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RESUMO 
 

Controle morfológico de nanopartículas de prata e nanoestruturas 

do tipo caroço-casca Ag@SnO2 

 

 

 Neste trabalho foi empregada uma rota de síntese de nanopartículas de prata 

metálica (NPAg), via redução química de um sal precursor do metal, usando o solvente 

orgânico N,N-dimetilacetamida (DMA) como agente de redução e estabilização. Foi feito 

estudo comparativo com a síntese usando o solvente N,N-dimetilformamida (DMF), a fim 

de relacionar efeito de coordenação das moléculas dos solventes aos íons Ag+ e o efetivo 

controle de morfologia, tamanho e grau de dispersão das NPAg formadas. O solvente DMA 

apresentou maior eficiência no controle do tamanho de NPAg (4-10 nm), cuja morfologia 

esferoidal não sofreu alteração com o decorrer do tempo (até 24 horas) sob condições 

ambiente. Na síntese em DMF, o tamanho médio das NPAg obtidas (da ordem de 40-60 

nm), indicou menor eficiência de estabilização, observada pela formação de aglomerados 

de NPAg. Cálculos mecânico-quânticos, a partir da Teoria Funcional de Densidade (DFT) e 

medidas de voltametria cíclica foram decisivos na proposição de um modelo de cinética de 

redução dos íons Ag+ e da influência de algumas propriedades das moléculas orgânicas no 

efetivo controle de morfologia e tamanho das NPAg obtidas. Foram sintetizadas NPAg 

suportadas in situ em matrizes hospedeiras de diferentes naturezas: i) suportes mesoporosos 

e ii) lamelares, a partir de metodologia de síntese simples, em única etapa reacional. Foi 

possível inferir sobre o papel de matrizes hospedeiras como agentes controladores de 

morfologia e tamanho das NPAg. Para a matriz mesoporosa de canais ordenados (SBA-15) 

observou-se a formação de nanobastões e esferas e para as matrizes de estrutura de poros 

desordenada (PVG® e SMD) observou-se a formação de NPAg esferoidais, variando 

apenas o tamanho, sugerindo que o crescimento das NPAg está associado ao ambiente em 
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que se encontram confinadas. No estudo inédito da influência das interações interlamelares 

de matrizes lamelares no controle efetivo da morfologia das NPAg preparadas in situ, 

observou-se que na matriz lamelar de interação interlamelar mais forte (CTA+-Magadiíta) 

formaram-se nanodiscos de prata, enquanto que para a matriz de interação interlamelar 

mais fraca (n-but,n-dod-AlPO-Kanemita) formaram-se NPAg esferoidais. A possibilidade 

de obtenção de nanoestruturas hierarquicamente organizadas, na formação de 

nanopartículas caroço@casca (NCC) do tipo Ag@SnO2, em reação que combina a redução 

dos íons Ag+ e hidrólise e condensação do precursor alcoóxido em única etapa reacional 

também foi investigada. Técnicas de caracterização como: espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão foram determinantes na 

realização deste trabalho, além da difratometria de raios X, espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho e análise elementar, entre outras, que trouxeram informações 

complementares importantes, conduziram à proposição de afirmativas sobre as sínteses 

realizadas. Os resultados obtidos permitiram inferir sobre fatores que contribuem para a 

síntese de NPAg em sistema coloidal, além da síntese de NPAg suportadas em rota 

experimental simples, bem com da possibilidade de preparação de NCC Ag@SnO2. 
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ABSTRACT 
 

Morphological control of silver nanoparticles and nanostructure 

like core-shell Ag@SnO2 

 

 

This work proposes a new route for the synthesis of metallic silver nanoparticles 

(NPAg) by chemical reduction of a metal salt precursor (AgNO3), using the organic solvent 

N,N-dimethylacetamide (DMA) as a reducing and stabilizing agent. A comparative study 

was performed using the solvent N,N-dimethylformamide (DMF) in order to correlate the 

coordination of the solvent molecules and metal ions with the shape, size and dispersion of 

NPAg. The DMA shows greater efficiency in controlling the particle size of NPAg (4-10 

nm), whose spheroidal morphology did not change with time. In the synthesis in DMF, the 

average particle size is in the range of 40-60 nm, due to lower efficiency of surface 

stabilization during the formation of the NPAg. Quantum-mechanical calculations, based 

on Density Functional Theory (DFT) and cyclic voltammetry were used to investigate some 

physico-chemical characteristics of the solvents and their powerfulness as soft base against 

Ag+ ions. The results indicate that the DMA is softer than DMF and therefore may 

coordinate better Ag+ or Agn
+

 species that DMF does. 

Supported NPAg were synthesized in situ in host matrices of different natures: i) 

mesoporous supports and ii) layered materials. It was possible to infer about the use of host 

matrix structure as control agents of the morphology and size of NPAg. For matrix with 

ordered mesoporous channels (SBA-15) the formation of silver nanorods is observed while 

spheroidal NPAg is obtained in disordered mesopore structure (PVG® e SMD). Differences 

in the average particle sizes suggest that the growth of NPAg may be related to the 

environment in which they are confined. 
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A pioneering study about the influence of the interactions between the layers of 

lamellar hosts in the effective control of the morphology of in situ prepared NPAg is also 

presented. Silver nanodisks are obtained into the lamellas of the CTA+-Magadiite that 

presents strong interlayer interaction, while spheroidal NPAg are formed into the lamellas 

of the n-but,n-dod-AlPO-Kanemite that has weak chemical forces between the lamellas. 

The possibility of obtaining hierarchically organized nanostructures, such as the 

formation of Ag@SnO2 core@shell nanoparticles (NCC), in reaction that combines the 

reduction of Ag+ ions and hydrolysis and condensation of the alkoxide precursor in a single 

step reaction was also investigated. The results allows to infer the factors that contribute to 

the synthesis of NPAg in colloidal system, and the synthesis of supported NPAg in simple 

experimental route, as well as the possibility of preparation of Ag@SnO2 NCC. 
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Capítulo I 

 
 

Introdução 
 
 
 

I.1 – Preliminares 
 
 

Nos últimos anos, pesquisas envolvendo materiais em escala nanométrica 

(nanomateriais) têm se tornado alvo de grande interesse em vários campos da química, da 

física e da ciência dos materiais [1].  

Como conseqüência do tamanho finito, novas propriedades eletrônicas, ópticas, de 

transporte, fotoquímicas, magnéticas, eletroquímicas e catalíticas são esperadas. Assim 

sendo, as propriedades físicas e químicas de um nanomaterial diferem drasticamente 

daquelas do mesmo material enquanto sólido estendido (do inglês, bulk), possibilitando 

potencial aplicação em vários campos tecnológicos, distintas do sólido estendido muitas 

vezes [2-5]. 

O controle do tamanho físico dos materiais na escala 0,1 a 100 nm, caracterizando o 

regime de tamanho nanométrico é tratado pela Nanotecnologia no sentido de modular 

fenômenos mesoscópicos característicos dessa condição da matéria. As propriedades 

ópticas e eletrônicas de metais e semicondutores dependem fortemente do tamanho do 

cristalito no regime nanométrico [6-9]. 

O estudo de materiais nanoestruturados, dentro da Química do Estado Sólido 

moderna, leva ao desenvolvimento de métodos de síntese que contemplem o controle de 



 

 

2 

três parâmetros: tamanho [10], morfologia [11] e estruturação [12] que poderão levar as 

propriedades funcionais desejadas.  

O crescente interesse por nanopartículas metálicas (NPM) e suas potenciais 

aplicações em diversas áreas tecnológicas como: dispositivos opto-eletrônicos [13, 14], de 

armazenamento de dados [15], obtenção de imagem de tumores cancerosos e tratamento 

[16], catálise [14], preparação de nanocompósitos constituintes de produtos com ação 

bactericida [17-20], vem despertando na comunidade científica uma preocupação com a 

proposição de rotas de síntese mais simples, ambientalmente amigáveis e de baixo custo 

operacional [19].  

Nanopartículas metálicas apresentam propriedades ópticas resultantes da interação 

com a radiação eletromagnética. Denominada ressonância de plasmon de superfície (RPS), 

essa propriedade é mais observada em alguns metais como cobre, prata e ouro, devido à 

presença dos elétrons livres na banda de condução [21]. A relação entre morfologia, 

tamanho, meio dielétrico de preparação das nanopartículas (NP), dentre outros fatores, está 

bem consolidada em estudos que envolvem o acompanhamento dessas variações pelas 

bandas de ressonância de plasmon, observadas por espectroscopia de absorção na região do 

Ultravioleta-visível [22, 23]. A partir do entendimento dos fatores que afetam a intensidade, 

a posição do comprimento de onda de absorção, da largura a meia-altura (LMA) e a 

formação de multipólos, pode-se inferir sobre variações de morfologia e tamanho das 

nanopartículas [24].  

Nessa temática, este trabalho propõe a síntese de nanopartículas de prata metálica 

(NPAg) em sistema coloidal, apresentando uma metodologia de síntese em solvente 

orgânico cuja coordenação aos íons Ag+ contribua efetivamente para o controle da 

morfologia, tamanho e grau de dispersão (quanto ao estado de agregação) das NPAg 

formadas. 

Ainda com o interesse no efetivo controle de morfologia, tamanho e grau de 

dispersão, foram utilizados suportes de diferentes naturezas (mesoporosos e lamelares) 

como matrizes hospedeiras na síntese in situ de NPAg em processos simples e em uma 

única etapa reacional. 

No quesito nanoestruturação, foram sintetizadas nanopartículas caroço@casca (do 

inglês core@shell), NCC, do tipo Ag@SnO2 pela combinação, em uma única etapa de 
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reação, dos métodos de síntese: i) redução química na formação de NPAg e ii) hidrólise e 

condensação de um precursor alcóxido de estanho pelo método sol-gel.  

Esta tese está dividida em seis capítulos. No capítulo I é feita uma introdução, com 

uma breve revisão de literatura dos trabalhos mais recentes na área de síntese de NPAg em 

sistema coloidal e suportadas, além de trazer informações sobre a nanoestruturação na 

formação de sistemas caroço@casca. Ainda no capítulo I são apresentadas algumas 

informações sobre as matrizes hospedeiras utilizadas nesse trabalho, dando ênfase às 

características que levaram a escolher esses materiais. No capítulo II são apresentados os 

objetivos e problemas que foram investigados que representam a motivação deste trabalho. 

No capítulo III são relatados os métodos de síntese de NPAg coloidal, NPAg suportadas em 

diferentes matrizes hospedeiras e a formação de NCC Ag@SnO2, bem como as técnicas de 

caracterização utilizadas neste trabalho e método de simulação computacional empregado 

na proposição de explicações de fenômenos observados na síntese de NPAg coloidal. O 

capítulo IV fornece os detalhes dos resultados das investigações e discussão: i) da formação 

NPAg esferoidal em sistema coloidal, pelo estudo das propriedades ópticas, morfológicas e 

cáculos mecânico-quânticos, ii) estudo da fomação in situ de NPAg de morfologia e 

tamanho controlados pelas matrizes hospedeiras, a partir de metodologia simples e livre de 

funcionalização das matrizes e/ou NPAg e iii) resultados da auto-organização hierárquica 

na fomação das NCC Ag@SnO2. No capítulo V são apresentadas as conclusões deste 

trabalho e proposição de sugestões de trabalhos futuros nessa linha de estudo, seguido do 

capítulo VI onde são apresentadas as referências bibliográficas que embasaram este estudo. 

 

 

I.2 - Nanopartículas metálicas 

 

 

 Nas últimas décadas, o estudo de NPM em sistema coloidal e suportadas tem 

recebido especial atenção. Devido às propriedades ópticas únicas, características dessas 

entidades, surgem diversas possibilidades de aplicação em dispositivos sensores [25], 

armazenamento de energia [26, 27], proteção ambiental [28], tecnologia da informação 

[29,30], áreas biomédicas - no diagnóstico [31] e tratamento de células tumorais [32], e 
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carreamento de fármacos [33]. O desenvolvimento de substratos para uso na intensificação 

de espalhamento Raman em superfícies contendo domínios de NPM, conhecido como 

SERS (do inglês, Surface Enhanced Raman Scattering) também tem sido alvo de pesquisas 

com ênfase a detecção de uma única molécula [34].  

 Torna-se importante ressaltar que o número de pesquisas crescentes na área de 

síntese de novos materiais contendo NPM está diretamente relacionado com o estudo cada 

vez mais refinado de fatores como tamanho e morfologia das NP que afetam suas 

propriedades ópticas, tornando importante a proposição de metodologias mais simples e 

eficazes nesse sentido. 

 

 

I.2.1 - Propriedades ópticas de nanopartículas metálicas 

 

 

 Uma característica visualmente perceptível em NPM de metais nobres (Cu, Au e 

Ag) é a forte coloração da suspensão. Suspensões de nanopartículas metálicas de ouro 

(NPAu) esféricas variam da cor vermelha à violeta quando as partículas aumentam de 

tamanho, enquanto que suspensões contendo NPAg apresentam uma coloração que varia do 

amarelo claro ao marrom. As cores das dispersões coloidais tem sido objeto de interesse 

por séculos, pois Michael Faraday [35] já atribuía ao tamanho das partículas de ouro 

coloidal a coloração vermelha.  

 Essas variações de coloração devem-se a extinção da luz incidente (absorção e/ou 

espalhamento) em faixas de comprimentos de onda específicas, que dependem fortemente 

do tamanho, morfologia e vizinhança química das nanopartículas.   

 Estudos sistemáticos das propriedades ópticas de NPM tiveram início no começo do 

século XX, quando Gustav Mie publicou seu pioneiro trabalho explicando as 

surpreendentes propriedades ópticas de dispersões coloidais de metais [36], embora NPM 

de cobre já fossem utilizadas na coloração de vidros desde 1000 a.C. [37]. A taça de 

Lycurgus (Figura 1) é provavelmente o mais famoso exemplo do uso de NPM em tempos 

antigos (400 d.C.), exibindo diferentes colorações quando observada com iluminação 

interior ou exterior da taça [38]. 



 

 

5 

 

 

(a) 
 

(b)  

Figura 1. Taça de Lycurgus apresentando efeito de: (a) transmissão da luz, quando 

iluminada de dentro e (b) reflexão da luz, quando iluminada de fora [38].  

 

 As variações de cores observadas na taça de Lycurgus são atribuídas à reflexão e 

transmissão da luz, quando iluminada de dentro e de fora da taça, respectivamente.  Estas 

cores, hoje, são atribuídas à presença de NPM de ouro e prata numa proporção de 3:7, 

respectivamente. 

 Várias outras aplicações de NPM de cobre, prata e ouro na composição de vidros 

são correntes em diversos momentos históricos, principalmente em vitrais de grandes 

monumentos e igrejas [39]. 

 Todos esses desenvolvimentos foram empiricamente alcançados sem o 

conhecimento da real origem dos efeitos ópticos notáveis obtidos quando átomos de alguns 

metais eram introduzidos nos vidros. Foi somente após o trabalho de Mie [36] que a origem 

dessas propriedades ópticas foi compreendida, embora ainda não se tivesse um 

entendimento sobre nanopartículas, sendo apenas em meados do século XX que esses 

estudos começaram e rapidamente se espalharam em vários campos científicos e 

tecnológicos. 

 A oscilação coletiva dos elétrons de condução, denominada ressonância de plasmon 

de superfície (RPS), corresponde à interação entre a NPM e o campo eletromagnético da 

luz [40-44]. A oscilação do campo elétrico da onda eletromagnética provoca uma 
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polarização de cargas de um lado da NPM, que por sua vez cria uma força de compensação 

de sentido oposto na nanopartícula (Figura 2). 

 

 

Figura 2. Esquema ilustrativo da ressonância de plasmon de superfície para NPM esférica. 

Adaptado da referência [44].  

 

 O efeito plasmon, como é chamado, caracteriza-se pelo aparecimento de uma ou 

mais bandas de absorção no espectro UV-Visível das NP dispersas [45].  A ressonância de 

plasmon de superfície depende de fatores como:  

 
i) Tamanho da nanopartícula: com o aumento do tamanho das NP o campo elétrico 

deixa de polarizar a nuvem eletrônica de forma homogênea, causando excitação de 

outros modos multipolares, que ocorrem em comprimentos de onda mais elevados, 

provocando deslocamento para o vermelho e alargamento da banda de absorção de 

plasmon [46].  

ii) Morfologia: a variação da morfologia da NPM reflete no surgimento de duas 

diferentes oscilações dos elétrons de condução (Figura 3). As oscilações 

transversais e longitudinais estão relacionadas com partículas anisotrópicas 

(prismas, bastões, discos, etc) [48] e as posições e/ou deslocamentos destas bandas 

ainda estão associadas às morfologias das estruturas diferentes de esferóides [49]. 

 

Esfera  
metálica 

Campo 
Elétrico   

Elétrons livres 
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Figura 3. (a) Esquema da interação da radiação eletromagnética com uma nanoesfera 

metálica e (b) oscilações transversal e longitudinal dos elétrons de condução em NPM 

alongadas. Adaptado da referência [47].  

 

iii) Meio dielétrico: a constante dielétrica do meio em que se encontram as NPM pode 

causar deslocamentos na banda de absorção de plasmon e esse fenômeno pode estar 

associado tanto ao índice de refração do solvente ou suporte como também à 

transferência de carga entre a NPM e as moléculas da vizinhança [50].  

 Além da RPS, outra excitação eletrônica em NPM é denominada transição 

interbanda. Em materiais metálicos, bandas de valência e de condução se sobrepõem 

formando um espectro contínuo de estados (Figura 4). 

 Alguns níveis internos podem não se dividir o suficiente para causar essa sobreposição, 

podendo apresentar transições interbanda semelhantes aos semicondutores [52]. Em NPM, 

como o número de átomos é reduzido, as bandas de energia não são bem formadas, tornando 

essas transições mais proeminentes. Para as NPAg a diferença entre essa transição e a RPS é 

bem definida comparada a outros metais (Figura 5), por exemplo, o ouro em que as transições 

interbanda e RPS se sobrepõem [53]. A intensidade da absorção da RPS é maior do que as 

transições interbanda, apesar de o centro de absorção ser o mesmo em ambos os processos, 

estas últimas ocorrem em regiões de maior energia (entre 200 e 300 nm para NPAg). 

(a) 

(b) 
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da idéia de que partículas e o meio em que se encontram formam um sistema homogêneo e 

podem ser descritas a partir da função óptica dielétrica do metal estendido [52].  

 A equação de Maxwell relaciona a seção de choque de extinção (Equação 01) como 

a soma da seção de choque de absorção e a seção de choque de espalhamento da radiação e 

considera NPM de tamanho muito menor que o comprimento de onda da luz incidente (λ 

>> R, sendo R = raio da NPM).  

 

 espabsext    equação 01 

 
onde, ext = seção de choque de extinção, abs = seção de choque de absorção e esp = seção 

de choque de espalhamento.  

 A seção de choque de extinção pode ser definida como a razão entre a potência de 

luz extinta (por absorção e espalhamento) e a intensidade da luz incidente. A contribuição 

do espalhamento para a extinção será muito pequena para o caso aqui abordado (λ >> R), 

denominada de aproximação dipolar ou quase-estática.  

 Dessa forma, pode-se considerar que o coeficiente de espalhamento (esp) é nulo e, 

portanto ext. abs. Em geral, o regime de validade dessa aproximação pode ser usado para 

cálculos que envolvem NPM com até poucas dezenas de nanômetros de diâmetro [54]. 

 Considerando essa aproximação, a seção de choque de extinção de Mie pode ser 

representada pela equação 02: 

 2
2

2
1

2
2/332

)2(

24










m

m
ext

R
 equação 02 

 
onde, ζext = seção de choque de extinção, R = raio da NPM, εm = função dielétrica do meio 

em que a NP se encontra, λ = comprimento de onda da radiação, ε1 = parte real da função 

dielétrica da NPM, ε2 = parte imaginária da função dielétrica da NPM. 

 Com o aumento do tamanho das NPM essa aproximação não será mais válida, pois o 

campo elétrico no interior da NPM não poderá ser considerado uniforme e outros fatores 

passam a apresentar contribuições dominantes no fenômeno de espalhamento da luz. 
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 O entendimento das propriedades ópticas de NPM e a correlação entre as 

características espectrais e morfológicas permitem, que a partir da análise dos espectros de 

absorção na região do UV-Vis, sejam feitas observações sobre quantidade de NPM 

formadas, pois maior intensidade da banda sugere maior população de NP (Figura 6-a).  

 

  

Figura 6. Espectros de extinção da: (a) representação do efeito de quantidade, (b) Processo 

intermediário, (c) aglomeração e (d) formação de NPAg alongadas. Adapatado da 

referência [36].  

 

O alargamento da banda plasmon pode estar relacionado com a aglomeração ou 

colisões das NPM, que seguido de deslocamento para regiões de menor energia sugere a 

formação de NP maiores (Figura 6-c). Em alguns casos, o processo da formação de 

aglomerados, que precede o crescimento de partículas alongadas (formação de um ombro 

em regiões de menor energia, conforme Figura 6-b), proporciona o surgimento de dois 

modos de oscilação eletrônica, atribuídos à formação de NPM alongadas (Figura 6-d), 

conforme já apresentado na Figura 3. 

(a) 

(c) 
(d) 

(b) 
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 Vale ressaltar que neste caso representa-se a formação de NPAg esferoidais (banda 

centrada em torno de 400 nm), que sofreu variação de morfologia pela aglomeração  e 

subsequente formação de NPAg alongadas [52]. 

 

 

I.3 - Nanopartículas de prata  

 

 

 Dentre as NPM mais estudadas estão as de ouro e prata, sendo as NPAg as que 

apresentam maior versatilidade de aplicações, facilidade de preparação e passivação, 

embora não sejam inertes com as NPAu [55]. 

 Antes dos anos 80, especial interesse em NPAg estava relacionado à possibilidade 

de intensificação de sinal de moléculas orgânicas em espectroscopia Raman, denominado 

efeito SERS [56, 57]. A partir das propriedades eletrônicas e ópticas de NPAg, associadas 

com RPS foi possível a realização de estudos de aplicação em catálise, dispositivos de 

elevada capacitância elétrica, o que as tornou especiais no desenvolvimento de dispositivos 

eletrônicos e sensores [57, 58].  

 Compton e colaboradores [59], a partir da síntese pelo método citrato (método 

Turkevich), obtiveram NPAg coloidal de diversos tamanhos que foram utilizadas para 

modificar eletrodos de grafite pirolítico, aplicados na eletro-redução de peróxido de 

hidrogênio (H2O2). Nesse trabalho foram avaliados os efeitos de superfície de NPAg 

comparados ao metal estendido como eletrocatalisadores na redução do H2O2, sendo 

observado um aumento significativo no transporte de massa quando se usa NPAg, 

consequentemente melhorando a irreversibilidade eletroquímica. Compton e colaboradores 

[59] sugeriram que em escala nanométrica, partículas de prata apresentam propriedades de 

transporte de massa superiores ao sólido estendido, sendo NPAg da ordem de 20-40 nm as 

que apresentaram melhores resultados.  

 Nos últimos dez anos, diversas pesquisas foram desenvolvidas investigando as 

propriedades bactericidas de NPAg e seus nanocompósitos. Essas propriedades são 

conhecidas há séculos, e sabe-se que em pequenas concentrações a prata é segura para 

células humanas, mas letal para a maioria das bactérias e vírus e, portanto amplamente 
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utilizada na desinfecção de água e alimentos e no controle de infecções na área médica 

[60]. Esta propriedade se tornou valiosa, especialmente na modernidade, devido ao número 

de espécies de bactérias patogênicas que são resistentes à estreita gama de antibióticos de 

amplo espectro e representa um sério perigo a saúde humana [61, 62].  

 Essas propriedades bactericidas das NPAg estão associadas com a lenta oxidação e 

liberação de íons Ag+ para o meio ambiente, além de apresentar capacidade de penetração 

na membrana celular para afetar processos dentro do corpo desses microorganismos [63].  

 Lin e colaboradores [64] apresentaram uma breve revisão dos métodos de síntese de 

NPAg, dando ênfase às diversas aplicações como agente antimicrobiano e bactericida. Os 

autores também trouxeram informações de métodos de síntese ambientalmente amigáveis, 

usando polissacarídeos como agentes promotores da redução dos íons Ag+ e passivadores 

das NPAg obtidas.  

 Na literatura são descritos diversos métodos de síntese de NPAg, como sínteses 

biológicas, físicas e químicas. Devido à simplicidade e a efetiva ocorrência de reação é 

muito comum a redução química em fase líquida pela redução de um sal do metal, 

utilizando-se redutores como: hidrazina [65, 66], citrato de sódio [67], borohidreto de sódio 

[68, 69], etanol [70], polietilenoglicol [71-73], trioctilfosfinóxido [74], octadecilamina [74, 

75], dentre outros. 

 Hillier e colaboradores [76], em 1951, foram pioneiros na síntese por redução 

química de NPAu, em que o citrato de sódio age como redutor dos íons Au3+ e estabilizante 

das NPAu formadas. O método Turkevich, como é conhecido até hoje, baseou-se no uso de 

uma solução aquosa de citrato de sódio, que quando aquecida à ebulição, sofreu 

modificação da coloração amarela para vermelho intenso, sendo comprovada mais tarde, 

através da microscopia eletrônica de transmissão, a formação de NPAu de morfologia 

esférica e tamanho médio de 20 ± 1,5 nm.  

 Somente em 1982, Lee e Meisel [77] usaram o método Turkevich na preparação de 

NPAg. Eles obtiveram NPAg de diferentes morfologias, elevado grau de agregação e 

tamanhos que variavam de 60 a 200 nm.  Diversos estudos foram feitos com o objetivo de 

se encontrar a condição ideal de síntese, pois para NPAg esse método é desenvolvido à 

temperatura ambiente, mas variáveis como luz e concentração (tanto do precursor quanto 
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crescer por condensação e passam a aglomerar pela falta dos ânions passivadores (Figura 7-

a). 

 Em concentrações mais altas de ânions citrato, a elevação da força iônica do meio 

pode causar uma desestabilização da camada de citrato adsorvida na superfície das NPAg 

levando também a uma aglomeração. Apenas quando se avaliou o crescimento das NPAg 

em concentrações intermediárias (entre 110-4  e 510-4 mol L-1) observou-se que as NPAg 

continuavam crescendo, mas isso ocorria pela contínua redução dos íons Ag+ adsorvidos na 

superfície (Figura 7-b). 

 Vários outros estudos se seguiram com o objetivo de se entender os mecanismos de 

formação e crescimentos de NPAg, pela redução química de um sal precursor sob ação de 

uma molécula orgânica, que atua como agente da redução dos íons Ag+ e passivante das 

NPAg formadas. 

 Nuzzo e colaboradores [81] compararam métodos de obtenção de NPAg por 

redução do íon Ag+ pelo solvente, como é o caso da N,N-dimetilformamida (DMF), ou por 

algum outro agente redutor (por exemplo hidreto e borohidreto de sódio).  

 O'Connor e colaboradores [82] descreveram métodos fotoquímicos e 

eletroquímicos de redução de Ag+ em solução de DMF. Shon e Cutler [83] descreveram a 

síntese e a estabilização das NPAg por uma monocamada do S-dodeciltiossulfato. Jana e 

colaboradores [84] descreveram a estabilização das NPAg através de sua redispersão, o 

que elimina os íons Ag+ livres e retarda o crescimento das nanopartículas.  

 Mukherjee e colaboradores [85] relataram a síntese de NPAg em formamida, que 

espontaneamente reduz os íons Ag+ e verificaram que o uso do poli(N-vinil-2-pirrolidona) - 

(PVP) é necessário para controlar o crescimento das NPAg esferoidais formadas. 

 Pastoriza-Santos e Liz-Marzán [86] ilustraram os diferentes tipos de banda 

plasmon, multipólos e sua dependência com a morfologia das NPAg e apresentaram dados 

experimentais comparando-os com métodos numéricos, além de descreverem a síntese e 

crescimento de nanoprismas de Ag0 em solução de DMF, que atua como redutora [87].  

 Pastoriza-Santos e Liz-Marzán [86] apresentaram um modelo de formação de 

nanodiscos e nanoprismas pela fotoindução, considerando que em DMF as NPAg 

inicialmente formadas são esféricas e que a luz induz a aglomeração e formação de outras 

nanoestruturas pela fusão dessas NPAg, o que foi observado por microscopia eletrônica de 
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transmissão, pela formação de uma borda bem definida. Esse estudo foi acompanhado pelas 

variações da banda plasmon, observadas por espectroscopia de absorção na região do UV-

Vis. Foi observada também, a formação de nanoprismas de diferentes tamanhos. 

 A elevada razão superfície/volume apresentada pelas NP faz com que seja inevitável 

o processo de aglomeração na ausência de estabilizantes. Estes estabilizantes têm a função 

de evitar, diminuir ou organizar as interações entre partículas, impedindo sua aglomeração.  

 Richards e Bönnemann [88] propuseram um modelo de nucleação e crescimento de 

NPM pela redução química de um sal precursor (Figura 8).  

Segundo os autores, na fase inicial da nucleação, o sal precursor do metal 

dissociado, gera os íons que serão reduzidos a átomos do metal, os quais podem colidir em 

solução com outros íons de metal, átomos de metal ou aglomerados para formar sementes 

de núcleos de metal estável no meio estabilizante. O diâmetro dos núcleos formados pode 

estar bem abaixo de 1 nm, dependendo da força da ligação metal-metal e da diferença entre 

os potenciais redox do metal e do agente redutor usado [88].  

A estabilização de NPM pode ser dividida em dois tipos: i) estabilização eletrostática, 

que se baseia na repulsão Coulombiana entre as partículas, causada pela dupla camada 

elétrica formada por íons adsorvidos na superfície da partícula (Figura 9-a) e ii) estabilização 

estérica, em que as moléculas orgânicas coordenadas à superfície da partícula impedem a 

aproximação entre elas e consequente aglomeração (Figura 9-b). 

  Em geral, substâncias orgânicas passivadoras utilizadas na síntese de NPAg são 

moléculas dotadas de grupos doadores de elétrons como fósforo (P), nitrogênio (N), 

oxigênio (O) ou enxofre (S), que podem atuar como redutores dos íons Ag+ e 

estabilizadores das NPAg formadas [88]. 

 Apesar da versatilidade da síntese coloidal de NPAg, uma das dificuldades ainda 

encontrada é a condição de controle de tamanho e morfologia, a partir do uso de uma 

molécula orgânica cuja coordenação aos íons do metal (Ag+) seja suficiente para que o 

processo de redução e formação das NPAg seja controlado. 
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funcionalização do suporte e/ou das NP com substâncias capazes de promover a interação 

entre o suporte e as NP [89]. Os processos de funcionalização são dispendiosos, pois 

exigem gasto de substâncias químicas, energia e muitas vezes demandam muito tempo. 

 Materiais micro e mesoporosos ganharam notoriedade nos últimos anos devido à 

possibilidade de utilização como catalisadores, trocadores iônicos, membranas, separação 

de gases, em liberação controlada de drogas, sensores, dispositivos eletrônicos e em 

aplicações ópticas como lasers, sensores ópticos, etc [90-92].  

Dentre as várias características esperadas para estes materiais, pode-se incluir a 

capacidade de adsorção de gases, seletividade em reações de catálise e separação de gases, 

além de uma alta área superficial, estabilidade mecânica, térmica e química [93]. 

 Dessa forma, estruturas mesoporosas ordenadas ou não, são bastante interessantes 

para a incorporação de metais, óxidos metálicos, corantes, e outros, permitindo o 

desenvolvimento de propriedades multifuncionais, pela combinação de uma forma versátil, 

das propriedades de cada componente, aliado a alta estabilidade dos sistemas inorgânicos 

[94, 95].  

 O uso de ambientes com poros definidos como suporte para as NP permite a 

geração de sítios de adsorção específica, criando um sistema com potenciais aplicações em 

catálise [96]. Apresenta também a vantagem adicional de inibir o crescimento de partículas, 

assim como redução da agregação das partículas, além disso, ao selecionar e manipular as 

propriedades texturais do suporte poroso, deve ser possível controlar a morfologia das 

partículas resultantes. Todas essas características levam à possibilidade de obtenção de 

catalisadores heterogêneos seletivos e reutilizáveis baseados no tamanho das NP em relação 

às dimensões dos poros [97, 98].  

 Nesse sentido, materiais micro e mesoporosos podem ser utilizados com o objetivo 

de confinar e estabilizar NPAg, determinando seu tamanho e morfologia. Materiais assim 

preparados apresentam potencial aplicação em catálise, adsorção seletiva e dispositivos 

opto-eletrônicos [99].  

 Alves e colaboradores [100] relataram a síntese de NP de óxido de titânio (TiO2) 

pelo processo de decomposição de precursores metalorgânicos nos poros do vidro poroso 

Vycor (PVG®) e observaram um efetivo controle de tamanho das NP formadas sem 
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ocorrência de coalescência ou aglomeração. Esse controle foi atribuído aos poros do PVG® 

que atuaram como uma matriz hospedeira e estabilizante. 

 Ainda no contexto da síntese de NP em suportes, uma outra variedade de materias 

com promissora aplicação no confinamento, controle de morfologia e tamanho das NP são 

os materiais lamelares, cuja aplicação geral baseia-se na modificação da composição 

estrutural, via substituição isomórfica ou troca catiônica e no ancoramento de moléculas no 

espaço interlamelar, sendo que estes materiais podem ser utilizados em diversas áreas, tais 

como: remoção de metais pesados [101], catálise, sendo empregado como suporte ou como 

catalisador [102], produção de sensores, reagente para a produção de peneiras moleculares 

[103, 104] e produção de compósitos polímero-silicato lamelar [105], dentre outras 

aplicações.  

 Além de exercer um papel importante no controle da morfologia e crescimento da 

NP, a matriz lamelar pode ainda apresentar novas propriedades decorrentes do sinergismo 

existente entre os componentes do sistema formado. Dentre essas matrizes lamelares 

podemos citar os óxidos lamelares de metais de transição [106], fosfatos metálicos 

lamelares [107], carvões grafíticos [108] e grafenos [109], hidróxidos duplos lamelares 

[110] e polissilicatos [111].   

 Poucos trabalhos na literatura relatam a síntese de NPAg in situ em matrizes 

inorgânicas lamelares [112-114]. Klementová e colaboradores [115] incorporaram íons Ag
+
 

por troca iônica em montmorilonita, que foram posteriormente reduzidos com borohidreto 

de sódio (NaBH4) ou formol, levando à formação de NPAg depositadas sobre a superfície 

externa das lamelas da montmorilonita. Este trabalho mostrou que a redução com formol 

provoca dispersão uniforme das NPAg e ocorre a formação de partículas de Ag2O, como 

resultado da reação de redução incompleta.  

 Patakfalvi e Dékány [116] sintetizaram NPAg no espaço interlamelar da caulinita, 

onde os íons Ag+ foram reduzidos pela adição de NaBH4 ou radiação ultravioleta. Segundo 

os autores, o uso de fotorredução leva à formação de NPAg relativamente grandes (8-14 nm 

de diâmetro).  

 Yamaguchi e colaboradores [117] prepararam nanocompósito Ag-Magadiíta por um 

método de troca iônica, a partir do íon complexo diaminprata(I) [Ag(NH3)2]
+ como fonte de 

íons prata e Magadiíta nas formas sódica (Na+-Magadiíta) e ácida (H+-Magadiíta). Neste 
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trabalho, a produção das NPAg levou um tempo de reação elevado e as NP só foram 

formadas quando o nanocompósito foi aquecido a 120 °C ao ar. Nesse trabalho, vale 

ressaltar que, além do tempo e consumo de energia, houve apenas a preocupação na síntese 

de um nanocompósito com potencial aplicação como agente bactericida.  

 A formação de NPAg em matrizes hospedeiras mesoporosas e lamelares, 

envolvendo etapas reacionais relativamente simples (eliminando etapas de 

funcionalização), baixo consumo de energia (processo em condições ambientes) e 

possibilidade de produção em grande escala, aponta para a formação de nanocompósitos 

com potencial aplicação em novos materiais com ação bactericida ou ainda como suporte 

para catálise.  

 

 

I.4.1 - Matrizes hospedeiras 

 

 

 A utilização de sólidos mesoporosos e lamelares na síntese in situ de NPAg, como 

apresentado nesse trabalho, aponta para uma alternativa na realização de reações em uma 

única etapa, além de permitir o efetivo controle do crescimento das NPAg, uma vez que 

esses sólidos porosos previnem o “ripening de Ostwald” (Figura 10) [118].  

 O ripening de Ostwald ocorre quando a concentração de pequenas partículas 

coloidais é alta e existe uma maior probabilidade de partículas menores serem consumidas 

na formação de partículas maiores. Sendo assim as dimensões dos poros evitam o contato 

entre as partículas difundidas ao longo dos poros da matriz hospedeira e interrompe o 

crescimento.  

 Dentre os diversos tipos de materiais mesoporosos conhecidos, foi escolhido o vidro 

poroso Vycor (PVG®) que já tem a sua utilização como nanorreator bem consolidada no 

grupo de pesquisa do Laboratório de Materiais Funcionais – LMF, no qual esse trabalho foi 

desenvolvido.  
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Figura 10. Esquema ilustrativo dos estágios de nucleação e crescimento de nanopartículas. 

Adaptado da referência [118]. 

 

 O efetivo controle de morfologia, tamanho e grau de dispersão das NPAg exercido 

pelo PVG® foi comparado com dois outros materiais mesoporosos: i)  uma sílica 

mesoporosa desordenada (xerogel), aqui denominada SMD, cuja estrutura se assemelha ao 

PVG® (diferente pela distribuição de tamanho e volume de poros e área superficial) e ii) 

uma sílica mesoporosa de canais altamente ordenados (SBA-15). Esse estudo permitiu 

comparar a influência da estrutura dos poros na determinação da morfologia e tamanho das 

NPAg obtidas. 

 Matrizes lamelares de diferentes forças de interação interlamelar também foram 

utilizadas, a fim de se verificar a influência da natureza da interação entre as lamelas na 

determinação da morfologia e controle de tamanho das NPAg preparadas in situ. 
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 Na sequência serão apresentadas as principais características das matrizes utilizadas 

neste trabalho. 

 

 

I.4.1.1 - Vidro Poroso Vycor (PVG®)  

 

 

Os estudos de sistemas onde NP são imobilizadas (ancoradas) num suporte de vidro 

poroso Vycor (PVG®) são de grande interesse em diversas áreas científicas e tecnológicas 

[119-121]. 

 As vantagens deste suporte são as de um produto tecnologicamente bem 

desenvolvido, disponível no mercado (Corning Glass), com poros abertos e excelentes 

propriedades de absorção. Apresenta área interna de até 250 m2 g-1 com diâmetro de poros 

variando entre 4 e 20 nm. Além disso, é bastante resistente a ataques químicos, tem rigidez 

e suporta temperaturas superiores a 1000 oC, exibindo elevada transmitância na região do 

UV-Visível [120].  

 De composição química bem definida (SiO2 = 96 %, B2O3 = 3 %, Na2O = 0.40 % e 

R2O3 ± RO2 < 1 %, sendo R = Al e Zr), outra característica importante do PVG® refere-se à 

alta reatividade dos grupos silanóis (-Si-OH) presentes na superfície dos poros, que atuam 

como sítios de interação para os materiais incluídos (convidados) [121,122].  

 É importante mencionar que o aquecimento (em torno de 550 ºC) do PVG® leva à 

ativação dos grupos Si-OH vizinhos, no interior dos poros, com a eliminação de H2O. O 

número de grupos -OH na superfície dos poros pode ser controlado pela variação da 

temperatura de desgaseificação do PVG®, já que existe uma correlação bem estabelecida 

entre a quantidade dos grupos -OH remanescentes na superfície e a temperatura de 

tratamento. 

 Recentemente, Mazali e colaboradores [123], publicaram trabalho no qual 

utilizaram a técnica camada sobre camada (do inglês, layer by layer) na síntese de 

nanoestruturas caroço-casca CeO2/TiO2 e TiO2/CeO2 suportadas no PVG®. A deposição 

sequencial, via decomposição térmica de precursores metalorgânicos, promoveu um 

aumento linear de massa nas peças de PVG® utilizadas para impregnação. Técnicas de 
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de absorção na região do UV-Vis, em torno de 420 nm, atribuída a NPAg esférica. Outras 

impregnações foram feitas seguidas de igual tratamento térmico, sendo observado apenas 

aumento de intensidade da banda de absorção de plasmon, o que sugere que ocorreu um 

aumento da população de NPAg, sem que houvesse aumento de tamanhos das NPAg 

obtidas. Portanto houve um controle efetivo do tamanho médio e morfologia das NPAg, 

considerando que os poros da matriz do PVG® atuaram impedindo a agregação das 

partículas formadas. 

 

 

I.4.1.2 - Sílica mesoporosa desordenada (SMD) 

 

 

 Conhecida no meio científico como sílica xerogel e denominada nesse trabalho 

como sílica mesoporosa desordenada (SMD), é uma matriz sólida amorfa, de síntese 

simples. Apresenta propriedades interessantes como: estabilidade química, boa 

transparência óptica e elevada área de superfície [125]. 

A SMD apresenta estrutura de poros semelhante ao PVG® (Figura 12) com 

pequenas diferenças de composição química e diferenças apreciáveis de área superficial e 

distribuição de volume de poros que no contexto deste trabalho pode apresentar influência 

no crescimento de NPAg com morfologia  e tamanho controlados. 

Em geral, esse tipo de material apresenta área superficial específica entre 500 e 900 

m2 g-1 e poros com diâmetros entre 5 e 40 nm [126]. Apresenta poros desordenados e 

aleatoriamente interconectados. 

Essa sílica mesoporosa pode variar algumas características (diâmetro de poros, área 

superficial e volume de poros) em função da metodologia de síntese utilizada, sendo o pH 

reacional uma variável muito importante, pois no método sol-gel o tipo de ácido utilizado 

como catalisador determina o tamanho médio dos poros. 

 Em função das suas propriedades químicas e físicas, sílicas do tipo xerogel têm sido 

aplicadas como suporte para catalisadores, adsorventes e matriz hospedeira em sistemas de 

carreamento de fármacos [127, 128].  
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Figura 12. Esquema representativo de uma estrutura de poros desordenados. Pode 

representar o vidro poroso Vycor (PVG®) e a sílica mesoporosa desordenada (SMD). 

Adaptado da referência [126].  

 

 

I.4.1.3 - Sílica mesoporosa ordenada (SBA-15) 

 

 

 A SBA-15 é uma sílica mesosporosa da família das M41s sintetizada pela primeira 

vez em 1998, em condições fortemente ácidas (pH < 2), utilizando copolímeros triblocos 

(Pluronic P123) como agentes direcionadores de estrutura. Esse material foi desenvolvido 

na Universidade da Califórnia em Santa Bárbara, nos Estados Unidos, e denominado SBA-

15 (Santa Barbara Amorphous number 15) [129]. A SBA-15 é dotada de uma rede de 

canais hexagonais bidimensionais altamente ordenados (Figura 13).  

Apresenta estreita distribuição de tamanho de poros usualmente da ordem de 6 a 30 

nm e áreas superficiais em torno de 690 a 1300 m2g-1 [129]. 
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Figura 13. Esquema representativo da sílica mesoporosa SBA-15. No detalhe uma 

representação da superfície dos poros. Adaptado da referência [131].  

 

 Devido à maior espessura das paredes de seus poros (3,1 a 6,4 nm) ela apresenta 

uma melhor estabilidade hidrotérmica quando comparado a outras silicas mesoporosas de 

estruturas semelhantes [130]. A SBA-15 possui além dos mesoporos primários, mesoporos 

secundários e microporos não ordenados interconectando suas paredes [131]. 

 Na última década, muitos trabalhos publicados relatam o uso dessa sílica 

mesoporosa como matriz hospedeira na síntese de NPM, controlando tamanho e morfologia 

das NP obtidas [132,133].  

 Sun e colaboradores [134] prepararam SBA-15 funcionalizada com 

aminopropiltrimetoxissilano (APTMS), previamente tratada com trimetilclorossilano 

(TMCS), formando APTMS-TMCS-SBA-15 que foi submetida à agitação vigorosa em 

solução de formaldeído em etanol. Após mistura do sólido final lavado e filtrado (HCHO-

APTMS-SBA-15) com solução aquosa de nitrato de diaminprata(I) [Ag(NH3)2]NO3, este 

foi seco sob vácuo e em seguida adicionou-se solução de borohidreto de sódio (NaBH4). 

Um sólido castanho (HCHO-APTMS-SBA-15-Ag) foi obtido e usado para testes como 

sensor de peróxido de hidrogênio (H2O2).  

 Várias rotas de síntese têm sido propostas com o objetivo de confinar NPM de prata, 

ouro, platina, paládio [135-137] entre outros metais nos canais da SBA-15. No entanto, são 
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trabalhos que apresentam etapas de funcionalização, com elevados intervalos de tempo de 

reação, uso de substâncias tóxicas e alto consumo de energia. 

 No contexto deste trabalho, o uso da matriz de sílica mesoporosa dotada de canais 

altamente ordenados, permitirá avaliar a ocorrência efetiva de controle de morfologia e 

tamanho das NPAg pelos canais bidimensionais, bem como a possibilidade de difusão da 

solução coloidal contendo íons Ag+ sem uso de agentes funcionalizantes que induza a 

interação entre os íons e a matriz. 

 Neste trabalho, a síntese das NPAg in situ se deu utilizando uma metodologia 

simples, em uma única etapa reacional, usando o PVG®, a SMD e a SBA-15 como matrizes 

hospedeiras,  explorando a possibilidade do controle efetivo de morfologia, e tamanho, 

considerando as diferentes características que cada matriz apresenta (distribuição de 

tamanho de poros, área superficial, grau de ordenamento e volume de poros), uma vez que 

as NPAg se encontrarão dispersas na matriz. 

 

 

I.4.1.4 – Na+-Magadiíta 

 

 

 Os silicatos lamelares têm sido amplamente explorados em diversas aplicações, tais 

como: materiais trocadores iônicos, adsorventes, catalisadores e peneiras moleculares [138, 

139].  

 Duas matrizes hospedeiras lamelares de diferentes forças de interação interlamelar 

(Na+-Magadiíta e AlPO-Kanemita) foram exploradas neste trabalho, com o interesse de se 

investigar como essa propriedade poderia alterar o crescimento das NPAg, definindo a 

morfologia e tamanho das NP obtidas.  

 A Magadiíta natural foi descoberta em 1967 no lago Magadi no Kenia [140]. 

Apesar de ainda não se conhecer sua estrutura cristalográfica, sabe-se que a composição da 

Na+-Magadiíta contém apenas silício, oxigênio, hidrogênio e o íon Na+ como contra-íon, 

sendo sua fórmula geral representada como Na2Si14O29.9H2O.  

 A Na+-Magadiíta apresenta um espaço interlamelar em torno de 1,56 nm e 

aproximadamente 15 % de água interlamelar. 

http://www.sciencemag.org/search?author1=Hans+P.+Eugster&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Hans+P.+Eugster&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Hans+P.+Eugster&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Hans+P.+Eugster&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Hans+P.+Eugster&sortspec=date&submit=Submit
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 O uso da Magadiíta como matriz suporte na síntese de NPM, não é comum e poucos 

trabalhos são relatados na literatura. Mabande e colaboradores [142] preparam NPM de 

platina pela intercalação do complexo tetraminplatina(II) ([Pt(NH3)4]
2+), seguido de 

calcinação a 600 ºC. Os autores relataram a obtenção de NPM de platina altamente 

dispersas no espaço interlamelar da Na+-Magadiíta e atribuíram o sucesso da síntese à 

elevada capacidade de troca iônica do silicato.   

 

 

I.4.1.5 - n-butilamina,n-dodecilamina-AlPO-Kanemita  

 

 

 Seguindo a estratégia do uso de matriz hospedeira lamelar no controle de 

morfologia e tamanho das NPAg formadas in situ, em rota experimental de única etapa 

reacional, foi utilizada uma outra matriz lamelar, n-but,n-dod-AlPO-Kanemita, conhecida 

por apresentar estrutura de lamelas finas de fraca interação interlamelar (interações de van 

der Walls), provenientes das extensas cadeias carbônicas das aminas utilizadas na síntese 

(aumenta o espaço interlamelar), representada na Figura 15.  

A AlPO-Kanemita consiste de uma estrutura formada pelos ânions complexos 

aluminato e fosfato alternados na proporção 1:1, sendo que cada ânion complexo apresenta 

uma estrutura tretraédrica, onde o alumínio(III) e o fósforo(V) estão ligados a oxigênios. As 

lamelas são formadas por anéis de seis membros, na conformação de bote (Figura 15-a).  

Hsu e colaboradores [143] sintetizaram a AlPO-Kanemita com estrutura semelhante 

ao silicato natural kanemita, usando n-alquilaminas como direcionadores, conforme 

esquematizado na Figura 15-b. 

Tem sido muito comum o uso de diaminas ou sais de amônio com diferentes 

comprimentos de cadeias, com o objetivo de se aumentar o espaço interlamelar da AlPO-

Kanemita [144, 145]. 

Na literatura, não são relatados trabalhos em que NPM foram sintetizadas no espaço 

interlamelar da AlPO-Kanemita, logo a síntese proposta nesse trabalho pode apontar para 

uma nova linha de estudo, em que tanto pode-se abordar o aspecto controle de morfologia e 
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caroço@casca (NCC), vem se destacando nos últimos anos como importante e crescente 

área de pesquisa frente à química dos materiais avançados.  

As NCC apresentam propriedades ópticas, eletrônicas, magnéticas, catalíticas e 

fenômenos químico/biológicos diferenciados, em decorrência da ação sinergística entre os 

componentes, justificando as perspectivas de emergente e ativa área das ciências dos 

materiais contemporâneos. Nesta direção, uma grande variedade de materiais funcionais 

NCC tem sido recentemente relatada nas áreas da microeletrônica, síntese de pontos 

quânticos, óptica, magnética, fotoativos e área médica [146]. 

As NCC podem ser classificadas de acordo com as composições do caroço e da 

casca. Os caroços freqüentemente apresentam componentes tais como: semicondutores, 

metais, óxidos magnéticos, moléculas encapsuladas, enquanto a casca estabiliza o caroço 

criando compatibilidade entre o caroço e o ambiente, ou trocando carga, funcionalidade ou 

reatividade com a superfície. As NCC podem ser classificadas de acordo com a composição 

química da estrutura caroço@casca tal como: inorgânico@inorgânico, 

inorgânico@orgânico, orgânico@orgânico, orgânico@inorgânico e 

inorgânico@biomoléculas [147]. 

Morris e Collins [148] foram pioneiros na síntese de NCC Au@Ag com diâmetro 

de caroço constante e variando a espessura da casca composta por Ag0. Extensivos estudos 

sobre NCC bimetálicas de metais nobres foram conduzidos por Mulvaney e colaboradores 

[149], usando -radiólise como meio de geração de radicais em solução aquosa, permitindo 

o controle adequado da formação das NP pela redução de sais metálicos, normalmente na 

presença de um estabilizador. Exemplos de NCC bimetálicas incluem Au@Cd e Au@Tl 

[149], Au@Pb[149, 150], Au@Sn [151], Ag@In [152], Ag@Pb [152, 153], Ag@Cd [154], 

sendo reportado sucessivas reduções radiolíticas produzindo a nanopartícula trimetálica 

Pd@Au@Ag [155] (constituída por uma monocamada de cada componente) com 

interessantes características ópticas. 

Pesquisas voltadas para o preparo de NCC a partir da deposição de óxidos sobre 

nanopartículas têm sido relatadas, particularmente empregando nanopartículas com caroço 

metálico. Neste sentido, pretendeu-se usar as propriedades ópticas e eletrônicas de alguns 

óxidos como TiO2 ou SnO2 em combinação com as propriedades de condução do caroço, 

explorando potencias aplicações biológicas e eletrônicas [156]. 

mailto:Au@Ag
mailto:Au@Cd
mailto:Au@Tl
mailto:Au@Pb(12
mailto:Au@Sn
mailto:Ag@In(15
mailto:Ag@Pb
mailto:Ag@Cd
mailto:Pd@Au@Ag




 

 

33 

Um outro exemplo é a síntese da NCC Ag@TiO2 realizada por Liz-Marzán e 

colaboradores [158] através da redução dos íons Ag+ provenientes do AgNO3 em mistura 

de DMF/etanol, na presença de tetrabutóxido de titânio, o qual é condensado na superfície 

dos caroços de prata. A deposição camada sobre camada resulta em uma NCC, que seguido 

por dissolução do caroço de Ag0 com amônia, permite subsequentemente o 

desenvolvimento de filmes íon-seletivos e biocompatíveis, compostos por nanocascas de 

TiO2 os quais foram relatados como usual para o monitoramento da difusão da dopamina, 

importante composto envolvido nos processos neuroquímicos [158]. 

Outra aplicação interessante de NPM recobertas por uma casca semicondutora é a 

fabricação de NCC com ampla capacitância eletrônica. Mulvaney e colaboradores [159] 

exploraram essa possibilidade empregando Au0 encapsulado com uma casca de SnO2 

policristalino. A idéia baseia-se na grande diferença entre a energia do nível de Fermi do 

caroço de Au0 (5,53 eV) [160] e da energia da banda de condução da casca de SnO2 (3,6 

eV) [161], assim os elétrons difundem através da casca podendo ser presos no caroço por 

um longo período de tempo.  

O procedimento experimental e a rota de síntese adotados na formação das NCC 

constituem alvo de grande importância dentro do conjunto de estratégias para obtenção 

destes materiais, pois as variáveis: composição, tamanho, razão caroço/casca e a morfologia 

das NCC, dependentes do protocolo de síntese, determinarão as propriedades finais do 

material. 

Um método químico muito utilizado baseia-se na redução de um sal metálico em 

presença de um agente estabilizante, para formação de um núcleo metálico, seguido da 

hidrólise e condensação de precursor alcoóxido, na formação de uma casca dielétrica     

[162-168].  

Nesse trabalho, avaliou-se a possibilidade de síntese de NCC do tipo Ag@SnO2, 

partindo-se de uma metodologia experimental em única etapa reacional, pela redução de 

um sal precursor do metal e hidrólise e condensação de um precursor alcoóxido, visando a 

observação da formação de uma casca funcional capaz de interagir com um caroço metálico 

sem etapas de funcionalização.  
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I.5.1 – Óxido de estanho (SnO2) 

 

 

O óxido de estanho (SnO2) é um dos óxidos semicondutores mais utilizados em 

estudos científicos, acompanhado dos óxidos de zinco (ZnO) e titânio (TiO2), devido às 

suas propriedades, tais como alta condutividade elétrica, alta transparência na região do 

visível, alta estabilidades térmica, mecânica e química, e às suas diversas aplicações, como 

catalisadores [169], em dispositivos microeletrônicos [170], fotoeletrônica [171], materiais 

opticamente transparentes e mostradores (displays) de cristal líquido [172],  sensores de gás 

[173], desenvolvimento de células solares, entre outras, sendo estas últimas as suas 

principais aplicações. 

Este material é um semicondutor do tipo-n, com alto valor de banda proibida (band 

gap), aproximadamente 3,6 eV [171]. É muito utilizado como filme fino em substratos de 

vidro, pois o SnO2 tem como suas principais características, inércia química e boa 

aderência ao vidro além de possuir uma elevada temperatura de fusão (>1930 °C) [173]. 

Nas perspectivas desta tese, uma casca dielétrica de SnO2 envolvendo um caroço de 

prata, na formação de uma nanoestrutura caroço@casca do tipo metal@semicondutor, 

mostra a possibilidade da formação desse tipo de NCC a partir de metodologia de síntese 

em uma única etapa reacional, bem como permite compreender os mecanismos de 

formação e estudar eventuais mudanças nas propriedades do novo sistema, comparado às 

propriedades de cada componente individualmente, que pode ser justificado pelo 

sinergismo existente entre as partes constituintes do sistema químico integrado resultante 

dessa auto-organização. 
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Capítulo II 
 
 

Objetivos 
 
 
 
II.1 – Objetivos Gerais 
 
 

 O Laboratório de Materiais Funcionais – LMF – do Departamento de Química 

Inorgânica do Instituto de Química da UNICAMP vem se dedicando ao desenvolvimento 

de rotas de síntese de materiais nanoestruturados multifuncionais, com potenciais 

aplicações nas áreas de catálise heterogênea, sensores, sondas luminescentes e materiais 

biocompatíveis.  

 Trabalhos voltados para o controle morfológico e nanoestruturação na síntese e 

caracterização no estado da arte da Química do Estado Sólido, empregando materiais 

suportes funcionais e o estudo do sinergismo entre componentes de um sistema químico 

integrado (SQI), além de sínteses em sistema coloidal, tem sido alvo de estudos em 

trabalhos desenvolvidos no grupo. 

 Uma nova linha de estudos com base na síntese de NPAg de morfologia, tamanho e 

grau de dispersão controlado, partindo de rotas de síntese em reações simples, de baixo 

custo operacional e ambientalmente amigável representa o foco principal de estudo 

apresentado neste trabalho. A possibilidade de uso de outras matrizes hospedeiras, além do 

PVG®, já estabelecido no grupo, como suporte na síntese in situ dessas NPM representam 

também alvo de investigação proposta neste trabalho.  
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II.2 - Objetivos específicos 

 

 

 Representam objetivos específicos:  

 

i) Estudo da formação e crescimento de NPAg pela redução química e estabilização em 

N,N-dimetilacetamida (DMA), a partir das propriedades ópticas, relacionando-as com  sua 

morfologia e tamanho; 

 

ii) Estudo comparativo da síntese de NPAg em DMA com síntese já consolidada, usando 

N,N-dimetilformamida (DMF), avaliando a influência do grupo eletrodoador  (-CH3) no 

controle efetivo da morfologia, tamanho e grau de dispersão das NPAg formadas; 

 

iii)  Síntese de NPAg em diferentes matrizes hospedeiras: a) vidro poroso Vycor (PVG®), 

b) sílica mesoporosa desordenada (SMD), c) sílica mesoporosa de canais altamente 

ordenados (SBA-15) e espaço interlamelar das matrizes d) Na+-Magadiíta e e) AlPO-

Kanemita e estudo da influência das propriedades dessas matrizes na morfologia e tamanho 

das NPAg obtidas; 

 

iv)  Estudo da formação de NCC do tipo Ag@SnO2 pela combinação, em uma única etapa 

reacional, dos métodos de síntese: a) redução química de íons Ag+, na formação de núcleos 

de NPAg e b) hidrólise e condensação de precursor alcoóoxido de estanho pelo método sol-

gel na formação da casca de SnO2. 
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Capítulo III 
 
 

Materiais e Métodos 
 
 
III.1 – Reagentes utilizados 
 
 A Tabela 1 apresenta as características dos reagentes utilizados nesse trabalho. 
 
Tabela 1. Características dos reagentes utilizados neste trabalho. 

REAGENTE FÓRMULA PROCEDÊNCIA PUREZA (%) 

Nitrato de prata AgNO3 Sigma Aldrich > 99 

N,N-dimetilformamida C3H7ON J. T. Baker 99,98 

N,N-dimetilacetamida C4H9ON Sigma Aldrich 99,99 

Acetilacetona C5H8O2 
Aldrich > 99 

Etanol anidro C2H5OH Synth > 99 

Terc-butóxido de estanho SnC13H36O4 
Aldrich > 99 

Pluronic P123 (MM 5800) - Aldrich 99,99 

Tetraetilortossilicato  C8H20O4Si Aldrich 99,99 

Ácido fluorídrico  HF Merck 48 * 

Ácido nítrico  HNO3 Merck 63 * 

Metassilicato de sódio Na2SiO3 Nuclear 98 

Brometo de cetiltrimetilamônio C19H42Br Acros Organics 99,99 

Pseudoboemita  Al2O3 Sasol 73,5 

Ácido ortofosfórico H3PO4 Merck 85 * 

n- Butilamina C4H11N Acros Organics 99,5 

n-Dodecilamina C12H27N Aldrich 98,0 

* % dissolvido em água. 
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III.2 – Síntese de NPAg em N,N-dimetilacetamida (DMA) e estudo 

comparativo com síntese em N,N-dimetiformamida (DMF) 

 

 

As NPAg foram preparadas pela redução dos íons Ag+ a partir do AgNO3 em DMA 

(1,0; 5,0 e 10,0 mmol L-1) ao abrigo da luz. Foram retiradas alíquotas (a cada 30 min na 

primeira hora, a cada 1 h até a sexta hora de reação, a cada 3 h até 12 h e a cada 6 h até 24 h 

de reação) para o estudo cinético durante 24 h, por espectroscopia de absorção na região do 

UV-Vis, observando-se a evolução da banda de absorção atribuída à ressonância de 

plasmon de superfície [174]. 

Foram feitos experimentos de síntese de NPAg em DMA, nas mesmas 

concentrações, porém em autoclave, a 100 ºC, a fim de verificar estabilidade do sistema 

frente a condições elevadas de temperatura e de pressão. Foram retiradas alíquotas após 30 

min, 1 h e 3 h de reação, para análises da evolução da banda de absorção de plasmon.  

Com o objetivo de se comparar, a partir das propriedades ópticas, as condições de 

formação, de estabilização e de crescimento das NPAg, realizou-se reações, sob mesmas 

condições e nas mesmas concentrações do precursor de prata (1,0; 5,0 e 10,0 mmol L-1), 

usando o solvente orgânico DMF. 

 

 

III.3 - Síntese dos suportes porosos funcionais  

 

 

 Para preparação in situ das NPM de prata e estudo do controle morfológico foram 

utilizadas 5 matrizes inorgânicas de diferentes naturezas (ordenamento de poros e força de 

interação interlamelar). 

 O vidro poroso Vycor (PVG®) foi adquirido da Corning Incorporated Lighting &  

Materials. As matrizes de sílica mesoporosa desordenada (SMD) e sílica mesoporosa de 

canais bidimensionais altamente ordenados (SBA-15) foram preparadas no Laboratório de 

Química de Superfície (LabQS), coordenado pelo Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem, do.  As 

matrizes lamelares (Na+-Magadiíta/CTA+-Magadiíta e n-but,n-dod-AlPO-Kanemita) foram 
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preparadas pelo Grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas (GPM3), 

coordenado pela Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore, a partir de metodologia já 

consolidada na literatura e cedidas para este estudo.  

 

 

III.3.1 - Preparação do vidro poroso Vycor (PVG®) 

 

 

O vidro poroso Vycor (PVG®), cortado em discos de espessura 0,1 cm por 0,5 cm 

de diâmetro, foi tratado, para a eliminação de contaminantes, com solução de HCl 2,0 mol 

L-1 por 30 min e acetona por 30 min, em ultrassom. Em seguida, os discos foram aquecidos 

em forno mufla, a 550 oC por 72 h para remoção de água e ativação dos grupos silanóis, e 

após resfriamento os discos foram transferidos para um dessecador sob vácuo para 

armazenamento [123].  

 

 

III.3.2 – Síntese da sílica mesoporosa desordenada (SMD) 

 

 

 Na preparação da sílica mesoporosa desordenada (SMD), uma solução 1:1 de 

TEOS/etanol e água foi preparada mantendo-se razão molar de TEOS/água 1/4 (v/v). Em 

seguida 0,1 mL de HF foi adicionado, permanecendo sob agitação vigorosa por 15 min. A 

mistura resultante foi armazenada por 7 dias em temperatura ambiente. O xerogel obtido foi 

triturado e o pó foi lavado com etanol em um extrator Soxhlet por 12 h e, posteriormente, 

submetido a  vácuo a 50 oC para remover todo o solvente residual [128]. 
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III.3.3 – Síntese da sílica mesoporosa SBA-15 

 

 

 A sílica mesoporosa SBA-15 foi preparada pela dissolução de 4,0 g Pluronic P123 

em 150 mL de solução aquosa de HCl (1,6 mol L−1) sob agitação a 40 ºC [125]. Em seguida 

8,5 g de TEOS foram adicionados nas mesmas condições por 8 min. A mistura permaneceu 

em repouso por 24 h a 40 ºC e em seguida foi submetida a tratamento térmico em recipiente 

de Teflon em autoclave a 100 ºC por 24 h. O sólido formado foi lavado com água destilada 

e seco a 100 ºC por 8 h, sendo depois calcinado a 550 ºC (taxa de aquecimento de 2 ºC min-

1) por 6 h [129]. 

 

 

III.3.4 – Síntese do Silicato lamelar Na+-Magadiíta e troca com CTAB 

 

 

O silicato lamelar Na+-Magadiíta, de fórmula Na2Si14O29nH2O, que foi preparado e 

cedido pelo Grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas (GPM3), coordenado 

pela Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore. A síntese foi realizada de acordo com o 

método publicado por Marchese e colaboradores [141], em que 1,77 mol metassilicato de 

sódio foi dissolvido em 31,8 mL água destilada em pH entre 10,78 e 10,82 com HNO3 

concentrado.  Após 4 h a 74 ºC em repouso, o gel foi transferido para um recipiente de 

Teflon em autoclave para tratamento hidrotérmico por 66 h a 150 ºC. O sólido obtido foi 

filtrado e lavado com água destilada até neutralização e seco ao ar. Para a intercalação, 1,0 

g de Na+-Magadiíta foi suspensa em 4,0 mL de água destilada e foram adicionados 19,4 g 

de uma solução de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) agitada por 4 h à temperatura 

ambiente. O sólido obtido foi filtrado, lavado para remoção do excesso do CTAB e seco.   
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III.3.5 – Síntese da n-but,n-dod-AlPO-Kanemita 

 

 

O aluminofosfato AlPO-Kanemita expandido (n-but,n-dod-AlPO-Kanemita), de 

fórmula, AlPO3(OH)(n-C4H9NH2)(n-C12H25NH2), foi também preparado e cedido para este 

trabalho Grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas (GPM3), coordenado pela 

Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore. A síntese foi realizada conforme descrito por Hsu 

e colaboradores [143]. Em uma suspensão aquosa do pó pseudoboemita (73,5%, Al2O3), 

ácido ortofosfórico e água foram adicionados gota a gota, sob agitação vigorosa por 2 h. 

Após a adição das n-alquilaminas (n-butilamina e n-dodecilamina), a mistura foi agitada 

por mais 2 h e transferida para recipiente de Teflon em  autoclave e aquecida a 180 °C por 

48 h. O material resultante foi lavado com água destilada em abundância e seco à 

temperatura ambiente. 

 

 

III.4 - Síntese in situ de nanopartículas de prata em suporte porosos 

funcionais 

 

 

As NPAg foram preparadas in situ pela mistura de 200 mg das matrizes hospedeiras  

(PVG®, SMD, SBA-15, CTA+-Magadiíta e n-but,n-dod-AlPO-Kanemita), com 50 mL de 

solução recém preparada de AgNO3 (3,0 e 5,0 mmol L-1) em DMF, permanecendo 1 h sob 

ultrassom ao abrigo da luz [175].  

Os sólidos obtidos em todos os sistemas foram lavados com DMF, para remoção de 

íons Ag+ da superfície e centrifugados. Os discos de PVG® foram apenas lavados com 

DMF e levados à estufa a vácuo onde permaneceram 12 h a 80 ºC para remoção do 

solvente. 
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III.5 - Preparação de nanopartículas caroço@casca Ag@SnO2 

 

 

A uma alíquota de 5 mL da solução de AgNO3 recém preparadas em DMA ou 

DMF, conforme descrito no item III.2, adicionou-se 0,4 mol L-1 de água e  misturou-se a 20 

mL de solução etanólica de terc-butóxido de estanho 5,0 mmol L-1 contendo 5,0 mmol L-1 

de acac, previamente preparada sob atmosfera de N2 (em glove bag). A hidrólise do 

precursor alcoóxido foi realizada sob refluxo por 1,5 h em sistema fechado.  

Reação semelhante, apenas na ausência das NPAg, usando o solvente orgânico 

DMF, foi realizada, a fim de se preparar SnO2 e verificar  a influência das NPAg na 

morfologia e na distribuição de tamanho das partículas de SnO2. 

 

 

III.6 - Nomenclatura das amostras estudadas neste trabalho 

 

 

  As amostras obtidas para cada síntese realizada foram nomeadas conforme 

apresentado a seguir:  

 

a) No estudo da formação de NPAg pela redução química por N,N-dimetilacetamida 

(DMA) e por N,N-dimetilformamida (DMF), as amostras foram denominadas Ag-DMA-x e 

Ag-DMF-x respectivamente, sendo que  x representa a concentração de íons Ag+  utilizada.  

 

b) Na síntese in situ de nanopartículas de prata suportadas, as amostras: 

i) da síntese de NPAg no vidro poroso Vycor®, foram denominadas PVG-Ag-x;  

ii) da síntese de NPAg na sílica mesoporosa SBA-15, foram denominadas SBA-15-Ag-x;  

iii)  da síntese de NPAg na sílica mesoporosa SMD, foram denominadas SMD-Ag-x;  

iv)  da síntese de NPAg na matriz lamelar CTA+-Magadiíta, foram denominadas Maga-

Ag-x;  

v) da síntese de NPAg na matriz lamelar n-but,n-dod-AlPO-Kanemita, foram denominadas n-

but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-x, sendo x a concentração de íons Ag+ utilizada. 
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c) As amostras obtidas na síntese das NCC Ag@SnO2 foram denominadas:  

i) SnO2-DMA, para as amostras do óxido de estanho preparadas na ausência de NPAg;  

ii) Ag@SnO2-DMA, para as amostras preparadas com Ag-DMA;  

iii) Ag@SnO2-DMF, para amostras preparadas com Ag-DMF. 

 

 

III.7 – Métodos de caracterização 

 

 

III.7.1 - Difratometria de Raios X (XRD) 

 

 

Os difratogramas de raios X das amostras na forma de pó, foram obtidos em um 

difratômetro Shimadzu XRD-7000, operando em modo de varredura com radiação CuK 

(=1,5418 Å), voltagem 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de varredura de (2) = 0,01 

min-1, com tempo de aquisição de 5 s para cada passo. A calibração do ângulo de varredura 

(2) foi feita usando-se silício policristalino.  

 

 

III.7.2 - Espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta-Visível 

(UV-Vis) 

 

 

Estudo da evolução da banda de ressonância de plasmon das NPAg em função do 

tempo foi feito em espectrofotômetro de arranjo de diodos UV-Vis Agillent. As amostras 

foram analisadas como preparadas sem diluição prévia, usando cubeta de quartzo de 1 cm 

de caminho óptico. As análises de espectroscopia na região do UV-Vis foram realizadas 

utilizando acessório de reflectância difusa (Diffuse Reflectance Spectroscopy-DRS), em um 

espectrofotômetro Varian, modelo Cary 500, equipado com acessório DRS da Harrick, de 

geometria Praying Mantis. A faixa de comprimento de onda utilizada foi de 200 a 800 nm. 

O BaSO4 foi utilizado como referência. Essa análise foi utilizada para identificar as 
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espécies de NPAg nas matrizes hospedeiras e das NCC Ag@SnO2. O valor da energia da 

banda proibida (Eg) para as amostras de SnO2 e Ag@SnO2 foi obtido a partir da 

extrapolação da banda de absorção do gráfico de F(R).Eg
0,5 em função de Eg (eV).  

 

 

III.7.3 - Espectroscopia vibracional de infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR) 

 

 

Foi utilizado um espectrofotômetro com transformada de Fourier Perkin Elmer 1600 

FTIR, na região de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 2 cm-1 e 64 acumulações. 

Utilizaram-se pastilhas preparadas a partir da dispersão dos sólidos em KBr, na proporção 

de 1:100 em massa. 

 

 

III.7.4 – Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 

 

A morfologia das matrizes hospedeiras SMD, SBA-15, CTA+-Magadiíta e n-but,n-

dod-AlPO-Kanemita foi estudada usando um microscópio eletrônico de varredura modelo 

JEOL 6360LV, com aceleração de 20 kV. As amostras sólidas previamente trituradas foram 

dispersas em porta-amostra metálico contendo uma fita adesiva de carbono. Uma cobertura 

fina de ouro foi aplicada sobre as amostras utilizando um Sputter Coater BAL-TEC MED 

020. Esta camada de ouro é essencial para conferir a condutividade elétrica suficiente para 

a geração de boas imagens. 

 

 

III.7.5 - Microscopia eletrônica de transmissão (TEM)  

 

 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foram obtidas no 

microscópio eletrônico de transmissão TEM-MSC JEOL 2100, operando com aceleração 

de 200 kV, do Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) - propostas TEM-MSC 
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9096, 9642, 11206, 11273 e 12249. As amostras de suspensão coloidal de NPAg foram 

gotejadas diretamente na grade de cobre e as amostras sólidas foram dispersas em álcool 

isopropílico em ultrassom por 60 min e gotejadas em grade de cobre (Ultrathin carbon 

film-holey carbon 400 mesh Cooper grids) recoberta por carbono (~ 4 nm).  

Foram feitas análises de difração de elétrons de área selecionada (SAED) das 

amostras de Ag-DMA e Ag-DMF,  a partir de acessórios do microscópio. 

 

 

III.7.6 – Análise elementar  

 

 

 O conteúdo de carbono, hidrogênio e nitrogênio nas amostras de Na+-Magadiíta 

após a intercalação com o CTAB (CTA+-Magadiíta) e da n-but,n-dod-AlPO-Kanemita, 

após formação in situ das NPAg, foram medidos em um Analisador Perkin-Elmer, modelo 

PE 2400. 

 

 

III.7.7 - Adsorção/dessorção de N2 

 

 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 foram obtidas em um instrumento 

Quantachrome - modelo Autosorb 1. As amostras (PVG-Ag, SMD-Ag e SBA-15-Ag) 

foram previamente submetidas a um tratamento térmico (150 °C) sob vácuo por 6 h para 

remoção de água adsorvida. O método Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi empregado para 

o cálculo da área superficial específica (SBET). As distribuições de diâmetro de poros foram 

obtidas utilizando o modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 

 

 

III.7.8 – Espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) 

 

 

As medidas de espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) da sílica de canais 

altamente organizados SBA-15 foram realizadas usando a linha D11A-SAXS (propostas 
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D11A-SAXS1-9773, 10579 e 11652), do Laboratório Nacional de Luz Síncrontron 

(LNLS), utilizando cumprimento de onda de radiação de 1,5417 Å. 

 

 

III.7.9 – Modelagem computacional GAMESS-DFT 

 

 

Cálculos mecânico-quânticos foram realizados para as moléculas de DMF e DMA 

no software GAMESS, através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), usando 

funcionais híbridos como B3LYP e PBE0 e não híbridos como BLYP e PW91. Os cálculos 

foram realizados com a colaboração do Prof. Dr. André Luiz Barboza Formiga do Instituto 

de Química da UNICAMP. 

 

 

III.7.10 – Cromatografia  gasosa acoplada a espectrometria de massas 

(GC-MS) 

 

 

 Foram feitas medidas de GC-MS dos solventes orgânicos DMF e DMA a fim de se 

verificar a presença de contaminantes voláteis que pudessem causar modificações nos 

resultados obtidos. As análises foram realizadas em um cromatógrafo a gás acoplado a um 

detector de espectrometria de massas, GC-MS (Tof) GCT-Premier da Waters, coluna HP-

5MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 µm. As condições utilizadas foram: temperatura da coluna 

250 ºC, temperatura de injeção 250 ºC sob fluxo de 1 mL min-1 de gás hélio e temperatura 

do detector de 200 ºC.  

 

 

III.7.11 – Voltametria cíclica  

 

 

 A análise eletroquímica dos solventes DMF e DMA e das amostras Ag-DMA-5 e 

Ag-DMF-5 foram realizadas usando uma cela eletroquímica de três eletrodos: eletrodo de 

trabalho de carbono vítreo (Metrohm) de área igual a 0,07 cm2, eletrodo de referência de 
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prata metálica e contra-eletrodo de platina. As medidas foram feitas usando um PGSTAT 

302N da Autolab, purgado com N2 (durante 10 min) e com velocidade de varredura de 50 

mV s-1 (na faixa de -1,0 a 2,0 V) em ciclo anódico. Para as medidas dos solventes foram 

preparadas soluções 0,02 mol L-1 de iodeto de tetrabutilamônio (como eletrólito) com cada 

um dos solventes. Para as amostras Ag-DMA-5 e Ag-DMF-5 não acrescentou o eletrólito, 

pois o sal de prata utilizado foi o AgNO3, cujo ânion NO3
- atuou como eletrólito para as 

análises. 

 

 

III.7.12 – Titulação Karl Fisher 

 

 

A determinação do teor de água nos solventes orgânicos DMF e DMA foi feita em 

titulador automático Karl Fisher Tritino modelo 809 Metron, equipamento Swiss, usando 

software TIAMO para gerenciamento dos dados obtidos. 

 

 

III.7.13 – Espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP) 

 

 

 A quantificação de prata das amostras Maga-Ag e n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag foi 

feita pela abertura das amostras em solução 2,0 mol L-1 de ácido nítrico e análise por 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP), em aparelho 

da marca Perkin Elmer Optmar 3000 DV. 
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Capítulo IV 
 

 
Resultados e Discussão 

 
 
 

IV.1 - Síntese de nanopartículas de prata coloidal em N,N-

dimetilacetamida (DMA) e estudo comparativo com síntese em N,N-

dimetiformamida (DMF) 

 

 

Os íons Ag+ apresentam elevado potencial de redução (0,7996 V, frente ao eletrodo 

padrão de hidrogênio) sendo facilmente reduzidos a Ag0 por componentes orgânicos 

misturados a água [174]. A fim de confirmar o elevado grau de pureza dos solventes 

orgânicos (DMA e DMF) utilizados nas sínteses deste trabalho, foram realizadas análises 

para identificação de eventuais contaminantes voláteis que possam causar interferências nas 

reações. 

Na Figura 17, são apresentados os cromatogramas e nas Figuras 18 e 19 os 

espectros de massas obtidos das amostras comerciais do DMA e do DMF. Nas análises por 

GC-MS foram identificados apenas picos referentes aos solventes orgânicos DMA e DMF 

(Figura 17), o que permite inferir sobre o elevado grau de pureza (grau espectroscópico), 

conforme as informações contidas nas especificações técnicas comerciais. O tempo de 

retenção do DMA indica que esse solvente é mais apolar que o DMF, pois o tipo de coluna 

cromatográfica usada (HP-5MS) apresenta propriedades apolares. Nos espectros de massa 

da DMA (Figura 18) e da DMF (Figura 19) foram identificados apenas os picos referentes 

aos solventes em análise, em comparação com dado similar em busca feita em biblioteca de 
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dados do sistema, corroborando com os cromatrogramas no que se refere ao elevado grau 

de pureza dos solventes empregados neste trabalho. 

 

Figura 17. Cromatogramas GC-MS dos solventes: (a) DMA e (b) DMF empregados neste 

trabalho. 

 

Seguindo com as análises dos solventes DMA e DMF, amostras dos dois solventes 

foram destiladas e acondicionadas em recipiente com peneira molecular (zeólito A) de 4 Å 

de diâmetro de poros, a fim de remover umidade. Foram feitas análises por titulação Karl 

Fisher dos solventes comerciais como utilizados nas sínteses e das amostras destiladas, 

para verificação de teor de água contido nas amostras que poderiam alterar resultados 

obtidos nas reações (Tabela 2).  

 

 

 

 

 

 Time (min)

(a) 

(b) 

  

Time (min) 
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Tabela 2. Teor de água determinada por titulação Karl Fisher para amostras como 

fornecidas e destiladas dos solventes orgânicos DMA e DMF. 

Amostra Teor de água por Karl Fisher (%) 

DMA  0,29 

DMF  0,61 

DMA destilado 0,26 

DMF destilado 0,32 

 

 

Figura 18. Espectros de massas: (a) do DMA empregado neste trabalho e (b) comparação 

com similar da biblioteca de dados. 

 

 
 

     (a) 

(b) 
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Figura 19. Espectros de massas: (a) DMF empregado neste trabalho e (b) comparação com 

similar da biblioteca de dados. 

 

Ma e colaboradores [176] fizeram um estudo teórico-experimental sistemático da 

afinidade dos íons Ag+ com 6 diferentes amidas, cuja principal diferença foi a substituição 

de hidrogênios por grupos metila nos átomos de carbono e/ou nitrogênio da formamida. Os 

autores examinaram cinco prováveis modos de ligação na formação de complexos Ag+-

amida (Figura 20), incluindo modos monodentados, pelo oxigênio ou pelo nitrogênio ou 

bidentados pelo par nitrogênio-oxigênio ou carbono-oxigênio ou nitrogênio-carbono. Os 

autores relataram, após comparação entre os dados termodinâmicos teóricos e 

(a)   

(b) 
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experimentais, que no caso da afinidade Ag+-DMA, o modo de ligação bidentado ocorre 

através do par nitrogênio-oxigênio. Concluíram ainda que a interação do íon Ag+ com a 

DMA é mais forte que com a DMF e que de um modo geral, quanto mais grupos metila 

substituintes apresentar uma amida maior será sua interação com os íons Ag+ na formação 

do complexo Ag+-amida. 

 

 

Figura 20. Esquema das possibilidades de modos de ligação na formação de complexos 

Ag+-amida (R0, R1 e R2 equivalem a H ou –CH3). Adaptado da referência [176]. 

 

Neste trabalho foram investigadas a capacidade de coordenação das moléculas de 

DMA às espécies Agn
+ e sua contribuição no processo de estabilização, com efetivo 

controle da morfologia e tamanho das NPAg formadas.  

Todas as soluções de AgNO3 em DMA (1,0; 5,0 e 10 x 10-3 mol L-1) apresentaram 

igual coloração amarelo claro durante todo o tempo de reação (Figura 21). Essa coloração 

sugere a formação de NPAg, uma vez que o solvente é incolor.  
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Figura 21. Foto da suspensão coloidal de NPAg após 1 h de reação (Ag-DMA-5). 

 

Após 24 h de reação não se percebeu modificação apreciável da coloração para 

todas as soluções, sendo observadas apenas algumas modificações nas análises por 

espectroscopia de absorção na região do UV-Vísivel que podem estar relacionadas à 

formação e aumento de população de NPAg. Essas análises trazem informações sobre o 

fenômeno óptico proveniente da interação com a radiação eletromagnética na região do 

UV-Vísivel, denominada ressonância de plasmon de superfície [47, 87].  

Estudo feito por espectroscopia de absorção na região do UV-Visível, para a 

amostra Ag-DMA-1 (Figura 22), evidencia a formação de NPAg esferoidais, a partir da 

banda plasmon em torno de 433 nm [164, 165].  

Nanopartículas de prata esferoidais apresentam o máximo da banda de ressonância 

de plasmon entre 390 e 440 nm [86, 87], podendo ocorrer variações dentro dessa faixa em 

função do tamanho, interação entre as partículas e da constante dielétrica do meio em que 

se encontram as NPAg.  

As bandas plasmon das amostras equivalentes a 0,5 h e 1 h de reação sugerem um 

aumento da população de NPAg esferoidais formadas. Para 8 h e 12 h de reação as bandas 

apresentaram o mesmo perfil, com leve deslocamento para regiões de menor energia, além 
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de alargamento. Deslocamentos desse tipo sugerem redução do tamanho das NPAg, porém 

o fato de estar ocorrendo alargamento pode estar relacionado à ocorrência de interações 

entre partículas vizinhas ou ainda processo de aglomeração [36, 42].  
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Figura 22. Espectros de UV-Vis: evolução da banda plasmon em função do tempo de 

redução dos íons Ag+ em N,N-dimetilacetamida (DMA). Espectros apresentados referente à 

amostra Ag-DMA-1. 

 

As imagens TEM da amostra Ag-DMA-1 com 1 h de reação (Figura 23), mostram 

que as NPAg formadas apresentam forma esferoidal de variados tamanhos, com sinais de 

aglomeração em algumas regiões (Figura 23-a), que pode estar relacionado com o 

alargamento observado por espectroscopia de UV-Vis. A Figura 23-b mostra os diferentes 

tamanhos das NPAg formadas e para algumas partículas foi possível verificar a ocorrência 

de planos cristalinos.  

A distribuição de tamanho das NPAg da amostra Ag-DMA-1, formadas com 1 h de 

reação, indica a obtenção de população de partículas com diâmetro médio da ordem de 4,0 

± 0,6 nm, conforme apresentado na Figura 24. 
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Figura 23. Imagens TEM: (a) e (b) da amostra Ag-DMA-1 com 1 h de reação. 
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Figura 24. Histograma de distribuição de tamanho de NPAg da amostra Ag-DMA-1 no 

tempo de 1 h de reação. Contagem feita por amostragem em várias imagens da amostra. 

 

Para a amostra Ag-DMA-5, no estudo por espectroscopia de absorção na região do 

UV-Vis (Figura 25), a banda em 309 nm, observada após 0,5 h de reação, pode ser 

atribuída à formação de espécies Ag2
+, Ag3

2+ (Agn
+) entre outras espécies geradas pela 

(a) (b) 
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adsorção de íons Ag+ na superfície das NPAg formadas e/ou a transições 

intraconfiguracionais d-d, de acordo com trabalho publicado por Ershov e Henglein [177]. 

Essa banda não foi observada na amostra Ag-DMA-1 (Figura 22). 

Adicionalmente, a presença de uma banda bem definida na região de 300 a 330 nm 

para NPAg está relacionada com uma transição eletrônica interbanda, em que elétrons são 

promovidos da banda de valência à banda de condução por absorção de energia [52, 53, 

178,179].  

Observa-se um aumento da intensidade de absorção da banda plasmon na primeira 

0,5 h de reação, certamente pelo aumento da quantidade de NPAg formadas, sem haver 

deslocamento no máximo de absorção, o que sugere que não houve aumento de tamanho 

das nanopartículas. 
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Figura 25. Espectros de UV-Vis: evolução da banda plasmon em função do tempo de 

redução dos íons Ag+ em N,N-dimetilacetamida (DMA). Espectros apresentados referente à 

amostra Ag-DMA-5. 

 

Após 1 h de reação observa-se uma brusca redução da banda em 309 nm, que pode 

estar relacionada com a diminuição das espécies Agn
+ pela redução dos íons Ag+ adsorvidos 
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na superfície das NPAg. Ocorre, simultaneamente, uma discreta redução na intensidade da 

banda em 418 nm que após 8 h de reação, reduz ainda mais a intensidade, devido à 

deposição de NPAg na superfície do reator, conforme já relatado por Liz-Marzán e 

colaboradores [180].  

 As imagens TEM das NPAg formadas em DMA da amostra Ag-DMA-5 (Figura 26), 

mostram que as NP apresentam forma esferoidal com elevado grau de dispersão. 

 

  

  

Figura 26. Imagens TEM da amostra Ag-DMA-5: (a) 1 h, (b) 8 h, (c) 12 h e (d) 24 h de 

reação. 
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Figura 28. Histograma de distribuição de tamanho de NPAg (Ag-DMA-5). Contagem feita 

por amostragem em várias imagens das amostras nos tempos: 1 h e 12 h de reação. 

 

 As NPAg apresentaram uma estreita variação de tamanho até 4 h de reação, de  

tamanho médio 4,5 ± 0,6 nm, (Figura 29), com elevada regularidade da morfologia e 

tamanho.  

É importante ressaltar que a preparação das telas de cobre (porta-amostra) para 

obtenção de imagens de TEM, se deu pelo gotejamento direto da amostra, sem diluição 

prévia (comum quando se dispersa amostras em solvente mais volátil, como por exemplo, o 

isopropanol) e secas em vácuo a 120 ºC, para a eliminação do solvente. 

Huang e Chen [71] verificaram a formação espontânea de NPAg pela redução dos 

íons Ag+ em mistura de DMA e polietilenoglicol (PEG) e atribuíram a ação redutora e 

estabilizante ao polímero. Segundo os autores, o tamanho final das NPAg obtidas estaria 

diretamente relacionado com a concentração do sal precursor do metal e a razão molar entre 

este e o polímero utilizado, tornando-se importante também a escolha de um solvente, que 

permita homogênea dissolução e dispersão do polímero. 
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Figura 29. Histograma de distribuição de tamanho de NPAg (Ag-DMA-5). Contagem feita 

por amostragem em várias imagens das amostras nos tempos: 4 h e 24 h de reação.  

 

Com 12 h de reação, houve um aumento no tamanho das NPAg para 

aproximadamente 6,5 ± 0,7 nm (Figura 28). Após 24 h de reação pode-se observar um 

aumento substancial no tamanho médio das NPAg, para 10,5 ± 2,1 nm, conforme 

representado no gráfico da evolução do crescimento das NPAg (Figura 30), porém com 

uma larga distribuição de população de NPAg.  

A amostra Ag-DMA-10, também apresentou coloração amarelo claro durante todo o 

período de estudo, semelhante às amostras Ag-DMA-1 e Ag-DMA-5, conforme 

representado na Figura 21.  

Em estudo por espectroscopia de absorção na região do UV-Vis (Figura 31), 

observou-se além da banda plasmon centrada em 418 nm, uma banda em 312 nm, presente 

em todos os espectros durante todo o período de análise, sendo menos intensa na primeira 

0,5 h de reação e permanecendo sem alteração até 24 h de reação. Esta banda foi atribuída à 

formação de espécies Ag2
+, Ag3

2+ entre outras espécies geradas pela adsorção de íons Ag+ 

na superfície das NPAg formadas e/ou a transições intraconfiguracionais d-d [177].  
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Figura 30. Evolução do crescimento das NPAg preparadas em DMA em função do tempo 

(Ag-DMA-5). 

 

O perfil da banda plasmon se assemelha ao que foi observado para a concentração 

5,0 x 10-3 mol L-1 (amostra Ag-DMA-5), apresentando mesmo valor do máximo de 

absorção (418 nm), porém com indícios de formação de muitas espécies provenientes da 

adsorção de íons Ag+ na superfície das NPAg formadas, considerando elevada intensidade 

da banda em 312 nm. A redução de intensidade da banda plasmon com o tempo também já 

foi observado e refere-se à deposição de NPAg na superfície do reator [180]. 

Imagens TEM da amostra Ag-DMA-10 mostram que as NPAg obtidas  apresentam 

crescimento apreciável na primeira 1 h de reação (Figuras 32-a e 32-b). As NPAg de 

morfologia esferoidal preparadas a partir da concentração 10,0 x 10-3 mol L-1 de AgNO3 

apresentaram larga variação de tamanho já na primeira hora de reação com diâmetro médio 

de 6,2 ± 1,8 nm (Figura 33). 
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Figura 31. Espectros de UV-Vis: evolução da banda plasmon em função do tempo de 

redução dos íons Ag+ em N,N-dimetilacetamida (DMA). Espectros apresentados referente à 

amostra Ag-DMA-10. 

 

 

  

Figura 32. Imagens TEM da amostra Ag-DMA-10: (a) e (b) 1 h de reação.  
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Figura 33. Histograma de distribuição de tamanho de NPAg da amostra Ag-DMA-10. 

Contagem feita por amostragem em várias imagens no tempo 1 h de reação.  

 

Durante todo o tempo de estudo não foram percebidos sinais de aglomeração nem 

coalescência para esta amostra (Ag-DMA-10), o que sugere que a DMA é um eficiente 

agente estabilizante, levando-se em consideração a concentração do sal precursor.  

As NPAg obtidas a partir da concentração 5,0 x 10-3 mol L-1 de AgNO3, amostra 

Ag-DMA-5, apresentaram morfologia esferoidal, conforme imagens TEM (Figura 26), sem 

sinais de aglomeração e com elevado grau de dispersão (em relação a aglomeração), 

demonstrando que a concentração do sal precursor desempenha papel importante na 

formação das sementes metálicas e no processo de crescimento das NPAg, semelhante ao 

proposto por Richards e Bonnemann [88], conforme apresentado na introdução desta tese.  

No presente trabalho observou-se que a DMA atua, provavelmente, como agente 

redutor dos íons Ag+ e passivante das NPAg, considerando que não houve a necessidade de 

se adicionar nenhuma substância estabilizante, o que é comum em muitas das reações de 

redução química na preparação de NPM. 
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Com o intuito de avaliar como a temperatura e a pressão poderiam causar variações 

na morfologia das NPAg resultantes foi realizada uma síntese da amostra Ag-DMA-5, em 

recipiente de Teflon em autoclave a 100 ºC e recolhidas algumas alíquotas para análises. 

A partir das análises por espectroscopia de UV-Vis (Figura 34) pode-se perceber 

que ocorreu a formação das NPAg, confirmada pela formação da banda plasmon em 418 

nm. 

Foi observada a formação de um ombro em 309 nm na 0,5 h inicial de reação, que 

foi anteriormente atribuído à presença de espécies Ag2
+, Ag3

2+ entre outras [177], talvez por 

que sob condições mais drásticas a redução dos íons Ag+ ocorre de uma forma mais rápida, 

reduzindo a adsorção dos íons na superfície das NPAg.  

O aumento da intensidade da banda centrada em 418 nm (típica de NPAg 

esferoidais), até 3 h de reação, sugere a formação de uma população maior de NPAg, 

comparando-se à mesma situação em condições normais (Figura 25). Portanto, mesmo sob 

condições de maior temperatura e pressão, observa-se um mesmo valor no máximo dessas 

bandas, o que sugere que não houve praticamente, aumento de tamanho das NPAg durante 

esse tempo, evidenciando a capacidade de coordenação da DMA, que atua como passivante 

as NPAg formadas 
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Figura 34. Espectros UV-Vis da amostra Ag-DMA-5 preparada em autoclave a 100 ºC. 
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Em 3 h de reação, ocorre um leve deslocamento para regiões de menor energia, 

acompanhado de alargamento da banda, que pode estar associado à formação de 

aglomerados das nanopartículas. Após 3 h de reação não foi possível fazer observações por 

espectroscopia de UV-Vis desse sistema, pois houve uma redução acentuada da intensidade 

da banda plasmon. Foi observada ainda nesse tempo de reação, a formação de uma camada 

marrom no recipiente de Teflon, devido à adsorção de NPAg, sugerindo que ocorreu 

aumento significativo no tamanho das NPAg, mas que ficaram adsorvidas no recipiente.  

A partir de imagens TEM obtidas das amostras após 0,5 h de reação (Figuras 35-a e 

35-b), observou-se a formação de NPAg com morfologia esferoidal. 

 

  

Figura 35. Imagens TEM das NPAg (Ag-DMA-5) obtidas em autoclave após 0,5 h de 

reação. 

 

A análise das imagens TEM para a reação com 1,5 h e 3 h de reação em autoclave 

(Figura 36-a e 36-b) mostraram a formação de NPAg de forma esferoidal, de variados 

tamanhos, sendo que na reação de 3 h, as partículas apresentam um aspecto facetado, que 

sugerem partícula formada por coalescência. 

Os resultados observados por microscopia eletrônica de transmissão corroboram as 

observações feitas por espectroscopia UV-Vis, uma vez que os diâmetros médios das 

partículas estão de acordo com o valor do máximo de absorção da banda plasmon, 

(a) (b) 
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obervado para as demais amostras Ag-DMA, bem como o indicativo de aumento de 

tamanho das partículas, pelo alargamento da banda, após 3 h de reação.  

 

  

Figura 36. Imagens TEM das NPAg (Ag-DMA-5) obtidas em autoclave: (a) após 1,5 h de 

reação e (b) após 3 h de reação.  

 

Foi feito um estudo comparativo de reação de obtenção de NPAg, sob as mesmas 

condições, com a N,N-dimetilformamida (DMF), cujo processo já é bem consolidado na 

literatura [81, 82, 85-87, 178].  

A DMF (HCONMe2) é uma amida dissubstituída estável que na presença de água 

sob condições de alta energia sofre decomposição, porém frente aos íons Ag+  essa 

decomposição ocorre em condições ambientes, formando o ácido carbâmico (Me2NCOOH) 

e íons H+ [85, 87] segundo a equação 3: 

 

      HCONMe2 + 2Ag+ + H2O   →   2Ag0 + Me2NCOOH + 2H+ 
       equação 3 

 

 Em DMF, na primeira 0,5 h de reação, verifica-se uma coloração amarela (Figura 

37), mais intensa que para a reação sob mesmas condições com DMA (Figura 21), sendo 

que essa coloração fica mais acentuada e passa ao marrom após 24 h de reação. 

No estudo por espectroscopia de absorção na região do UV-Vis (Figura 38), pode-se 

observar uma banda plasmon centrada em 405 nm, característica de NPAg esferoidais.  
 

(a) (b) 
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Não foi observada a formação da banda em torno de 309 nm, que tem sido atribuída 

à presença de íons Ag+ adsorvidos na superfície das NPAg formadas, o que sugere que 

todos os íons foram reduzidos na presença de DMF, indicando elevada capacidade redutora 

desse solvente orgânico. A banda menos intensa na região de 300 nm, pode ser atribuída 

unicamente às transições eletrônicas interbanda.  

As bandas centradas entre 405 e 418 nm são coerentes com a formação de NPAg 

esferoidais e seus deslocamentos são ainda atribuídos a variações de tamanho que essas 

NPAg sofrem ao longo do tempo.  

Vale ressaltar que nesse estudo comparativo, o fator constante dielétrica do meio em 

que se encontram as NPAg não contribui para os deslocamentos da banda plasmon 

observados, pois os solventes DMA e DMF apresentam valores de constantes dielétricas 

muito próximas, 38,36 e 38,25 respectivamente [179]. 

A intensidade da banda plasmon é atribuída à maior população de NPAg formadas, 

se comparado ao verificado para a sintese em DMA (Figura 24) sendo que para a DMF 

observa-se um aumento de intensidade de 10 vezes em relação ao DMA, o que corrobora a 

idéia da maior capacidade redutora da DMF já comentada. Pode-se observar a redução de 

intensidade da banda plasmon com o passar do tempo, o que foi relatado por Liz-Marzán e 

colaboradores [180] e atribuído à deposição de NPAg nas paredes do reator. 

Avaliando o aspecto morfológico, as NPAg provenientes da redução por DMF são 

esferoidais (Figura 39), confirmando observação da posição da banda de absorção de 

plasmon feita por espectroscopia de UV-Vis. Em 30 min de reação (Figura 39-a), as NPAg 

em DMF apresentam tamanho médio superior às NPAg preparadas em DMA com mesmo 

tempo reacional.  

Para o sistema com 12 h de reação pode-se perceber a formação de aglomerados, 

que embora sugiram a formação de NPAg alongadas (Figura 39-b), são esferoidais, talvez 

isso não tenha afetado o perfil da banda de absorção de plasmon. É bem conhecido que 

formação de duas bandas de absorção, uma em regiões abaixo de 400 nm e outra acima de 

500 nm é característica de NPAg alongadas (nanobastões, nanoprismas, etc), devido à 

orientação do campo elétrico gerando duas oscilações, transversal e longitudinal [181]. 

A partir da distribuição de tamanho das partículas da amostra Ag-DMF-5, com 1 h 

de reação (Figura 40), pode-se perceber que a capacidade de estabilização da DMA é 
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superior à DMF, pois sob mesmas condições reacionais e concentração do precursor em 

DMA o diâmetro médio das NPAg é 4,6 ± 0,6 nm e para o DMF é de 10,0 ± 3,2 nm. 

 

  

Figura 39. Imagens TEM da amostra Ag-DMF-5: (a) após 1 h de reação e (b) após 12 h de 

reação. 

 

2 4 6 8 10 12 14 16
0

20

40

60

80

100
Frequência

Contagem de 245
 

Diâmetro médio
10,0 ± 3,2 nm

N
ú

m
er

o
 d

e 
p

ar
tí

cu
la

s

Diâmetro de partícula (nm) 

Distribuição

partículas

2 4 6 8 10 12 14 16
0

20

40

60

80

100
Frequência

Contagem de 245
 

Diâmetro médio
10,0 ± 3,2 nm

N
ú

m
er

o
 d

e 
p

ar
tí

cu
la

s

Diâmetro de partícula (nm) 

Distribuição

partículas

 

Figura 40. Histograma de distribuição de tamanho de NPAg da amostra Ag-DMF-5. 

Contagem feita por amostragem em várias imagens no tempo 1 h de reação. 

  

(a) (b) 
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Para a amostra Ag-DMF-5 com 12 h de reação, observou-se a formação de NPAg 

de diâmetro médio entre 40,0 e 60,0 nm (não foram obtidas imagens suficientes para 

contagem), com evidências de aglomeração. 

A difração de elétrons de área selecionada (SAED), apresentada na Figura 41, da 

amostra Ag-DMF-5, após 12 h de reação indica a formação de NPAg cristalinas cúbicas de 

face centrada (FCC). Observa-se a formação de halos com alguns pontos (spots) de 

difração, característico de material policristalino. 

 

 

Figura 41. Difração de elétrons de área selecionada (SAED) de NPAg da amostra Ag-

DMF-5 com 12 h de reação. 

 

Cálculos mecânico-quânticos foram realizados para as moléculas de DMF e DMA 

no software GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic Structure System) [182] 

através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), usando funcionais híbridos como 

B3LYP [183, 184] e PBE0 [185] e não híbridos como BLYP [186, 187] e PW91 [188, 

189]. Na Figura 42 estão representadas as moléculas de DMF (Figura 42-a) e DMA (Figura 

42-b) com os orbitais de fronteira de baixa energia que contém 1 elétron (SOMO, do inglês, 

Singly Occupied Molecular Orbital) disponível para promover a redução dos íons Ag+, 

calculado por UHF/BLYP [186]. 

Através da DFT foi possível simular as geometrias de equilíbrio para as moléculas 

estudadas, e algumas propriedades eletrônicas [energia de ionização, afinidade eletrônica e 
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Foram feitas medidas eletroquímicas por voltametria cíclica dos solventes DMA e 

DMF para verificar o potencial de oxidação desses solventes orgânicos e compreender os 

fenômenos de oxidação-redução que estão ocorrendo nessa síntese.  

Os voltamogramas cíclicos dos solventes DMF e DMA, apresentados na Figura 43, 

permitiram determinar os potencias de oxidação do DMF = + 1,306 V e do DMA = + 1,440 

V, frente ao eletrodo de referência de prata metálica.  
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Figura 43. Voltamogramas cíclicos dos solventes DMA e DMF. Inseridos voltamogramas 

de DMA e DMF com ciclo entre -1,0 e 0,6 V. 

 

O pico em torno de -0,45 V na região catódica se refere à redução dos produtos de 

oxidação do DMA e DMF. Isto é confirmado pelo fato que quando o ciclo anódico iniciado 

em -1,0 V é conduzido até 0,6 V não se observa o pico de redução na região catódica 

(inserção na Figura 43). 

Considerando o elevado grau de pureza e o baixo percentual de água dos solventes 

orgânicos (DMF e DMA) e sabendo-se que os processos que estão ocorrendo na síntese das 

NPAg passam pela oxidação das moléculas orgânicas, foram feitas medidas de voltametria 
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cíclica das amostras Ag-DMF-5 e Ag-DMA-5, no início da reação (após 10 min) e após 4 

h, (Figura 44), a fim de estudar o comportamento do sistema reacional. 
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Figura 44. Voltamogramas cíclicos de: (a) Ag-DMF-5 e (b) Ag-DMA-5 após diferentes 

tempos de reação. 
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 Nos voltamogramas cíclicos de Ag-DMF-5 e Ag-DMA-5, independentemente do 

tempo de reação, observa-se o pico de oxidação da prata em torno de 0,514 V e 0,586 V 

respectivamente, mostrando que mesmo com poucos minutos de reação os solventes DMF 

e DMA são efetivos na redução dos íons Ag+. A região do voltamograma característica da 

oxidação do solvente é bastante modificada em relação aos solventes puros, pois se observa 

a contínua ação dos solventes na redução dos íons Ag+
 enquanto o potencial anódico 

promove a oxidação das NPAg formadas. No sentido catódico dos voltamogramas cíclicos, 

não se observa o pico de redução dos íons Ag+, demonstrando a efetiva ação redutora dos 

solventes DMF e DMA. Os picos em torno de -0,45 V observados nas Figuras 44-a e 44-b 

referem-se à redução dos produtos de oxidação dos solventes, como discutido 

anteriormente. 

Os resultados experimentais mostram que a DMF é melhor agente redutor em 

relação à DMA para os íons Ag+. Esses dados são confirmados pelo fato da amostra Ag-

DMF-5 exibir banda plasmon muito mais intensa nos espectros UV-Vis em relação ao Ag-

DMA-5, sob mesmas condições reacionais. Este fato mostra que um maior número de 

núcleos de Ag0 é formado em DMF, em mesmo intervalo de tempo e mesmas condições 

reacionais, em relação à DMA. Os núcleos em DMF também são maiores em relação aos 

formados em DMA, pois, o máximo da banda plasmon na DMF está em 405 nm (Figura 

38) e desloca-se para 418 nm (Figura 25) na DMA, indicando menores partículas em DMA. 

Adicionalmente, os cálculos por DFT demostraram a maior capacidade coordenante da 

DMA em relação ao DMF. Isso é confirmado pelo fato da amostra Ag-DMA-5 exibir banda 

em 309 nm no espectro de UV-Vis (atribuído às espécies Agn
+), fato não observado para a 

amostra Ag-DMF-5, para 0,5 h de reação. 

Portanto, após a formação dos núcleos (sementes) de Ag0, ocorre a adsorção de íons 

Ag+ originando espécies Agn
+. O melhor efeito coordenante da DMA sobre as espécies 

Agn
+ reduz a cinética de redução dos íons Ag+ sobre a superfície dos núcleos de prata 

formados. Logo, o menor poder redutor da DMA aliado à sua maior capacidade 

coordenante, atribui a esta molécula um controle mais efetivo sobre a morfologia e tamanho 

das NPAg em sistema coloidal. 
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IV.2 - Síntese de nanopartículas de prata (in situ) em matrizes 

hospedeiras: controle de morfologia e de tamanho 

 

 

  O uso de matrizes hospedeiras na síntese de NPM é ainda pouco explorado, embora 

aponte para uma área promissora na síntese de NP de tamanho e morfologia controlados, 

além da possibilidade de combinação das propriedades de cada componente na formação de 

sistemas sinérgicos.  

  Todas as sínteses que serão discutidas nesta sessão foram feitas usando o DMF 

como solvente orgânico responsável pela redução dos íons Ag+, pois para testes realizados 

em DMA não foi observada a formação das NPAg.  

 

 

IV.2.1 - Síntese de nanopartículas de prata no vidro poroso Vycor (PVG®) 

 

 

  O primeiro indício de formação de NPAg é a modificação da cor da matriz, pois o 

PVG® é um vidro incolor (Figura 46-a) e após a síntese das NPAg percebe-se que houve 

uma modificação para amarelo da amostra PVG-Ag-3 (Figura 46-b) e marrom para a 

amostra PVG-Ag-5 (Figura 46-c). 

 

   

Figura 46. Fotos: (a) PVG®, (b) PVG-Ag-3 e (c) PVG-Ag-5.  

 

(a) (b) (c) 
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 O valor do máximo de absorção e o alargamento das bandas são coerentes quando 

se compara o sistema coloidal com as NPAg suportadas no vidro, sendo observado que com 

o aumento de concentração do precursor de prata ocorre um aumento de intensidade da 

banda, sem que haja variações de posição da banda, indicando que o aumento da 

concentração leva a um aumento de população de NPAg, sem que ocorra aumento de 

tamanho. 

  Para a amostra PVG-Ag-5, observa-se um alargamento da banda de absorção da 

RPS, em relação à banda da amostra PVG-Ag-3, que pode estar relacionado com interações 

entre as partículas ou mesmo aglomerações em algumas regiões (poros) do vidro [124]. 

  A estrutura de poros do PVG® foi investigada através das medidas de 

adsorção/dessorção de N2 (Figura 48), a fim de verificar variações do volume total dos 

poros após a síntese dos compósitos PVG-Ag e confirmar a ocorrência da síntese in situ das 

NPAg nos poros do PVG®. O PVG® apresenta isoterma de adsorção do tipo IV, típica de 

material mesoporoso, com histerese tipo H2, de acordo com a classificação IUPAC [191] 

consistindo de estrutura porosa desordenada e ampla variação de tamanho de poros.  
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Figura 48. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 de: PVG®, PVG-Ag-3 e PVG-Ag-5.  
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 A variação do perfil das isotermas em regiões de menor pressão (região de 

microporos) das amostras dos nanocompósitos (PVG-Ag-3 e PVG-Ag-5) em relação ao 

sólido puro (PVG®), sugere a ocupação preferencial das NPAg  nos microporos da matriz, 

o que estaria de acordo com a idéia que os íons Ag+, inicialmente dissolvidos em DMF, 

difundem pela matriz e sofrem redução (processo de nucleação), tendo o crescimento 

controlado pelos poros, sendo que os microporos são alterados. 

 Os resultados obtidos da análise textural após redução in situ dos íons Ag+ nos poros 

do PVG® indicam que não houve alterações na estrutura de mesoporos do vidro, apesar de 

uma discreta redução do volume total dos poros e área superficial (Tabela 4). 

 

Tabela 4. Análise textural do PVG® e dos nanocompósitos PVG-Ag. 

Amostra Volume total de poros 

(cm3g-1) 

Área superficial 

especifica (m2g-1) 

PVG®  0,21 124 

PVG-Ag-3 0,21 114 

PVG-Ag-5 0,20 112 

 

 Não foi observada redução significativa de volume dos poros do PVG® e apenas 

uma pequena redução da área superficial do vidro na formação dos nanocompósitos PVG-

Ag-3 e PVG-Ag-5, que pode estar associada à formação de pequena população de NPAg no 

interior dos poros. Sendo o PVG® um vidro com baixo volume de poros é de se esperar que 

uma menor quantidade de íons Ag+ difunda pela matriz, consequentemente ocorre a 

formação de uma menor população de NPAg. 

  As imagens TEM das amostras PVG-Ag-3 (Figura 49-a) e PVG-Ag-5 (Figura 49-b), 

confirmam a formação de NPAg nos poros do vidro. 

 As NPAg formadas na matriz do PVG® apresentam morfologia esferoidal com 

elevado grau de dispersão, não sendo observados sinais de aglomeração. As NPAg 

apresentam tamanho entre 6,0 e 14,0 nm (não foram obtidas imagens suficientes para 

contagem), sendo que esses valores condizem com as dimensões dos poros do vidro, 

indicando que essa matriz é eficiente no processo de estabilização de nanopartículas 

metálicas. 
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Figura 49. Imagens TEM de: (a) PVG-Ag-3 e (b) PVG-Ag-5. 

 

  Para as duas concentrações do precursor de prata utilizadas (PVG-Ag-3 e PVG-Ag-

5), o diâmetro das NPAg formadas foi muito próximo, provavelmente por que tiveram o 

crescimento interrompido pelos poros do vidro. A intensidade da banda plasmon (407 nm) 

e o deslocamento para regiões de menor energia, quando comparada à formação das NPAg 

em solução sob mesmas condições, sugere que houve um controle de tamanho das NPAg 

esferoidais formadas nos poros do vidro poroso Vycor. 

 

 

IV.2.2 – Síntese de nanopartículas de prata na sílica mesoporosa 

desordenada  (SMD) 

 

 

 Após a síntese da sílica SMD foi feita análise morfológica a partir da microscopia 

eletrônica de varredura (Figura 50-a), observando-se a ocorrência de partículas sem 

uniformidade de tamanho e morfologia. Imagens TEM confirmaram a formação de material 

sólido amorfo sem nenhum ordenamento de poros (Figuras 50-b). 

 

(a) (b) 
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Com o aumento da concentração do precursor de prata (SMD-Ag-5), observa-se o 

aumento da intensidade do máximo de absorção da banda de ressonância de plasmon, 

acompanhado de um discreto deslocamento para 400 nm e alargamento da banda, o que 

sugere tanto aumento de população, quanto aumento de tamanho das NPAg esferoidais 

formadas [24, 26, 47, 83]. 

O valor do máximo de absorção da banda plasmon dos nanocompósitos SMD-Ag, 

sugere ainda que as NPAg formadas são menores que aquelas formadas nos poros do vidro 

poroso Vycor, pois apresenta um acentuado deslocamento para regiões de menor energia, 

de 395 nm para 407 nm do PVG®, provavelmente por que esse xerogel apresenta diâmetro 

médio de poros menor que do vidro, o que representa o controle de tamanho das NPAg pela 

estrutura porosa. 

Considerando que as duas matrizes (PVG® e SMD) apresentam composição 

semelhante, pode-se admitir que apresentam constantes dielétricas da mesma ordem, 

portanto o deslocamento observado deve estar relacionado  exclusivamente ao 

confinamento das NPAg formadas. 

As imagens de TEM (Figura 52) evidenciam a formação das NPAg esferoidais 

dispersas na matriz da sílica SMD, que estão de acordo com os dados obtidos por 

espectroscopia de absorção na região do UV-Vis por reflectância difusa. 

Observando a imagem TEM da amostra SMD-Ag-5 (Figura 52-b), percebe-se a 

ocorrência de partículas próximas, mas que não sofrem processo de aglomeração ou 

coalescência, pois estão separadas pelo poro da matriz, sugerindo que esse tipo de material 

pode ser utilizado como matriz hospedeira na síntese de NPM de morfologia e tamanho 

controlados. 

Foram obtidas NPAg de morfologia esferoidal e tamanho médio de 6,5 ± 0,8 nm, 

conforme histograma de contagem de partículas (Figura 53), com elevado grau de dispersão 

na matriz (Figura 52).  

Semelhantemente ao que aconteceu com a matriz do vidro poroso Vycor, não foram 

observadas diferenças de diâmetro médio das NPAg formadas com o aumento de 

concentração do precursor do metal proposta neste trabalho, provavelmente por que o 

controle de tamanho é feito pelo diâmetro dos poros da sílica. 
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As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio da SMD e dos nanocompósitos 

SMD-Ag-3 e SMD-Ag-5, apresentadas na Figura 54, são todas do tipo IV, típicas de 

material mesoporoso [125]. As histereses tipo H1 (caracterizada por dois ramos da isoterma 

quase paralelos) também são comuns a todas as amostras e são associadas a materiais 

mesoporosos constituídos por aglomerados rígidos de partículas esféricas de tamanho 

uniforme (de 8 a 12 nm), com elevado grau de uniformidade e ordenadas regularmente, 

indicando que a formação das NPAg nos poros não alterou as propriedades texturais da 

sílica SMD.  

 

  
 

 

Figura 52. Imagens TEM de: (a) SMD-Ag-3, (b) SMD-Ag-5 e (c) imagem HR-TEM de 

SMD-Ag-5. 

(a) (b) 

(c) 
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Figura 54. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 de: SMD, SMD-Ag-3 e SMD-Ag-5. 

 

 Comparando ao PVG®, observa-se uma discreta redução de volume de poro e área 

superficial um pouco maior, considerando a maior probabilidade de difusão dos íons Ag+, 

uma vez que a SMD apresenta maior área de contato, pois a síntese se deu na forma de pó 

do xerogel, enquanto que para o PVG®, na síntese foram utilizados discos do vidro, 

resultando em uma área de contato menor.  

Na SMD ocorre uma variação mais significativa da área superficial, comsiderando 

que a área da SMD é cerca de 3 vezes superior ao PVG®. 

 

 

IV.2.3 – Síntese de nanopartículas de prata na sílica SBA-15 

 

 

A sílica mesoporosa SBA-15 apresenta canais com organização de longo alcance e 

diâmetro médio de poros da ordem de 6 a 10 nm, além de apresentar elevada resistência 

química, mecânica e térmica, podendo ser aplicada em diversas áreas científica e 
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tecnológica. No contexto desse trabalho, foi utilizada como matriz hospedeira visando o 

controle morfológico de NPAg. 

A organização da estrutura porosa da SBA-15 foi avaliada por espalhamento de 

raios X a baixo ângulo (SAXS), apresentado na Figura 55. 

O padrão de SAXS mostra três picos bem definidos que foram indexados como 

reflexões (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0), atribuídas à simetria hexagonal P6m. Os espaçamentos 

correspondentes são 102, 59 e 51 Å, estando de acordo com o relatado na literatura para a 

SBA-15 [125]. 
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Figura 55. Espectro de Espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) da amostra de 

SBA-15 utilizada neste trabalho. 

 

 Análise microestrutural da SBA-15 feita por SEM permitiu observar a morfologia 

de bastões das partículas (Figuras 56-a) e a morfologia hexagonal da seção transversal de 

um bastão (Figuras 56-b). A partir das imagens TEM foi possível confirmar o ordenamento 

de longo alcance dos canais (Figura 56-c) da SBA-15, onde se percebe canais ordenados 

paralelamente, sendo a área clara da partícula o canal e a parte escura a parede. A imagem 

d (Å) 
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TEM de uma partícula mostra o conjunto de poros que forma essa sílica mesoporosa com 

empacotamento hexagonal (Figura 56-d).  

 

  

  

Figura 56. Imagens: (a), (b) SEM e (c), (d) TEM da SBA-15. 

 

Após reação de redução in situ de íons Ag+ na matriz, observa-se uma modificação 

da cor branca para amarelo mais claro para a amostra SBA-15-Ag-3 e castanho claro para a 

amostra SBA-15-Ag-5, que é a primeira evidência de formação das NPAg.  

Os resultados de espectroscopia de absorção na região do UV-Vis da matriz de 

SBA-15 e dos nanocompósitos SBA-15-Ag são apresentados na Figura 57. A presença de 

uma banda RPS em torno de 382 nm é característica de NPAg esferoidal e/ou da oscilação 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Comparando as posições das bandas RPS das NPAg preparadas no solvente DMF, 

sob mesmas condições (espectro inserido na Figura 57) com as bandas RPS desses 

nanocompósitos de SBA-15-Ag, foi possível atribuir o deslocamento da banda de ~ 436 nm 

para ~ 382 nm, à formação de NPAg esferoidal (~ 5 nm) para os nanocompósitos, diferente 

da média de 40-60 nm para Ag-DMF coloidal, observado na seção IV.1 desta tese, 

indicando o confinamento das NPAg nos canais da sílica com efetivo controle de tamanho. 

As imagens TEM (Figuras 58-a e 58-b) das amostras SBA-15-Ag-3 e SBA-15-Ag-5 

respectivamente, evidenciam a formação das NPAg nos canais da SBA-15, que se 

apresentam nas imagens como pontos escuros dispersos na matriz inorgânica.  
 

    

 
 

Figura 58. Imagens TEM de: (a) SBA-15-Ag-3, (b) SBA-15-Ag-5, (c) e (d) detalhes da 

SBA-15-Ag-5, mostrando formação de partículas alongadas. 

 5500  nnmm  

(c) (d) 
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20 nm 
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Pode-se perceber a ocorrência preferencial de NPAg esferoidais para a amostra 

SBA-15-Ag-3 (Figura 58-a) e com o aumento da concentração do precursor do metal 

NPAg, para amostra SBA-15-Ag-5 (Figura 58-b), NPAg alongadas podem ser identificadas 

com crescimento preferencial ao longo do canal. 

Nas Figuras 58-c e 58-d, da amostra SBA-15-Ag-5, observa-se a presença de NPAg 

alongadas, que corrobora os dados obtidos por espectroscopia de absorção na região do 

UV-Vis. Portanto, os canais da SBA-15 podem controlar a direção do crescimento das 

NPAg no espaço entre as paredes da sílica, definindo a morfologia final das NPAg 

formadas in situ.  

Provavelmente a formação das NPAg alongadas está relacionada com a alta 

concentração de íons Ag+ em determinadas regiões dos canais da SBA-15, pois  à medida 

em que os íons Ag+ são reduzidos, as NPAg crescem e passam a obstruir o canal, 

dificultando a difusão, o que causa a formação de NPAg de morfologia orientada pela 

forma dos canais cilíndricos da sílica. 

 As isotermas de adsorção/dessorção de N2 da SBA-15 e dos nanocompósitos SBA-

15-Ag-3 e SBA-15-Ag-5 (Figura 59) são do tipo IV, típicas de material mesoporoso [125].  
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Figura 59. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 de: SBA-15, SBA-15-Ag-3 e SBA-15-

Ag-5.  
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As histereses tipo H1 também são comuns a todas as amostras, associadas a 

materiais porosos de canais cilíndricos com elevado grau de uniformidade dos poros, 

indicando que a formação das NPAg não alterou as propriedades texturais da sílica SBA-

15. 

A região de menor pressão (região de microporos), observada nas isotermas  (Figura 

59) sofreu modificação para as amostras dos nanocompósitos (SBA-15-Ag-3 e SBA-15-

Ag-5) em relação ao sólido puro (SBA-15), o que está relacionado com a ocupação de 

NPAg nos microporos existentes na matriz de SBA-15, que interligam os canais ordenados 

dessa sílica.  

Por outro lado, há diferenças associadas à quantidade de N2 adsorvida, o que sugere 

modificação da área superficial específica e volume dos poros, que está associada à 

ocupação dos canais da sílica por NPAg formadas.  

 As propriedades texturais da sílica SBA-15 e dos seus nanocompósitos (SBA-15-Ag-3 

e SBA-15-Ag-5) estão resumidas na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Análise textural da sílica SBA-15 e dos nanocompósitos SBA-15-Ag. 

Amostra Volume total de poros 

(cm3g-1) 

Área superficial 

especifica (m2g-1) 

SBA-15 1,50 1030 

SBA-15-Ag-3 1,20 893 

SBA-15-Ag-5 1,08 633 

 

Os nanocompósitos SBA-15-Ag apresentaram uma diminuição de suas áreas 

superficiais específicas e do volume total de poros, coerentes com o aumento de 

concentração do precursor de prata utilizada em cada amostra, diferente do que foi 

observado para as matrizes de PVG® e SMD, o que está relacionado com o fato da SBA-15 

apresentar maior volume de poros e grande área superficial comparando com as outras 

matrizes.  
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IV.2.4 – Síntese de nanopartículas de prata na CTA+-Magadiíta 

 

 

 Seguindo a idéia de síntese de NPAg de morfologia e tamanho controlados, matrizes 

lamelares podem representar uma notável categoria de matriz hospedeira, considerando a 

versatilidade de aplicações que esse tipo de material apresenta, podendo ainda melhorar 

algumas das suas características. 

A matriz lamelar da Na+-Magadiíta é conhecida por apresentar morfologia composta 

por camadas de silicato interligadas na forma esférica semelhante a uma rosa [193], 

conforme verificado por microscopia eletrônica de varredura (Figura 60-a).  

 Após troca iônica com CTAB, para a formação da CTA+-Magadiíta, essa 

morfologia é modificada, provavelmente pela ruptura de ligações de hidrogênio e expansão 

do espaço basal, levando a um arranjo paralelo das lamelas (Figura 60-b).  

 

  

 

Figura 60. Imagens SEM: (a) Na+-Magadiíta e (b) CTA+-Magadiíta. 

 

  Espectros de reflectância difusa na região do UV-Vis das NPAg dispersas na matriz 

Magadiíta (Figura 61) mostram três diferentes bandas de RPS localizadas em ~ 360 nm, ~ 

424 nm e ~ 565 nm. 

(a) (b) 
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O padrão de difração de raios X da matriz Magadiíta sódica, da Magadiíta 

expandida com CTAB e dos nanocompósitos contendo concentrações diferentes de íons 

Ag+ está representado na Figura 62. 
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Figura 62. Difratogramas de raios X de: (a) Na+-Magadiíta, (b) CTA+-Magadiíta, (c) 

Maga-Ag-3 e (d) Maga-Ag-5. 

 
A Na+-Magadiíta apresenta um pico intenso em 5,17o (2θ), distância 1,71 nm, 

referente aos planos da família de compostos lamelares (0 0 1) e outros picos 

correspondentes a distâncias hkl com k e/ou l ≠ 0, indicando a presença de cristalitos bem 

ordenados de Na+-Magadiíta (Figura 62-a).  

Após reação com  CTAB (Figura 62-b), a distância interplanar referente ao plano (0 

0 1) aumentou para 3,40 nm (2θ = 2,60o) indicando a intercalação do  CTAB  no espaço 

interlamelar, o que já foi relatado anteriormente por Mascarenhas e colaboradores [138] 

que obteve um valor para a distância (0 0 1) de 3,00 nm  quando da intercalação de 

Magadiíta por CTAB. 

O pico observado em 5,17o (2θ) após intercalação com CTA+ (Figura 62-b) pode ser 

devido a uma quantidade residual de material não intercalado, mas provavelmente 
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corresponde à segunda ordem de planos de distância (0 0 2) da reflexão principal da forma 

intercalada. A maioria dos outros picos das camadas de Magadiíta (entre 2θ = 25,0o e 30,0o) 

sugerem empacotamento estratificado, comum para muitos argilominerais. 

Os perfis de difração de raios X dos nanocompósitos Maga-Ag são muito 

semelhantes aos da Magadiíta ácida (H+-Magadiíta) relatado por Yamagughi e 

colaboradores [117]. Na literatura, o plano (0 0 1) da forma ácida da H+-Magadiíta surge 

aproximadamente em 2θ igual a 5,80o, indicando que os íons H+ que ocupam a região 

interlamelar foram formados, sugerindo que, quando CTA+-Magadiíta é colocado em 

contato com AgNO3 em DMF, ao ocorrer a redução dos íons Ag+ pelo DMF com liberação 

de H+ conforme sugerido por Liz-Marzán  e colaboradores [179], esses íons H+ ocupam o 

espaço interlamelar pela troca de cátions CTA+ da CTA+-Magadiíta na formação do 

nanocompósito. Além disso, os picos na região do difratograma (Figuras 62-c e 62-d) em 

2θ de 38,0o e 44,4o podem ser atribuídos respectivamente aos planos (1 1 1) e (2 0 0) de 

cristais de prata com estrutura cúbica de face centrada (FCC) [174]. 

A análise por FTIR da Na+-Magadiíta (Figura 63) mostrou uma banda larga e 

intensa na região de 3640-3590 cm-1 atribuída à presença de vibrações de estiramento O-H, 

da água ligada aos centros ácidos do espaço interlamelar inorgânico, seguidos pelas bandas 

de vibração no intervalo de 1670-1625 cm-1.  

As bandas de absorção dos grupos silicatos das lamelas são observados na faixa de 

1400-1500 cm-1, enquanto as bandas 1000-1250 cm-1 são atribuídas às vibrações do grupo -

SiO4. Observou-se um estiramento assimétrico em 1071 cm-1, relacionado a Si-O-Si (νas Si-

O-Si) e as ligações terminais de Si-O- (ν  Si-O-) [194].  As vibrações do estiramento 

simétrico Si-O-Si (νs Si-O-Si) são observadas na faixa 700-950 cm-1 e bandas de 

deformação que correspondem aos grupos Si-O-Si-O e Si-O (δ Si-O) são observadas em 

400-700 cm-1.  

Quando os íons Na+ foram trocados por cátions CTA+ as bandas das lamelas 

inorgânicas foram mantidas, de modo que o espectro resultante é muito semelhante ao do 

material de partida. 
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Figura 63. Espectros de FTIR de: Na+-Magadiíta, CTA+-Magadiíta, Maga-Ag-3 e Maga-

Ag-5. 

 

 Bandas de absorção relacionados com os cátions CTA+ foram observadas, em 2920 

e 2855 cm-1, a partir do estiramento assimétrico do grupo –CH2 (νas –CH2) e em 1474 cm-1, 

devido à presença da deformação simétrica do grupo -CH2 (δ -CH2).  

Após a incorporação das NPAg as bandas em 2850 cm-1 e 2921 cm-1 diminuiram em 

Maga-Ag-3 e o mesmo efeito é mais pronunciado para Maga-Ag-5 que contém maior 

quantidade de NPAg. Essas vibrações se tornaram mais largas e menos intensas o que 

sugere que ocorreu a troca iônica entre CTA+  e H+ e/ou Ag+ como foi observado por 

difração de raios X. É importante também observar que a banda de absorção em 3670 cm-1 

relacionada à vibração terminal Si-OH silanol praticamente desapareceu quando as NPAg 

foram formadas na região interlamelar da Magadiíta.  

Imagens TEM (Figura 64) confirmaram a formação de NPAg no espaço 

interlamelar da Magadiíta, o que corrobora as observações feitas na análise por 

espectroscopia na região do UV-Vis, provavelmente formando nanodiscos de prata, 

considerando que a estrutura lamelar rígida da Magadiíta pode controlar o crescimento das 

NPAg, induzindo a formação de nanodiscos e a variação de concentração de íons Ag+ não 
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alterou o espaçamento basal, provavelmente por que a concentração dos íons é 

determinante no diâmetro dos discos.   

 

   

  

Figura 64. Imagens TEM de: (a) Maga-Ag-3, (b) Maga-Ag-5, (c) e (d) detalhes da amostra 

Maga-Ag-5. 

 

 A formação de NPAg esferoidais na superfície da matriz lamelar pode ser 

confirmada pelas imagens TEM, pelas partículas mais escuras, pois apresenta maior 

densidade eletrônica, o que está de acordo com a banda plasmon em 424 nm observada 

(Figura 61), enquanto que os nanodiscos de Ag0 apresentam transparência, sendo possível a 

observação de outras partículas abaixo (Figuras 64-b e 64-d).  

(a) (b) 

(c) (d) 
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das matrizes na morfologia das NPAg obtidas, considerando se tratar essa matriz de um 

material de força interlamelar fraca (forças de van der Walls), cuja síntese se dá usando n-

butilaminas capazes de aumentar o espaçamento interlamelar. 

Imagens SEM da n-but,n-dod-AlPO-Kanemita, apresentadas na Figura 67, mostram 

uma morfologia típica para a AlPO-Kanemita que é um material lamelar. A n-but,n-dod-

Kanemita é composta por lamelas ordenadas, apresentando algumas regiões com placas 

agregadas (Figura 67-a). Na Figura 67-b, pode-se perceber um grau de ordenamento que 

esse material apresenta em algumas regiões, conforme foi relatado em trabalhos de síntese 

dessa matriz [145]. 

Após troca iônica com os íons Ag+, observa-se a modificação da cor branca da n-

but,n-dod-AlPO-Kanemita como sintetizada para a cor amarelo-claro (amostra n-but,n-dod-

AlPO-Kan-Ag-3) e marrom (amostra n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-5).  

 

  

Figura 67. Imagens SEM: (a) e (b) da n-but,n-dod-AlPO-Kanemita sintetizada neste 

trabalho. 

 

Espectros de reflectância difusa na região do UV-Vis de NPAg dispersas na matriz 

n-but,n-dod-AlPO-Kanemita (Figura 68) mostram duas diferentes bandas de absorção, 

sendo que a banda em 423 nm corresponde à ressonância de plasmon de superfície para 

NPAg esferoidais e a banda em torno de 260 nm pode estar relacionada à transferência de 

carga entre nitrogênio da n-butilamina e n-dodecilamina (orgânicos usados na síntese da 

matriz) e oxigênio da matriz.  
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Figura 69. Difratogramas de raios X em baixos ângulos de: n-but,n-dod-AlPO-Kanemita, 

n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-3 e n-but,n-dod-AlPO-Ag-Kan-5. Inserido o padrão de difração 

de raios X em altos ângulos das amostras. 

 

A síntese das NPAg no espaço interlamelar da n-but,n-dod-AlPO-Kanemita causa 

importantes mudanças na estrutura do material. A primeira diferença nos perfis de difração 

de raios X é a mudança  de posição do pico (0 0 1) para ângulos menores e o espaço 

interlamelar aumenta de 2,69 nm para 2,95 nm (amostra n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-3) e 

para 3,10 nm (n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-5). Essa diferença observada pode ser uma 

indicação de que as NPAg são formadas entre as camadas organomodificadas do 

aluminofosfato. Para os nanocompósitos, os padrões de difração apresentam também picos 

de intensidades baixas, que sugerem diminuição da ordem cristalina da matriz.  

Diferente do que foi observado para a matriz de CTA+-Magadiíta (Figura 62), os 

picos de difração referentes aos cristais de prata em ângulo 2θ de 38,0º  e  de 44,0º não 

foram observados, provavelmente por que na matriz Magadiíta, NPAg esferoidais maiores 
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se formaram na superfície externa das lamelas e estas são responsáveis pela difração, 

enquanto que na matriz do aluminofosfato as NPAg se formaram no espaço interlamelar ou 

ainda em concentração abaixo do limite de detecção da técnica, conforme difratograma 

inserido na Figura 69. Adicionalmente,  

A análise por FTIR (Figura 70) indicou a presença de banda em 3577 cm-1 que é 

atribuída às vibrações de tetraedros de Al-OH de acordo com a literatura [143].  
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Figura 70. Espectros FTIR de: n-but,n-dod-AlPO-Kanemita, n-but,n-dod-AlPO-Kan-3 e n-

but,n-dod-AlPO-Kan-5. 

 

Os grupos alquílicos da n-butilamina e n-dodecilamina (orgânicos usados na 

síntese) aparecem em 2962 e 2875 cm-1, estiramentos C-H assimétrico e simétrico em 

grupos CH3 e 2934 e 2864 cm-1 devido a estiramentos assimétrico e simétrico C-H em 

grupos -CH2 e -CH3 [179]. Uma banda larga em aproximadamente 3100 cm-1 sugere a 

sobreposição com bandas de absorção de amônio que indica que o n-butilamina e n-

dodecilamina adicionados no gel de síntese são encontrados no espaço interlamelar como 
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cátions n-butilamônio e n-dodecilamônio [182]. Os espectros dos nanocompósitos 

apresentaram as absorções acima descritas, sugerindo que a incorporação de NPAg na 

região interlamelar não perturbam as vibrações da estrutura da AlPO-Kanemita.  

Analisando as imagens TEM das amostras de Ag-AlPO-Kanemita (Figura 71), foi 

possível confirmar os dados obtidos pela espectroscopia de absorção na região do UV-Vis, 

no que se refere à morfologia esferoidal das NPAg.  

 

  

  
Figura 71. Imagens TEM de: (a), (b) n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-3 e (c), (d) n-but,n-dod-

AlPO-Kan-Ag-5. 

 

O valor de banda plasmon (~ 423 nm) característica de NPAg esferoidal, indica que 

pelo fato da matriz de AlPO-Kanemita apresentar interações mais fracas entre as lamelas do 

(b) (a) 

(d) (c) 
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que a Magadiíta, não direciona a morfologia, podendo apresentar apenas controle de 

tamanho. A partir das imagens apresentadas na Figura 71, é possível perceber a 

organização das lamelas da matriz AlPO-Kanemita, além da presença das NPAg esferoidais 

de tamanhos menores, provavelmente por terem o crescimento controlado pelas lamelas, 

enquanto que outras de tamanhos maiores aparecem na superfície da matriz hospedeira em 

menor quantidade que na matriz Magadiíta. As NPAg obtidas na amostra n-but,n-dod-

AlPO-Kan-Ag-3 apresentaram morfologia esferoidal com larga distribuição de tamanho 

com maior população de partículas entre 12 e 17 nm (Figura 72-a).  

Com o aumento da concentração do sal precursor do metal, observa-se formação de 

uma população maior de NPAg, o que corrobora o que foi observado pela espectroscopia de 

absorção de UV-Vis, de tamanho médio entre 18 e 24 nm (Figura 72-b). 

Foram feitas análises de percentual de C, N, H (CHN) e de Ag (ICP) das amostras 

n-but,n-dod-AlPO-Kanemita e dos nanocompósitos n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-3 e n-but,n-

dod-AlPO-Kan-Ag-5, apresentadas na Tabela 8.  

 

Tabela 8. Análise elementar de C, N e H (CHN) e de prata (ICP) da n-but,n-dod-AlPO-

Kanemita e dos nanocompósitos n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-3 e n-but,n-dod-AlPO-Kan-

Ag-5. 

Amostras % C % N % H % Ag 

n-but,n-dod-AlPO-Kanemita 33,92 4,36 7,24 - 

n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-3 31,41 3, 41 7,11 2,42 

n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-5 
 

31,19 3, 36 6,73 3,16 

 

 Os dados sugerem a inserção das NPAg no espaço interlamelar da matriz, pela troca 

iônica dos sais de amônio, comprovado pela redução dos percentuais de C, N e H que são 

proporcionais ao aumento da concentração de prata. 

 A partir as observações por UV-Vis, pode-se sugerir que houve a formação apenas 

de NPAg esferoidais, conforme esquema apresentado na Figura 73. 
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Figura 74. Difratograma de raios X do óxido de estanho sintetizado a partir da hidrólise do 

terc-butóxido de estanho. 
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Figura 75. Espectro UV-Vis-DRS com a função Kubelka-Munk do SnO2 sintetizado neste 

trabalho. 
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O espectro das NPAg preparadas em DMA sob mesmas condições está inserido 

nessa Figura. Um discreto deslocamento para menor energia (~ 5 nm) pode ser percebido, o 

que pode estar relacionado com efeito sinergístico entre o caroço de prata e a casca de SnO2 

e/ou efeito da constante dielétrica do SnO2. 

Tripathy e colaboradores [201] que preparam sistema semelhante pela reação de 

hidrólise do hexa-hidroxoestanato de sódio (Na2SnO3.3H2O) sobre NPAg recém preparadas 

pelo método citrato em meio básico, obtiveram NCC de cerca de 15 nm. Eles observaram 

um deslocamento para região de menor energia (red shift) da ordem de 13 nm e atribuíram 

ao índice de refração do óxido de estanho (2,0) maior que o da água (1,3). A DMA 

apresenta índice de refração em torno de 1,4, provavelmente efeito semelhante pode estar 

acontecendo nesse sistema.  

Na obtenção de NCC de Au@SnO2, Haldar e colaboradores [202] atribuíram esse 

deslocamento (red shift) à ocorrência de transferência de energia que ocorre quando dois 

componentes de níveis de Fermi diferentes entram em contato, pois a transferência para o 

metal é termodinamicamente favorável quando o SnO2 é excitado.  

Para filmes de Au@SnO2/PVA depositado em substrato de vidro, Tripathy e 

colaboradores [203] atribuíram semelhante deslocamento óptico à transferência de carga 

eletrônica entre o núcleo e a casca, porém um aumento do número de camadas do filme 

causa semelhante deslocamento da ordem de 20 nm no máximo de absorção da banda 

plasmon, que poderia estar associado com formação de agregados de nanopartículas. 

A extrapolação da banda de absorção do gráfico de F(R).Eg
1/2 em função de Eg (eV), 

obtido da função Kubelka-Munk permitiu estimar a variação da banda Eg de 4,1 eV  (SnO2) 

para 3,9 eV (Ag@SnO2) após o recobrimento. Em estudo teórico comparado com dados 

experimentais obtidos da estrutura eletrônica das NCC ZnSe@ZnS e ZnS@ZnSe realizado 

por Goswami e colaboradores [204], foi relatado que deslocamentos para regiões de menor 

energia podem estar relacionadas com o fato de que com o crescimento da casca a função 

de onda eletrônica é estendida e sua energia de confinamento é reduzida, podendo ainda 

este deslocamento estar relacionado à predominância de mecanismos de recombinação não 

radiativa, provavelmente envolvendo estados de superfície.  

Na síntese de NCC do tipo Ag@AgI, Pedersen e Wang [205], usaram o estudo por 

espectroscopia de UV-Vis e o deslocamento da banda de ressonância de plasmon das NPAg 
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para justificar a formação de uma casca de AgI após tratamento de NPAg com I2 em fase 

gasosa. Os deslocamentos observados foram atribuídos ao recobrimento das NPAg bem 

como a interações com transferência de energia ocorridas entre os dois componentes do 

sistema formado, além da influência da espessura da casca e do índice de refração em torno 

do caroço metálico. 

Segundo Ilknur Tunc e colaboradores [206], dois fatores podem causar 

deslocamentos da banda plasmon, aqueles relacionados com o meio dielétrico em que as 

partículas estão dispersas e variações de densidade eletrônica do metal por transferências 

eletrônicas. Em recente trabalho de determinação de banda proibida em filmes de NCC 

Ag@TiO2, eles propuseram modelo que sugere a ocorrência de transferência de carga da 

casca de TiO2 para o caroço de Ag0, considerando que esse tipo de contato leva a um 

equilíbrio entre os níveis de Fermi dos dois componentes que formam as NCC. 

Segundo Zhou e colaboradores [207] deslocamentos para regiões de maior ou 

menor energia estão eventualmente relacionados com o a variação do índice de refração 

sentido pelos núcleos em sistemas caroço@casca. Para o sistema Ag@TiO2 por eles 

estudado, além do aumento do índice de refração sentido pelas NPAg, pode estar ocorrendo 

também uma injeção de elétrons na banda de condução do metal, que afetaria diretamente a 

banda plasmon, pois esta é proporcional à raiz quadrada recíproca da densidade de elétrons 

na partícula metálica.  

Para Pastoriza-Santos e Colaboradores [158], o deslocamento para regiões de 

menor energia (red shift) em sistema Ag@TiO2 está relacionado ao alto índice de refração 

do TiO2 (2,9) quando comparado ao índice de refração da água e outros solventes 

envolvidos na síntese, explicação semelhante foi proposta por Vaidya e colaboradores 

[194] quando prepararam NCC Ag@TiO2 variando as proporções entre o caroço e a casca.  

Sun e Li [208] sintetizaram NCC do tipo Ag@C e investigaram, a partir das 

propriedades ópticas, a variação de forma das NPM e atribuíram deslocamentos para o 

vermelho à espessura da casca de carbono amorfo formada e à mudança de índice de 

refração do meio em que as NP foram formadas.  

No presente trabalho, os resultados obtidos por espectroscopia de absorção na 

reagião do UV-Vis sugerem o encapamento das NPAg pelo óxido de estanho, o 
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deslocamento da banda plasmon e a variação da banda proibida, estariam associados com 

efeitos sinergísticos entre os componentes do sistema.  

 

Na Figura 79 estão apresentados resultados de difração de raios X do sistema 

Ag@SnO2 preparados com NPAg em DMA.  
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Figura 79. Difratogramas de raios X de: a) NP de SnO2 e b) NCC Ag@SnO2 preparadas 

com NPAg em DMA. 

 

Todos os picos são consistentes com a fase de SnO2 já indexadas na síntese do SnO2 

puro, além da presença dos picos que  podem ser atribuídos aos planos (1 1 1) e (2 0 0) de 

cristais de prata de estrutura cúbica de face centrada (FCC). 

O alargamento dos picos difração de raios X das NCC Ag@SnO2 sugere a formação 

de partículas  de baixa cristalinidade e/ou muito pequenas.  

Imagens TEM (Figura 80) confirmam a formação de NCC Ag@SnO2 e evidenciam 

total encapamento das NPAg pelo SnO2. Nas imagens TEM foram observados núcleos de 

prata metálica completamente recobertos por SnO2 e elevado grau de dispersão das NCC do 
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Figura 82. Difratogramas de raios X de: a) NP de SnO2 e b) NCC Ag@SnO2 preparadas 

com NPAg em DMF. 

 

As imagens TEM das NCC Ag@SnO2 prepadas com NPAg em DMF (Figura 83), 

confirmam o recobrimento irregular de algumas NPAg. 

 

  

Figura 83. Imagens de TEM das NCC Ag@SnO2 preparadas com NPAg obtidas em DMF. 

110000  nnmm  
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 A Figura 83-a sugere a formação de NCC Ag@SnO2, considerando que não se 

observa aglomerados de NPAg ou mesmo formação de NPAg de diferentes morfologias.  

As condições de refluxo da reação levariam ao crescimento desordenado das NPAg, 

contudo pode-se perceber formação de nanoestruturas da ordem de 10 nm dispersas. Na 

Figura 83-b, confirma-se a formação de uma mistura de NP de SnO2 com algumas NCC 

Ag@SnO2, o que corrobora as observações feitas na análise das propriedades ópticas por 

espectroscopia na região do UV-Vis, que sugere encapamento parcial de NPAg. 
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Capítulo V 

 

 

Conclusões 

 

 

 
Nanopartículas de prata metálica de morfologia esferoidal foram preparadas pela 

redução química dos íons Ag+ com N,N-dimetilacetamida. Através da espectroscopia de 

absorção na região do UV-Vis foi possível a realização de estudo da formação e 

crescimento das nanopartículas pelo acompanhamento das variações na banda de 

ressonância de plasmon característica das nanopartículas de prata metálica. 

A N,N-dimetilacetamida apresenta uma menor ação redutora que a N,N-

dimetilformamida, conforme observado através de estudo eletroquímico e esse fato aliado à 

melhor capacidade de coordenação às espécies Agn
+ (confirmado pelos cálculos por Teoria 

do Funcional da Densidade) leva à formação de nanopartículas de prata metálica coloidal 

de morfologia esferoidal com alto grau de dispersão e efetivo controle de tamanho, devido 

ao maior controle na cinética de redução dos íons Ag+ na formação das NPAg. 

O uso de matrizes mesoporosas como nanorreatores para a preparação de 

nanopartículas de prata metálica de morfologia e tamanho controlados se mostrou bastante 
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eficiente. Nas matrizes de sílica ordenada (SBA-15) foram obtidas nanopartículas de prata 

metálica esferoidais de tamanho coerente com o diâmetro dos poros e formação de 

nanopartículas de prata metálica alongadas que consistem com a alta organização dos 

canais. Na matriz de sílica desordenada (SMD) verificou-se a formação de nanopartículas 

exclusivamente esferoidais de tamanhos controlados (~ 7 nm). Essas matrizes podem 

representar novos hospedeiros na preparação controlada de nanopartículas de prata metálica 

suportada. 

Ainda nesse contexto, a Magadiíta representa uma nova classe de matriz hospedeira 

para síntese de morfologia controlada de nanopartículas de prata metálica. Sua força de 

interação interlamelar é decisiva na formação de nanodiscos de prata, controlando a 

espessura dos nanodiscos pela distância interlamelar e o diâmetro dos mesmos pela 

concentração de precursor utilizada. Em estudo comparativo com outra matriz de interação 

interlamelar mais fraca (AlPO-Kanemita), foi possível concluir que a força de interação 

interlamelar da matriz hospedeira tem influência na morfologia das nanopartículas obtidas, 

estudo que foi seguido pelas propriedades ópticas e confirmado pela microscopia eletrônica 

de transmissão. 

O uso de uma metodologia simples (uma etapa reacional) de preparação in situ de nanopartículas de 

prata metálica em matrizes hospedeiras de diferentes naturezas aponta para a possibilidade de preparar novos 

materiais e sua incorporação em produtos tecnologicamente importantes e de valor comercial. Nanopartículas 

caroço@casca do tipo Ag@SnO2 foram preparadas, embora um controle efetivo dos mecanismos de formação 

da casca de SnO2 e do tamanho das partículas em suspensão coloidal ainda representam um desafio.  

Neste trabalho foram apresentados resultados que demonstram a possibilidade do 

efetivo controle de morfologia e tamanho de nanopartículas de prata metálica tanto em 

sistema coloidal, a partir do uso de um bom agente redutor químico e bom coordenante que 

atua na passivação das NPAg formadas, quanto pela preparação in situ das nanopartículas 

de prata metálica usando matrizes hospedeiras de diferentes naturezas. No quesito 

nanoestruturação, a síntese de nanopartículas caroço@casca do tipo Ag@SnO2 aponta para 

a possibilidade de automontagem hierárquica na formação de sistemas 

metal@semicondutor, partindo de metodologia simples combinando duas técnicas de 

síntese em única etapa reacional. 



 

 

121 

 

Propostas de trabalhos futuros 

 
 Realização de estudo sistemático da influência da razão N,N-dimetilacetamida/ 

N,N-dimetilformamida (síntese em mistura dos solventes) para o controle da morfologia e 

grau de dispersão de nanopartículas de prata metálica em sistema coloidal. 

 Investigação aprofundada dos fenômenos de oxi-redução envolvidos na síntese de 

nanopartículas de prata metálica no solvente N,N-dimetilacetamida, a fim de se propor um 

mecanismo da reação. 

 Síntese de outros tipos de nanopartículas metálicas, a partir dos conhecimentos da 

cinética de redução química envolvida nesse tipo de processo. 

 Realização de estudo sistemático da síntese de nanopartículas caroço@casca do tipo 

Ag@SnO2, visando um controle efetivo da razão tamanho do caroço/espessura da casca. 

Investigação das propriedades eletrônicas finais das nanopartículas caroço@casca 

do tipo Ag@SnO2 e suas relações com sinergismo que ocorre entre o caroço metálico 

(diferentes diâmetros) e a casca dielétrica (diferentes espessuras). 
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