 como grafite, nanotubo de carbono, carbono ativado.54 O 

procedimento mais usado para preparação de AuNps suportadas em óxidos sólidos 

insolúveis é o método de deposição precipitação.17 Esse método se inicia partindo de 

uma solução aquosa de  HAuCl4, e com a adição de base, leva à precipitação de uma 

mistura de Au(OH)4 ou Au(OH)x
- Cl4-x

-; os hidróxidos e óxidos de ouro relacionados 

que adsorvem no sólido são então reduzidos a ouro metálico por ebulição das espécies 

adsorvidas em metanol ou algum outro álcool.17 Após a adsorção na superfície sólida, 

ocorre a formação das AuNps por nucleação e crescimento.17 Já para os carbonos, o 

depósito das AuNps é realizado em duas etapas, sendo que na primeira é realizada a 

síntese das AuNps pelos métodos Turkevich ou Brust, usando estabilizadores como 

citrato, tiol ou polímero; já na segunda etapa é realizada a imobilização das AuNps na 

superfície dos carbonos.17 
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Outro modo de estabilização das AuNps, como mostrado na figura 1, é através 

de macromoléculas, por efeito estéreo. 

 

 

Figura 1. AuNps estabilizadas através do efeito estéreo por macromoléculas. 

 

Neste tipo de estabilização, as camadas de moléculas longas são adsorvidas na 

superfície das nanopartículas repelindo uns aos outros e impedindo dessa forma a 

agregação.55 A adsorção se dá por interações dos heteroátomos ligantes (N, O, P e S) 

com a superfície das AuNps.56 

Dentre essas macromoléculas pode-se destacar os dendrímeros, que são 

macromoléculas sintéticas com composição, dimensão e estruturas bem definidas.57,58 

Existem surfactantes, que estabilizam AuNps sem formação de micela reversa, neste 

caso as interações eletrostáticas entre a superfície do Au e a cabeça dos surfactantes,17 

são as responsáveis pela estabilização. No caso dos surfactantes que estabilizam as 

AuNps com a formação de micelas reversas,59 são caracterizadas por microemulsões 

água em óleo termodinamicamente estáveis. Estas microemulsões estão dispersas em 

uma fase contínua de óleo e estabilizadas por moléculas de surfactante na interface 

água/óleo.60-62 A água é solubilizada no núcleo polar dessas micelas reversas que 

formam espécies de piscinas de água que servem como molde para a formação das 

AuNps, além de prevenir a agregação das mesmas.59 

Outro modo de estabilização de AuNps é através de polímeros. Os polímeros são 

usados não só para a estabilização, mas também para a síntese das AuNps. A utilização 

desses polímeros estabilizadores para a síntese de AuNps possui várias vantagens, das 

quais pode-se mencionar algumas, como por exemplo, o aumento da estabilidade das 

AuNps a longo prazo, maior solubilidade em diferentes meios, aumento da 
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anfifilicidade, compatibilidade e processabilidade.63 Dentre as macromoléculas 

poliméricas para a síntese de AuNps, pode-se destacar a utilização dos copolímeros.  

Os copolímeros são sintetizados pela polimerização simultânea de mais de um 

tipo de monômero, gerando como resultado dessa síntese os copolímeros em bloco, que 

possuem essa denominação se os monômeros individuais estiverem em blocos de 

diferentes comprimentos na molécula do copolímero.64 Os diferentes tipos de bloco da 

macromolécula são geralmente incompatíveis, sendo uns mais hidrofílicos enquanto 

outros mais hidrofóbicos, apresentando assim caráter anfifílico. Os copolímeros 

combinam as propriedades de diferentes segmentos na construção de uma 

macromolécula.65 

O processo de formação das micelas de copolímeros é mais complexo do que a 

dos surfactantes,65-67 porém este processo apresenta vantagens como menor valor de 

concentração micelar crítica (CMC) e maior estabilidade cinética. O tamanho e forma 

das micelas é controlado pela variação da composição dos copolímeros, comprimento 

dos blocos e arquitetura.17 Estes copolímeros podem apresentar variedades nas suas 

arquiteturas moleculares, como por exemplo, na forma randômica, dibloco, tribloco, 

enxertado e estrela.65 A figura 2 representa as duas formas de copolímeros estudadas 

nesse trabalho. 

 

Figura 2. Representação dos copolímeros dibloco (A) e tribloco (B). 

 

A figura 2 mostra um copolímero dibloco (A), sendo este formado por dois 

blocos, cada um constituído por segmentos diferentes, e um copolímero tribloco (B), 

onde os blocos das extremidades são constituídos pelo mesmo segmento e o bloco 

central por um segmento diferente. 

Com a possibilidade de ajustar as propriedades de agregação, variando o tipo de 

monômero ou o tamanho e proporção dos blocos constituintes, esses agregados podem 

proporcionar uma ampla faixa de aplicações como a solubilização de drogas, entrega 

controlada de drogas, potencial transportador de DNA, dentre outros.65 
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Os agregados micelares são consequência de uma auto-agregação exibida pelos 

copolímeros em bloco quando esses são dissolvidos em um solvente seletivo, que é 

solúvel para um dos blocos e pouco solúvel para o outro.65 

Para a síntese de AuNPs, vamos destacar nesse trabalho a utilização dos 

copolímeros tribloco. 

Os copolímeros tribloco solúveis em água, formados por poli óxido de etileno 

(PEO) e poli óxido de propileno (PPO), são frequentemente representados por PEO-

PPO-PEO ou ainda por uma fórmula geral (EO)n1(PO)m(EO)n2.
64 A estrutura química 

dos copolímeros triblocos formados por poli óxido de etileno e poli óxido de propileno 

pode ser representada como mostrado na figura 3. 

 

 

Figura 3. Estrutura química de copolímero tribloco formado por dois grupos  
EO (extremidades) e um grupo PO (centro). 

 

A variação na composição dos copolímeros, como a razão PO/EO, e o peso 

molecular, sendo este relacionado com o comprimento dos blocos EO e PO, são 

importantes aspectos no processo de síntese, uma vez que levam à produção de 

macromoléculas com propriedades que atendam os requisitos específicos em várias 

áreas tecnológicas.64 Os copolímeros formados por EO-PO-EO, estão entre os mais 

largamente usados para síntese de AuNps em micelas formadas por polímero.17 A figura 

4 mostra o espectro de absorção molecular na região do ultravioleta-visível de AuNps 

sintetizadas através do copolímero tribloco L64 e o sal de ouro HAuCl4.3H2O. 
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Figura 4. Espectro UV-Vis de AuNps formadas pelo copolímero tribloco  
L64 e HAuCl4.3H2O. 

 

A partir desse espectro mostrado na figura 4, pode-se observar uma banda de 

absorção característica das AuNps na região de 540 nm. 

As AuNps tem uma banda de absorção na região visível do espectro eletrônico e 

essas nanopartículas, como também outras, exibem propriedades espectroscópicas 

únicas como a Ressonância de Plasmon de Superfície. Esse fenômeno é a oscilação 

coletiva de elétrons livres da nanopartícula metálica, originando com isso uma 

densidade de carga na superfície da mesma, causando assim uma acentuada absorção de 

luz na região visível do espectro eletrônico.68 A figura 5 mostra a suspensão coloidal de 

AuNps, com tamanho médio aproximado de 50 nm, estimado de acordo com Daniel e 

Astruc7, sintetizadas através do copolímero tribloco L64 e o sal de ouro HAuCl4.3H2O. 
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Figura 5. Suspensão coloidal de AuNps formadas pelo copolímero tribloco  
L64 e HAuCl4.3H20. 

 

Como se pode observar, de acordo com a figura 5, a suspensão coloidal, 

sintetizada através do copolímero tribloco L64 e o sal de ouro HAuCl4.3H2O, possui 

uma cor vermelha característica das AuNps que absorvem na região de 540 nm. 

 

3. Sistemas Aquosos Bifásicos 

 

Os SAB são formados espontaneamente quando ocorre a mistura de dois 

polímeros quimicamente diferentes e hidrossolúveis, ou dois sais, ou ainda um polímero 

e um sal em água, desde que determinadas condições termodinâmicas sejam 

obedecidas.69 

A formação dos SAB é conhecida desde o final do século XIX através dos 

trabalhos de Beijerinck,70 porém apenas com os trabalhos de Albertsson,71 nos meados 

da década de 50, que foi consolidado o grande potencial de aplicação dos Sistemas 

Aquosos Bifásicos à partição/purificação de materiais biológicos,72 sendo esses usados 

com sucesso na extração de biopartículas (vírus, ácidos nucléicos e proteínas)73-75 e 

também compostos inorgânicos e orgânicos.76,77 

Somente no ano de 1984 surgiu o primeiro estudo no qual os sistemas aquosos 

bifásicos eram utilizados para extração de metais.76,78 

Como observado de acordo com a figura 6, em um SAB formado por um 

polímero e um sal, a partir de uma determinada composição global, observa-se que uma 
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das fases formadas será rica em polímero enquanto que a outra será rica em sal, sendo 

que em ambas predomina-se água.79 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Composições químicas para um ponto de mistura do SAB formado pelo copolímero 
tribloco L64+citrato de sódio+água na temperatura de 25 ºC. 

 

A figura 6 mostra as composições da fase superior e da fase inferior, como 

também a composição global do sistema aquoso bifásico formado pelo copolímero 

tribloco L64 e o sal citrato de sódio. 

Como já mencionado, esses sistemas aquosos que apresentam duas ou mais fases 

líquidas em equilíbrio termodinâmico são muito úteis para aplicação em processos de 

extração e/ou purificação de compostos.80,81 Além disso, desempenham um importante 

papel do ponto de vista ambiental, uma vez que, como dito anteriormente, as duas fases 

são compostas predominantemente por água, e também seus demais componentes são 

não inflamáveis e atóxicos, se enquadrando assim nos princípios da Química Verde.82 

A composição química das duas fases que estão em equilíbrio termodinâmico 

pode ser representada por um diagrama de fase retangular79 como mostrado na figura 7. 

Nesse diagrama, no eixo das abscissas é expressa a concentração de sal (m/m), enquanto 

que no eixo das ordenadas é expressa a concentração de polímero (m/m) presente no 

sistema.79 Esse diagrama é caracterizado por duas regiões, sendo que em uma delas o 

sistema se encontra monofásico, enquanto que na outra o sistema se encontra bifásico. 

Essas duas regiões são separadas pela linha binodal.79 Um método bastante utilizado 

Fase Superior rica em polímero 

e pobre em elet rólito 

Fase Inferior rica em eletrólito 

e pobre em polímero 

Composição Global 

[L64]= 11,53 % (m/ m) 

[CitNa]= 8,76 % (m/ m) 

[H2O]= 79,71 % (m/ m) 

Composição Fase Superior 

[L64]= 37,15 % (m/ m) 

[CitNa]= 3,47 % (m/ m) 

[H2O]= 59,38 % (m/ m) 

Composição Fase Inferior  

[L64]= 1,28 % (m/ m) 

[CitNa]= 10,66 % (m/ m) 

[H2O]= 88.06 % (m/ m) 
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para obtenção da Linha Binodal é a Titulação Turbidimétrica. A Linha Binodal é 

representada na figura 7 pelos pontos FS, P e FI. 

 

 

Figura 7. Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares de um SAB 
formado por um polímero e um sal. 

 

Ainda nesse diagrama da figura 7, são também representadas as Linhas de 

Amarração, que são essas linhas paralelas que ligam os pontos que representam a 

composição da Fase Superior (FS) e Fase Inferior (FI) do sistema. Desse modo, para 

uma determinada composição global do sistema, como, por exemplo, o ponto (CG), 

temos a concentração dos solutos na Fase Superior (FS) e Fase Inferior (FI) do 

sistema.79 

As linhas de amarração possuem um papel importante, uma vez que diferentes 

composições globais pertencentes a uma mesma linha de amarração possuem as 

propriedades termodinâmicas intensivas (concentração, densidade) das fases idênticas, 

porém as propriedades termodinâmicas extensivas (volume, massa) das fases são 

diferentes. Pode-se observar isso através da figura 8, onde as diferentes composições 

globais representadas pelos pontos A, B e C possuem as mesmas composições da Fase 

Superior, representada no diagrama por (FS), e da Fase Inferior, representada no 

diagrama por (FI), ou seja, propriedades termodinâmicas intensivas idênticas, enquanto 

que os volumes de Fase Superior e de Fase Inferior nessas diferentes composições 

globais são diferentes, indicando assim que as propriedades termodinâmicas extensivas 

são diferentes. 
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Figura 8. Variação das propriedades termodinâmicas extensivas e conservação das intensivas 
em função das diferentes composições globais do SAB. 

 

Assim, o Comprimento da Linha de Amarração (CLA) é um parâmetro 

termodinâmico importante utilizado para medir a diferença das propriedades 

termodinâmicas intensivas entre as fases em equilíbrio.79 O CLA pode ser calculado em 

função das diferenças nas concentrações dos componentes em cada fase, como mostrado 

pela equação 1. 

ܣܮܥ  = ௉ூܥ - ௉ௌܥ)] (ௌூܥ -ௌௌܥ) + 2( 2]1/ 2 (1) 

 

Neste caso, para esta equação temos um sistema formado por um polímero e um 

sal, em que ܥ௉ௌ e ܥ௉ூ  são as concentrações de polímero e ܥௌௌe ܥௌூ sãoas concentrações de 

sal em % (m/m) nas fases superior e inferior respectivamente. 

Com o aumento do comprimento da linha de amarração fica maior a diferença 

das propriedades termodinâmicas intensivas entre as fases, melhorando assim a 

eficiência na extração e/ou partição de solutos de interesse.79 

O estudo relacionando os sistemas aquosos bifásicos é muito promissor devido 

às suas várias aplicações na extração e pré-concentração de diversos analitos, podendo 

assim serem utilizados em diferentes campos tecnológicos, além dos aspectos 

econômicos e ambientais envolvidos. 
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Diante disso, o presente trabalho apresenta como objetivo sintetizar AuNps 

através da utilização de diferentes copolímeros, estudar a cinética deformação dessas 

nanopartículas, compreender e propor o mecanismo de formação das mesmas como 

também verificar as melhores condições para síntese, podendo assim entender 

detalhadamente todo o processo sintético e, além disso, propor uma nova metodologia 

de síntese de AuNPs em SAB, aliando desta forma as potencialidades de ambos para 

possíveis aplicações na extração e, ou partição de íons ou moléculas de interesse 

ambiental, alimentício ou de alguma outra relevância. 
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Capítulo 2 

 

Síntese de nanopartículas de ouro em nanoestruturas 

macromoleculares 

 

Resumo 

 
A síntese de nanopartículas de ouro (AuNps) através de copolímeros tribloco e do sal 

HAuCl4.3H2O foi estudada. O estudo cinético da formação de AuNps através dos 

copolímeros L64, F68, P123, L35, L31, 10R5, 17R4 e Poly(PEO-PPO) e o sal 

HAuCl4.3H2O, foi realizado. As diferentes estruturas moleculares desses copolímeros 

influenciam o processo de formação das AuNps. Soluções aquosas de L64, F68, P123 e 

17R4 misturadas, separadamente, com solução aquosa de HAuCl4.3H2O, formam 

AuNps, enquanto que em soluções aquosas de L35, L31, 10R5 e Poly(PEO-PPO) 

misturadas, separadamente, com solução aquosa de HAuCl4.3H2O, não formam AuNps. 

Para o copolímero tribloco L64, foram realizados estudos cinéticos nas temperaturas de 

10, 15, 35 e 45ºC. Aplicando modelos de cinética de reações para o processo de redução 

do íon AuCl4
-, e para o processo de formação das AuNps, foi verificado que o processo 

de redução do íon AuCl4
- se ajusta ao modelo de reações de primeira ordem, enquanto 

que o processo de formação das AuNps não se ajusta a esse modelo e nem ao modelo de 

reações de segunda ordem.  
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1. Introdução 

 

As AuNps vêm se destacando dentre os nanomateriais devido às suas novas 

propriedades exibidas nessas dimensões, tornando-se assim, objeto de interesse e estudo 

de muitos pesquisadores em todo o mundo. O pequeno número de átomos, uma 

superfície elevada em relação ao volume e a forma desses materiais são os principais 

aspectos responsáveis por essas novas propriedades.1 

Devido ao grande interesse de pesquisadores por esses nanomateriais, vários 

métodos de síntese de AuNps vêm sendo desenvolvidos. Alguns métodos químicos 

usados para a síntese de AuNps utilizam reagentes tóxicos, podendo ainda necessitar, às 

vezes, no processo de síntese, de um agente redutor e um estabilizador para impedir a 

agregação das nanopartículas.2,3 A utilização de produtos químicos não tóxicos, 

solventes ambientalmente seguros e materiais renováveis são questões emergentes que 

merecem importante consideração em uma estratégia sintética.4 Levando em 

consideração essa questão, a utilização de compostos macromoleculares no processo 

sintético desses nanomateriais vêm se tornando muito interessante. O uso de matrizes 

poliméricas para formação de nanopartículas metálicas tem sido investigado devido a 

uma melhor estabilização e controle morfológico no crescimento das nanopartículas.5 

Macromoléculas têm sido aplicadas no controle do processo de redução na 

síntese de nanomateriais, modulando as formas e os tamanhos das partículas 

resultantes.4 Dentre esses, os copolímeros em bloco6,7 vêm sendo utilizados no 

desenvolvimento de métodos simples e versáteis para a preparação de AuNps. A partir 

dessa organização entre agregados de copolímeros e nanopartículas, temos como 

resultado a formação de nanomateriais híbridos com novas propriedades.8 

Os copolímeros tribloco7 formados por poli(óxido de etileno)-poli(óxido de 

propileno)-poli(óxido de etileno), também representados por EO-PO-EO, podem agir 

simultaneamente como redutores e estabilizadores no processo de síntese e estabilização 

de AuNps, em solução aquosa, à temperatura ambiente, sem a adição de qualquer outro 

reagente ou entrada de energia no processo.9,10 Essa síntese é rápida, com menos de duas 

horas de duração, além de ser ambientalmente segura e economicamente viável, uma 

vez que envolve apenas água, reagentes não tóxicos, polímeros disponíveis 

comercialmente e, além disso, essa dispersão coloidal de AuNps pode permanecer 

estável durante vários anos.8 Podemos dizer que essa metodologia oferece algumas 

vantagens como a realização em condições ambiente, a rápida conclusão, pequeno 
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número de reagentes envolvidos, sendo um produto para pronto uso, com vantagem em 

aplicações biomédicas8. 

Essas AuNps são biocompatíveis,11 se ligando facilmente a uma ampla variedade 

de biomoléculas como, por exemplo, proteínas/enzimas,12,13 DNA14 e aminoácidos.15,16 

Além disso, devido à sua alta estabilidade química e o simples procedimento de síntese 

e modificação da superfície dessas nanopartículas, existe a possibilidade de expansão do 

uso dessas AuNps em uma ampla faixa de aplicações como coloração citológica, 

sensores e eletrônica.17 Essas AuNps são muito úteis em ciência dos materiais com 

várias aplicações em diversas áreas como catálise, medicina, ciência ambiental, ótica e 

fotovoltaica.18-20 

No presente trabalho foi estudada a síntese de AuNps em passo único, à 

temperatura ambiente utilizando diferentes copolímeros tribloco e o sal HAuCl4.3H2O; 

também foi estudada a síntese de AuNps nas temperaturas de 10, 15, 35 e 45ºC 

utilizando o copolímero tribloco L64 e o sal HAuCl4.3H2O. Foi estudada a cinética de 

formação dessas nanopartículas e os mecanismos envolvidos nesse processo, visando 

esclarecer detalhadamente todas as etapas que levam à formação das AuNps utilizando 

copolímeros em bloco e HAuCl4.3H2O. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



27 
 

2. Materiais e método 

 

2.1. Materiais 

 

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram os copolímeros tribloco L64, 

(EO)13(PO)30(EO)13, F68, (EO)76(PO)30(EO)76, L61, (EO)2(PO)31(EO)2, P123, 

(EO)19(PO)70(EO)19, L35, (EO)11(PO)17(EO)11 e L31, (EO)1(PO)18(EO)1, com massa 

molar média 2900, 8400, 2000, 5800, 1900 e 1100 g.mol-1, respectivamente; os 

copolímeros triblocos 10R5, (PO)8(EO)22(PO)8 e 17R4, (PO)14(EO)24(PO)14, com massa 

molar média 2000 e 2700 g.mol-1, respectivamente; e o copolímero dibloco poly(EO-

PO), (PO)n(EO)m,com massa molar média 2500 g.mol-1. Estes reagentes foram obtidos 

junto à Sigma Aldrich (St. Louis, Mo, USA). O sal utilizado foi o HAuCl4.3H2O 

(95,98%), sendo este obtido junto à Vetec Química Fina (Rio de Janeiro, RJ, Brasil). No 

preparo de todas as soluções foi utilizada água deionizada em sistema Milli-Q Millipore 

(Bedford, MA). 

 

2.2. Preparo das soluções de copolímero 

 

As soluções estoque de copolímero 1,00 a 30,0 % (m/m) foram obtidas pesando-

se uma quantidade adequada do copolímero de interesse e adicionando-se água 

deionizada até atingir uma massa final de solução com a concentração desejada. Esta 

solução foi mantida em repouso por 24 horas em temperatura ambiente para a completa 

relaxação do copolímero. 

 

2.3. Preparo das soluções de sal de ouro 

 

As soluções estoque de 5,00e 15,0 mmol kg-1 de HAuCl4.3H2O foram obtidas 

pesando-se aproximadamente 0,0100g deste sal e adicionando-se água deionizada de 

modo a se obter as concentrações desejadas. As soluções de sal de ouro foram sempre 

preparadas alguns minutos antes da síntese das nanopartículas de ouro. 
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2.4. Síntese das nanopartículas de ouro 

 

As nanopartículas de ouro foram preparadas pela mistura da solução estoque de 

ouro 5,0 ou 15,0 mmol kg-1com a solução aquosa do copolímero. A concentração do íon 

AuCl4
- no meio reacional variou de 0,0500 a 0,300 mmol kg-1. Após realizar a mistura 

da solução de ouro com a de copolímero, o recipiente foi deixado em repouso à (25±1) 

ºC por aproximadamente 2 horas. 

 

2.5. Cinética de formação das nanopartículas de ouro 

 

A cinética de formação das AuNps utilizando diferentes copolímeros foi 

monitorada pela técnica de espectrometria de absorção molecular na região do UV-Vis. 

Após a mistura da solução de copolímero e de ouro, a mesma foi imediatamente 

transferida para uma cubeta de quartzo, com caminho óptico de 1,0 cm, a qual foi 

adaptada ao espectrômetro de absorção molecular, Shimadzu modelo UV-2550, à 

temperatura desejada (10, 15, 35 e 45ºC). O acompanhamento da formação das 

nanopartículas foi realizado ao longo do tempo até que o sinal analítico não mais 

variasse nos comprimentos de onda de 22021,22 e 54023,24 nm, indicando assim o término 

da reação. 
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3. Resultados e Discussão 

 

3.1. Análise espectral da mistura aquosa de L64 + HAuCl4.3H2O 

 

O espectro eletrônico obtido instantâneamente, resultante da mistura da solução 

10% (m/m) do copolímero tribloco L64 com a solução 0,30 mmol kg-1 do sal de ouro 

HAuCl4.3H2O, medido na temperatura de 25ºC, é mostrado na figura 1. Podemos 

observar três diferentes bandas de absorção, sendo a primeira localizada em 220 nm, 

muito intensa, a segunda em 340 nm e o início de formação de uma terceira banda em 

540 nm. 
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Figura 1. Espectro eletrônico da mistura da solução 10% (m/m) do copolímero tribloco L64 
com a solução 0,300 mmol kg-1 do sal HAuCl4.3H2O à temperatura de 25 ºC. 

 

A banda com o máximo de absorção em 220 nm foi atribuída ao ânion AuCl4
-

que é resultante da dissociação do sal de ouro em água. Esta atribuição é confirmada 

pelo espectro eletrônico de uma solução aquosa do sal de ouro conforme mostrado na 

figura 2. Esta figura representa vinte e cinco espectros eletrônicos obtidos ao longo de 

uma hora, mostrando que a única banda existente é em 220 nm. 
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Figura 2. Espectros eletrônicos de solução 0,0500 mmol kg-1 do sal HAuCl4.3H2O em água 
 à temperatura de 25 ºC (190 a 900 nm). 

 

Em relação à segunda banda observada na figura 1, com pico máximo no 

comprimento de onda de 340 nm, atribuiu-se a mesma ao complexo formado devido à 

interação entre os ânions AuCl4
- e as macromoléculas do copolímero L64. Soluções 

aquosas do copolímero L64 não apresentam absorção molecular de radiação na região 

UV-vis, como pode ser observado na figura 3, na qual é mostrada uma sequência de 

varreduras espectrais, no intervalo de 190 a 900 nm, realizadas com uma solução aquosa 

da macromolécula do copolímero L64 na concentração 10% (m/m) ao longo de uma 

hora. 
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Figura 3. Espectros eletrônicos de solução 10 % (m/m) do copolímero L64 em água 
 à temperatura de 25ºC (190 a 900 nm). 

 

De acordo com os resultados mostrados na figura 3, foi verificado que não existe 

nenhuma banda de absorção, com comprimento máximo de onda em 340 nm 

proveniente da macromolécula. Percebe-se também, baseando-se na figura 2, que a 

solução aquosa do sal de ouro não possui banda de absorção nessa região. Baseado 

nessas evidências, pode-se então afirmar que a banda em 340 nm seria um produto 

intermediário da reação ocorrida pela mistura do sal HAuCl4.3H2O com o copolímero 

tribloco L64, sendo esse intermediário, um complexo formado pelos ânions AuCl4
- e as 

macromoléculas do copolímero. Nos trabalhos de Sakai e Alexandridis28 é mencionado, 

no processo de formação de AuNps, essa interação entre o ânion AuCl4
- e o copolímero 

tribloco, onde, segundo os autores, esses copolímeros formam cavidades com os íons 

AuCl4
-, em que (AuCl4

-)-(EO-PO-EO)n representa os íons AuCl4
- ligados às cavidades, 

que são formadas por EO e PO enrolados. 

Já a terceira banda, com máximo comprimento de onda de 540 nm, deve-se à 

formação das AuNps. Essas nanoestruturas, quando esféricas, apresentam uma banda de 

absorção em comprimentos de onda numa faixa compreendida entre 500 e 600 nm, 

aproximadamente. Essa absorção ocorre devido à ressonância plasmônica de 

superfície23,24 dessas nanopartículas. Na figura 1, observamos uma banda pouco intensa 

pelo fato da medida ter sido realizada instantaneamente após a mistura de sal de ouro e 

copolímero. 
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3.2. Evolução temporal dos espectros eletrônicos da mistura aquosa de L64 

+HAuCl 4.3H2O 

 

Baseado nas informações espectrais obtidas a partir da mistura de solução 10% 

(m/m) do copolímero tribloco L64 com a solução 0,300 mmol kg-1 do sal de ouro 

HAuCl4.3H2O, lido instantaneamente após a mistura, surgiu a necessidade de 

monitorarmos a formação das AuNps para verificarmos as alterações espectrais ao 

longo do tempo. A figura 4 mostra os espectros da solução resultante dessa mistura 

lidos consecutivamente, por aproximadamente 2 horas em intervalos de 

aproximadamente 2,5 minutos até alcançar a estabilização do sinal analítico, isto é, 

absorbância constante. 
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Figura 4. Espectros eletrônicos da solução resultante da mistura de L64 10% (m/m) e 
HAuCl4.3H2O 0,300 mmol kg-1 a cada 2,5 minutos pelo período de 2 horas. 

 

Observa-se que na região com comprimento de onda máximo igual a 540 nm 

ocorre um aumento na intensidade da banda, indicando assim, um aumento na 

quantidade de AuNps formadas. Percebe-se também nesse processo de evolução que 

inicialmente o tamanho das partículas é maior, com bandas mais largas deslocadas para 

comprimentos de onda maiores. Entretanto, nas regiões de comprimento de onda 

máximo igual a 340 nm (banda correspondente ao complexo) e de comprimento de onda 

máximo igual a 220 nm (banda correspondente ao ânion AuCl4
-), ocorre uma 
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diminuição das intensidades dessas bandas, indicando assim que, tanto o ânion AuCl4
- 

quanto o complexo AuCl4-L64, estão sendo consumidos para a formação das AuNps. 

 

3.3. Mecanismo proposto para a síntese de nanopartículas de ouro 

 

Diante de todas as informações espectroscópicas a respeito do processo de 

formação das AuNps obtidas pelos espectros eletrônicos, foi proposto um mecanismo 

de síntese dessas AuNps. Segundo este mecanismo, através de uma mistura de solução 

aquosa de sal de ouro com uma solução aquosa de copolímero tribloco, obtêm-se uma 

espécie intermediária, que seria o complexo formado pelos íons do sal de ouro com as 

macromoléculas de copolímero. Devido às reações de oxi-redução entre os íons do sal 

de ouro adsorvidos na cadeia do L64 e os segmentos EO ou PO do copolímero, ocorre a 

redução do ânion AuCl4
- formando clusters de ouro que servem como núcleos para o 

crescimento e formação das AuNps. Pode-se descrever esse processo sintético de acordo 

com as equações 1 e 2. 

 

૝ష࢒࡯࢛࡭  + ૛࢔(ࡻࡱ)࢓(ࡻࡼ)૚࢔(ࡻࡱ) ⇌  ૛                      (1)࢔(ࡻࡱ)࢓(ࡻࡼ)૚࢔(ࡻࡱ)࢑(૝ష࢒࡯࢛࡭)

૝ష࢒࡯࢛࡭) ૛࢔(ࡻࡱ)࢓(ࡻࡼ)૚࢔(ࡻࡱ)࢑( →  (2)                                                              ࢙ࡼࡺ࢛࡭

 

Para melhor entendimento da síntese das AuNps, esse processo será apresentado 

através de duas etapas de acordo com as figuras 5 e 6. A figura 5 representa a primeira 

etapa do mecanismo de síntese das AuNps. 
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Figura 5. Representação da primeira etapa do processo de síntese das AuNps. 

 

Como mostrado na figura 5, na primeira etapa temos os ânions AuCl4
- 

juntamente com as macromoléculas de copolímero em solução aquosa. Com o passar do 

tempo esses ânions adsorvem ao longo das macromoléculas de copolímero, interagindo 

com os elétrons livres dos oxigênios dos grupamentos EO e PO da macromolécula.  

Dando sequência ao processo de síntese, temos a realização da segunda etapa. A 

figura 6 representa a segunda etapa do mecanismo de síntese das AuNps. 

 

 

Figura 6. Representação da segunda etapa do processo de síntese das AuNps. 

 

De acordo com o mostrado na figura 6, temos as reações de oxi-redução 

envolvendo os ânions do sal de ouro e os oxigênios presentes nos segmentos EO e PO 
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da macromolécula, na qual esses ânions são reduzidos a Au0. Pequenos grupos de 

átomos de Au0 resultante das reações de oxi-redução formam clusters, sendo que estes 

servem de suportes para os demais átomos de ouro resultantes do processo de redução, 

proporcionando assim a agregação dos mesmos com posterior crescimento e formação 

das nanopartículas. 

Quando esse processo de síntese foi acompanhado, visualmente, ao longo do 

tempo, percebeu-se claramente a mudança de cor da solução resultante. Com 

aproximadamente duas horas de reação as nanopartículas são completamente formadas. 

A figura 7 mostra um acompanhamento visual da formação das AuNps através da 

mistura de solução aquosa do copolímero tribloco L64 10% (m/m) e solução aquosa do 

sal HAuCl4.3H2O 0,300 mmol kg-1. 

 

 
Figura 7. Acompanhamento visual da formação de AuNps através da mistura de solução 

aquosa de L64 10% (m/m) e solução aquosa de HAuCl4.3H2O 0,300 mmol kg-1 durante 2  horas. 

 

Como mostrado na figura 7 pode-se acompanhar nitidamente a mudança de cor 

da solução resultante da mistura de solução aquosa de L64 10% (m/m) e solução aquosa 

de HAuCl4.3H2O 0,300 mmol kg-1. Inicialmente observa-se no tempo zero, ou seja, no 

momento em que as soluções foram misturada (figura 7A), que a solução resultante se 

encontrava incolor, sem nenhum indício de formação de nanopartículas. Com cerca de 5 

minutos (figura 7B) percebe-se uma mudança de coloração para um tom roxo claro, 

indicando o início de formação das AuNps. Com 10 minutos já nota-se uma mudança de 

cor para coloração vermelha (figura 7C), indicando o aumento da quantidade de 

nanopartículas formadas. Com 2 horas de reação (figura 7D), verifica-se uma coloração 

vermelha intensa característica de uma suspensão coloidal de AuNps. 
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3.4. Cinética de formação das nanopartículas de ouro pelo copolímero tribloco L64 

10% (m/m) e o sal HAuCl4.3H2O 

 

Diante da necessidade de entendermos melhor o mecanismo de formação das 

AuNps, foi obtida primeiramente a absorbância em função do tempo para o processo de 

redução do ânion AuCl4
-. Foi monitorado o decaimento da absorbância no comprimento 

de onda de 220 nm. A figura 8 mostra uma curva de decaimento de absorbância em 

função do tempo, que representa o processo de redução do ânion AuCl4
-. 
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Figura 8. Curva do processo de redução do ânion AuCl4

- em função do tempo. 

 

De acordo com o observado na figura 8 percebe-se que a velocidade inicial de 

redução do ânion AuCl4
- é alta, mostrando uma brusca diminuição da absorbância. 

Porém com o decorrer do tempo, percebe-se que essa velocidade diminui e com cerca 

de uma hora de reação (3600 segundos), a curva praticamente estabiliza com a 

absorbância próximo de zero, indicando dessa forma, que nesse ponto, o ânion AuCl4
- já 

foi quase totalmente consumido na reação. 

Como o objetivo desse trabalho é estudar a síntese de AuNps, juntamente com o 

processo de redução do ânion AuCl4
-, o processo de formação dessas nanopartículas 

também foi observado. A formação das AuNps foi monitorada pelo aumento de 

absorbância no comprimento de onda de 540 nm, que pode ser observada na figura 9. 
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Figura 9. Curva do processo de formação das AuNps em função do tempo. 

 

De acordo com o mostrado na figura 9 percebemos inicialmente uma alta 

velocidade no processo de formação das nanopartículas, porém rapidamente 

percebemos que essa velocidade vai diminuindo até atingir certo patamar de 

estabilização por volta de 2500 segundos, indicando com isso que a quantidade máxima 

de nanopartículas foi formada. 

Quando foram comparadas essas duas curvas em um mesmo gráfico, 

percebemos algumas diferenças de comportamento nos perfis das curvas de redução do 

ânion AuCl4
- e de formação das AuNps, como pode ser observado na figura 10. 
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Figura 10. Comparação das curvas de formação das AuNps e de redução ânions  

AuCl4
- na temperatura de 25 ºC. 

 

Observa-se que a velocidade inicial de redução do ânion AuCl4
- é bem maior que 

a velocidade inicial de formação das AuNps. Percebe-se ainda que mesmo após o ânion 

AuCl4
- ser totalmente consumido ainda se formavam AuNps. Esse estudo comparativo 

entre as curvas de redução e formação foi realizado em diferentes temperaturas, e 

percebemos que o comportamento foi parecido em todas as temperaturas estudadas, 

como pode ser observado na figura 11. A figura 11 mostra a comparação entre os 

comportamentos das curvas de redução do ânion AuCl4
- e formação de AuNps nas 

temperaturas de 10, 15, 35 e 45ºC. 
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Figura 11.Comparação das curvas de formação das AuNps e de redução dos ânions AuCl4
- em 

diferentes temperaturas (A) 10 ºC; (B) 15 ºC; (C) 35 ºC; e (D) 45 ºC. 

 

Baseando nos resultados da figura 11 pode-se afirmar que em todas as curvas, 

inicialmente a velocidade de redução do ânion AuCl4
- foi maior que a velocidade de 

formação das AuNps, sugerindo assim a existência de uma etapa intermediária na 

síntese de nanopartículas. 

 

3.5. Efeito da temperatura na síntese das nanopartículas 

 

Para analisar melhor a tendência das curvas Absorbância x Tempo no processo 

de formação das AuNps, em diferentes temperaturas, essas curvas foram comparadas 

em um mesmo gráfico, como pode ser observado na figura 12. 
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Figura 12. Comparação das curvas de formação de AuNps nas temperaturas 
 10, 15, 25, 35 e 45ºC. 

 

De acordo com o observado na figura 12, em todas as temperaturas as 

velocidades iniciais de formação das AuNps são altas, como pode-se observar através 

da inclinação das curvas nos minutos iniciais da síntese. O rendimento da síntese 

diminui com o aumento da temperatura, nos mostrando que o processo de formação 

dessas nanopartículas é exotérmico uma vez que fornecemos energia na forma de calor 

para o sistema e isso contribui negativamente para a formação das nanopartículas. O 

aumento da temperatura entre 10 e 25ºC fez com que a velocidade inicial do processo 

de síntese aumentasse e para temperaturas superiores a 25ºC esta velocidade diminuiu. 

Este resultado sugere que a conformação da macromolécula tem um efeito sobre a 

velocidade inicial de síntese das nanopartículas. Quanto maior a temperatura, maior a 

interação L64-L64 e menor a interação L64-AuCl4
-. Mas em termos de velocidade 

global, observamos que o aumento da temperatura causou uma diminuição na 

velocidade de síntese. Geralmente o aumento da temperatura na maioria dos processos 

cinéticos contribui para um aumento na velocidade de reação, sendo esse processo de 

síntese de AuNps uma das poucas exceções desse comportamento. Entretanto o perfil 

geral das curvas nos faz inferir que o mecanismo de reação seria o mesmo no processo 

de formação das AuNps nessas diferentes temperaturas. 
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Da mesma forma que para as curvas de formação das AuNps, foi comparado 

também, em um mesmo gráfico, as curvas de redução do ânion AuCl4
- nas diferentes 

temperaturas, como pode ser observado através da figura 13. 
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Figura 13. Comparação das curvas de redução do ânion AuCl4

- nas temperaturas de 
 10, 15, 25, 35 e 45 ºC. 

 

De acordo com o observado na figura 13, quando se compara as curvas em 

diferentes temperaturas para o processo de redução do ânion AuCl4
-, percebe-se que ao 

elevarmos a temperatura entre 10 e 25ºC, ocorre um aumento na velocidade de redução 

do ânion AuCl4
-. Já em 35ºC essa velocidade de redução diminui bastante em relação às 

velocidades nas temperaturas de 10, 15 e 25ºC. Em 45ºC a velocidade de redução 

aumenta em relação à velocidade na temperatura de 35ºC, porém é menor em relação às 

velocidades nas temperaturas de 10, 15 e 25ºC. Uma vez que as curvas de formação das 

AuNps mostraram um efeito de temperatura diferente das curvas de redução do ânion 

AuCl4
-, pode-se considerar que existem dois mecanismos diferentes envolvidos no 

processo de síntese das AuNps, exigindo com isso um estudo mais detalhado e 

criterioso a respeito desses mecanismos. Em virtude disso, para adquirir maior 

conhecimento sobre esse processo de síntese das AuNps, será realizado um estudo mais 

detalhadamente a respeito de cada um desses mecanismos. 
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3.6. Cinética das Reações 

 

A cinética química, também conhecida como cinética das reações, pode ser 

definida como o estudo das velocidades e mecanismos das reações químicas.25 

Para uma reação homogênea, ou seja, que ocorre completamente em uma única 

fase, como exemplificado na equação 3, 

ܣܽ  + ܤܾ + ⋯ → ܧ݁ + ܨ݂ + ⋯ (3) 

 

a, b, e, f, são os coeficientes estequiométricos na equação química balanceada e A, B, E, 

F são as espécies químicas em estudo, sendo que a velocidade com que esses reagentes 

são consumidos é proporcional ao seu coeficiente estequiométrico na reação,25 como 

mostra a equação 4, 

 

1ܽ ݀݊஺݀ݐ =
1ܾ ݀݊஻݀ݐ  (4) 

 

onde t é o tempo e n é o número de mols do componente A ou B presente no tempo t.A 

velocidade de conversão J é definida de acordo com a equação 5. 

ܬ  ≡ − 1ܽ ݀݊஺݀ݐ = − 1ܾ ݀݊஻݀ݐ = ⋯  
1݁ ݀݊ா݀ݐ =

1݂ ݀݊ி݀ݐ = ⋯   (5) 

 

A velocidade de conversão J é uma grandeza extensiva, porém a velocidade de 

conversão por unidade de volume (V), denominada velocidade de reação r, é uma 

grandeza intensiva e depende da T, P e das concentrações no sistema.25 A velocidade de 

reação é mostrada de acordo com a equação 6. 

ݎ  ≡ ܬܸ
=

1ܸ ൬1ܽ݀݊஺݀ݐ ൰ (6) 

 

Uma vez que na maioria dos sistemas o volume é constante, ou sua variação é 

praticamente desprezível, pode-se relacionar número de mols sobre volume com 

concentração molar,25 como mostrado pela equação 7. 
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ݎ = − 1ܽ ݐ݀[ܣ] = − 1ܾ ݐ݀[ܤ] = ⋯  
1݁ ݐ݀[ܧ] =

1݂ ݐ݀[ܨ] = ⋯  ܸ ܿ  (7) ݁ݐ݊ܽݐݏ݊݋

 

Para muitas reações temos que a velocidade r, no tempo t, está 

experimentalmente relacionada com as concentrações das espécies presentes no tempo 

t,25 como mostra a equação 8, 

ݎ  = ఉ[ܤ]ఈ[ܣ]݇  ఊ (8)[ܮ] …

 

onde os expoentes são geralmente números inteiros ou semi-inteiros e k é a constante de 

velocidade.25 Esses expoentes são denominados ordens parciais enquanto a soma dos 

mesmos é chamada de ordem global ou ordem da reação.25 

A expressão de r em função das concentrações em uma temperatura constante é 

denominada lei de velocidade de reação.25 Essa lei de velocidade que governa a reação é 

uma equação diferencial que da as velocidades de variação das concentrações das 

espécies que reagem.25 

Para medir a velocidade de reação r é necessário determinar a concentração de 

um reagente ou de um produto como uma função do tempo, sendo que, a partir de dados 

experimentais, pode-se obter concentrações das espécies em vários tempos ao longo de 

uma reação.25 Dessa forma, a lei da velocidade é então determinada a partir de dados 

experimentais de concentração contra o tempo, e geralmente determina-se primeiro a 

ordem das reações para posteriormente determinar a constante de velocidade.25 

 

3.7. Determinação da ordem das reações de formação das nanopartículas de ouro 

 

Para melhor compreensão dos mecanismos existentes na síntese de AuNps, 

tomou-se por base os estudos cinéticos das reações envolvidas no processo de formação 

das AuNps e também no de redução do ânion AuCl4
-, e ajustou-se esses dados 

experimentais obtidos das curvas de cinética, ao modelo de reações de primeira 

ordem.25 Para esse modelo admitiu-se que a reação ܽܣ →  é de primeira ݏ݋ݐݑ݀݋ݎ݌

ordem com ݎ = [ܣ]݇ .  Esse modelo de reações de primeira ordem pode ser descrito 

conforme a equação 9. 
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ݎ = − 1ܽ 

ݐ݀[ܣ]݀ = [ܣ]݇  (9) 

 

De acordo com essa equação têm-se que a velocidade de reação é proporcional 

ao coeficiente estequiométrico na reação. Verifica-se para esse modelo que o gráfico do 

logaritmo neperiano da razão da concentração inicial de A,( (଴[ܣ] , dividido pela 

concentração final de A,( [ܣ] ) , como mostra a equação 10, em função do tempo, daria 

uma reta onde o coeficiente angular é a constante de velocidade da reação. 

 ݈݊ ଴[ܣ] 
[ܣ]

 (10) 

 

De acordo com a equação 10, são usados dados de concentração do reagente A 

para plotar um gráfico em função do tempo, onde o coeficiente angular da reta obtida 

seria a constante de velocidade da reação. Uma vez que era possível estimar a 

concentração do ânion AuCl4
-, mas não tínhamos em mãos dados para estimar a 

concentração de AuNps, utilizou-se na equação 10 a absorbância do reagente A e não a 

concentração do reagente A, uma vez que a absorbância foi obtida por espectrometria de 

absorção molecular na região do ultravioleta-visível. Essa substituição não implica em 

erros uma vez que existe uma relação entre concentração e absorbância, sendo que essa 

relação depende somente do caminho óptico e da absortividade molar da espécie em 

estudo, como é demonstrado pelas equações de 11 a 15, onde ܵܤܣ é a absorbância, ߝ é a 

absortividade molar da espécie em estudo, ܮ é o comprimento do caminho óptico e ܥ é a 

concentração. 

ܵܤܣ  =  ܥܮߝ

 

(11) 

ܥ =
ܮߝܵܤܣ  

 

(12) 

ݐ݀ܿ݀ = ݀ ൬ܮߝܵܤܣ ൰ 
 

(13) 
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ݐ݀ܿ݀ = ൬݀ݐ݀ܵܤܣ ܮߝ − ݐ݀(ܮߝ)݀ ൰ܵܤܣ ÷  ଶ (14)ܮଶߝ

ݐ݀ܿ݀   =
ܮߝ1 ݐ݀ܵܤܣ݀  (15) 

 

Baseado nisso, foi realizado o tratamento dos dados nas diferentes temperaturas 

para o processo de redução do ânion AuCl4
- e também para o processo de formação das 

AuNps. As curvas obtidas através do tratamento dos dados de cinética podem ser 

observadas de acordo com a figura 14. A figura 14 mostra as curvas de ajuste do 

processo de redução do ânion AuCl4
- e de formação das AuNps ao modelo de reações 

de primeira ordem nas temperaturas de 10, 15, 35 e 45ºC. 
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Figura 14. Curvas do processo de redução do ânion AuCl4
- (220 nm) e de formação das AuNps 

(540 nm) ajustadas ao modelo de reações de primeira ordem nas temperaturas (A) 10, (B) 15, 
(C) 35 e (D) 45 ºC. 
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De acordo com o observado na figura 14, com a realização do tratamento de 

dados nas diferentes temperaturas, para o processo de redução do ânion AuCl4
- e para o 

processo de formação das AuNps, foi verificado, de acordo com as curvas obtidas, que 

o modelo de reações de primeira ordem se ajusta bem para o processo de redução do 

ânion AuCl4
-, uma vez que foram obtidas curvas lineares a partir do tratamento de 

dados. Já para o processo de formação das AuNps verificou-se que as curvas obtidas 

não foram lineares, não se ajustando, desta forma, ao modelo de reações de primeira 

ordem. 

Uma vez que o processo de redução do ânion AuCl4
- se ajustou ao modelo, as 

constantes de velocidade de reação nesse processo foram obtidas através das curvas de 

cinética ajustadas ao modelo, onde essas constantes eram os coeficientes angulares de 

cada curva nas diferentes temperaturas estudadas. As constantes obtidas nas 

temperaturas de 10, 15, 35 e 45ºC são mostradas na tabela 1. 

 

Tabela 1. Constantes de velocidade de reação para o processo de redução do ânion AuCl4
- em 

diferentes temperaturas. 

Temperatura (ºC)                           K(dm3/mol)n-1 s-1 

10                                                   7,6864 

15                                                   9,8190 

35                                                   3,5101 

45                                                   6,7360 

 

Como se pode observar, de acordo com a tabela 1, com o aumento da 

temperatura, os correspondentes valores das constantes não obedecem a uma tendência. 

Normalmente com o aumento da temperatura os valores das constantes também 

aumentam. 

Com a variação da temperatura ocorrem mudanças conformacionais na cadeia 

do copolímero, mudando assim a interação L64-AuCl4
- e consequentemente alterando a 

constante de velocidade de redução do ânion AuCl4
-. 
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3.8. Ajuste dos dados experimentais das curvas de cinética do processo de 

formação das nanopartículas de ouro ao modelo de reações de segunda ordem 

 

Uma vez que o processo de formação das AuNps não se ajustou ao modelo de 

reações de primeira ordem, foi realizada a tentativa de ajustar esse processo ao modelo 

de reações de segunda ordem. As formas mais comumente utilizadas da lei de 

velocidade de segunda ordem são ݎ = ݎ ଶ e[ܣ]݇ = [ܣ]݇  onde A e B são os dois ,[ܤ]

reagentes. Admitindo que a reação ܽܣ → ݎ é de segunda ordem, com ݏ݋ݐݑ݀݋ݎ݌  .ଶ, pode-se descrever este processo com a equação 16[ܣ]݇=

ݎ  = − ݐ݀[ܣ]1ܽ݀ =  ଶ (16)[ܣ]݇

 

Admitindo que a reação seja ܽ ܣ + ܤܾ → ݎ com a lei de velocidade ݏ݋ݐݑ݀݋ݎ݌ = [ܣ]݇  o modelo de reações de segunda ordem pode ser descrito de acordo com a ,[ܤ]

equação 17. 

ݎ  = − ݐ݀[ܣ]1ܽ݀ = [ܣ]݇  (17) [ܤ]

 

Para o modelo de reações de segunda ordem, obedecendo a forma descrita na 

equação 16, o gráfico do logaritmo neperiano de 1 sobre a concentração de A, como 

mostra a equação 18, em função do tempo, daria uma reta onde o coeficiente angular é a 

constante de velocidade da reação. 

 ݈݊ 1

[ܣ]
 (18) 

 

Nesse estudo também foram utilizados dados de absorbância e não de 

concentração, como explicado anteriormente no item 3.7. 

A curva obtida através do ajuste dos dados cinéticos do processo de formação 

das AuNps ao modelo de reações de segunda ordem pode ser observada de acordo com 

a figura 15. 
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Figura 15. Processo de formação das AuNps na temperatura de 45ºC ajustado  

ao modelo de reações de segunda ordem. 

 

Verificou-se que o processo de formação das AuNps também não se ajusta ao 

modelo de reações de segunda ordem, uma vez que não obteve-se uma curva linear com 

o tratamento dos dados. 

Poucos modelos cinéticos a respeito da formação das AuNps são relatados. A 

respeito desse assunto, pode-se mencionar um estudo de cinética de formação das 

AuNps realizado por Zhou e colaboradores,26 onde, nesse estudo, as investigações foram 

realizadas por espectroscopia dinâmica de absorção molecular na região do UV-vis in 

situ e um modelo redox de cristalização foi estabelecido para análise quantitativa dos 

dados cinéticos obtidos. 

 

3.9. Estudo da influência da concentração do sal de ouro e do copolímero L64 no 

processo de formação das nanopartículas 

 

3.9.1. Estudo do processo de formação das AuNps em função da concentração do 

sal de ouro 

 

Uma vez que a velocidade de reação r, depende da temperatura, pressão e das 

concentrações das espécies no sistema25, foi realizado um estudo para o processo de 

formação das AuNps mantendo a concentração do copolímero L64, a temperatura 

(25ºC) e a pressão (ambiente) constantes, e variando a concentração do sal de ouro. 
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Dessa forma, a variável que estaria sendo estudada no processo de formação das AuNps 

seria a concentração de sal de ouro. Caso os dados das curvas de cinética se ajustassem 

ao modelo de reações de primeira ordem obtendo uma reta, seria possível afirmar que o 

processo de formação das AuNps era dependente somente da concentração de sal de 

ouro.  

Para estes estudos foram obtidas curvas de formação de AuNps como mostrado 

na figura 16, que representam o processo de formação das AuNps variando a 

concentração do sal de ouro. 
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Figura 16. Curvas do processo de formação das AuNps em L64 10 % (m/m) e concentração 
 de sal de ouro de 0,0500 a 0,300 mmol kg-1. 

 

De acordo com a figura 16, percebe-se que à medida que a concentração do sal 

de ouro aumenta, aumenta-se a velocidade do processo de formação das nanopartículas 

e a quantidade de nanopartículas formadas, mostrando que a concentração do sal de 

ouro influencia o processo de formação das AuNps. 

A partir dos dados da figura 16, foi feito o ajuste ao modelo de reações de 

primeira ordem. Para o ajuste, a curva utilizada foi a de concentração do sal de ouro de 

0,0500 mmol kg-1 e do copolímero L64 de 10% (m/m), sendo esse ajuste mostrado na 

figura 17. 
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Figura 17. Curva de ajuste ao modelo de reações de primeira ordem do processo de formação 

das AuNps sendo a concentração de L64 10 % (m/m) e de sal de ouro 0,0500 mmol kg-1. 

 

Como se pode observar de acordo com a figura 17, com o ajuste do processo de 

formação das AuNps ao modelo de reações de primeira ordem, variando a concentração 

do sal de ouro e mantendo constante a concentração do copolímero, temperatura e 

pressão, não foi obtida uma reta, comprovando que esse processo de formação não se 

ajusta ao modelo de reações de primeira ordem e nos indicando com isso. Pode-se então 

inferir que esse processo não é dependente apenas da concentração do sal de ouro, mas 

também dependente da concentração de copolímero. 

Para todas as curvas mostradas na figura 16, realizou-se um estudo para verificar 

a influência da concentração do copolímero L64 e dos grupos EO na síntese de AuNps 

onde foi calculada a razão [Au]/[L64], obtendo os respectivos valores de 1,45x10-3, 

2,90x10-3, 4,35x10-3, 5,80x10-3, 7,25x10-3 e 8,70x10-3 de acordo com a ordem crescente 

de concentração do sal de ouro. Foi calculada também a razão [Au]/[EO], onde obteve-

se os respectivos valores de 3,62x10-3, 7,25x10-3, 8,70x10-3, 0,011, 0,014, 0,018 e 0,022. 

Comparando os valores da razão [Au]/[EO] e [Au]/[L64], com as curvas 

mostradas anteriormente na figura 16, percebe-se que na fase inicial do processo de 

formação das AuNps os grupamentos EO contribuem mais, pois os valores para a razão 

[Au]/[EO] são maiores, indicando assim maior consumo de EO. Já para a razão 

[Au]/[L64], foi verificada a existência de valores menores, indicando assim a menor 

contribuição dos blocos PO do copolímero L64 na fase inicial do processo. 



52 
 

3.9.2. Estudo do processo de formação das nanopartículas de ouro em função da 
concentração do copolímero L64 

 

Para confirmar que o processo de formação das AuNps depende também da 

concentração de copolímero, foi realizado o estudo do efeito da concentração de 

copolímero no processo de formação das AuNps, como pode ser observado na figura 

18. 
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Figura 18. Curvas de influência da concentração de copolímero no processo 
 de formação das AuNps. 

 

Fica claro que a concentração de copolímero influencia no processo de formação 

das AuNps, sendo esse processo de formação dependente tanto da concentração do sal 

de ouro, como também da concentração da macromolécula de copolímero. 

Estas diferentes concentrações da macromolécula estão relacionadas aos seus 

diferentes estados de agregação. O L64 forma estruturas lamelares quando se utiliza 

menores quantidades de água como solvente.27 Porém, à medida que a quantidade de 

solvente é aumentada, diferentes microestruturas baseadas em forma cilíndrica ou 

micelas esféricas podem ser observadas.27 Nas concentrações de 1,00 a 5,00 % (m/m) as 

macromoléculas de copolímero estariam na forma de unímero, uma vez que a cmc do 

copolímero L64 na temperatura de 25ºC é 26 mM,8 que corresponde a 7,54% (m/m). 

Para as concentrações de 1,00 e 3,00% (m/m) observa-se um menor favorecimento para 

a formação de AuNps, uma vez que, estando na forma de unímero, as macromoléculas 
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estão mais dispersas, tendo assim contato com menor quantidade dos íons AuCl4
-, 

diminuindo o rendimento do processo de redução e consequentemente o crescimento e 

formação das nanopartículas. Para a concentração de 5,00 % (m/m) observa-se um 

grande aumento na velocidade e quantidade de nanopartículas formadas, uma vez que 

essa concentração está próxima à cmc e assim as moléculas de copolímeros estariam 

começando a se organizar para formar micelas, aumentando com isso a produção de 

nanopartículas. Para aconcentração de 10,0 % (m/m), as macromoléculas estariam 

estruturadas na forma de micelas, favorecendo assim o processo de redução, 

crescimento e estabilização na formação das AuNps, uma vez que com este estado de 

agregação, cavidades28 são formadas através dessas micelas favorecendo maior 

interação entre os íons e as macromoléculas. Nas concentrações de 20,0 e 30,0 % 

(m/m), também foi observado um menor favorecimento à formação das AuNps, uma 

vez que nessas concentrações as macromoléculas poliméricas se encontram em 

estruturas lamelares, estando dessa forma com os grupamentos EO e PO das 

macromoléculas menos disponíveis para realização de reações de oxidação-redução. 

 

3.9.3. Estudo do processo de formação das nanopartículas de ouro em L64 3,00 % 

(m/m) variando a concentração do sal de ouro 

 

Nesse estudo foi fixada a concentração do copolímero tribloco L64 em 3,00 % 

(m/m) e variou-se a concentração do sal de ouro de 0,0500 até 0,600 mmol kg-1, como 

pode ser observado na figura 19. 

De acordo com a figura 19 pode-se observar que à medida que se aumenta a 

concentração do sal de ouro, maior quantidade de nanopartículas é formada, exceto na 

concentração de sal de ouro 0,600 mmol kg-1, que apresenta os menores valores de 

absorbância. A pouca formação de AuNps na concentração de 0,600 mmol kg-1 se deve 

à baixa concentração de copolímero, que é o agente redutor no meio reacional, e o 

excesso de sal de ouro, fazendo com que grande parte do ânion AuCl4
- não seja 

reduzida. O máximo de absorbância obtido para a formação de AuNps nesse 

experimento foi menor quando comparado a experimentos utilizando L64 na 

concentração de 10,0 % (m/m), mostrando mais uma vez a influência da concentração 

de copolímero no processo de formação das AuNps. 
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Figura 19. Cinética do processo de formação das AuNps em L64 3,00 % (m/m) e  
diferentes concentrações de sal de ouro em mmol kg-1. 

 

3.9.4. Estudo do processo de formação das nanopartículas de ouro em L64 20,0 % 

(m/m) variando a concentração do sal de ouro 

 

Esse estudo segue os mesmos passos do item anterior, porém aqui foi fixada a 

concentração do copolímero tribloco L64 em 20,0 % (m/m) e da mesma forma variou-se 

a concentração do sal de ouro de 0,0500 até 0,600 mmol kg-1. A figura 20 mostra o 

processo de formação das AuNps utilizando o copolímero tribloco L64 na concentração 

de 20,0 % (m/m). 

De acordo com a figura 20 pode-se observar que a partir da concentração de sal 

de ouro 0,200 mmol kg-1, a velocidade de formação das nanopartículas começou a 

diminuir, seguindo essa tendência até a concentração de 0,300 mmol kg-1. Já para a 

concentração de ouro em 0,600 mmol kg-1, o processo de formação das nanopartículas 

foi muito rápido além de formar grande quantidade. Com excessão dessa concentração, 

a quantidade de nanopartículas formadas nas demais foi menor quando comparado com 

a utilização de copolímero tribloco na concentração de 10,0 % (m/m). Essa menor 

formação de nanopartículas pode ser justificada pelo estado de agregação do copolímero 

que se encontra na estrutura de lamelas na concentração de 20,0 % (m/m), estando desta 

maneira com os grupamentos EO e PO menos disponíveis para o processo de oxidação-

redução. 
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Figura 20. Cinética do processo de formação das AuNps em L64 20,0 % (m/m) e 

 diferentes concentrações de sal de ouro em mmol kg-1. 

 

3.10. Estudo do efeito da adição de citrato de sódio 0,100 % (m/m) no processo de 

formação das AuNps 

 

As AuNps foram sintetizadas pela mistura de solução do sal de ouro na 

concentração de 0,300 mmol kg-1 com solução de L64 10,0 % (m/m) e citrato de sódio 

0,100 % (m/m). Para comparar o processo de formação das AuNps, utilizou-se uma 

mistura de soluções de sal de ouro e L64 nas mesmas concentrações, porém sem a 

adição de citrato de sódio. A figura 21 mostra a influência da adição de citrato de sódio 

no processo de formação das AuNps. 

De acordo com a figura 21, pode-se observar a influência da presença de citrato 

de sódio na formação das AuNps. Percebe-se que na presença de citrato de sódio, ocorre 

formação de maior quantidade de nanopartículas. Atribui-se essa maior quantidade de 

AuNps formada ao fato do citrato de sódio ser um agente redutor, assim como o 

copolímero. Dessa forma, ambos atuam no processo de redução, favorecendo assim o 

processo de formação das nanopartículas. A solução resultante de AuNps apresentou a 

banda espectral, tipicamente lida em 540 nm, um pouco deslocada para maiores 

comprimentos de onda próximo a 600 nm, como mostrado na figura 22, indicando que 

esteja formando nanopartículas de tamanhos maiores. Essa solução resultante 

apresentou coloração violeta. 
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Figura 21. Cinética de formação das AuNps em L64 10,0 % (m/m) e L64 10,0 %  
(m/m) + citrato de sódio 0,100 %(m/m). 
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Figura 22. Deslocamento espectral da banda de absorção das AuNps devido a presença  
de CitNa para maiores comprimentos de onda. 
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3.11. Síntese de nanopartículas de ouro em diferentes copolímeros 

 

Para dar continuidade aos trabalhos relacionados com a síntese de AuNps, 

realizou-se outros estudos com diferentes copolímeros para a verificação do efeito da 

estrutura molecular dos mesmos na cinética de formação das nanopartículas. Os 

copolímeros estudados foram os triblocos F68, P123, L35, L31, os tribloco “invertidos” 

10R5 e 17R4 e o dibloco poly(EO-PO). Algumas características relacionadas a esses 

copolímeros, como a massa molar e a quantidade de monômeros nos grupamentos EO e 

PO, são mostradas na tabela 2. 

 

Tabela 2. Massa molar (MM) e quantidade de grupamentos EO e PO dos copolímeros 
utilizados na síntese de AuNps. 

     Copolímero                     EO                            PO                    MM (gmol-1) 

           F68                          2x76                           30                          8400 

          P123                         2x19                           70                          5800 

           L35                          2x11                           17                          1900 

           L31                          2x1                             18                          1100 

          10R5                         22                              2x8                         2000 

          17R4                         24                              2x14                       2700 

         poly(EO-PO)              1x                               1x                           2500 

 

Pode-se observar, de acordo com a tabela 2, que os copolímeros tribloco F68, 

P123, L35 e L31 possuem um grupamento PO no centro e dois grupamentos EO nas 

extremidades, sendo mostrada a quantidade de monômeros presentes nesses 

grupamentos. Baseado nisso verifica-se que o copolímero F68 possui dois grupamentos 

de 76 monômeros EO em cada extremidade da macromolécula e um grupamento PO no 

centro. Essa mesma analogia se faz para os demais copolímeros tribloco. Para os 

copolímeros tribloco invertidos 10R5 e 17R4, têm-se dois grupamentos PO nas 

extremidades da macromolécula e um grupamento EO no centro, enquanto que para o 

copolímero dibloco poly(EO-PO) têm-se somente dois grupamentos, sendo um de EO e 

o outro de PO. 

Para a síntese das AuNps utilizando esses diferentes copolímeros foram 

adotamos os mesmos passos utilizados na síntese com L64, porém esse estudo só foi 

realizado na temperatura de 25ºC e a concentração final de sal de ouro foi igual a 0,300 
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mmol kg-1. As concentrações em % (m/m) de cada copolímero, usados na síntese das 

AuNps foram equivalentes à concentração de L64 10,0 % (m/m) em mol kg-1, que 

corresponde à 0,0345 mol kg-1, mantendo dessa maneira o mesmo número de mols para 

todos os copolímeros no processo de síntese. 

Dentre os copolímeros estudados, conseguiu-se sintetizar AuNps com os 

copolímeros tribloco F68 e P123, e com o copolímero tribloco “invertido” 17R4, como 

mostrado na figura 23. Nesta figura são mostrados os espectros da cinética de formação 

de AuNps utilizando esses copolímeros. 
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Figura 23. Espectros eletrônicos do processo de formação das AuNps a partir dos  
copolímeros F68 (A), P123 (B) e 17R4 (C). 

 

Como observado na figura 23, percebe-se que os espectros para os três 

copolímeros são bastante distintos, sendo que essa diferença se dá pelos diferentes 

comprimentos dos blocos formadores das macromoléculas e também pela posição dos 

blocos no caso do copolímero “invertido”. Porém percebemos que, mesmo diante dessas 

diferenças, conseguiu-se obter a formação de AuNps com esses copolímeros, que é bem 

evidente, uma vez que as bandas são bastante nítidas na região de 540 nm, característica 

dessas nanopartículas. 
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De acordo com estudos realizados por Sakai e Alexandridis,28 a massa molar da 

macromolécula e o comprimento dos blocos EO e PO controlam a atividade de reação 

dos copolímeros com os íons AuCl4
-. Têm-se um aumento na atividade de reação com o 

aumento da massa molar e do comprimento dos blocos EO e dos blocos PO. Porém tem 

sido relatado que devido à imiscibilidade do homopolímero PO em soluções aquosas, o 

mesmo pode não contribuir diretamente para a redução dos íons metálicos, mas pode 

ajudar a aumentar a reatividade dos blocos EO com os íons metálicos.29 Segundo Sakai 

e Alexandridis,28 acredita-se que existe hidratação suficiente dos segmentos PO nos 

copolímeros em bloco EO-PO-EO para permitir uma interação direta entre os íons 

metálicos e esses segmentos PO. Posteriormente Sakai e Alexandridis10 comprovaram 

que o principal contribuinte para a redução dos íons AuCl4
-e formação das AuNps são 

os blocos EO, uma vez que os blocos PO contribuem no estágio final da reação, como 

mencionado no item 3.9.1. Percebe-se que tanto o aumento do comprimento dos blocos 

EO, dos blocos PO e da massa molar do copolímero contribuem para o processo de 

redução dos íons AuCl4
-e formação das AuNps. Baseado nisso, acompanhou-se a 

cinética de formação das AuNps utilizando os copolímeros F68, P123 e 17R4 conforme 

mostrado na figura 24. A figura 24 mostra a influência dos grupamentos EO e PO e da 

massa molar no processo de formação das AuNps. 
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Figura 24. Contribuição dos blocos EO e PO e massa molar dos copolímeros 
 no processo de formação das AuNps. 
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Para o copolímero tribloco F68, que apresenta uma estrutura EO(76)PO(30)EO(76), 

percebe-se que os comprimentos dos blocos laterais de EO são bem extensos, além de 

possuir uma elevada massa molar de 8400 g. mol-1, sendo que ambas as características 

contribuem para a formação das nanopartículas, o que é condizente com a maior 

formação de nanopartículas. O copolímero tribloco P123, com a estrutura 

EO(19)PO(70)EO(19) possui o bloco central PO bem extenso. Porém, inicialmente a 

contribuição desse bloco é menor em relação aos blocos EO. Mas essa molécula 

também possui uma massa molar elevada de 5800 g. mol-1, contribuindo assim para a 

formação das nanopartículas. Já o copolímero tribloco invertido 17R4 com a estrutura 

PO(14)EO(24)PO(14) não possui grandes comprimentos dos blocos e tem uma massa molar 

baixa comparado aos outros dois copolímeros, formando por isso, menor quantidade de 

nanopartículas. 

Os copolímeros L31, L35, 10R5 e poly(EO-PO) não formaram AuNps. O 

copolímero L31 tem a estrutura EO(1)PO(18)EO(1) que, como podemos ver possui 

somente um grupamento EO em cada extremidade da macromolécula. Além disso, ele 

apresenta uma baixa massa molar de 1100 g mol-1, justificando assim a não formação 

das nanopartículas. O copolímero L35 possui a estrutura EO(11)PO(17)EO(11), 

apresentando também poucos grupamentos EO e um baixo peso molecular de 1900 g 

mol-1. O copolímero tribloco invertido 10R5 tem a estrutura PO(8)EO(22)PO(8), sendo que 

a parte central não se diferencia muito do copolímero invertido 17R4, mas apresenta 

seis grupamentos PO a menos em cada extremidade da macromolécula, tendo assim 

uma massa molar de 2000 g mol-1, que é menor em relação à massa molar do 

copolímero 17R4. Já para o copolímero dibloco poly(EO-PO) a síntese de AuNps não 

ocorreu provavelmente pela diferença na estrutura desse copolímero em relação aos 

copolímeros triblocos. 
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4. Conclusão 

 

A metodologia de síntese de AuNps utilizada nesse trabalho mostrou ser simples 

e rápida, sendo realizada à temperatura ambiente e produzindo nanopartículas estáveis 

por período de tempo superior a um ano. Além de apresentar baixos custos, uma vez 

que os copolímeros possuem preços acessíveis, a quantidade de sal de ouro utilizada é 

mínima e, além disso, o copolímero atua simultaneamente como agente redutor e 

estabilizador, diminuindo o custo com reagentes adicionais e fontes energéticas. De 

acordo com os resultados obtidos no estudo de temperatura, na síntese de AuNps 

utilizando o copolímero L64, percebemos que existem mecanismos diferentes no 

processo de formação das nanopartículas, sendo que, o processo de redução do sal de 

ouro se ajusta ao modelo de reações de primeira ordem, enquanto que o processo de 

formação das AuNps não se ajusta aos modelos de reação de primeira e segunda ordem. 

Foi evidenciado ainda que, tanto a concentração do sal de ouro, quanto a concentração 

do copolímero influenciam no processo de formação das nanopartículas. Para o estudo 

de formação das AuNps, utilizando os diferentes copolímeros, verificamos a influência 

da massa molar e do comprimento dos blocos EO e PO, onde foi observado que, à 

medida que esses aumentam mais nanopartículas são formadas. Verificamos ainda que o 

tipo de copolímero pode influenciar na síntese, uma vez que com o copolímero dibloco 

não ocorreu a formação das nanopartículas. As características dos copolímeros são 

fundamentais para assegurar bons resultados no processo de formação das AuNps. 
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Capítulo 3 

 

Nova síntese de nanopartículas de ouro em sistemas aquosos bifásicos e 

aplicação para detecção de melamina em leite 

 

Resumo 

 

Foi realizada, pela primeira vez, a síntese de nanopartículas de ouro (AuNPs) em 

sistema aquoso bifásico (SAB). As AuNPs foram sintetizadas primeiramente no SAB 

formado por L64+citrato de sódio+água. Um estudo cinético de formação das AuNPs, 

foi realizado com a fase superior (FS) desse SAB em diferentes pHs. Foi observado que 

à medida que o pH aumenta, mais AuNPs são formadas. Posteriormente, a síntese foi 

realizada em outros SAB formados por L64 e diferentes eletrólitos. Foi observada a 

formação das AuNPs nos SAB contendo citrato de sódio, tartarato de sódio, Li2SO4, 

(NH4)2SO4 e MgSO4, enquanto que não ocorreu formação de AuNPs nos SAB contendo 

NaSCN, KSCN e ZnSO4. Foi desenvolvido um método de detecção de melamina em 

amostra de leite utilizando o sistema formado por L64+Citrato de sódio+água. A 

mudança de coloração da FS contendo as AuNPs, foi observada na presença de 

melamina. 
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1. Introdução 

 

Diante da grande importância que a nanotecnologia vem alcançando nos últimos 

anos, tanto no meio científico como industrial, nos deparamos com uma crescente busca 

para o desenvolvimento de novos métodos de síntese que sejam economicamente 

viáveis e simples. O desenvolvimento e a aplicação de materiais nanoestruturados, 

como por exemplo, as nanopartículas, vêm criando interesse em várias áreas de estudo. 

Essas nanoestruturas são na maioria das vezes sintetizadas usando métodos químicos e 

possuem uma variedade de aplicações como as eletrônicas, magnéticas, ambientais, 

farmacêuticas, catalíticas e em materiais.1-3 Além dessas aplicações, as nanopartículas 

têm sido largamente estudadas como marcadores para detecção de doenças e produção 

de sensores biomédicos.4 

Devido à sua alta estabilidade química, ao simples procedimento de síntese e a 

modificação da sua superfície,5 suas propriedades ópticas, eletrônicas, térmicas e 

catalíticas,6 as nanopartículas de ouro (AuNps) apresentam grande potencial para 

diversas aplicações, dentre as quais podemos destacar na área biológica.7-11 

Existem alguns métodos de síntese de AuNps que merecem destaque, como, por 

exemplo, o método Turkevich-Frens,12,13 o método Brust-Schiffrin,14,15 a síntese através 

de extratos de fontes naturais,16 síntese por microorganismos,17 síntese por 

copolímeros,18-20 dentre outras. A síntese de AuNps utilizando copolímeros vem se 

destacando uma vez que os copolímeros em bloco, como por exemplo, os poli (óxido de 

etileno) poli (óxido de propileno) poli (óxido de etileno) (EO-PO-EO), podem atuar 

simultaneamente como agentes redutores e estabilizadores sem a necessidade de adição 

de outros reagentes e, ou fonte de energia no processo,21,22 além de ser uma síntese 

rápida que utiliza reagentes não tóxicos, sendo assim um método ambientalmente 

seguro. 

Uma alternativa atraente para a síntese e aplicação de AuNps é sintetizá-las 

emsistemas aquosos bifásicos (SAB),23 sendo que esses são constituídos 

majoritariamente por água e seus demais componentes formadores são polímeros e sais. 

Esses sistemas possuem uma gama de aplicações e vem sendo usados na extração de 

biopartículas,24-26 de compostos orgânicos e inorgânicos27,28 e também na extração de 

metais.27 Considerando que um dos constituintes formadores dos SAB é polímero ou 

copolímero, nesse trabalho foi proposto um novo método de síntese de AuNps em SAB. 

As AuNps são sintetizadas no SAB e se concentram na fase rica em copolímero.  
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Aliando o potencial de interação das AuNps com diferentes compostos, ao 

potencial de partição e, ou extração do SAB, buscou-se desenvolver um método para 

detecção de melamina. 

Uma vez que a melamina contém 66% de nitrogênio em massa, a mesma vem sendo 

utilizada para aumentar o conteúdo aparente de proteínas29 tanto em produtos 

alimentícios lácteos como em ração animal. A utilização de melamina é ilegal, pois a 

adição indiscriminada desse composto em produtos alimentícios resulta na formação de 

cristais insolúveis nos rins30 causando cálculos renais e,em casos mais graves, falência 

renal seguida de morte.29 
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2. Materiais e Métodos 

 

2.1. Materiais 

 

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram o copolímero tribloco 

L64,(EO)13(PO)30(EO)13, com massa molar média de 2900 g.mol-1, obtido junto à Sigma 

Aldrich (St. Louis, Mo, USA). O sal utilizado para a síntese das AuNps foi o 

HAuCl4.3H2O (95,98%), sendo este obtido junto à Vetec Química Fina (Rio de Janeiro, 

RJ, Brasil). Os demais sais, utilizados para a formação dos SAB foram NaSCN (98%), 

KSCN (99%), ZnSO4.7H2O (100%), citrato de sódio C2H5Na3O7.2H2O, (99%), 

Li2SO4.H2O (99%), MgSO4.7H2O (100%), (NH4)2SO4 (99%) e tartarato de sódio 

C4H4Na2O6.2H2O, (99,5%), sendo que o NaSCN foi adquirido junto à Sigma Aldrich e 

os demais sais junto à Vetec. Para o preparo de todas as soluções, foi utilizada água 

deionizada (Milli-Q Millipore, Bedford, MA). 

 

2.2. Preparo das soluções do copolímero tribloco L64 

 

As diferentes concentrações em % (m/m) das soluções do copolímero tribloco 

L64 foram preparadas obedecendo às composições globais dos SAB obtidas da 

literatura31,32. 

As soluções estoque de copolímero, variando de 26,0 a 45,0 % (m/m), foram 

obtidas pesando-se uma quantidade adequada do L64e adicionando-se água deionizada 

até atingir uma massa final de solução coma concentração desejada. Esta solução foi 

mantida em repouso por 24 horas em temperatura ambiente para a completa relaxação 

do copolímero. 

 

2.3. Preparo das soluções dos diferentes sais formadores do SAB 

 

As diferentes concentrações variando de 22,9 a 48,9 % (m/m), das soluções dos 

sais NaSCN, KSCN, ZnSO4.7H2O, C2H5Na3O7.2H2O, Li2SO4.H2O, MgSO4.7H2O, 

(NH4)2SO4 e C4H4Na2O6.2H2O, utilizados nesse trabalho, foram preparadas obedecendo 

às composições globais dos SAB de interesse obtidas da literatura.29,30 Essas soluções 

foram obtidas pesando-se determinada quantidade da massa do sal de interesse, e 

adicionando a essa massa, água deionizada, até atingir uma massa final e alcançar a 
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concentração desejada. Em seguida foi realizada a agitação por meio de um agitador 

magnético até completa solubilização. 

 

2.4. Preparo das soluções de sal de ouro 

 

A solução de HAuCl4.3H2O, foi obtida pesando-se aproximadamente 0,0100 g 

desse sal e adicionando  água deionizada até obter uma solução com concentração de 

15,0 mmol kg-1. A partir dessa solução, foram obtidas as soluções de trabalho 

necessárias para a síntese de AuNps em SAB. As concentrações dessas soluções de 

trabalho foram preparadas de acordo com a quantidade de massa total do sistema, uma 

vez que essa quantidade influencia na massa e na concentração da solução de sal de 

ouro adicionada no sistema. A solução estoque e as soluções de trabalho eram sempre 

preparadas alguns minutos antes da montagem do SAB e síntese das AuNps. 

 

2.5. Síntese de AuNps em SAB formado por L64, citrato de sódio e água 

 

A síntese das AuNps foi realizada no SAB formado por L64, citrato de sódio e 

água no comprimento de linha de amarração (CLA) = 36,6 %. Para a formação do SAB 

foram misturadas em um tubo de ensaio soluções estoque do copolímero e do sal (itens 

2.3 e 2.4), de modo a obter a composição global necessária para a separação de fases. 

Certa quantidade de solução do sal de ouro HAuCl4.3H2O foi adicionada juntamente 

com as soluções estoque de L64 e de citrato de sódio, de modo a se obter uma 

concentração final de sal de ouro no SAB de 0,15 mmol kg-1. O tubo de ensaio contendo 

o SAB foi agitado vagarosamente para homogeneização. Esse tubo foi transferido para 

um banho termostatizado à temperatura de 25ºC, permanecendo em repouso por cinco 

dias até a completa separação de fases e formação das AuNps. 

 

2.6. Síntese de AuNps em SAB formados por L64 e diferentes eletrólitos 

 

Para a realização da síntese de AuNps nos SAB L64 + NaSCN + H2O, L64 + 

KSCN + H2O, L64 + ZnSO4.7H2O + H2O, L64 + Li2SO4.H2O +H2O, L64 + 

MgSO4.7H2O + H2O, L64 + (NH4)2SO4 + H2O e L64 + C4H4Na2O6.2H2O + H2O, 

seguiu-se os mesmos passos do item 2.5 para a formação de cada SAB. 
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2.7. Preparo dos Brancos 

 

Foram preparados SAB (Brancos) idênticos aos utilizados para a síntese de 

AuNps. Para a formação dos SAB (Brancos) foram misturadas em um tubo de ensaio 

soluções estoque do copolímero L64 e do sal de interesse (itens 2.2 e 2.3), de modo a 

obter a composição global necessária para a separação de fases. Uma massa de água 

deionizada, igual à de solução do sal de ouro HAuCl4.3H2O, que é adicionada ao 

sistema para a síntese de AuNps, foi adicionada juntamente com as soluções estoque de 

L64 e do sal formador do SAB de interesse, proporcionando assim a mesma alteração 

na composição das fases causada pela adição do sal de ouro. O branco foi submetido às 

mesmas condições experimentais que o SAB contendo as AuNps. 

 

2.8. Espectro eletrônico das AuNps 
 

As AuNps sintetizadas nos SAB foram recolhidas e transferidas para uma cubeta 

de quartzo com caminho óptico de 1,0 cm. O espectro eletrônico foi obtido através de 

um espectrômetro de absorção molecular na região do ultravioleta-visível, Shimadzu 

modelo UV-2550. 

 

2.9. Efeito do pH na cinética de formação das AuNps em fase superior do SAB 

formado por L64, citrato de sódio e água 

 

Foram preparadas soluções de ácido sulfúrico ou hidróxido de sódio nos pHs1, 

3, 6 e 12 com o auxílio de um peagâmetro digital, Metrohm modelo 827, usando água 

deionizada como solvente. Cada solução no pH desejado foi utilizada como solvente 

para preparar uma solução de L64 ou citrato de sódio, cujas concentrações eram iguais 

às presentes na FS do SAB CLA = 36,6 % (m/m). Adicionou-se sal de ouro a esta 

solução de tal forma que a concentração final de ouro fosse igual a 0,15 mmol kg-1. A 

cinética de formação foi monitorada em função do tempo através da obtenção do 

espectro eletrônico.  
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2.10. Detecção de melamina em leite 

 

Sintetizou-se as AuNps em um SAB composto por L64, citrato de sódio e água 

de acordo com o item 2.5. O SAB foi preparado de tal forma que a massa total fosse 

igual a 52,0 g. As fases superior e inferior foram separadas e armazenadas. Em tubos de 

ensaio de 10 mL foram adicionados 2,00 g de FI e 0,01 g de solução de melamina na 

concentração desejada (1,00 a 10,0 mg kg-1) em seguida os tubos foram agitados. 

Adicionou-se 1,00 g de FS contendo as AuNps. Os tubos foram sonicados por 30 

minutos. Logo após, os tubos foram levados ao congelador por 5 minutos e 

posteriormente para um banho termostatizado a 25ºC por 25 minutos. Após esse tempo 

a FS foi recolhida para obtenção do espectro eletrônico. 
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3. Resultados e Discussão 

 

3.1. Síntese de AuNps em SAB formado por L64, citrato de sódio e água 

 

As AuNps foram sintetizadas no SAB L64 + CitNa + H2O à 25 ºC e após 5 dias 

o sistema apresentou-se como mostrado na figura 1. 

 

 

Figura 1. AuNps sintetizadas em SAB formado por L64 e citrato de sódio. 

 

Percebe-se que as AuNps se concentram preferencialmente na fase rica em 

copolímero, mas também existe uma pequena fração destas nanopartículas na fase 

inferior rica em sal. 

Foram obtidos os espectros eletrônicos da fase superior do SAB contendo as 

nanopartículas e da fase superior do SAB sem as AuNps (Branco), (figura 2). 
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Figura 2. Espectro eletrônico das AuNps sintetizadas em SAB formado por  
L64, citrato de sódio e água. 

 

O espectro eletrônico da AuNp mostra um comprimento máximo de absorção na 

região de 540 nm, isso indica que as AuNps formadas no SAB apresentam tamanho 

médio aproximado de 50 nm, de acordo com estudos realizados por Daniel e Astruc.33 A 

quantidade de AuNps formadas foi menor em comparação à síntese em L64 10,0 % 

(m/m), uma vez que o pico máximo da banda não alcançou 0,5 de absorbância. Isso era 

esperado pois a concentração de L64 na FS é 37,15 % (m/m). 

 

3.2. Efeito do pH na cinética de formação das AuNps sintetizadas em SAB formado 

por L64, citrato de sódio e água 

 

O efeito do pH foi estudado na cinética de formação das AuNps no SAB 

formado por L64 + citrato de sódio + água. Esse estudo cinético foi realizado utilizando 

a fase superior do SAB, em diferentes pHs (1, 3, 6 e 12), como mostrado na figura 3. 
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Figura 3. Cinética de formação de AuNps em diferentes pHs de FS do SAB formado por L64, 
citrato de sódio e água com absorção em diferentes comprimentos de onda. 

 

A velocidade e o rendimento de formação das AuNps aumenta com a elevação 

do pH. De acordo com estudos realizados por Yang e colaboradores,34 que verificaram a 

formação de micelas do copolímero tribloco P123 em soluções aquosas, podemos 

basear nesse estudo para explicar o aumento da cinética de formação das nanopartículas 

de ouro através da elevação do pH. Yang e colaboradores34 descobriram que através da 

adição de ácidos, os prótons fornecidos reforçam a ligação de hidrogênio entre as 

moléculas de copolímero pluronic e água, sendo que os blocos EO ficam carregados 

positivamente quando as moléculas de água protonadas se aproximam desses blocos. 

Quando as AuNps são produzidas em soluções aquosas ácidas de copolímero pluronic, 

os íons H+ prejudicam as interações dos íons metálicos com os grupos EO, 

comprometendo assim o processo de redução dos íons metálicos34 e diminuindoa 

quantidade de AuNps formadas. Além disso, em pH ácido, o equilíbrio mostrado na 

equação 1, 

ସ(௔௤)݈ܥݑܣܪ   ⇌ (௔௤)ܪ
ା + ସ(௔௤)݈ܥݑܣ 

ି  (1) 

  

é deslocado no sentido de manter o sal de ouro protonado, dificultando sua interação 

com os segmentos EO da macromolécula, produzindo assim menos AuNps. 

O aumento do pH aumenta a cinética de reação e a quantidade de AuNps. Isto 

ocorre porque o equilíbrio da equação 1 agora é deslocado no sentido de produção do 
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ânion AuCl4
- e além disso, a ligação de hidrogênio entre copolímero plurônic e água não 

é mais favorecida permitindo que ocorra a redução do ouro mais facilmente. 

Uma outra explicação para  essa maior velocidade de formação das AuNps seria 

que, o aumento do pH acelera o processo de formação provavelmente devido a redução 

do potencial do par redox Au0/Au+1. 

Além da influência na cinética de formação das AuNps, a variação do pH 

também causa alterações espectrais na banda de absorção dessas nanopartículas, como 

pode ser observado de acordo com a figura 4, que mostra a mudança do pH do meio de 

6 para 12. Esta figura mostra que com o aumento do pH são produzidas AuNps com 

tamanho maior.35 
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Figura 4. Espectros eletrônicos das AuNps em pH 6 e 12. 

 

3.3. Síntese de AuNps em SAB formados por L64, ZnSO4, Li2SO4, MgSO4, 

(NH4)2SO4, TartNa, KSCN e NaSCN 

 

Uma vez que a síntese de AuNps no SAB formado pelo copolímero tribloco 

L64, citrato de sódio e água foi realizada com sucesso, foram feitos outros estudos de 

síntese de AuNps em outros SAB. Para esse estudo, buscou-se na literatura SAB 

formados por L64 e outros eletrólitos. Dessa forma, manteve-se o copolímero L64 como 

um dos componentes formadores de todos os SAB e, consequentemente, variou-se os 

eletrólitos, sendo esses ZnSO4, Li2SO4, MgSO4, (NH4)2SO4, TartNa, KSCN e NaSCN. 
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O CLA desses diferentes SAB foi 36,1 % (m/m). Após a separação das fases e a 

formação de AuNps, alcançada somente para alguns SAB, FS de cada SAB foi 

recolhida para obtenção do espectro eletrônico. Dessa maneira, avaliou-se a influência 

do eletrólito formador do SAB na síntese de AuNps (figura 5). 
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Figura 5. Espectros da FS de diferentes SAB formados por L64 e diferentes eletrólitos. 

 

A posição do pico da banda de ressonância plasmônica de superfície depende de 

vários parâmetros, como o tamanho das partículas, forma das partículas, agentes de 

revestimento da superfície e também das propriedades dielétricas do meio.35,36 

A espectroscopia de absorção molecular na região do ultravioleta visível é 

frequentemente utilizada para estimar o tamanho, forma e a distribuição das soluções 

coloidais das nanopartículas de metal, uma vez que as mesmas apresentam uma banda 

específica de absorção correspondente à ressonância plasmônica de superfície.33,37 Em 

dimensões nanométricas, a nuvem de elétrons pode oscilar na superfície das partículas e 

absorver a radiação electromagnética a uma determinada energia, sendo este fenômeno 

conhecido como ressonância plasmônica de superfície.38 

Com basenos estudos realizados por He e colaboradores,39 os picos de absorção 

das nanopartículas de ouro deslocam para o vermelho com o aumento do diâmetro, e as 

cores mudam de laranja-vermelho para vermelho e de vermelho para roxo. E ainda, de 

acordo com os estudos realizados por Philip,38 para AuNps com tamanhos maiores que 

25 nm, temos o aumento da largura da banda de ressonância plasmônica de superfície 
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com o aumento do tamanho da partícula. Porém, para nanopartículas de ouro menores 

que 25 nm, a largura da banda de ressonância plasmônica de superfície aumenta com a 

diminuição do tamanho de partícula.40 

De acordo com Daniel e Astruc,33 a banda plasmônica de superfície está ausente 

para AuNps com tamanho menor que 2 nm, como também para o ouro em massa, e para 

AuNps com tamanhos de 9, 15, 22, 48, e 99 nm, os comprimentos de onda máximo da 

bandas plasmon de superfície foram observados a 517, 520, 521, 533, e 575 nm, 

respectivamente, em meio aquoso. 

Com relação aos espectros mostrados na figura 5, podemos observar a influência 

dos eletrólitos na formação das AuNps. Na presença de citrato de sódio e tartarato de 

sódio foram observadas bandas com intensidades diferentes na mesma região do 

espectro (540 nm), indicando que as nanoestruturas formadas nestes dois SAB possuem 

o mesmo tamanho médio de partículas. Para o Li2SO4, observou-se o deslocamento da 

banda para a região de 700 nm. Para (NH4)2SO4 e MgSO4, foram observadas bandas 

mais largas, indicando a formação de AuNps com tamanhos maiores e mais dispersas. 

Já para os sais NaSCN, KSCN e ZnSO4, não foi observada a formação de AuNps. 

 

3.4. Interação das AuNps sintetizadas em SAB com melamina 

 

Com o desenvolvimento da nanotecnologia, novos métodos de ensaios 

colorimétricos estão surgindo.29 Como sabemos, as nanopartículas de ouro dispersas em 

solução tem a coloração vermelha, porém quando as mesmas se agregam, surge 

umacoloração azul ou roxa,29 devido à mudança da banda de ressonância plasmônica de 

superfície para comprimentos de onda maiores.41,42 Esse deslocamento espectral da 

banda de ressonância plasmônica de superfície devido à agregação das AuNps, 

ocasionado pela interação com melamina, pode ser observado na figura 6. 

De acordo com a figura 6, pode-se observar o deslocamento da banda de 

ressonância plasmônica de superfície das AuNps devido à interação com melamina. 

Percebe-se que a banda na região de 540 nm, referente às AuNps diminui, enquanto que 

uma outra banda se forma na região de 700 nm, referente à interação de AuNps com 

melamina. Porém observa-se que as intensidades das bandas não são proporcionais às 

concentrações. 
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Figura 6. Deslocamento da banda de ressonância plasmônica de superfície devido à  
interação das AuNps sintetizadas em SAB com melamina. 

 

O mecanismo colorimétrico de interação melamina-AuNps pode ser explicado, 

uma vez que a solução de AuNps, apresenta uma cor particular devido as oscilações 

coletivas dos elétrons superficiais, que são induzidas por luz visível de um comprimento 

de onda específico, que é altamente dependente da distância interparticular.43 Essas 

AuNps interagem facilmente com os grupos funcionais amina.44 A molécula de 

melamina possui 3 grupos funcionais amina que podem se ligar facilmente à superfície 

das AuNps. Segundo Li e colaboradores,29 as moléculas de melamina que interagem 

com as AuNps e que são vizinhas uma da outra, podem interagir entre si por meio de 

ligações de hidrogênio, induzindo, dessa maneira, a agregação das nanopartículas e 

consequente mudança de cor. Esse fenômeno pode ser observado no esquema proposto 

por Li e colaboradores29 (figura 7). 
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Figura 7. Mecanismo proposto para mudança de cor das AuNps 
 na presença de melamina. 

 

De acordo com nossos estudos, a mudança de coloração das AuNps em SAB, 

pela presença de melamina, pode ser visualizada de acordo com a figura 8.  
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Figura 8. Mudança de cor das AuNps em SAB na presença de diferentes concentrações de 

melamina, (A) sem adição de melamina e (B) com adição de melamina. 

 

Percebe-se na figura 8, uma mudança mais intensa de coloração das AuNpsna 

FS do SAB, à medida em que aconcentração de melamina foi aumentada. A 

concentração foi aumentada no sentido da esquerda para a direita. 
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Baseado nessa mudança de coloração e na partição da melamina para a fase 

superior do SAB, foi desenvolvido um método para quantificar melamina utilizando o 

SAB composto por L64 + citrato de sódio + água, pH = 6, cuja FI tinha 2,00 g e a FS 

1,00 g. Foi levantada uma curva analítica recolhendo a FS do SAB com adição prévia 

de melamina como é mostrado na figura 9. 

Como o SAB tinha 2,00 g de FI e 1,00 g de FS, foi considerado que se a 

melamina fosse totalmente transferida para a FS ela seria pré-concentrada 2 vezes. A 

curva analítica apresentou um coeficiente de correlação igual a 0,988. 

O controle da cinética de reação entre melamina e AuNps deve ser mais 

explorado afim de melhorar a precisão e exatidão das medidas. 
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Figura 9. Curva analítica de melamina em SAB formado por AuNps. 

 

Uma vez que uma das intenções desse trabalho foi desenvolver um método pra a 

detecção de melamina em leite, para testes, foram adicionadas alíquotas de uma amostra 

de leite contaminado com melamina na fase inferior do SAB contendo as AuNps. 

Aguardou-se a partição da melamina por 21 horas. No dia seguinte foi verificado que o 

leite adicionado se concentrou na interface e a fase superior apresentava ligeira 

mudança de coloração, como pode-se observar, de acordo com a figura 10. 

Os resultados mostram que é possível detectar melamina utilizando o SAB 

contendo AuNps. Isso é muito interessante pois o leite é uma matriz complexa e muitas 
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vezes há necessidade do tratamento da amostra para posterior detecção da melamina. 

Neste caso não há necessidade de tratar a amostra.  

 

 

 
Figura 10. Amostras de melamina em leite em diferentes concentrações adicionadas em SAB 

formado por AuNps, (A) logo após a adição da amostra e (B) 21 horas após a adição da amostra. 
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4. Conclusão 

 

Nanopartículas de ouro foram sintetizadas em diferentes SAB, variando o 

eletrólito formador do sistema, mostrando assim a influência do eletrólito no processo 

sintético. Foi observada a influência do aumento do pH na velocidade e no rendimento 

de formação das AuNps, como também na distribuição de tamanho das mesmas, 

observado através de deslocamento da banda de absorção. A nova metodologia de 

síntese de AuNps em SAB foi uma grande conquista, levando em consideração o grande 

potencial de aplicação, tanto dos SAB, quanto das AuNps. Finalizando, o SAB formado 

por L64, citrato de sódio e água, juntamente com as nanopartículas de ouro, foi utilizado 

para detectar melamina em leite sem prévo tratamento da amostra. 
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