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RESUMO

As nanoparticulas metalicas, como os nanobastbes, oferecem uma ampla gama de
aplicagdes tecnoldgicas devido a sua capacidade de gerar plasmons de superficie
localizados. Plasmons sao oscilagdes coletivas de elétrons na interface entre um
metal e um dielétrico. Entre suas aplicacdes, destacam-se a terapia fototérmica, a
biodeteccdo de analitos, a microscopia de super-resolugao, a espectroscopia 6ptica
e os dispositivos plasmdnicos de escala reduzida, entre outras. Neste trabalho,
investigamos o efeito fototérmico, um fenémeno que ocorre quando a luz é
absorvida por um material, causando um aumento de temperatura. Esse aumento
pode ser aproveitado de diversas maneiras, tanto em aplicagdes medicas quanto
industriais. Para estudar esse efeito em nanobastdes de ouro, realizamos a sintese
do material utilizando o método descrito por CHANG e MURPHY (2018). Apos a
sintese dos nanobastdes, realizamos diversos ensaios empregando instrumentagao
cientifica e programacao em Python para avaliar o efeito fototérmico. Com base
nesses dados, conseguimos estabelecer uma correlagdo entre os aspectos
experimentais e a instrumentagao cientifica, bem como a absor¢cdo de calor pelo
material, criando um banco de dados com os resultados obtidos, visando servir

como referéncia para futuras pesquisas na area.

Palavras-chave: Sintese de Nanobastdées de Ouro; Efeito Fototérmico; Terapia

Fototérmica; Espectroscopia de Absorg¢ao; Programagao Python.



ABSTRACT

Metallic nanoparticles, such as nanorods, offer a wide range of technological
applications due to their ability to generate localized surface plasmons. Plasmons are
collective oscillations of electrons at the interface between a metal and a dielectric.
Their applications include photothermal therapy, biological detection of analytes,
super-resolution microscopy, optical spectroscopy and small plasmonic devices. In
this work, we investigate the photothermal effect, a phenomenon that occurs when
light is absorbed by a material and causes an increase in temperature. This increase
can be used in various ways, both in medicine and in industry. To study this effect in
gold nanorods, we synthesized the material using the method described by CHANG
and MURPHY (2018). The described method allows the growth of nanorods with
tunable plasmonic tips beyond 1000 nm, which enables the production of gold
nanorods with absorption peaks in the near infrared range. After synthesizing the
nanorods, we performed several tests using scientific instruments and Python
programming to evaluate the photothermal effect. Using this data, we were able to
establish a correlation between the experimental aspects and the scientific
instrumentation as well as the heat absorption by the material, creating a database
with the obtained results, aiming to serve as a reference for future research in the
field.

Keywords: Synthesis of gold Nanorod; Photothermal Effect; Photothermal Therapy;
Absorption Spectroscopy; Phython Programming.
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1 INTRODUGAO

A nanotecnologia, conceito introduzido pelo engenheiro japonés Norio
Taniguchi na década de 1970, refere-se ao controle e manipulagdo de materiais em
uma escala que vai de 1 a 100 nanOGmetros. Desde sua definigdo inicial, a
nanotecnologia evoluiu para abranger uma ampla gama de técnicas e aplicagdes,
tornando-se um campo multidisciplinar que combina fisica, quimica, biologia e
engenharia. A manipulagdo de materiais em escala nanométrica € fundamental, pois
esta escala revela propriedades fisicas e quimicas que ndo sdo observaveis em
materiais macroscopicos. Esta capacidade de criar e controlar estruturas em
nanoescala € crucial para o desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas
inovadoras e especificas (USKOKOVIC, 2007).

Dentro desse contexto, a nanociéncia emerge como o estudo dos fendbmenos
que ocorrem em escalas nanométricas. As aplicacdes da nanociéncia sao vastas e
abrangem areas como catalise, em que nanoparticulas podem aumentar
significativamente a eficiéncia de reagdes quimicas (FERREIRA; RANGEL, 2009);
biomedicina, com nanomateriais sendo usados em sistemas de transporte de
farmacos e diagnésticos (DE OLIVEIRA; MARTINEZ; FAZZIO, 2022); eletrénica, em
que a miniaturizagdo de componentes € essencial; e energia, com a criagado de
materiais que melhoram a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos (“Nanotecnologia
e suas Aplicagdes. O que esperar para o futuro?”, 2024). A sintese de nanomateriais
€ um aspecto crucial nesse cenario, pois permite projetar e sintetizar nanoestruturas
com propriedades fisico-quimicas especificas, que podem ser ajustadas
experimentalmente conforme as necessidades de cada aplicacao.

Nesse contexto, o estudo de nanobastdes de ouro destaca-se pela relevancia
cientifica e tecnoldgica associada as suas propriedades Opticas singulares,
especialmente a ressonadncia de plasmons de superficie localizada. Essa
caracteristica confere a esses nanomateriais uma elevada capacidade de absorver
radiacdo eletromagnética e converté-la eficientemente em energia térmica,
fendmeno conhecido como conversao fototérmica. A compreensao detalhada desse
processo € fundamental ndo apenas para aplicagbes consolidadas, como terapia
fototérmica, sensoriamento e catalise, mas também para o desenvolvimento de
novas tecnologias em energia e instrumentacao cientifica. Além disso, o estudo da

converséao fototérmica em AuNPs permite integrar conceitos fundamentais da Fisica,
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como a Optica, a termodindmica e a transferéncia de calor com abordagens
experimentais modernas, reforcando a importancia deste trabalho tanto do ponto de
vista cientifico quanto formativo.

O presente estudo se concentra em trés areas de pesquisa interligadas. A
primeira consiste na sintese de nanobastbes, seguindo o método estabelecido por
Chang e Murphy (2018). Os nanobastdes sintetizados servirdo como base para a
segunda etapa, na qual investigaremos a interacédo entre estes nanomateriais e um
feixe de laser, tendo como objetivo compreender em detalhes o mecanismo de
conversdo de energia luminosa em energia térmica neste sistema (converséo
fototérmica). A terceira area a ser discutida neste projeto esta relacionada a criagao
de um banco de dados com os resultados obtidos, visando servir como referéncia
para futuras pesquisas na area de conversao fototérmica em nanobastdes de ouro,
além de disponibilizar informacdes valiosas para a comunidade cientifica.

Diante desse cenario de avangos cientificos e tecnoldgicos proporcionados
pela nanotecnologia, investir em pesquisa cientifica e na produ¢gao de nanomateriais
de alta qualidade torna-se crucial para fortalecer a formagao de recursos humanos
qualificados no Brasil, estimulando a inovagdo e a competitividade do pais. Ao
oferecer acesso a conhecimentos de ponta e fomentar a curiosidade cientifica,
iniciativas dessa natureza contribuem para a construgdo de um futuro mais
sustentavel e tecnoldgico, além de impulsionar o desenvolvimento de novas

solucdes para os desafios da sociedade.

1.1 OBJETIVOS

Através de uma abordagem multidisciplinar, este estudo busca aprofundar o
entendimento dos fendmenos fisicos envolvidos na conversdo fototérmica em
nanobastdes de ouro. Combinando experimentos rigorosos e modelagem tedrica,
pretende-se quantificar a eficiéncia desse processo e estabelecer relagdes

quantitativas entre as propriedades dos nanobastbes e a eficiéncia de conversao.

1.1.1 Objetivo geral

Compreender em profundidade o efeito fototérmico em nanobastdes de ouro,

caracterizando a relacdo entre a irradiacdo luminosa e a resposta térmica desses
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nanomateriais, com o objetivo de explorar suas aplicagdes e desenvolver um

material de estudo sobre o tema.

1.1.2 Objetivos especificos

o Otimizacao da sintese de nanobastoes;

e Caracterizacao completa utilizando espectroscopia UV-Vis;

e Quantificar a converséao fototérmica da solugcdo de nanobastdes;.

e Investigar a cinética de aquecimento dos nanobastdes em fungdo do tempo
de irradiagao e da poténcia do laser;

e Producéao e disseminagao de conteudos didaticos para o ensino de Fisica.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Os nanomateriais apresentam propriedades Unicas, como uma alta area
superficial e uma reatividade superior, que sao fundamentais para suas aplicacdes
(FERREIRA et al., 2017). Um exemplo notavel sdo os nanobastdes de ouro, que ndo
apenas possuem uma alta condutividade elétrica, mas também apresentam
ressonancias de plasmons de superficie (BEICKER, 2016). Esses plasmons sao
oscilagdes coletivas de elétrons que ocorrem na interface entre o metal e 0 meio
circundante, conferindo aos nanobastées de ouro propriedades opticas excepcionais
(CHEN et al., 2013). Essa capacidade de absorver e espalhar luz em comprimentos
de onda especificos torna os nanobastbes de ouro particularmente interessantes
para aplicagbes em sensores e dispositivos fotovoltaicos (HUANG; EL-SAYED,
2010).

Com isso, € de extrema importdncia que sejam levantados estudos que
exploram as propriedades destas tecnologias, preparando um arcabougo tedrico
para o andamento correto dos experimentos, isto €, a definicdo dos parametros que
devem ser tomados para que ndo haja interferéncia externa nas amostras, e
também para auxiliar na comparagdo dos dados obtidos. A fim de garantir a
confiabilidade e a reprodutibilidade dos resultados, realizamos uma revisdo da
literatura cientifica. Essa etapa foi fundamental para definir os parametros
experimentais mais adequados e estabelecer um ponto de referéncia para a
comparagao dos dados obtidos. Dito isso, nos seguintes topicos é apresentado todo

o referencial teérico necessario.

2.1 TECNICAS DE SINTESE DE NANOBASTOES DE OURO

Nanoparticulas metalicas, em particular os nanobastdes de ouro (AuNBs), tém
despertado crescente interesse cientifico devido as suas propriedades plasménicas
unicas. A ressonéncia plasmoénica localizada (LSPR) confere aos AuNBs
propriedades Opticas excepcionais, tornando-os materiais altamente versateis com
grande potencial para diversas aplicagdes (ROMANI, 2011). Seus atributos os
destacam como candidatos promissores em biossensores, terapia fototérmica,
dispositivos optoeletronicos e metamateriais (TOMA, 2004).

A sintese de nanobastbes de ouro envolve a reducao de ions de ouro em
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solugdo, seguida por um processo de crescimento controlado que promove a
formagdo de uma forma alongada (MELO JR. et al., 2012). Existem varios métodos
para sintetizar nanobastdes, cada um com suas proprias vantagens e desvantagens.
Alguns dos métodos mais comuns incluem: Sintese Quimica e Sintese Verde.

Dentro da sintese quimica, ha duas estratégias gerais para a preparacao de
nanobastdes de ouro, sendo a primeira baseada no método de reducgao-protecao,
um dos métodos mais tradicionais para a sintese de nanobastbes. Envolve a
reducao de ions de ouro utilizando um agente redutor, como borohidreto de sédio (
NaBH,), na presengca de um surfactante protetor, como o brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB). O surfactante ajuda a controlar o crescimento das
nanoparticulas e a promover a formacédo da forma alongada (CHANG; MURPHY,
2018). Outro método € o de troca ibnica em que ions de prata sdo adicionados a
uma solugao de nanoparticulas esféricas de ouro. Os ions de prata sao absorvidos
seletivamente nas extremidades das nanoparticulas, promovendo o crescimento
preferencial nessas regides e formando os nanobastdes (SANTOS, 2022).

Por outro lado, na Sintese Verde, a busca por processos de sintese mais
sustentaveis tem impulsionado o desenvolvimento, ao substituir os agentes quimicos
convencionais por compostos biodegradaveis. Essa abordagem contribui para a
criacdo de uma nanotecnologia mais limpa e segura. A utilizacdo de polifendis,
agucares e aminoacidos como agentes redutores e estabilizantes demonstra o
potencial da natureza como fonte de compostos bioativos para a producdo de
nanomateriais (TEODORO, 2021).

2.2 CARACTERIZACAO DOS NANOBASTOES POR UV-VIS

A espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) € uma técnica analitica baseada
na interacdo da radiagao eletromagnética com a matéria, na faixa espectral do
ultravioleta ao visivel. Ao incidir um feixe de luz policromatico sobre a amostra, parte
da radiagdo é absorvida pelas espécies presentes, promovendo transicdes
eletrbnicas, enquanto a radiagdo ndo absorvida é transmitida. O detector do
espectrofotbmetro mede diretamente a intensidade da luz transmitida, permitindo a
obtencdo do espectro de transmitancia, representado por T(A). A partir desse
espectro, calcula-se o espectro de absorbancia A(A), que esta relacionado a

transmitancia pela expressdo A=-log10(t). O espectro de absorbancia, obtido dessa
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forma, fornece informacgdes qualitativas e quantitativas sobre as espécies presentes
na amostra, sendo amplamente utilizado na caracterizagcdo de materiais
(RESERVED, [s.d.]).

A espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) se revela uma ferramenta
analitica para a caracterizacdo detalhada das propriedades Opticas intrinsecas aos
nanobastdes de ouro (AuNBs). As caracteristicas espectrais obtidas por meio dessa
técnica, especificamente as posi¢cdes e intensidades das bandas de absorgéo
plasmodnica, estabelecem uma correlagdo direta com a morfologia e as dimensdes
desses nanomateriais, permitindo uma analise quantitativa de parametros como o
comprimento e a largura dos nanobastbes (GRASSESCHI; DOS SANTOS, 2020).
Essa correlacdo €& de fundamental importdncia para o desenvolvimento de
aplicagdes que exploram as propriedades plasménicas dos AuNBs, como a
biossensores e a terapia fototérmica (HAMAD-SCHIFFERLI, 2023).

Uma das principais razdes para a relevancia da UV-Vis na analise de AuNBs
reside no fendbmeno da ressonancia de plasmons de superficie localizada (LSPR). A
LSPR, caracteristica de nanoparticulas metalicas, ocorre quando a frequéncia da luz
incidente coincide com a frequéncia de oscilacao dos elétrons livres na superficie da
nanoparticula. Nos AuNBs, esse fenbmeno gera bandas de absorgao caracteristicas
no espectro UV-Vis, as quais sdo altamente sensiveis a morfologia e ao tamanho
das nanoparticulas (ANGELI, 2017).

Figura 1 — Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada (LSPR)

Campo elétrico

E=

Fonte: do Autor (2025)
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Além de fornecer informacgdes sobre as propriedades intrinsecas dos AuNBs,
a espectroscopia UV-Vis também permite acompanhar a evolugéo da sintese dessas
nanoparticulas em tempo real. Ao monitorar as alteragbes nos espectros de
absorcdo durante o processo de sintese, € possivel obter informagdes valiosas
sobre a formacgao e o crescimento dos nanobastdes (FILHO et al., 2009).

Outra aplicacdo importante da UV-Vis na caracterizacdo de AuNBs é a
avaliacdo da pureza e homogeneidade de uma amostra. A analise dos espectros de
absorcdo permite identificar a presenca de impurezas e avaliar a distribuicao de
tamanho das nanoparticulas (FILHO et al., 2009).

Um espectro de um AuNB apresenta duas bandas de absorg¢ao principais: a
banda de absorgao transversal (TM), associada a oscilagdo dos elétrons livres
perpendicular ao eixo longo do nanobastdo, e a banda de absorg¢do longitudinal
(LM), relacionada a oscilagdo dos elétrons livres ao longo do eixo longo do
nanobastdo. A posicao e a intensidade dessas bandas sao fortemente influenciadas
pelo tamanho e pela forma dos AuNBs. Ao analisar as caracteristicas dessas
bandas, como a posi¢cdo, largura e intensidade, é possivel obter informagdes
valiosas sobre a distribuicdo de tamanho e forma das nanoparticulas, bem como
sobre a anisotropia de seus plasmons. A modulagao dos parametros de sintese,
como concentracdo de reagentes e tempo de reacdo, permite ajustar essas
propriedades de acordo com a aplicagao desejada (OTUBO, s.n.), como pode ser

observada na Figura 2.

Figura 2 — Espectros de extingdo UV-Vis de AuNBs, cujas bandas de oscilagbes eletrdnicas

transversais (TM) e longitudinais (LM) estdo em evidéncia

AuNRs

Absorbincia

“a i

400 500 600 700 800 900 1000 1100

Comprimento de onda (nm)

Fonte: (“Repositério Institucional Unesp”, 2024)
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Em resumo, a espectroscopia UV-Vis se configura como uma ferramenta
analitica para a caracterizagdo de nanobastdes de ouro (AuNBs), fornecendo
informacdes detalhadas sobre suas propriedades 6pticas, morfologia e pureza. Essa
técnica desempenha um papel crucial em diversas areas de pesquisa e

desenvolvimento que envolvem esses nanomateriais.

2.3 CONVERSAO FOTOTERMICA

A conversao fototérmica, processo pelo qual a energia luminosa é
transformada em energia térmica, adquire uma nova dimensao quando se emprega
a radiacdo laser como fonte de excitacdo. Em particular, em sistemas contendo
nanobastdes de ouro, esse fendmeno se torna ainda mais interessante devido as
propriedades 6pticas dos nanomateriais (OTUBO, s.n).

A interacdo da radiacdo laser com os elétrons livres presentes nos
nanobastdes de ouro induz um fenbmeno conhecido como ressonancia plasménica
localizada (Figura 1). Essa ressonancia amplifica significativamente a absorgao de
luz pelos nanobastbes, resultando em um aquecimento local intenso. A alta
eficiéncia de conversdo da energia luminosa em calor, combinada com a
possibilidade de controlar a localizagéo e a intensidade do aquecimento através da
modulagdo dos parametros do laser, torna essa técnica promissora para diversas
aplicagdes, como terapia fototérmica, catalise e sensoriamento (GRASSESCHI; DOS
SANTOS, 2020).

Isso se deve pois, a eficiéncia de conversao fototérmica dos nanobastdes de
ouro € um fendmenos que merece destaque, especialmente em um mundo que
busca solugdes para a crise energética. Quando expostos a luz, esses
nanomateriais convertem energia luminosa em calor de forma altamente eficaz
(PRATAP et al., 2022). Essa interacdo € fundamental para o desenvolvimento de
tecnologias de energia renovavel, como células solares mais eficientes, onde a
conversdo de luz em energia térmica pode ser aproveitada para gerar eletricidade
(ZHAOQO et al., 2019).

Para investigar a eficiéncia de conversao fototérmica dos nanobastbes de
ouro, uma abordagem experimental rigorosa foi adotada. A pesquisa envolveu
técnicas avancadas de instrumentacao cientifica, como espectroscopia de absorcao

e termografia infravermelha, que permitem medir com precisdo a temperatura e a
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resposta térmica dos nanomateriais sob um feixe de laser controlado. Essas
técnicas ndo apenas garantem resultados confiaveis, mas também proporcionam

insights sobre as interagdes entre os nanobastdes e a luz.

2.4 FUNDAMENTOS MATEMATICOS DA CONVERSAO FOTOTERMICA

Para descrever o perfil de temperatura de nanoparticulas de ouro (AuNBs) em
agua excitadas por laser, empregamos o modelo de balango de energia descrito por
Roper et al (2007). A evolugdo da temperatura do sistema €& governada pela

conservagao de energia, expressa como:

ch dAT — Q.in_Q.o (1)

i pi dt ut
i

onde Eml_Cpi representa a capacidade térmica do sistema (solvente mais

, dAT . S
nanoparticulas), —;_¢€a taxa de variacao da temperatura, Qm € a taxa de entrada

de energia fototérmica proveniente do laser, e Q'Out € a taxa com que o calor é

dissipado para o ambiente circundante. Dessa forma obtemos a seguinte equacéo:

dAT ¢ in Q out (2)
dt

¢, +m c
dgua agua au au

Esse modelo permite analisar a dindmica térmica de um sistema composto
por agua e nanoparticulas de ouro, considerando a contribuicdo das nanoparticulas
para a capacidade térmica do sistema. Sendo fundamental para diversas aplicacoes,
como o desenvolvimento de novos materiais e dispositivos baseados em
nanoparticulas (FERREIRA; RANGEL, 2009).

De acordo com Jiang, Smith e Pinchuk (2013) , a poténcia de calor que entra

no sistema Q'm € dada por (Pser - Py) M, € @ poténcia de calor que sai do sistema

Q'Out € dada pela soma dos produtos da eficiéncia de transferéncia de calor entre os
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nanobastdes e o solvente (h), da area de contato efetiva entre a amostra e o
ambiente externo, (S) é a diferenga entre a temperatura instantdnea da amostra
(T(t)) e a temperatura ambiente (T ).

Utilizando dois lasers com diferentes comprimentos de onda, a poténcia do
laser transmitido (P,) foi determinada em cada caso, considerando a absorgao
caracteristica dos AuNBs para cada comprimento de onda, através da aplicacédo da

lei de Beer-Lambert:
A=¢bC (3)

Onde A é referente a absorcdo da amostra, € que € o coeficiente de extingao
molar, b € o comprimento do caminho 6ptico e C é a concentragdo da amostra.

Definindo a poténcia do laser absorvida pelas NBs de Au como P, = Piascar -
P, e a variacdo de temperatura como AT = T(t) - T,.,, combinando as equacgdes 2, 3
e 4, e considerando que a massa e o calor especifico dos AuNBs sao despreziveis

em relacido ao solvente, pois estdo em volume muito maior, obtemos:

JAT P 1 — ZhSAT (4)
dt

s C,
agua agua

Resolvendo a equacgéo diferencial representada pela equacéo 4 para T(0) = T,m,
obtemos a temperatura da solugdo de AuNBs em fungdo do tempo quando a

temperatura esta aumentando:

T =T+ 211 —e ™ ©

agua agua

Em um contexto de transferéncia de calor, B representa a taxa constante de
dissipacao de calor de um corpo para o meio ambiente. Em outras palavras, ela
quantifica a rapidez com que um objeto quente esfria ao perder calor para o

ambiente mais frio, e é expressada da seguinte maneira:
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ShS (6)

. C,
dgua agua

Essa taxa depende da area de contato do corpo com o0 meio, da capacidade
do material de conduzir calor e da quantidade de calor que o material pode
armazenar. Ao analisarmos o comportamento térmico do corpo a partir do momento
em que ele atinge sua temperatura maxima e nao recebe mais calor externo,
podemos determinar como sua temperatura diminui ao longo do tempo.

Dessa forma, ao resolver a equacao diferencial considerando poténcia
absorvida nula (P, = 0) e temperatura inicial maxima (T,.,), obtemos a curva de
resfriamento do sistema. Em que o parametro B presente na solucio € determinado
por meio do ajuste da curva aos dados experimentais, utilizando o método dos
minimos quadrados:

_ —Bt (7)
Tt =T .+ (T -T e

max amb

Resolvendo a equacao diferencial para o estado estacionario (AT = 0),
encontramos que a variagdo de temperatura € diretamente proporcional a poténcia
absorvida e inversamente proporcional a massa, ao calor especifico e ao coeficiente

de dissipacao de calor:

N (8)
AT ) . B Pabs
dgua agua

Portanto, o grafico da variagdo da temperatura em funcdo da poténcia do
laser absorvida pela amostra possui uma relagao linear, cujo coeficiente angular da
reta fornece a eficiéncia da conversao fototérmica, que foi obtido ao ajustar uma reta
aos dados experimentais utilizando o método dos minimos quadrados. Além da
deducdo do perfil da cinética da temperatura, € fundamental compreender o
mecanismo da variagcdo da temperatura dos nanobastbes que descreve esse
fendmeno (GUILLAUME BAFFOU; ROMAIN QUIDANT; GARCIA, 2010). Para isso,
utilizamos como referéncia o comportamento de nanoesferas de ouro, que serve

para ilustrar essa variagéo:
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T absd
ATvp = ——m8M8M8M8 — 9
NP 4TFRKH2[] ( )

Os principais parametros considerados incluem a secdo de choque de
absorgcao (0,,), a irradiancia da luz incidente (l), o meio com permissividade efetiva
da agua (Kyyp), € o raio (R) presente na Equacgao 9, originalmente definido como o
raio de uma nanoesfera. No caso dos nanobastdes, esse parametro é representado
por um raio equivalente, de modo a permitir a aplicagdo do modelo esférico para

descrever o aquecimento térmico dessas nanoestruturas:

(10)

(3D — d)d? |5
16

Req = [

Essa abordagem permite uma analise mais aprofundada e precisa da
dindmica térmica dos nanobastbes em resposta a irradiacdo. Esse raio equivalente
(Req) € calculado por meio das relagdes dos diametros maiores (D) e menores (d) do

nanobastao.
2.5 INSTRUMENTACAO CIENTIFICA APLICADA A CONVERSAO FOTOTERMICA

O estudo de fendbmenos em nanoescala, como a conversdo fototérmica em
nanobastdes de ouro, depende intrinsecamente do desenvolvimento e da aplicacao
de instrumentacdo cientifica de alta precisdo. A instrumentacao cientifica pode ser
definida como o conjunto de dispositivos, técnicas e aparatos utilizados por
cientistas para investigar a natureza, permitindo medigdes qualitativas e
quantitativas com elevado grau de confiabilidade (Advanced Research
Instrumentation and Facilities, 2006).

A capacidade de desenvolver novos instrumentos € um fator determinante
para o avancgo cientifico e tecnoldgico de um pais, pois possibilita a criagdo de uma
agenda de pesquisa propria. Diferentemente da simples aquisicdo de tecnologias
externas que limita a atuacio cientifica a reproducédo de resultados, o dominio da

instrumentacédo promove autonomia e inovagdo na produgcdo de conhecimento
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(CHINCHILLA-RODRIGUEZ et al., 2018). Assim, o desenvolvimento instrumental
representa um componente ativo da ciéncia, estabelecendo uma triangulagao
essencial entre teoria, experimentagdo e instrumentagcdo (Advanced Research
Instrumentation and Facilities, 2006).

No contexto da conversédo fototérmica, a instrumentacao cientifica moderna
nao se restringe ao uso de equipamentos isolados, mas compreende a integragao
sinérgica de componentes Opticos, eletrbnicos e computacionais, configurando
sistemas experimentais automatizados de alta sensibilidade e precisdo. O sistema
empregado neste trabalho baseia-se em trés elementos fundamentais: uma fonte de
excitacdo controlada, responsavel por irradiar a amostra com poténcia e
comprimento de onda rigorosamente definidos; um sistema de deteccao de elevada
sensibilidade, composto por espectrofotdmetros destinados a caracterizacéo optica e
por sensores termoelétricos voltados a medi¢cao da resposta térmica; e uma interface
de aquisicdo e controle de dados, que interliga o hardware ao software,
possibilitando o registro continuo, o processamento automatizado e a visualizagao
em tempo real das variaveis experimentais. (ROPER et al., 2007).

A automacdo do experimento, viabilizada por plataformas como Python e
LabVIEW, associadas a microcontroladores e sistemas de aquisicado de dados, é
crucial para garantir a precisao, a estabilidade e a reprodutibilidade dos resultados.
Essa abordagem experimental-computacional conjugada permite o controle preciso
de componentes mecanicos, como obturadores e lentes polarizadoras, e a coleta
continua de dados com alta resolugao temporal, gerando curvas de aquecimento e
resfriamento que sustentam a analise da eficiéncia de conversdo fototérmica
(RICHARDSON et al., 2009).

A integracdo desses elementos em uma bancada Optica personalizada
possibilita ndo apenas a obtengdo de dados experimentais confiaveis, mas também
a criagcao de um banco de dados estruturado com os parametros e resultados do
experimento. Esse repositorio serve como referéncia para estudos futuros e contribui
para o aprimoramento de metodologias de analise fototérmica, reforgando a conexéo
entre os resultados experimentais, os modelos tedricos e os fundamentos

matematicos do fendmeno estudado.

3 METODOLOGIA
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3.1 SINTESE DE NANOBASTOES DE OURO

A escolha do método de sintese adequado € crucial para a obtengao de
nanobastdes de ouro com as propriedades desejadas. Em particular, a capacidade
de ajustar os picos plasmébnicos dos AuNBs em regides especificas do espectro
eletromagnético, como demonstrado por Chang e Murphy (2018), abre novas
possibilidades para o desenvolvimento de tecnologias avangadas. No entanto, a
sintese de AuNBs com picos plasmdnicos sintonizaveis além de 1000 nm ainda
representa um desafio significativo, exigindo um controle preciso dos parametros de
sintese.

No presente projeto, a sintese de nanobastdes de ouro seguiu o protocolo
descrito por Chang e Murphy (2018), empregando o método mediado por semente.
Inicialmente, foram preparadas solugdes aquosas de acido tetraclorodaurico (
HAuCl,.3H,0, 0,010 M), brometo de cetiltrimetilambnio (CTAB, 0,10 M), borohidreto
de sodio (NaBH, 0,010 M) resfriado por meio de banho de gelo atingindo uma
temperatura préxima a 0°C, nitrato de prata (AgNOs3, 0,010 M) e acido ascérbico
(CgHgOg, 0,10 M) (Figura 3). Todos os reagentes foram diluidos em agua ultra-pura
Milli-Q® para reduzir a presenca de impurezas que podem interferir nos processos de

nucleacgéo e crescimento dos nanobastdes.

Figura 3 — Materiais para realizar a sintese de Mini AuNBs com Acido Ascérbico Reduzido

Materiais:
1 2 3 4 5
0.010M 0.10 M CTAB 0.010 M NaBH4 0.010 M AgNO3 0.10 M Acido
HAuCI4-3H20 Ascorbico

Fonte: do Autor (2025)

Seguiu-se o preparo da solugdo semente (Figura 4). Em um béquer, foram

misturados 0,25 mL da solugcé&o de acido tetracloroaurico (HAuCl,, 10 mmol L™),
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9,25 mL da solugédo de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB, 0,1 mol L™") e 0,60 mL
da solugao resfriada de borohidreto de sodio (NaBH,, 10 mmol L™"), com injecao
rapida. A mistura resultante apresentou uma coloracdo marrom-amarelada
caracteristica da formag¢ao de nanoparticulas de ouro. Apés 10 minutos de agitagao
continua, a solugao foi deixada em repouso, sem agitagcao, por 1,5 hora para a

estabilizagcdo das nanoparticulas.

Figura 4 — Diagrama da sintese de Mini AuNRs com Acido Ascérbico Reduzido — Solugdo

semente

0.25ml | 9.75ml 0.60ml
1 2 3

- (
10ml 10.60ml
Solugéo Solugéo
a _ Semente Barra Semente
Agitadora Agitadora

Barra

Agitador Magnético g Agitador Magnético g

10.60ml m =10min 10.60ml

Solugao Solugao

Barra — Semente Barra Semente
Agitadora Agitadora

Agitador Magnético

:®
g

Agitador Magnético

At =1.5h

10.60ml
Solugéo
Semente

OFF

Agitador Magnético

Fonte: do Autor (2024)

Concomitantemente a solugdo semente, iniciou-se a preparagao da solucéo
de crescimento (Figura 5). Em um béquer distinto, foram combinados 0,50 mL de

solugdo aquosa de acido tetracloroaurico (HAuCl,, 10 mmol L™"), 8 mL de brometo
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de cetiltrimetilaménio (CTAB, 0,1 mol L™") e um volume variavel da solugdo aquosa
de nitrato de prata que pode modificar o resultado do nanoproduto formado,
podendo ser 0,030 mL, 0,050 mL, 0,10 mL (AgNOs, 10 mmol L™), no estudo foi
utilizada apenas 100 ul desta solugéo, produzindo apenas uma solugao final. Sob
agitacao suave, foram adicionados lentamente 0,20 mL de solugdo aquosa de acido
cloridrico (HCI, 1,0 mol L™"), 80 uL de solugédo aquosa de acido ascérbico (CgHgOg,
0,10 mol L™). A adig¢ao do acido ascoérbico promoveu uma mudanca de coloragao da
solucdo, de amarelo intenso para transparente, indicando a formagdo das

nanoparticulas de ouro.

Figura 5 — Diagrama da sintese de Mini AuNBs com Acido Ascérbico Reduzido — Solugéo

de crescimento

Variagao do volume:

0.50ml aml a 0.030ml
+ 0.050ml
1 2 0.10 mL
— ' —
— 8.50ml — EX:8.60ml
j— Solugdo de j— Solugdo de
Barra fu— Crescimento Barra j— Crescimento
. —_ . —_— -
Agitadora Agitadora
Agitador Magnético g Agitador Magnético g
(opcional - HCI)
2.0 mL

0.20 mL 80 pL
1.0 MHCL +
5

fl]e\

(
‘g —

10.78ml 10.78ml
Solugéo de Solugéo de
Barra Crescimento Barra AuNRs
Agitadora Ag\tadora
Agitador Magnético 0" Agitador Magnético 3

At =15min a 20min

Fonte: do Autor (2024)
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Para o crescimento dos nanobastdes (Figura 5), foi adicionado a solugéo de
crescimento 2 mL da solugdo semente e a mistura foi agitada até a
homogeneizacgao, fazendo com que cor da solugao evoluisse gradualmente para um
tom arroxeado nos primeiros 15-20 minutos, indicando o crescimento dos
nanobastdes.

ApoOs esse tempo, a solugcdo de AuNBs ficou em repouso por 16h a 20h,
visando assegurar a estabilizagdo das particulas e o término da reagdo. Sendo

posteriormente submetida a um processo de purificagédo (Figura 6).

Figura 6 — Diagrama da sintese de Mini AuNBs com Acido Ascérbico Reduzido —
Purificagao

At =35min

At=16h a20h /3\
10.78ml ﬁ
Solugéo de

AuNRs
Pellet
2ml
Agitador Magnético : m Centrifugar:
16 000G
E Et— H20 Milli-Q . E
Precipitado ——
(Pellet) Pellet Pellet Pellet
2ml 2ml Zml

Fonte: do Autor (2025)

Para a remocgao do excesso de reagentes ndo consumidos (como o acido
ascorbico) e purificagdo das nanoparticulas, procedeu-se a técnica de centrifugacgao.
A solucao foi distribuida em microtubos com capacidade de 2mL. O protocolo de
purificacdo consistiu em ciclos de centrifugagédo sob uma forga centrifuga de 16000G

por um tempo de residéncia de 35 minutos. Ao término da centrifugacao,
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observou-se a separacio de fases, com a sedimentagao dos nanobastdes formando
um pellet (precipitado) no fundo do tubo e a formagao de um sobrenadante limpido.
O sobrenadante foi cuidadosamente removido e descartado. O pellet remanescente
foi ressuspenso em agua ultrapura (Milli-Q), resultando em uma suspensédo

purificada de AuNBs pronta para caracterizagao.

3.2 CONFIGURAGCAO EXPERIMENTAL

Apos a purificacdo por centrifugagdo, a solucdo de nanobastdes de ouro (
AuNBs) foi transferida para uma cubeta de quartzo com volume de 1 ml e analisada
em um espectrofotdbmetro UV-Vis portatil da Thorlabs de 200-1000 nm (Figura 7). O
equipamento, montado em uma bancada Optica personalizada, utilizando a
programagao em Python para a coleta e analise dos dados, permite a aquisicdo de
espectros de absorbancia na faixa de 300 a 800 nm, com resolug&o espectral de 1
nm. Os dados de absorbancia obtidos foram cruciais para a determinacéo do pico de
plasmon de superficie dos AuNBs, fornecendo informagdes valiosas sobre suas

propriedades 6pticas e confirmando o sucesso da sintese.

Figura 7 — Setup experimental para medir a absorbancia na solugdo de AuNR

Cubetade Solugao
quartzo —» (AUNP)

Fonte de Luz

Computador
Espectrofotdmetro

Agitador Magnético e

OFF

Fonte: do Autor (2025)

Para a analise do perfil térmico (Figura 8), foi montado um aparato experimental
em uma bancada éptica personalizada, utilizando a programagao em Phyton para a
coleta e analise dos dados, o que permitiu a aquisigdo dos dados para quantificar a
eficiéncia de conversao fototérmica, revelando uma série de informagdes cruciais

sobre a interagdo entre a radiacdo incidente e os nanobastdes de ouro. O aumento
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de temperatura observado pode ser semelhante a atribuicdo do efeito Joule, no qual

a energia da radiagao absorvida é convertida em calor (LIMA, 2014).

Figura 8 — Setup experimental para medir o perfil de temperatura na solugdo de AuNPs -

Geral
Sensor
¥ termoelétrico Dissipacao de calor:

Ql Q1: H20 - Ar
g Cubeta de = i Solugio Q2: H20 - Sensor termoelétrico
E guartzo ——» T (AuNP) Q3: H20 - Cubeta de quartzo
t% R
G Q3 Q2
| -
B - Fonte de Laser
@ Barra
o
2 Agitadora l|~

Agitador Magnético et

on Polarizador

Fonte: do Autor (2025)

A taxa de aumento de temperatura e o tempo para atingir o estado estacionario
sdo parametros importantes que podem fornecer a eficiéncia de conversdo da
energia luminosa em térmica. Esta informagdo ¢é fundamental para o
desenvolvimento de novas tecnologias e para uma melhor compreensdo dos
fendmenos fisicos envolvidos.

A configuragao experimental (Figura 9) consistiu em um sistema de irradiagéao
composto por uma fonte de laser UV de onda continua com comprimento de onda
de excitacdo de 450 nm e uma lente polarizadora rotativa, que permitiu modular a
intensidade e a polarizagao da radiagao incidente. Um servo motor, controlado por
um sistema usando Arduino, acionou um sistema que barra a passagem de luz até
a amostra, sincronizando a irradiacdo da amostra com a aquisi¢gao de dados. A luz
polarizada foi direcionada para uma cubeta contendo a solucéo a ser estudada. Um
sensor termosensitivo, posicionado em contato térmico com a solugao de AuNBs,
converteu a variagdo de temperatura em um sinal elétrico, que foi amplificado e
digitalizado por um sistema de aquisicdo de dados. A alta resolugéo temporal do
sistema permitiu a obtencdo de curvas de temperatura precisas, revelando a
dindmica do processo de aquecimento e resfriamento da amostra de nanobastdes

coloidais de ouro, , mantida sob agitacdo magnética continua, a fim de garantir a
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homogeneizagdo térmica da solugéo e evitar gradientes de temperatura durante a

irradiagao.

Figura 9 —Aparato experimental para medir o perfil temporal de temperatura na solu¢ao de
nanobastdes coloidais de ouro
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Fonte: do Autor (2025)

Para automatizar a coleta de dados e garantir a estabilidade do sistema,
desenvolvemos um programa em LabVIEW, que pode ser reproduzido em
programacgao em Python. Este software permitiu controlar a aquisi¢cdo de dados, a
ativacado dos lasers e o acionamento do servo motor, para obstruir a passagem do
laser em alguns momentos do experimento. O programa foi configurado para iniciar
a coleta de dados apés um periodo de estabilizagdo térmica, garantindo que a
amostra atingisse o equilibrio térmico antes das medidas. Além disso, foram
implementados botdes virtuais para iniciar e interromper o experimento a qualquer
momento.

O experimento envolveu a medi¢cdo da temperatura de uma amostra ao longo
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do tempo (Figura 10). No instante inicial, marcado pelo tempo de 100 segundos,
deu-se inicio a coleta de dados sobre a temperatura da amostra. Neste ponto, a
amostra se encontrava em equilibrio térmico com o ambiente externo. A temperatura
registrada nesse momento serviu como referéncia para as etapas subsequentes do
experimento.

Entre os 100 e 1100 segundos, a amostra foi submetida a um processo de
aquecimento controlado. A abertura do obturador permitiu a entrada de energia na
amostra através de uma fonte de luz, elevando sua temperatura. Ao ser fechado aos
1100 segundos, o interruptor de feixe interrompeu o fluxo de energia, iniciando um
processo de resfriamento da amostra. A forma da curva de temperatura nesse
intervalo é fortemente influenciada por fatores como a capacidade térmica da
amostra, a eficiéncia da transferéncia de calor e as propriedades térmicas do
material do obturador.

Apds o fechamento do interruptor de feixe, a amostra entrou em uma nova
fase, caracterizada por um gradual decréscimo de temperatura. A partir dos 1100
segundos, a amostra tende a atingir um novo estado de equilibrio térmico, com uma
temperatura diferente da inicial. A taxa de resfriamento e o tempo necessario para
alcancar esse novo equilibrio dependem das propriedades térmicas da amostra e do
ambiente.

Ao final do experimento, marcado pelos 2100 segundos, a coleta de dados foi
encerrada. A temperatura registrada neste ponto representa o estado final da
amostra apo6s todo o processo de aquecimento e resfriamento. Comparando a
temperatura inicial (correspondente a temperatura ambiente) e a temperatura
maxima atingida pela amostral, é possivel avaliar a variagdo térmica total da amostra
e obter informacgdes sobre as propriedades térmicas dos materiais envolvidos no

experimento.

Figura 10 — Perfil do grafico da medigdo da temperatura ao longo do tempo.



31

AT (°C)

[ 3
’ . N Pabs < 1 ot
T-max o T(t) = Tamb m X (] —e )
o ° o T(t) = Tamb + (T'max — Tamb) x e Bxt
AT ( j
T-amb

100 1100 2100 atfs)

Fonte: do Autor (2025)

Em resumo, o experimento consistiu em monitorar a evolugao da temperatura
de uma amostra ao longo do tempo, submetendo-a a ciclos de aquecimento e
resfriamento controlados por um interruptor de feixe. A analise da curva de
temperatura permite obter informagdes valiosas sobre as propriedades térmicas da

amostra e do sistema experimental como um todo.
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste estudo, exploramos a eficiéncia de conversdo fototérmica de
nanobastdes de ouro, que tém se destacado em aplicagdes biomédicas, fotocatalise
e conversao de energia. A capacidade desses nanomateriais de absorver luz e
transforma-la em calor é fundamental para o desenvolvimento de tecnologias como
terapia fototérmica e sensoriamento ambiental.

Os experimentos realizados incluiram a sintese de nanobastbes de ouro,
seguidos de caracterizagdo Optica por meio de espectroscopia UV-VIS. Como
observado na Figura 11, o espectro de absor¢do dos nanobastdes em solugéo
aquosa apresenta duas bandas de plasmon bem definidas, o que é caracteristico
destes nanomateriais.

Conforme demonstrado por Link e EI-Sayed (1999), a anisotropia dos
nanobastdes de ouro resulta na divisdo da banda de ressonancia plasmonica em
dois modos: transversal e longitudinal. A posicdo da banda longitudinal depende

linearmente da razdo de aspecto (comprimento/diametro) (Nikoobakht et al., 2003).
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Dados experimentais indicam que uma banda longitudinal centrada em 740 nm
correlaciona-se com uma razdo de aspecto de aproximadamente 3,0 a 3,3.
Adicionalmente, o posicionamento da banda transversal em 540 nm, desviado dos
tipicos 520 nm, sugere um diametro médio superior, na ordem de 40 nm, devido a
efeitos de retardamento radiativo associados a maiores volumes de particula (Ye et
al., 2012).

Figura 11 - Espectro de absorbancia da solu¢do de nanobastbes de ouro

2'0 T T T T T T T T T T
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Fonte: do Autor (2025)

Uma vez que o0s nanobastdes de ouro foram sintetizados de forma
satisfatéria, o trabalho foi conduzido a fim de obter a sua eficiéncia da converséo
fototérmica. As Figuras 12, 13 e 14 mostram a variagdo da temperatura em fungao
do tempo para diferentes poténcias de laser, sendo respectivamente 50 mW, 100
mW e 200 mW. Como observado, ha um aumento significativo na temperatura dos
nanobastdes sob irradiacdo, o qual é proporcional a poténcia do laser. Apés 1000
segundos de excitacdo, o laser € entdo desligado e a temperatura da solugao
aquosa contendo os nanobastdes comecga a diminuir devido a troca de calor com o
ambiente. Em 2000 segundos, a solugdo entra em equilibrio térmico com o meio
ambiente (T,.;,), devido a dissipagéo de calor.

A partir da temperatura maxima Tméx encontrada para as solugbes de

nanobastdes para cada poténcia do laser, foi elaborada a Figura 15. Como
mostrado, este grafico revelou um comportamento linear, demonstrando que a

variagdo da temperatura ATszé1 —Tamb esta diretamente relacionada a

X

intensidade da poténcia do laser aplicada. Esta relagao linear sugere que, a medida
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que a poténcia do laser aumenta, a temperatura dos nanobastbes de ouro também
se eleva de forma proporcional, cujo coeficiente angular esta relacionado ao
coeficiente de conversao fototérmica n e a taxa de dissipagcao de calor B como

ilustrado na Equacgao 7.

Figura 12 - Grafico da cinética da temperatura em relagao a poténcia de 50mw
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Figura 13 - Grafico da cinética da temperatura em relagédo a poténcia de 100mW
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Figura 14 - Grafico da cinética da temperatura em relagao a poténcia de 200mwW
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A aplicacdo da Equacgao 8 aos dados da Figura 15 resultou em uma eficiéncia

de conversao fototérmica (n) de aproximadamente 43%. Este valor apresenta-se

inferior ao potencial maximo reportado para esta morfologia. Conforme a reviséo

abrangente de Jaque et al. (2014), nanobastdes de ouro (AuNBs) sao reconhecidos

por apresentarem as maiores eficiéncias de transdugdo de calor entre as

nanoestruturas metalicas, podendo atingir valores proximos a 100% em regimes de

absorcdo dominante. Esse fenbmeno pode ser atribuido a diversos fatores. Um

deles refere-se as dimensdes do nanobastao, pois de acordo com Guillaume Baffou,

a relacdo entre o raio equivalente do nanobastdo é inversamente proporcional a

variacao da temperatura (equacgao 9). Isso significa que, a medida que o tamanho do

nanobastdo aumenta, a eficiéncia na absor¢do da luz e na conversao de energia

térmica diminui.

Figura 15 - Aumento da temperatura em fungéo da poténcia do laser
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Este estudo proporcionou uma analise detalhada da eficiéncia de conversao
fototérmica de nanobastbes de ouro, destacando seu potencial em diversas
aplicagdes. Os resultados obtidos a partir da sintese e caracterizacdo dos
nanobastdes, seguidos por experimentos de irradiagdo em comprimento de onda do
laser, demonstraram a habilidade desses nanomateriais em absorver luz e
converté-la em calor.

A analise da cinética da temperatura em relacao a poténcia do laser revelou
um aumento significativo na temperatura dos nanobastées, com uma relagao linear
entre a poténcia incidente e a taxa de elevagao da temperatura. Além disso, a
correlacao linear entre a poténcia do laser e a variagdo da temperatura sugere que a
otimizacdo desses parametros € crucial para maximizar a eficiéncia fototérmica.

Entretanto, a eficiéncia de conversao fototérmica observada, de apenas 43%,
foi inferior ao esperado. Essa discrepancia pode ser atribuida a fatores como as
dimensdes dos nanobastdes, uma vez que um aumento no tamanho pode reduzir a
eficacia na absorgdo de luz e na conversdo de energia térmica. Esses achados
ressaltam a necessidade de futuras investigagdes voltadas para a otimizagéo das
caracteristicas dos nanobastdes, a fim de melhorar seu desempenho em aplicagdes

praticas.
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