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RESUMO

Compositos constituem uma classe de materiais formados pela unido de duas
ou mais substancias, e exibem caracteristicas diferentes se comparados aos seus
componentes isolados e, por isso, atualmente, sdo objeto de muito estudo. Dentre
as diversas possibilidades estdo os nanocompdsitos, onde ao menos uma das fases
estd em escala nanométrica, e tém recebido atencdo especial devido a grande
variedade de possibilidades, como, por exemplo, 0s nhanocompdsitos com
nanoparticulas metalicas (NPs). O estudo da obtencdo de nanocompdsitos
apresenta relevancia cientifica e tecnoldgica, principalmente no que diz respeito a
tais materiais unidos a matrizes que possam aperfeicoar essas caracteristicas
Unicas, como os polimeros condutores (PCs), e j& suportados em substratos que
permitam a sua utilizagdo posterior. Assim, o objetivo deste trabalho foi a sintese
guimica e a caracterizacdo de nanocompoésitos formados por NPs de prata numa
matriz de uma polianilina sulfonada, suportados em uma superficie de silica para
producdo de materiais com utilizacdo potencial em sensores Opticos. O método de
sintese usado é chamado de rota Unica, onde o proprio cation metalico oxida o
mondmero, resultando na sua reducdo e, consequentemente, na polimerizagéao
oxidativa do monémero. O material obtido foi caracterizado por difracdo de raios X,
microscopia eletrénica de transmisséo, espectroscopia Raman e espectroscopia UV-
Vis.

Palavras-chave: nanoparticulas de prata, sensores Opticos, hanocompaésitos, acido

ortanilico, polianilina sulfonada



ABSTRACT

Nanocomposites constitute a class of materials created by the union of two or
more other materials and which properties are different from their isolated
components and hence, nowadays, they are the object of many studies. Among the
many possibilities are the nanocomposites, in which at least one of the precursors is
in nanometric scale, and they have been receiving special attention thanks to the
great diversity of properties of metallic nanoparticles (NPs). The study of the
synthesis of nanocomposites shows scientific and technological relevance, especially
when it comes to said materials integrated to matrixes that might improve those
unique properties, like conducting polymers (CPs), and already supported in
substrates which allow their use afterwards. With that said, the objective here are
the chemical synthesis and the characterization of nanocomposites composed of
silver NPs in a matrix of sulfonated polyaniline supported on a surface of silica aiming
at the production of materials with potential application for optical sensors. The
synthesis method used is called the single route, where the metallic cation itself is
the responsible for the oxidation of the polymer, resulting in the cations reduction.
The obtained material was characterized by X-ray diffraction, transmission electron

microscopy, Raman spectroscopy and UV-Vis spectroscopy.

Keywords: silver nanoparticles, optical sensors, nanocomposites, orthanilic acid,

sulfonated polyaniline
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1 INTRODUCAO

Compaositos sdo materiais resultantes da unido de duas ou mais substancias e
que possuem caracteristicas diferentes daquelas dos seus precursores isolados.
Atualmente, tém recebido muita atencdo, uma vez que a grande variedade
disponivel de materiais de origem possibilita muitas combina¢cdes com um leque
muito grande de propriedades diferentes para varias aplicacbes (KANGO et al.,
2013).

Caso um dos precursores seja um nanomaterial (ou seja, esteja abaixo do
tamanho critico da propriedade que se deseja utilizar (OLIVEIRA, 2005)), tem-se um
nanocompoésito, que possui propriedades ainda mais singulares gracas as
caracteristicas Unicas dos nanomateriais, por exemplo das nanoparticulas (NPSs).
Essas caracteristicas derivam do seu pequeno tamanho, que Ihes confere, entre
outras coisas, uma alta relacdo entre a sua area superficial e o seu volume e o
confinamento dos seus portadores de carga em pequenas dimensdes. Por causa
dessas caracteristicas, 0s nanomateriais sao aplicados em varios campos diferentes,
como catalise, farmacos, tratamento de aguas, pigmentos e muitos outros (KANGO
et al., 2013).

NPs de prata sdo especialmente estudadas por causa, entre outros, da sua
alta condutividade elétrica, propriedades bactericidas e atividade catalitica em
reacoes quimicas, fisicas e biolégicas (WUSHUANG et al, 2014). Outra
caracteristica muito importante das NPs de prata € a Ressonancia Plasmon de
Superficie (Surface Plasmon Resonance), uma ressonancia que ocorre entre fotons
incidentes e os elétrons superficiais das NPs e que pode intensificar os sinais de
certas frequéncias, especialmente na regido do ultravioleta-visivel e do
infravermelho (LONGOBUCCO et al.,, 2013). Além disso, a prata € um metal
relativamente abundante, de baixo custo e as suas propriedades fisicas e quimicas
podem ser controladas com a adsor¢cdo de outras espécies na sua superficie
(DESIREDDY, 2013). Porém, a prata apresenta um problema muito inconveniente
que € a sua grande tendéncia a se oxidar rapidamente, o que acaba com as
propriedades das NPs, tornando-as, muitas vezes, inateis. Sendo assim, encontrar

meios de diminuir essa tendéncia é, também, um tema importante de estudos.
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Outra classe de materiais muito utilizada em compoésitos sédo os polimeros
condutores (PCs) organicos. Matrizes poliméricas sdo muito comuns em compositos,
pois lhes conferem alta maleabilidade, leveza e uma certa facilidade de
processamento (KANGO et al., 2013). Outra aplicacdo das matrizes poliméricas,
especialmente Gtil em nanocompaositos com NPs de prata, € a capacidade que essas
matrizes tém de estabilizar as NPs, impedindo a sua oxidacéo fora de controle e
mantendo o seu crescimento dentro do desejado para que as NPs ndo se
aglomerem e saiam da escala hanométrica.

Entre os PCs, a polianilina é, sem duvidas, o que recebe maior destaque. Isso
se deve a varios fatores, mas, principalmente, a estabilidade da sua forma condutora
em condi¢cdes ambientes, ao baixo custo do mondmero e a facilidade em sintetiza-la
e dopa-la (MAIA et al., 2000). Outro fator importantissimo para a grande
popularidade da polianilina é a capacidade de se alterar as suas caracteristicas
através da adicdo de cadeias laterais ao anel, podendo-se alterar a sua
condutividade, solubilidade, pH 6timo de utilizacdo, e muitas outras propriedades,
sem gue a sua natureza de polimero condutor seja afetada.

Portanto, este trabalho lida com uma area importante e crescente da ciéncia e
da nanotecnologia, nomeadamente a sintese de novos materiais envolvendo NPs de

prata e polianilina.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 NANOMATERIAIS

Pode-se definir um material como qualquer substancia que seja util para
aplicacdes em produtos, dispositivos, maquinas ou estruturas por causa de uma ou
mais das suas propriedades (propriedades magnéticas, elétricas, mecanicas, etc.)
(ZARBIN, 2007). Essas propriedades dependem do tamanho das particulas que
compdem o material; caso elas estejam acima de certo tamanho, as suas
propriedades mantém-se inalteradas com variacdes no seu tamanho e na sua forma.
Porém, abaixo desse ponto, chamado tamanho critico, as suas propriedades
alteram-se de acordo com as variagbes de tamanho e forma mesmo que a
composicdo quimica da substancia permaneca igual. Se a propriedade de interesse
para um material estiver abaixo do seu tamanho critico, ele, entdo, é classificado
como nanomaterial (OLIVEIRA, 2005). Propriedades diferentes de um mesmo
material ndo tém, necessariamente, 0 mesmo tamanho critico. Portanto, é possivel
controlar as propriedades de qualquer material através do controle da forma e do
tamanho das suas particulas, mantendo inalterada a sua natureza quimica.

Dentre as caracteristicas que podem ser alteradas dessa maneira estdo as
opticas. Em dimensdes tao pequenas, variagcbes na morfologia das particulas, assim
como no meio na qual se encontram, mudam significativamente a forma como a luz
interage com elas. O modo como essa interagcdo ocorre serd descrito mais adiante.

As figuras 1 e 2 a seguir mostram uma imagem de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) de filtros de cores baseados em uma nanocamada de TiO,, 0s seus
espectros de transmissao e fotografias tiradas com os filtros prontos. Essas figuras
ilustram bem a forma como o controle do tamanho na escala manométrica é

importantissimo para que se obtenha os resultados desejados.
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Figura 1: Imagem de MEV de um filtro de cores baseado em nanocamadas de TiO; e espectros de
transmisséo para filtros com camadas de espessuras diferentes (B: 50 nm, G: 75 nm e R: 100nm).
Fonte: Adaptado de Park et al., 2015

Figura 2: Fotografias tiradas utilizando-se os filtros que produziram os espectros de transmissao da
figura 1.
Fonte: Adaptado de Park et al., 2015

Quanto a sintese das NPs, atualmente elas podem ser dividas em dois
grandes grupos: as sinteses quimicas, ou bottom up (de baixo para cima), e as
sinteses fisicas, ou top down (de cima para baixo).

As sinteses fisicas consistem em “quebrar” o material inicial, que esta acima
do tamanho critico (material estendido, ou bulk), até que ele esteja do tamanho
desejado. Essa quebra pode ser feita utilizando-se varios processos, como litografia,
deposicdo de vapores, ultrassom, prensagem, e muitos outros. Ja as sinteses
guimicas utilizam conhecimentos de quimica para unir atomos e moléculas como
blocos de montar até que eles atinjam o tamanho ideal (COLSON et al., 2103).

As sinteses fisicas podem ser mais simples de serem realizadas, mas o
controle das caracteristicas das particulas produzidas € limitado, e isso as torna de
pouca aplicabilidade em areas que requerem muito rigor nas condicbes e

equipamentos de trabalho pois, como ja foi mostrado aqui, pequenas varia¢cdes nas
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suas caracteristicas geram propriedades drasticamente diferentes. As sinteses
quimicas, por outro lado, ndo sofrem deste problema, uma vez que o controle das
condicbes de sintese (pH, temperatura, concentracdes, etc.) permite um controle
muito mais aprimorado das caracteristicas dos produtos (DOMENECH et al., 2012).
A figura a seguir (figura3) ilustra esquematicamente os dois grupos de sintese

de nanomateriais.

BOTTOM-UP

TOP-DOWN NPs
metalicas Oc
VEARS o, Bl  9C0° 209
=2y 2 P EEEEN 45 O W 58P
Metal "bulk” Clusters Atomos
metalicos

Figura 3: Vias de sintese fisicas (top-down) e quimicas (bottom-up).
Fonte: Adaptado de Domenéch et al., 2012.

A forma de obtencdo de nanomateriais € um ponto extremamente importante
guando pensamos em possibilidades de aplicagdo. Sendo assim, o controle da
obtencdo de materiais na forma de po fino, sélidos de grandes proporcdes ou ainda
na forma de um filme passa a ser também um ponto de grande importancia para a
sua aplicacao (KANGO et al., 2013).

Uma das formas de obtencéo intensamente buscada, especialmente no que
diz respeito a nanocompdsitos envolvendo polimeros condutores, € a de filmes
continuos. A possibilidade de recobrimento de substratos com areas superficiais
grandes pode facilitar imensamente a sua possibilidade de aplicagdo, como, por
exemplo, em dispositivos fotovoltaicos e sensores.

Assim, as NPs de prata utilizadas neste trabalho foram ligadas a superficie de
laminas de silica com o auxilio do (3-aminopropril)trietoxissilano (APTES) como
mostrado na figura 4. O APTES é uma molécula que se liga aos oxigénios da
superficie através do seu silicio, deixando o grupo amina livre para se ligar aos
cations presentes. Uma vantagem do APTES é que, devido ao “brago” ao qual o
nitrogénio esta ligado, as distancias que separam as NPs e o0 suporte podem ser

razoavelmente controladas.
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Figura 4: Mecanismo de ligagdo do APTES com o vidro e o complexo com o nitrato de prata.

Por causa do seu tamanho extremamente reduzido, NPs metdlicas, quando
em solucao, precisam ser estabilizadas. Essa estabilizacdo pode ser feita através da
adicdo de outros materiais, e essa adicao, além da estabilizacao, também pode ser
utilizada para moldar ainda mais o produto obtido. Pensando nisso, uma das classes
de materiais mais promissoras para estabilizar as NPs sé@o os polimeros condutores,

discutidos a seguir.

2.2 POLIMEROS CONDUTORES

Ja é sabido pelos pesquisadores desde os anos 60 que cadeias poliméricas
que apresentam duplas ligacbes podem possuir propriedades de semicondutores.
Inicialmente desprezados, esses materiais ganharam muita importancia na década
de 1970 quando foi demonstrado que, através de um processo chamado dopagem,
era possivel aumentar significativamente a sua condutividade. A dopagem é um
processo para adicionar cargas elétricas a cadeia, sendo essas cargas as

responsaveis pelo aumento na condutividade. A forma mais comum de realizar a
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dopagem € com acidos ou bases de Lewis, que retiram ou adicionam um elétron da
cadeia, criando as cargas (MAIA et al., 2000). A partir dai, a possibilidade de juntar
as caracteristicas dos semicondutores com as dos polimeros fez com que os PCs se
tornassem uma das classes de materiais intensamente estudadas.

Uma das caracteristicas cruciais para a condutividade desses polimeros sao
as grandes cadeias de ligacbes conjugadas. Essas conjugacbes fazem com que
seja possivel para os elétrons se movimentarem pelas ligacées 1T entre os carbonos
e é essa mobilidade que da aos PCs a sua condutividade. A figura 5 apresenta a

estrutura basica da polianilina (PANI).

%
h i

'Nfﬁ—l—

| |
.r'll / ¥ |

n

Figura 5: Estrutura ndo dopada da polianilina.
Fonte: MAIA et al., 1999.

Vale mencionar que essa mesma estrutura de cadeias longas de ligagdes
conjugadas também traz alguns problemas. Na polianilina, por exemplo, ela faz com
gue o polimero seja altamente insolivel e pouco maleavel, sendo que qualquer
processo pelo qual o polimero passe pode alterar as suas caracteristicas. Para
tornar os polimeros mais processaveis, pode-se, por exemplo, adicionar grupos
substituintes as cadeias laterais dos polimeros. Esses grupos substituintes podem
dar aos PCs, que ja possuem vastas propriedades e diferentes possibilidades de
aplicacdo, ainda mais particularidades. Entretanto, deve-se ter cuidado, uma vez
que, como 0s substituintes alteram a configuracdo dos orbitais p da cadeia, eles
diminuem a sua sobreposicéo e, consequentemente, diminuem a sua capacidade de
transportar as cargas pela cadeia, diminuindo, assim, a sua condutividade
(KILMARTIN et al., 1999).

No caso, 0 grupo substituinte utilizado € um dos que vém sendo estudados
com mais interesse: o das anilinas sulfonadas. As suas caracteristicas ajudam a
reduzir as dificuldades de se trabalhar com a polianilina porque o0s substituintes,

nesses casos, Sa0 grupos acidos, o que aumenta muito a sua solubilidade. Outra
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vantagem dos grupos acidos é que eles tornam o polimero auto-dopante, ou seja, 0
polimero pode manter a sua condutividade em uma faixa maior de pH por ja possuir
um grupo portador de cargas. Por causa disso, essas polianilinas sao aplicadas em
situacdes onde o controle de pH € importantissimo, como a biomedicina (SARAULI
et al., 2013).

Neste trabalho, o mondémero utilizado para a producédo do filme polimérico foi
0 acido anilino-2-sulfénico, também conhecido como &cido ortanilico. Nessa
molécula, um grupo bissulfito esta ligado a uma anilina na posi¢cdo orto. Neste caso,
0 que torna o PC auto-dopante € o hidrogénio acido que, ao se ionizar, deixa uma
carga no grupo sulfito (KILMARTIN et al., 1997).

A estrutura da molécula é mostrada na figura 6.

SO,H
NH,

Figura 6: Estrutura do acido ortanilico.

Como ja visto, ha uma infinidade de propriedades diferentes que se pode
obter quando se sintetiza um nanocompésito com polimeros condutores. Por isso,
unir as caracteristicas das polianilinas substituidas as caracteristicas unicas das NPs
metalicas exige conhecimento do que se quer atingir. Para que se tire o maior
proveito possivel das suas propriedades Unicas, a matriz polimérica e as NPs devem
ser escolhidas de acordo com o0 uso que se quer dar e elas. Por exemplo, NPs de
oxido de aluminio sdo altamente condutoras, NPs de carbeto de silicio séo
resistentes a corrosdo e PCs com grupos substituintes acidos sao mais soltveis
(KANGO et al.,, 2013), e isso pode modificar imensamente as propriedades do
material final. Visto isso temos que o objetivo deste trabalho é o controle e a
utilizacdo das propriedades Opticas do material proposto, um nanocomposito

formado por PANI sulfonada e NPs de Ag.
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2.3 PROPRIEDADES OPTICAS

Como ja foi dito, as propriedades 6pticas das NPs sdo diferentes daquelas
encontradas no material estendido. De modo geral, a principal causa dessa
mudanca na interagdo da luz com as NPs é um efeito chamado Ressonancia
Plasmon de Superficie (RPS). Efeitos de superficie sdo importantes em NPs, uma
vez que, devido ao seu pequeno tamanho, elas apresentam uma alta razdo entre a
area superficial e o volume, e isso faz com que o numero de atomos na superficie da
particula seja comparavel ao niumero de atomos no seu interior. Por isso, as
propriedades das NPs séo governadas pela estrutura da sua superficie (OLIVEIRA,
2005).

A influéncia da superficie nesse caso se da através de uma ressonancia entre
um campo eletromagnético incidente (como a luz) e os elétrons da superficie da NP.
Os elétrons séo excitados pelo campo e oscilam junto com sua componente elétrica,
criando uma densidade de cargas positivas na superficie da NP. Essa densidade,
entdo, atrai novamente os elétrons e, assim, a oscilacdo continua. Essa excitacdo
coletiva dos elétrons € considerada uma quasiparticula e € chamada de plasmon
(SADROLHOSSEINI et al.,, 2012). H4, também, a Ressonancia Plasmon de
Superficie Localizada. Aqui, os plasmons estdo confinados e ndo podem se
propagar livremente, o que torna esse efeito menos dependente do angulo de
incidéncia e da polarizacédo do campo eletromagnético (NYAGILO et al., 2015).

Qualquer que seja o tipo de ressonancia, a distribuicdo dos elétrons e da
densidade de cargas pela superficie depende da morfologia das NPs e, por isso, 0
controle do seu tamanho e forma é importantissimo para que se consiga modular as
propriedades das NPs. Por exemplo, NPs cubicas que possuem cantos agudos
tendem a transmitir mais proximo do vermelho (menor energia) se comparadas a
NPs de dimensdes similares, mas com cantos arredondados (CHEN et al., 2014).

A figura 7 a seguir € uma representacdo da interacdo dos elétrons de uma

nanoparticula com um campo elétrico incidente.
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Campo elétrico

Elétrons superficiais

Figura 7: Representacao da ressonancia plasmon entre uma particula e um campo elétrico incidente.
Fonte: Adaptado de XUEMEI et al., 2012.

Sendo assim, a sintese de um nanocompdsito de NPs de prata com uma
polianilina sulfonada na forma de um filme depositado em substrato que permita a
sua posterior aplicacdo tem muito potencial para se tornar um material de
propriedades muito interessantes. Para garantir que as caracteristicas do material
sejam satisfatorias para o fim que se deseja, é necessario que o produto sintetizado
passe por varias etapas de caracterizacdo. Nos itens a seguir, serdo descritos
alguns métodos de caracterizacdo comumente utilizados para sistemas

nanocompositos.

2.4 METODOS DE CARACTERIZACAO

2.4.1 Espectroscopia UV-Vis

Nos métodos espectroscopicos de analise, uma fonte emite radiacdo sobre a
amostra de interesse. Essa radiacdo, ao atravessar a amostra, faz com que 0s seus
elétrons passem do seu estado fundamental para um estado excitado, retornando ao
estado fundamental logo em seguida. A radiacdo, entdo, é captada por um sensor.
ApoOs ser captada, um computador ligado ao sensor mede e analisa essa radiacao
para saber quais comprimentos de onda foram absorvidos ou emitidos pela amostra.

Diferentes materiais absorvem ou emitem ondas em diferentes regibes do
espectro, portanto, a maneira mais utilizada para classificar os métodos

espectroscopicos ¢é através da regido do espectro utilizada na medida. Neste caso, a
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regido utilizada inclui o ultravioleta proximo, a luz visivel e o infravernelho préximo
(180nm a 1100nm), sendo possivel programar 0s equipamentos para que utilizem
um comprimento de onda definido ou para que facam uma varredura em um
intervalo de comprimentos de onda (SKOOG, 2007).

Em sistemas com NPs metalicas, esse tipo de analise se mostra muito util,
pois, como dito anteriormente, a absor¢cédo plasmon de muitas delas ocorre na regiao
UV-vis. Para as nanoparticulas de prata, por exemplo, essa absorcdo geralmente
estd na faixa de 400nm a 670nm (OLIVEIRA, 2005). Por isso, esse método de

caracterizacdo é amplamente utilizado em sistemas que contenham NPs metélicas.

2.4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de espectroscopia vibracional que,
diferentemente das espectroscopias IV ou UV-Vis, utiliza a radiacdo espalhada por
uma amostra, e ndo a radiacdo transmitida por ela, para o estudo da sua estrutura
(OLIVEIRA, 2005).

Quando a radiacdo € espalhada por uma particula, trés situagcbes podem
ocorrer. Uma delas, chamada espalhamento Rayleigh, ocorre quando a radiacao
espalhada tem o mesmo comprimento de onda que a incidente, ou seja, 0
espalhamento é totalmente elastico. As outras duas sdo espalhamentos inelasticos,
ou seja, o comprimento de onda (e, consequentemente, a energia) da luz espalhada
é diferente do da luz incidente, podendo ter energia menor (espalhamento Stokes)
ou maior (espalhamento anti-Stokes) que a luz incidente. Estes espalhamentos
inelasticos sdo conhecidos como espalhamentos Raman (SALA, 2008). A figura 8
mostra alguns diagramas de energia que ilustram essas possibilidades de

espalhamento.
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Figura 8: Esquemas dos espalhamentos Raman e Rayleigh.
Fonte: Adaptado de SALA, 2008

Essas diferencas na radiacdo espalhada derivam do fato de o campo
eletromagnético da radiacdo incidente criar um dipolo induzido nas moléculas da
amostra. Esse dipolo oscila juntamente com o campo que o criou e pode entrar em
ressonancia com um estado vibracional de maior energia nas moléculas. Caso isso
ocorra, a radiacdo espalhada seréa diferente da incidente (SALA, 2008).

Uma das caracteristicas das NPs que auxilia na utilizacdo da técnica é o
efeito SERS (surface enhanced Raman spectroscopy — espectroscopia Raman
intensificada de superficie), que é um efeito de intensificacdo do sinal associado a
NPs de prata e ouro. Ainda ndo se compreende totalmente a sua origem, mas um
modelo aceito atualmente € o eletromagnético, que diz que a intensificacdo surge da
ressonancia da luz espalhada interagindo com a banda plasmon (OLIVEIRA, 2005).

Vale mencionar que, apesar da espectroscopia Raman ser uma medida de
energia vibracional como a espectroscopia IV, ela apresenta algumas vantagens,
como: a amostra nao precisa de preparacdo prévia (como prensagem ou moagem) e
o fato da agua ndo possuir modos ativos no Raman, e, assim, pode-se medir

amostras em solugdo ou mesmo umidas sem prejuizos no sinal.

2.4.3 Difragéao de raios X

7

A difracdo é, basicamente, um fendmeno de espalhamento de uma onda

eletromagnética. Das varias ondas criadas pelo espalhamento, algumas



22

permanecem em fase enquanto outras nao. Nas direcdes onde as ondas
permanecem em fase ha a formacédo de uma onda difratada (CULLITY, 1978).

Os raios X sédo gerados a partir do bombardeamento de uma fonte
(geralmente de cobre, cobalto ou alguns outros metais) com elétrons de alta energia.
Esse bombardeamento faz com que elétrons da camada K dos atomos da fonte
sejam ejetados. Em seguida, o espaco gerado por essa ejecdo é ocupado por um
elétron de maior energia que, ao ocupar esse espaco, libera energia na forma de um
féton de radiacdo X (CANEVAROLO Jr., 2004). Entdo, ao atingir um soélido, como,
por exemplo, uma NP metélica, os raios X sofrem o espalhamento pelos atomos que
constituem a NP. Se esses atomos estiverem arranjados de maneira sistematica,
como em um cristal, a relacdo entre as fases dos espalhamentos torna-se periddica
e a difracao pode ser observada em varios angulos, desde que estes obedecam a lei
de Bragg e que o comprimento da onda incidente seja comparavel a distancia que
separa esses atomos. Na difracdo de raios X, essa onda incidente utilizada € um
feixe na regido dos raios X (~ 0,01 nm a 10 nm), que é comparavel a distancia entre
os planos da maioria dos cristais. Por isso os raios X séo utilizados (ANTONIASSI,
2010).

A lei de Bragg é expressa pela equacgao a seguir.

nA=2d.senb

onde n é a ordem de difracdo, 8 € o angulo entre a luz incidente e o plano de
difragéo, A é o comprimento de onda e d é a distancia entre os planos de difragéo.

Como pode ser visto pela lei de Bragg, o angulo de difracdo depende da
distancia entre os planos de difragdo. Além disso, as intensidades relativas das
difracbes dependem do numero de elétrons dos atomos e da sua distribuicdo no
espaco. Portanto, a analise dos angulos e das intensidades dos picos de um
difratograma pode ajudar a identificar compostos e as suas estruturas cristalinas
(ANTONIASSI, 2010).

Além da possibilidade da caracterizacdo da fase na qual o sélido esta
organizado, sinais de difracdo de raios X ficam mais largos com a diminui¢cdo do
tamanho dos cristalitos presentes no material, tornando a técnica util para a

determinacao da possivel obtencdo de um material cristalino nanoparticulado.
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2.4.4 Microscopia eletrdnica de transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissdo é uma técnica que utiliza um feixe de
elétrons para formar imagens de estruturas muito menores do que seria possivel em
um microscopio éptico, como nanoparticulas. I1sso ocorre por causa do comprimento
de onda extremamente pequeno dos elétrons que constituem o feixe
(MANNHEIMER, 2002).

Os elétrons sao acelerados dentro de um tubo por jogos de lentes
magnéticas, que sao bobinas que geram um campo magnético. Entdo, atravessam a
amostra, passam por lentes que aumentam a imagem e atingem o detector, que
pode ser um filme fotografico, uma tela de observacdo ou um sistema digital de
captura de imagens, por exemplo (ROSA, 2008).

Por causa da possibilidade de se ver estruturas tdo pequenas, a microscopia
eletrbnica de transmissdo € uma técnica imprescindivel quando se trabalha com NPs
(MEHL, 2011), uma vez que se pode ter nocao tanto da distribuicdo de tamanhos
quanto do formato das NPs. No caso de nanocompdsitos pode-se ter idéia da sua
morfologia e obter-se informacdes da parte cristalina/amorfa da amostra fazendo

imagens com o auxilio da difracéo de elétrons (imagem em campo escuro).

Diante do exposto, fica clara a importancia do desenvolvimento de novos
nanocompaositos constituidos por NPs metalicas e PCs com novas morfologias, além
da possibilidade da sua obtencéo na forma de filmes, justificando a proposta deste

trabalho.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Os objetivos gerais deste trabalho foram centrados em sintetizar
nanocompositos formados por nanoparticulas de prata e acido ortanilico polimérico
suportados em superficies de silica através da técnica de rota Unica e caracteriza-los

com o auxilio de técnicas fisico-quimicas de analise.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar as laminas de silica para ancorar o cation Ag”* através da lavagem e
funcionalizacdo com APTES,;

e Funcionalizar as laminas com o cation metalico Ag™;

e Utilizar o metal depositado nas laminas para a polimerizacdo oxidativa dos
mondmeros de acido ortanilico e, assim, formar um filme polimérico contendo
NPs sobre as laminas;

e Controlar as variaveis de sintese concentracdo das solucdes e razdo entre 0s
reagentes a fim de formar nanocompdsitos com caracteristicas variadas e
filmes com espessuras diferentes;

e Caracterizar os hanocompositos obtidos através das técnicas de difracdo de
raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis e microscopia

eletrbnica de transmissao.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

O Quadro 1 mostra os materiais e reagentes utilizados.

Quadro 1: Lista de materiais utilizados na realizacdo do trabalho

Reagentes

Agua deionizada

3 — aminopropiltrietoxissilano (APTES)

AgNO; — nitrato de prata

HNO; — &cido nitrico

Detergente Extran 10%

H,S0O, — acido sulflrrico

H,O, — peréxido de hidrogénio
C3;HgO — Acetona PA
C,HgO — Etanol PA
C,Hg — Tolueno PA

Acido anilino-2-sulfénico (Acido ortanilico)

NaBH, — borohidreto de sédio

4.2 PROCEDIMENTOS

O trabalho foi realizado em duas etapas. Na primeira, 0 hanocompésito foi
sintetizado em meio aquoso, sem o substrato de silica para suporta-lo. Nesta etapa
foi utilizado um agente redutor (borohidreto de sodio) para reduzir os cations e acido
nitrico para auxiliar a oxidacdo dos monémeros.

Na segunda etapa, os cations foram fixados no suporte com a ajuda do
APTES antes da adicdo do monémero. A reducdo dos cations e a polimerizacao

oxidativa aconteciam concomitantemente, sem a necessidade de um agente redutor.
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4.2.1 Sintese em meio aquoso

4.2.1.1 Preparo das solucdes de prata

A partir de nitrato de prata solido foram preparadas solu¢des aquosas com
concentracdo de 0,03 mol.L™?. A solucéo era transferida para um baldo de fundo

redondo.

4.2.1.2 Sintese dos nanocompasitos

Foram preparadas trés solucdes de &cido ortanilico com concentragfes de
0,06, 0,12 e 0,24 mol.L™%, a fim de variar as proporcées de fon metalico e monémero
na sintese, resultando em sinteses 1:2, 1:4 e 1:8. Como agente redutor foi utilizado
o borohidreto de sédio. A solucédo utilizada era preparada a partir de NaBH,; em
flocos e a sua concentracdo era 0,4 mol.L™. Ao baldo onde estava a solucdo de
prata foram adicionados 10,0 mL da solucdo de monédmero e 0,530 mL do &cido
nitrico concentrado. Dois minutos apés a adicdo do acido, 3,10 mL da solugéo
redutora eram adicionados ao baldo. Entdo, a solucdo ficava sob agitacdo por 24
horas. ApGs esse tempo, era centrifugada e o precipitado guardado separadamente
do sobrenadante.

A figura 9 mostra as etapas da sintese em meio aquoso.

A atava

4,00 mL AgNOs 10,0 mL Manémero 3.10 mL NaBHs
0,03 moliL 0,06 mol/L 0,4moliL
0.12mollL
0,24mol/lL

0,530 mL HNO:

Figura 9: Etapas da sintese dos nanocompdsitos em meio aquoso.
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4.2.2 Sintese suportada em silica

4.2.2.1 Limpeza das laminas

As laminas foram lavadas com detergente comum e foram entédo deixadas de
molho em Extran 10% por duas horas a aproximadamente 90°C. Apés esse tempo,
as laminas foram lavadas com uma solucdo de HNO; 0,2 mol.L™ por trés horas
também a aproximadamente 90°C. As laminas que ndo eram utilizadas na hora
eram guardadas em uma solucao igual a esta, porém a temperatura ambiente. Antes

do uso as laminas eram lavadas com acetona e agua deionizada e secas com ar

guente.
Extran 10% HNO; 0,2 mol.L™?
Detergente comum — —>
g (~ 90°C 2h) (~ 90°C 3h)
v
Acetona e agua > Secagem com ar
deionizada guente

Figura 10: Esquema da limpeza das laminas de vidro.

4.2.2.2 Funcionalizacéo da silica

Apés secas, as laminas foram mergulhadas em uma solu¢cdo chamada
piranha (composta por 2:1 H,SO4:H,0O,) por 30 minutos. Em seguida, elas foram
lavadas com agua deionizada e deixadas em uma estufa a aproximadamente 170°C

ou em uma mufla a 250°C por 24 horas em cadinhos de porcelana.
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A silica foi funcionalizada com APTES tendo tolueno como solvente. Foram

utilizadas solucdes de APTES com concentragéo de 0,500 mol.L™,

4.2.2.3 Preparo das solugdes de prata

A partir de nitrato de prata sélido foram preparadas solu¢cbes aquosas com as
seguintes concentracdes: 5,0.10% e 1,0 mol.L™. Assim como com as solucées de
APTES, a grande variagdo nas concentracées tem como objetivo determinar uma
faixa de melhores condi¢cbes de sintese. As laminas funcionalizadas na etapa
anterior eram enxaguadas com etanol e, entdo, mergulhadas em uma destas

solucdes por 3 horas.

4.2.2.4 Polimerizacao

Foram utilizadas solucées de &cido ortanilico com concentracdes de 5,0.102 e
0,1 mol.L™. A variacdo destas concentracfes tem o mesmo motivo das variacées
anteriores.

Apoés o banho na solucdo do cation metalico, as laminas foram lavadas com
agua destilada e mergulhadas na solucdo do mondémero. As laminas permaneceram
nesta solugcdo por 24 horas sob agitacdo leve. A figura 10 mostra as etapas da

sintese suportada em silica.

Y —\
— Y N
— > — >
—> SRR >
Estufa'muifla LR +r . : + :
24 hovas L e e

Solugdo pranha APTES Salugdo de Ag Ac. odanilico Lamina pronta

30 minutos 0159'2[::10”'_ 5,01 02 mal/L 5)0_1 0-2 mal/llL
i 1,0 moliL 0,1 mollL

3 horas 24 horas
Apitacdo leve

Figura 11: Etapas da sintese dos nanocompositos suportados em silica.
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Todas as laminas foram refeitas apds sete meses a fim de se determinar a
estabilidade e a reprodutibilidade do nanocompdsito. Os nanocompdsitos em meio

aguoso nao foram refeitos.

A tabela 1 a seguir apresenta as laminas feitas e as concentracbes das
solugdes utilizadas. As variaveis do processo sdo a concentracdo das solucdes de
prata, APTES e do mondémero. A tabela também traz a razéo entre as concentracées

do céation metalico e do monémero.

Tabela 1: LAminas preparadas.

[AgNO;] [Mondmero] Razéo
(mol.L™) (mol.L™) [Ag]:[Mondmero]
Lamina Estufa Novembro | 5,0.10% 0,1 1:2
+Mono/E/NV 2014
Lamina Estufa Junho 5,0.10° 0,1 1:2
+Mono/E/N 2015
Lamina Mufla Novembro | 5,0.107 0,1 1:2
+Mono/M/V 2014
Lamina Mufla Junho 5,0.10 0,1 1:2
+Mono/M/N 2015
Lamina Estufa Novembro 1,0 5,0.107 20:1
+AQ/EIV 2014
Lamina Estufa Junho 1,0 5,0.107 20:1
+Ag/E/N 2015
Lamina Mufla Novembro 1,0 5,0.10° 20:1
+Ag/MIV 2014
Lamina Mufla Junho 1,0 5,0.107 20:1
+Ag/M/N 2015

Para as caracterizacdes foram utilizados os seguintes equipamentos:

Espectroscopia UV-Vis: espectrofotdmetro Scinco S-1100 na regido de 300 a
800nm.

Espectroscopia Raman: espectrofotbmetro Renishaw Raman Imaging
Microprobe System 3000 acoplado a um microscopio 6ptico, com um laser de He-Ne
(632,8nm) na faixa de 150 a 2000cm™.

Difracdo de raios X: equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiagdo CuKa,

voltagem de 40kV, corrente de 40mA e velocidade de varredura de 0,2 por minuto.
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Microscopia eletronica de transmisséo: equipamento JEOL JEM 1200 (CME-
UFPR) com voltagem de 120 kV.
As caracterizacOes foram feitas entre 2 e 3 semanas ap0s a sintese das

amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para uma melhor compreenséo dos dados adquiridos no decorrer do trabalho,
os resultados estdo organizados de acordo com a técnica de caracterizacao
utilizada.

Apoés o tempo de reacado estipulado, as amostras feitas em solugdo aquosa
resultaram em pdOs escuros precipitados em um sobrenadante alaranjado. Ja as
amostras obtidas na forma de filme resultaram em um recobrimento aparentemente
homogéneo do suporte e de coloracdo também alaranjada, semelhante ao
sobrenadante das solu¢des aquosas.

A seguir estdo discutidos os principais resultados deste trabalho.

5.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para a caracterizagdo, o precipitado das amostras aquosas foi separado e
depositado sobre uma lamina de microscOpio que era, entdo, colocada no
eguipamento.

Os espectros Raman das amostras obtidas na forma de pd séo apresentados
na figura 12. Nos espectros notamos a presenca de diversas bandas, sendo duas
muito intensas centradas em ~1400 e ~1600 cm™. Essas bandas sdo tipicas de
polianilinas (KILMARTIN et al., 1997). H4a, também, bandas pouco intensas préximas
de 250 cm™, regido onde alguns 6xidos, inclusive os de prata, apresentam sinais.
Essas bandas aumentam levemente de intensidade com o aumento da proporcéao de
mondmero na amostra.

Nota-se a baixissima intensidade relativa de trés bandas encontradas na
PANI pura em 1168, 812 e 522 cm™, correspondentes a deformacdes angulares C-H
nos anéis benzénico e quindnico, e da banda em 1500 cm™ correspondente ao
estiramento C=N (OLIVEIRA, 2005). Esse comportamento indica a presenca do
grupo —SOzH ligado ao anel limitando esse tipo de deformacao (LIN et al., 2009). H&
também sinais muito baixos em 1034 cm™ caracteristicos das vibracdes de
estiramento das ligacdes S=0 (KILMARTIN et al., 1997).
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Também é importante notar uma banda de especial interesse que ocorre na
regido de 1396 cm™ e esta relacionada aos portadores de cargas livies em PANI
(SILVA et al., 1999). Essa banda aparece com certa intensidade na amostra 1:8 e
com intensidades baixissimas nas outras amostras, o que pode indicar que a

amostra 1:8 apresenta valores de condutividade maiores que as outras.
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Figura 12: Espectros Raman das amostras em meio aquoso.
O sinal em aproximadamente 700 cm™ no espectro da amostra 1:4 ndo é

citado na literatura e ndo se repete nos outros, portanto, deve ser alguma

interferéncia de outras fontes de radiacao.
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Infelizmente, ndo foram encontrados na literatura dados sobre os espectros
Raman do mon6mero utilizado isoladamente para que se pudesse compara-los aos
obtidos e verificar o grau de polimerizacdo das amostras.

A tabela 2 mostra a atribuicdo-tentativa das bandas encontradas nos

espectros.

Tabela 2: Atribuicdes-tentativas das bandas nos espectros Raman das amostras de hanocompdsito

sintetizadas.

Literatura | Nanocompodsitos Atribuic8o-tentativa
1620% 1611 estiramento C-C do anel aromético
1590 1589 estiramento C-C de anéis quinoidais
1501°% 1505 estiramento C=C do anel aroméatico

acoplamento dos estiramentos C=N e C=C do

14922 1500 anel quindnico

13972 1396 portadores de carga livres

1335% 1330 estiramento C-NH do cétion radical
1246° 1251 estiramento C-N do anel

1168% - deformacédo angular no plano do anel quindnico
1034° 1034 estiramento S=O

8122 - deformacédo angular do anel benzénico
5222 - deformacédo angular do anel benzénico

Fonte: (a) OLIVEIRA, 2005. (b) KILMARTIN, 1997.

O equipamento Raman utilizado para a aquisicdo dos espectros esta
acoplado a um microscoépio Optico, permitindo a aquisicdo de imagens. As imagens
das amostras em pd sdo apresentadas na figura 13 e mostram duas regibes
distintas, uma mais brilhante e a outra menos. Acredita-se que a parte brilhante
esteja relacionada com a parte metalica e/ou oxidada das amostras enquanto a
parte mais escura esteja relacionada com a presenca do polimero. Vale mencionar
que a amostra 1:2 parece ter uma distribuicdo heterogénea das NPs, com muitas
particulas metdlicas aglomeradas, o que vai de encontro com amostras obtidas com

menores quantidades de passivante.
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Figura 13: Imagens de microscopia Optica das particulas nas amostras em meio aquoso (aumento de
50x).

As amostras depositadas sobre as laminas de silica foram levadas
diretamente ao equipamento sem necessidade de preparo prévio. Os espectros
também apresentam as bandas tipicas de polianilinas, duas pouco intensas em
~1335 e ~1620 cm™ e uma banda de maior intensidade em ~1400 cm™. Também é
possivel ver a banda de pequena intensidade na regido de 1034 cm™ que pode
corresponder a vibracdo das ligacdes S=0O presentes no acido ortanilico. Ha,
também, as bandas pouco intensas proximas de 250 cm™, que podem ser dos
oxidos de prata, mostrando que parte do metal pode sofrer oxidagdo mesmo com a
presenca da massa polimérica atuando como protetora da superficie das NPs.
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Figura 14: Espectros Raman das amostras +Mono/M/N e +Ag/M/N.
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Quando se compara as amostras mais recentes com as amostras de sete
meses antes, sintetizadas da mesma maneira e acondicionadas em frascos na
auséncia de luz, vé-se que esses sinais ndo estdo mais presentes e que as
amostras mais novas tém uma intensidade muito maior, 0 que pode indicar a
oxidacdo das NPs de prata, uma vez que NPs oxidadas ndo possuem 0 mesmo
efeito de intensificagdo Raman esperado para NPs de prata (efeito SERS) que as
NPs ndo oxidadas, o que resulta na baixa intensidade dos sinais relacionados ao
polimero.

A figura 15 a seguir € uma comparacao entre 0s espectros das amostras mais

recentes e das mais antigas.
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Figura 15: Comparacao entre os espectros das amostras +Mono/M e +Ag/M com diferentes tempos

da sintese.

Uma comparacdo entre os tratamentos térmicos aplicados as laminas

também pode ser feita. Nesse caso, € possivel ver que as amostras cujas laminas
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passaram por um aquecimento a temperaturas maiores (250°C) no forno tipo mufla
antes da deposicdo apresentam sinais muito mais intensos e definidos que as
outras, mesmo quando mais antigas. Como a silanizacdo €é um processo
dependente da temperatura, esses resultados podem ser frutos de uma melhor
formacao do filme do nanocompdésito causada pelo fato de haver mais pontos de
crescimento do polimero gracas a maior quantidade de grupos silandis na superficie

da lamina formados pelo tratamento em maiores temperaturas.
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Figura 16: Comparacéo entre os espectros das amostras recentes (/N) e antigas (/V) com diferentes

temperaturas de tratamento térmico das laminas suporte.

Também é possivel ver nos espectros anteriores que as laminas que tiveram
sinais mais intensos foram as que tinham maior concentracdo de monémero. Esse
resultado pode ser decorrente do fato de que, quanto maior a concentracdo, mais
mondmeros estdo disponiveis para a polimerizacdo e para a estabilizacdo das
particulas. Outro fato interessante de se notar € que a lamina com concentracao

maior de mondmero que passou pela mufla em outubro apresenta 0s mesmos sinais
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que a sua lamina correspondente de junho, porém com intensidade menor, mas,
ainda assim, relativamente intenso, o que indica que essas condi¢fes de sintese
possam, talvez, estabilizar as NPs de prata por mais tempo.

Imagens de microscopia Optica também foram obtidas nas amostras
depositadas para avaliar-se a homogeneidade dos filmes e a existéncia de
diferentes fases. As imagens obtidas mostram que os filmes também parecem
depender da temperatura de tratamento das laminas para a qualidade do polimero e,
consequentemente, a distribuicdo das NPs na superficie. Enquanto as laminas que
passaram pela estufa (menor temperatura de tratamento) apresentam um filme
polimérico menos uniforme e com alguns padrbes diferentes de crescimento, as
laminas tratadas na mufla (maior temperatura), apesar de também apresentarem
esses padrdes, tém um filme polimérico muito mais uniforme. Além disso, as laminas
com maiores concentracdes de prata parecem ter ficado com o filme menos

homogéneo que as laminas com mais mondémero.
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8o de 50x) das amostras +Ag/E/N (A, B e C) e

Imagens de microscopia Optica (ampliag

Figura 17:

eF).

+Ag/M/N (D, E,
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Figura 18: Imagens de microscopia 6ptica (ampliagcdo de 50x) das amostras +Mono/E/N (A, Be C) e
+Mono/M/N (D, E, e F).

As amostras mais antigas ndo mostraram grandes diferencas em relacdo a
morfologia do nanocompdésito, mas exibiram areas mais escuras nas imagens que

podem ser causadas pela maior quantidade de 6xidos.

5.2 DIFRACAO DE RAIOS X

O precipitado (em forma de pd) das amostras em meio aquoso foi depositado
no suporte adequado que foi, entdo, introduzido no equipamento. Os difratogramas

de raios X dessas amostras sdo mostrados na figura 19 e mostram a formacéo de
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prata metélica e de 6xidos de prata, como pode ser visto pelos sinais centrados em
38,2° (Ag metdlica cubica de face centrada) e em aproximadamente 32° (6xidos).
Porém, esses picos ndo tém largura a meia altura consideravelmente grande como
se espera de amostras contendo NPs, o que indica que as particulas ficaram acima
do tamanho desejado. Além disso, o pico relacionado aos Oxidos aumenta de
intensidade juntamente com a propor¢cdo de mondémero na amostra assim como nos
espectros Raman, o que indica que o mondémero, de alguma forma, pode estar

influenciando a oxidacéo do metal.
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Figura 19: Difratogramas das amostras em meio aquoso. Os picos marcados correspondem a

diferentes planos do cristal cubico de face centrada da Ag metalica.

Na tabela 3 estdo os picos de difracdo encontrados nas medidas realizadas e

a atribuicdo-tentativa de cada um deles.
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Tabela 3: Atribuicdes-tentativas dos picos nos difratogramas das amostras de nanocompdésito

sintetizadas

20 Atribuicdo-tentativa indices de Miller
Ag,0; ortorrdmbico de face
27,7° centrada 400
Ag,0 cubico primitivo 111
AgO tetragonal de corpo
centrado 202
AgO cubico de face centrada 111
32,2° Ag,0; ortorrdmbico de face
centrada 420
Ag metalica cubica de face
38,1° centrada 111
Ag metalica cubica de face
44,3° centrada 200
Ag,0 cubico primitivo 211
AgO tetragonal de corpo
46,2° centrado 132
Ag metélica cubica de face
centrada 220
64,4° AgO cubico de face centrada 311
Ag metdlica cubica de face
77,0° centrada 311

O fato de haver tantos 6xidos diferentes de Ag pode indicar que 0 processo
de oxidacao ainda nao estava completo e que a cobertura polimérica estava falha.

Aqui pode-se fazer uma estimativa da quantidade de prata metalica versus a
guantidade de o6xidos, para comparacdo entre as amostras, utilizando as
intensidades relativas dos picos 100% de Ag° e de uma das fases do 6xido. O pico
escolhido foi 2 8 = 32,2°, uma vez que ele esté relacionado a varias fases dos 6xidos
presentes. Notamos que na amostra 1:2, a relacao de intensidade dos picos

i3g,1°/I32,2°

é maior , indicando uma maior presenca de Ag® comparada as demais amostras,
sendo mais um indicio de que o aumento na quantidade de mondémero causa um
aumento na tendéncia de oxidacado das NPs.

Os difratogramas das amostras de filme suportado estdo presentes na figura
20. Eles foram obtidos ao se introduzir a lamina diretamente no equipamento, sem
preparo prévio. E importante ressaltar que a analise por difracdo de raios X de
amostras obtidas nessas condicdes pode ser prejudicada devido a limitagdes
técnicas. O limite de detec¢édo do equipamento utilizado € de cerca de 3% da massa
total da amostra, incluindo o substrato de silica. Aléem disso, devido as baixas
concentracdes utilizadas, o filme de compdsito ficou muito fino, tornando necessaria

a utilizacdo do acessorio para filmes finos na realizacdo das medidas, e esse
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acessorio ndo estava disponivel, o que dificulta ainda mais a detec¢do. Por isso,
apenas as laminas mais recentes com a maior concentracdo de mondémero e sal de
prata (e, portanto, com filmes mais espessos e mais NPs) mostraram alguns sinais
de difracdo, ainda assim ndo muito intensos.

Nota-se no difratograma que os sinais de prata metalica e de 6xidos de prata
ndo sdo visiveis. Porém, & possivel ver ombros largos e pouco intensos centrados
na regiao entre 20° e aproximadamente 40°, além de alguns poucos dos sinais ja
listados na tabela 3. Picos muitos largos nessa regido podem ser relacionados a
difracdo causada por polianilina amorfa, cujo sinal esta centrado em 23,8° (JING et
al., 2007). Como esse ombro é menor no difratograma da amostra mais recente,
esses sinais podem ser um indicativo de que as amostras mais recentes apresentam
cadeias poliméricas menos amorfas e que a sua organizacao é perdida ao longo do
tempo. Ombros semelhantes também estdo presentes nas amostras em péd
sintetizadas em meio aquoso, mas com intensidades quase imperceptiveis. Esse
fenbmeno pode decorrer do fato de que, na sintese em solugcdo aquosa, 0S
reagentes estavam livres para reagirem em qualquer ponto da solucédo, o que pode
ter feito com que o mondmero se polimerizasse muito afastado das NPs ou ficasse
disperso pela solugéo, tornando a concentragdo de prata nas amostras maior, e,
assim, também o seu sinal. Isso ndo ocorreu nas sinteses nas laminas, uma vez
qgue, para que a polimerizacdo acontecesse, era preciso que o mondmero ficasse
préximo a lamina, fazendo com que a sua concentracdo em relacdo as NPs ficasse
grande o suficiente para que o seu sinal aparecesse mesmo com um filme de

espessura tdo pequena.
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Figura 20: Difratogramas das amostras sintetizadas sobre as laminas suporte +Ag/M/V (mais antiga)

e +Ag/M/N (mais recente).



43

5.3 ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Todas as amostras depositadas em laminas de silica foram também
caracterizadas por espectroscopia na regido do UV-Vis. As laminas contendo as
amostras foram colocadas diretamente no espectrébmetro, sem preparo prévio. Os
espectros resultantes estédo presentes na figura 21.

Observando os espectros de todos os compdsitos, € possivel ver que 0s
compaositos que tém maiores concentracdes de prata (linhas cheias) apresentaram
sinais com intensidades maiores que 0s compdsitos com maiores concentracdes de
mondmero (linhas pontilhadas). A figura 21 a seguir compara o0s espectros de todos
0S compasitos.
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+Ag/M/N
+Ag/MNV
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teqE e +Mono/E/V
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Figura 21: Espectros de absor¢cédo UV-Vis dos nanocompdsitos suportados.

Como se pode ver na figura, todos os espectros apresentam absor¢cdo na
regido de ~320 nm a ~300 nm. A absorcdo das anilinas referente a transicdo r-1r*,
gue corresponde ao gap de energia, ocorre nessa regido (HE et al., 2015). Porém,
aqui, apesar do aumento na absorcao ocorrer por volta dessa faixa, ndo se pode

afirmar que esse aumento corresponde a essa transicdo porque essas absorcdes
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podem ser resultado da interacdo da radiacdo com o suporte de vidro, que também
apresenta absorcdo nessa regiao e, devido, novamente, ao fato do filme de
nanocomposito ter ficado muito fino, essas absor¢des do vidro podem ter encoberto
as absorcdes da polianilina.

As amostras +Ag/E/V e +Ag/M/V, representadas pelas linhas cheias verde e
vermelha nos espectros, apresentam um sinal de absor¢cao de baixa intensidade que
surge em aproximadamente 450 nm. Esse sinal esta na regido que corresponde a
banda plasmon das NPs de prata (GHOSH, 2015). Como essas amostras eram do
grupo sintetizado com concentra¢cdes maiores de nitrato de prata, a presenca de um
sinal pode ser devida ao fato de que elas foram as que tiveram NPs em tamanho e
guantidade suficientes para que esse sinal, mesmo que muito pequeno, aparecesse.
Ja o fato das amostras com maiores concentracdes de mondmero nao apresentarem
sinais nessa regido pode ser devido, também, & melhor dispersdo pela matriz
polimérica das NPs formadas bem como ao encobrimento dos sinais das NPs pela
absorcéo do polimero. Nas amostras com maiores concentracdes de nitrato de prata
as NPs ficaram mais aglomeradas devido a maior proporcéo frente ao mondémero e

isso pode ter ajudado a intensificar o seu sinal.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As amostras em meio aquoso foram depositadas nas grades de observacéo
da sonda do microscépio que foi, entdo, introduzida no equipamento. Foi possivel
notar que, quanto maior a razdo de mondémero, melhor ficava a dispersao das NPs.
Isso se deve ao fato de que, quanto mais mondémero houver em relacédo ao céation
metalico, mais monémero havera para estabilizar as NPs, o que faz com que elas
figuem menores e mais dispersas pela matriz polimérica.

A figura 22 traz quatro imagens de MET que mostram como essa disperséo
ocorreu no nanocomposito com proporcdes 1:2. Nelas, pode-se ver areas com
grandes aglomerados de particulas metéalicas presas em pouca matriz polimérica (A
e B) e areas com grandes partes de polimero puro ou com poucas particulas (C e
D). Essa dispersao irregular das particulas indica que a quantidade de mondmero

nao era suficiente para um espalhamento homogéneo satisfatorio.
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Foram feitas também imagens de campo escuro, que ressaltam as por¢des
cristalinas e mostram onde as NPs estdo presentes, e difracdo de elétrons onde os
pontos mais claros de difracdo indicam a presenca de monocristais na amostra.

Estas sdo mostradas na figura 23.

Figura 22: Imagens de microscopia eletrénica do nanocompdésito 1:2 (aquoso).

Figura 23: Imagens A) de difracdo de elétrons e B) de campo escuro obtidas com o MET para a

amostra 1:2 (aquosa).

JA o0 nanocompdsito de proporcdes 1:4, como esperado, apresentou
particulas menores e mais dispersas na matriz polimérica. Como neste caso a razao

mondmero:cation era maior, as NPs formadas eram estabilizadas mais efetivamente
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e ficavam mais dispersas na massa polimérica. A figura 24 traz imagens de MET do

nanocompaosito 1:4.
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Figura 24: Imagens de microscopia eletrénica do nanocompdésito 1:4 (aquoso).

Aqui também foram feitas imagens de campo escuro (figura 25 A) que
ressaltaram a formacao de pequenas particulas bem dispersas na matriz polimérica.
Ja com a difracdo de elétrons (Figura 25 B) foi possivel comprovar a presenca de
estruturas cristalinas, com fortes indicios da existéncia de monocristais na amostra,

uma vez que o padrédo obtido mostra a presenca de pontos, caracteristicos desse

tipo de estrutura.

Figura 25: Imagens (A) de campo escuro e (B) de difracdo de elétrons obtidas com o MET para a

amostra 1:4 (aquosa).
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Os resultados anteriores indicam que, quanto maior a concentragcdao do
mondmero em relagcdo a do cation metalico, menores e mais dispersas na matriz

polimérica ficam as NPs formadas.

As imagens da amostra 1:8 serdo futuramente obtidas, porém, com o0s
resultados anteriormente mostrados podemos inferir que a amostra provavelmente

tera NPs ainda menores e mais bem dispersas na matriz polimérica.

Para as amostras obtidas na forma de filme depositado foram escolhidas
algumas entre todas as sintetizadas para serem caracterizadas por MET. Para a
realizacdo dessas medidas, uma parte do filme de nanocompdsito foi raspada das
laminas para a preparacéo das grades de observacao.

Uma vez que a difragdo de raios X em medidas convencionais ndo mostrou
sinais de NPs cristalinas presentes nestas amostras, como discutido anteriormente,
utilizamos aqui as imagens de campo escuro e de difracdo de elétrons para
comprovar, junto com as imagens de campo claro das figuras 28 e 29, a obtencéo
de tais estruturas nas amostras analisadas (+Ag/M/N e +Ag/E/N).

As imagens estao presentes nas figuras 26 e 27 a seguir.

A

Figura 26: Imagem de difracéo de elétrons da amostra +Ag/M/N.
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Figura 27: Imagens de campo escuro de regides diferentes das amostras +Ag/M/N (B e C) e +Ag/E/N
(D eE).

As imagens de campo escuro e as de campo claro das amostras +Ag/M/N e
+Ag/E/N mostram que pode haver uma influéncia da temperatura de tratamento das
laminas na distribuicdo das particulas metélicas no polimero, pois as imagens das
amostras da mufla (250 °C) apresentaram particulas mais espalhadas pela matriz e
com tamanhos mais similares, enquanto as amostras da estufa (170 °C) apresentam
grandes aglomerados em algumas partes do polimero e outras partes sem particulas
visiveis. Esse efeito pode ser derivado, como j& dito anteriormente, da criacdo dos
grupos silandis na superficie da lamina; como a silanizagdo € um processo
dependente da temperatura, o que pode ter ocorrido foi que a temperatura da estufa
tenha sido baixa demais, o que acarretou na formagdo de poucos silanodis
disponiveis para os cations prata se ligarem e isso ocasionou a baixa distribui¢cdo

das particulas e a formacéo de grandes aglomerados.
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0.5 ym

Figura 28: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de amostras da mufla (A, B e C) e da
estufa (D, E, e F).

Os dados obtidos nas imagens de microscopia também coincidem com os
espectros de UV-vis e as difracdes de raios X e parecem indicar que o tratamento
térmico feito nas laminas para melhorar a formagédo dos grupos silandis também
melhora a polimerizacdo; como ha mais grupos silandis na superficie da lamina,
mais prata se liga a ela e, portanto, ha mais pontos de crescimento do polimero, o
que faz com que a polimerizacdo ocorra de maneira mais ordenada gracas as
distancias menores entre esses pontos. A figura 29 mostra imagens comparativas de
amostras de mesmas concentragfes de precursores que passaram pela mufla e

pela estufa. Nas imagens da amostra tratada na mufla € possivel ver algumas linhas
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e estruturas levemente organizadas que podem ser os planos de organizacédo das
cadeias poliméricas, enquanto que nas amostras tratadas na estufa essas estruturas

ocorrem com muito menos frequéncia e néo é possivel ver linhas.

=

Figura 29: Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo de amostras da mufla (A, B, C e D) e

da estufa (E, e F). A escala da figura E é 200nm.

Diante do exposto até o momento temos que a obtencdo de amostras
contendo NPs de prata e polianilina sulfonada, tanto na forma de p6 quanto
depositada em laminas de silica é possivel e ainda que a morfologia do material final
pode ser controlada com o controle da relagdo molar entre os precursores utilizados
e da temperatura de tratamento do substrato. Vale lembrar aqui que ainda existe
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uma quantidade grande de experimentos a serem realizados, como, por exemplo, a
obtencdo de amostras na forma de pé sem a utilizacdo do agente redutor, para uma
melhor comparacdo com as modificacbes causadas nas amostras com a sua
obtencéo na forma de filme depositado, e isso sera objeto de estudos posteriores.

Vale ainda ressaltar que o presente trabalho abra uma gama imensa de
possibilidades de continuidade do tema, uma vez que é possivel modificar tanto o
metal (trocando-o0 por ouro, por exemplo) quanto o monémero, sendo este trabalho
uma base para novos projetos que serdo desenvolvidos dentro do Grupo de Quimica
de Nanomateriais da UTFPR.
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados demonstrados nesse trabalho, pode-se concluir
que:

- A sintese de nanocompdsitos de NPs de prata e acido ortanilico
polimerizado mostrou-se possivel e simples e os produtos obtidos apresentaram as
caracteristicas que podem ser controladas com o controle das concentracbes de
precursores no meio reacional.

- E possivel a obtencéo de amostras tanto na forma de p6 quanto na forma de
filmes depositados em substratos apropriados.

- A temperatura de tratamento utilizada para preparacdo do substrato tem
influéncia direta e determinante na qualidade dos filmes formados em amostras
depositadas.

- O controle da qualidade e da morfologia do nanocompdsito final obtido tem
influéncia direta na sua estabilidade, uma vez que algumas amostras tiveram

oxidacdo em menor extensdo do que outras com a passagem do tempo de sintese.
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