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RESUMO

Controle morfologico de nanoparticulas de prata e nanoestruturas

do tipo caroco-casca Ag@SnQ0,

Neste trabalho foi empregada uma rota de sintese de nanoparticulas de prata
metdlica (NPAg), via redu¢do quimica de um sal precursor do metal, usando o solvente
organico N,N-dimetilacetamida (DMA) como agente de redugdo e estabilizacdo. Foi feito
estudo comparativo com a sintese usando o solvente N,N-dimetilformamida (DMF), a fim
de relacionar efeito de coordenacdo das moléculas dos solventes aos fons Ag" e o efetivo
controle de morfologia, tamanho e grau de dispersdao das NPAg formadas. O solvente DMA
apresentou maior eficiéncia no controle do tamanho de NPAg (4-10 nm), cuja morfologia
esferoidal ndo sofreu alteracdo com o decorrer do tempo (até 24 horas) sob condi¢des
ambiente. Na sintese em DMF, o tamanho médio das NPAg obtidas (da ordem de 40-60
nm), indicou menor eficiéncia de estabilizacdo, observada pela formagdo de aglomerados
de NPAg. Célculos mecanico-quanticos, a partir da Teoria Funcional de Densidade (DFT) e
medidas de voltametria ciclica foram decisivos na proposicao de um modelo de cinética de
reducdo dos fons Ag" e da influéncia de algumas propriedades das moléculas orginicas 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 sintese simples, em tnica etapa reacional. Foi
possivel 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 formagao de nanobastdes e esferas e para as matrizes de estrutura de poros
desordenada (PVG® e SMD) observou-se a formacdo de NPAg esferoidais, variando

apenas o tamanho, sugerindo que o crescimento das NPAg estd associado ao ambiente em
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que se encontram confinadas. No estudo inédito da influéncia das interagcdes interlamelares
de matrizes lamelares no controle efetivo da morfologia das NPAg preparadas in situ,
observou-se que na matriz lamelar de interagdo interlamelar mais forte (CTA*-Magadiita)
formaram-se nanodiscos de prata, enquanto que para a matriz de intera¢do interlamelar
mais fraca (n-but,n-dod-AIPO-Kanemita) formaram-se NPAg esferoidais. A possibilidade
de obtencdo de nanoestruturas hierarquicamente organizadas, na formacdo de
nanoparticulas caroco@casca (NCC) do tipo Ag@SnO,, em reacdo que combina a reducio
dos fons Ag" e hidrolise e condensacdo do precursor alcoéxido em tnica etapa reacional
também foi investigada. Técnicas de caracterizacdo como: espectroscopia de absor¢do na
regido do UV-Vis e microscopia eletrnica de transmissdo foram determinantes na
realizacdo deste trabalho, além da difratometria de raios X, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho e andlise elementar, entre outras, que trouxeram informacoes
complementares importantes, conduziram a proposicdo de afirmativas sobre as sinteses
realizadas. Os resultados obtidos permitiram inferir sobre fatores que contribuem para a
sintese de NPAg em sistema coloidal, além da sintese de NPAg suportadas em rota

experimental simples, bem com da possibilidade de preparagdo de NCC Ag@SnO,.
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ABSTRACT

Morphological control of silver nanoparticles and nanostructure

like core-shell Ag@SnQ,

This work proposes a new route for the synthesis of metallic silver nanoparticles
(NPAg) by chemical reduction of a metal salt precursor (AgNOs3), 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 Ag," species that DMF does.

Supported NPAg were synthesized in sifu in host matrices of different natures: 1)
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-AIPO-Kanemite that has weak chemical forces between the lamellas.

The possibility of obtaining hierarchically organized nanostructures, such as the
formation of Ag@SnO, 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@SnO, NCC.
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Capitulo 1

Introducao

I.1 — Preliminares

Nos ultimos anos, pesquisas envolvendo materiais em escala nanométrica
(nanomateriais) tém se tornado alvo de grande interesse em varios campos da quimica, da
fisica e da ciéncia dos materiais [1].

Como conseqiiéncia do tamanho finito, novas propriedades eletrOnicas, Opticas, de
transporte, fotoquimicas, magnéticas, eletroquimicas e cataliticas sdo esperadas. Assim
sendo, as propriedades fisicas e quimicas de um nanomaterial diferem drasticamente
daquelas do mesmo material enquanto sélido estendido (do inglés, bulk), possibilitando
potencial aplicagdo em varios campos tecnoldgicos, distintas do sdlido estendido muitas
vezes [2-5].

O controle do tamanho fisico dos materiais na escala 0,1 a 100 nm, caracterizando o
regime de tamanho nanométrico é tratado pela Nanotecnologia no sentido de modular
fendmenos mesoscOpicos caracteristicos dessa condicdo da matéria. As propriedades
Opticas e eletrOnicas de metais e semicondutores dependem fortemente do tamanho do
cristalito no regime nanométrico [6-9].

O estudo de materiais nanoestruturados, dentro da Quimica do Estado Soélido

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



trés parametros: tamanho [10], morfologia [11] e estruturacdo [12] que poderdo levar as
propriedades funcionais desejadas.

O crescente interesse por nanoparticulas metdlicas (NPM) e suas potenciais
aplicagdes em diversas dreas tecnoldgicas como: dispositivos opto-eletronicos [13, 14], de
armazenamento de dados [15], obtencdo de imagem de tumores cancerosos € tratamento
[16], catdlise [14], preparacdo de nanocompodsitos constituintes de produtos com agio
bactericida [17-20], vem despertando na comunidade cientifica uma preocupagdo com a
proposi¢cdo de rotas de sintese mais simples, ambientalmente amigaveis e de baixo custo
operacional [19].

Nanoparticulas metdlicas apresentam propriedades Opticas resultantes da interacao
com a radiacao eletromagnética. Denominada ressonincia de plasmon de superficie (RPS),
essa propriedade € mais observada em alguns metais como cobre, prata e ouro, devido a
presenca dos elétrons livres na banda de conducdo [21]. A relacdo entre morfologia,
tamanho, meio dielétrico de preparacdo das nanoparticulas (NP), dentre outros fatores, esta
bem consolidada em estudos que envolvem o acompanhamento dessas variagdes pelas
bandas de ressondncia de plasmon, observadas por espectroscopia de absor¢ao na regido do
Ultravioleta-visivel [22, 23]. A partir do entendimento dos fatores que afetam a intensidade,
a posicao do comprimento de onda de absor¢do, da largura a meia-altura (LMA) e a
formacdo de multipdlos, pode-se inferir sobre variacdes de morfologia e tamanho das
nanoparticulas [24].

Nessa temadtica, este trabalho propde a sintese de nanoparticulas de prata metélica
(NPAg) em sistema coloidal, apresentando uma metodologia de sintese em solvente
orginico cuja coordenacdo aos fons Ag" contribua efetivamente para o controle da
morfologia, tamanho e grau de dispersdao (quanto ao estado de agregacdo) das NPAg
formadas.

Ainda com o interesse no efetivo controle de morfologia, tamanho e grau de
dispersdo, foram utilizados suportes de diferentes naturezas (mesoporosos e lamelares)
como matrizes hospedeiras na sintese in situ de NPAg em processos simples e em uma
Unica etapa reacional.

No quesito nanoestruturacdo, foram sintetizadas nanoparticulas caroco@casca (do

inglés core@shell), NCC, do tipo Ag@SnO, pela combinacdo, em uma tunica etapa de



reacdo, dos métodos de sintese: i) reducdo quimica na formacdo de NPAg e ii) hidrélise e
condensacdo de um precursor alcoxido de estanho pelo método sol-gel.

Esta tese estd dividida em seis capitulos. No capitulo I € feita uma introdugao, com
uma breve revisao de literatura dos trabalhos mais recentes na drea de sintese de NPAg em
sistema coloidal e suportadas, além de trazer informacdes sobre a nanoestruturacdo na
formacdo de sistemas caroco@casca. Ainda no capitulo I s@o apresentadas algumas
informacdes sobre as matrizes hospedeiras utilizadas nesse trabalho, dando énfase as
caracteristicas que levaram a escolher esses materiais. No capitulo II sdo apresentados os
objetivos e problemas que foram investigados que representam a motivagao deste trabalho.
No capitulo III sdo relatados os métodos de sintese de NPAg coloidal, NPAg suportadas em
diferentes matrizes hospedeiras e a formagdo de NCC Ag@SnO,, bem como as técnicas de
caracterizacdo utilizadas neste trabalho e método de simulagdo computacional empregado
na proposicao de explicagdes de fendmenos observados na sintese de NPAg coloidal. O
capitulo IV fornece os detalhes dos resultados das investigagcdes e discussdo: 1) da formagao
NPAg esferoidal em sistema coloidal, pelo estudo das propriedades Opticas, morfoldgicas e
caculos mecanico-quanticos, ii) estudo da fomacdo in situ de NPAg de morfologia e
tamanho controlados pelas matrizes hospedeiras, a partir de metodologia simples e livre de
funcionalizacdo das matrizes e/ou NPAg e iii) resultados da auto-organizagdo hierarquica
na fomacdo das NCC Ag@SnO,. No capitulo V sdo apresentadas as conclusdes deste
trabalho e proposicdo de sugestdes de trabalhos futuros nessa linha de estudo, seguido do

capitulo VI onde sdo apresentadas as referéncias bibliograficas que embasaram este estudo.

I.2 - Nanoparticulas metalicas

Nas ultimas décadas, o estudo de NPM em sistema coloidal e suportadas tem
recebido especial atencdo. Devido as propriedades Opticas tUnicas, caracteristicas dessas
entidades, surgem diversas possibilidades de aplicacdo em dispositivos sensores [25],
armazenamento de energia [26, 27], protecdao ambiental [28], tecnologia da informacgdo

[29,30], areas biomédicas - no diagnéstico [31] e tratamento de células tumorais [32], e



carreamento de fairmacos [33]. O desenvolvimento de substratos para uso na intensificagdao
de espalhamento Raman em superficies contendo dominios de NPM, conhecido como
SERS (do inglés, Surface Enhanced Raman Scattering) também tem sido alvo de pesquisas
com énfase a detec¢do de uma unica molécula [34].

Torna-se importante ressaltar que o nimero de pesquisas crescentes na darea de
sintese de novos materiais contendo NPM estd diretamente relacionado com o estudo cada
vez mais refinado de fatores como tamanho e morfologia das NP que afetam suas
propriedades Opticas, tornando importante a proposi¢cdo de metodologias mais simples e

eficazes nesse sentido.

I.2.1 - Propriedades 6pticas de nanoparticulas metalicas

Uma caracteristica visualmente perceptivel em NPM de metais nobres (Cu, Au e
Ag) é a forte coloracdo da suspensdo. Suspensdes de nanoparticulas metédlicas de ouro
(NPAu) esféricas variam da cor vermelha a violeta quando as particulas aumentam de
tamanho, enquanto que suspensdes contendo NPAg apresentam uma colorac¢do que varia do
amarelo claro ao marrom. As cores das dispersdes coloidais tem sido objeto de interesse
por séculos, pois Michael Faraday [35] ja atribuia ao tamanho das particulas de ouro
coloidal a coloragao vermelha.

Essas variacdes de coloracdo devem-se a extin¢gdo da luz incidente (absor¢do e/ou
espalhamento) em faixas de comprimentos de onda especificas, que dependem fortemente
do tamanho, morfologia e vizinhanca quimica das nanoparticulas.

Estudos sistemadticos das propriedades 6pticas de NPM tiveram inicio no comeg¢o do
século XX, quando Gustav Mie publicou seu pioneiro trabalho explicando as
surpreendentes propriedades Opticas de dispersoes coloidais de metais [36], embora NPM
de cobre ja fossem utilizadas na coloracdo de vidros desde 1000 a.C. [37]. A taca de
Lycurgus (Figura 1) é provavelmente o mais famoso exemplo do uso de NPM em tempos
antigos (400 d.C.), exibindo diferentes coloracdes quando observada com iluminacao

interior ou exterior da taca [38].



(a) (b)
Figura 1. Taca de Lycurgus apresentando efeito de: (a) transmissdo da luz, quando

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

As variacdes de cores observadas na taga de Lycurgus sdo atribuidas a reflexdo e
transmissdo da luz, quando iluminada de dentro e de fora da taca, respectivamente. Estas
cores, hoje, sdo atribuidas a presenca de NPM de ouro e prata numa propor¢ao de 3:7,
respectivamente.

Virias outras aplicacdes de NPM de cobre, prata e ouro na composi¢do de vidros
sdo correntes em diversos momentos histdricos, principalmente em vitrais de grandes
monumentos e igrejas [39].

Todos esses desenvolvimentos foram empiricamente alcangados sem o
conhecimento da real origem dos efeitos Opticos notdveis obtidos quando dtomos de alguns
metais eram introduzidos nos vidros. Foi somente apds o trabalho de Mie [36] que a origem
dessas propriedades Opticas foi compreendida, embora ainda ndo se tivesse um
entendimento sobre nanoparticulas, sendo apenas em meados do século XX que esses
estudos comecaram e rapidamente se espalharam em vdrios campos cientificos e
tecnoldgicos.

A oscilacdo coletiva dos elétrons de condugdo, denominada ressondncia de plasmon
de superficie (RPS), corresponde a interacdo entre a NPM e o campo eletromagnético da

luz [40-44]. A oscilacio do campo elétrico da onda eletromagnética provoca uma



polarizacdo de cargas de um lado da NPM, que por sua vez cria uma forca de compensagao

de sentido oposto na nanoparticula (Figura 2).

Campo
Elétrico

Figura 2. Esquema ilustrativo da ressonancia de plasmon de superficie para NPM esférica.

Adaptado da referéncia [44].

O efeito plasmon, como é chamado, caracteriza-se pelo aparecimento de uma ou
mais bandas de absor¢do no espectro UV-Visivel das NP dispersas [45]. A ressonancia de

plasmon de superficie depende de fatores como:

1) Tamanho da nanoparticula: com o aumento do tamanho das NP o campo elétrico
deixa de polarizar a nuvem eletronica de forma homogénea, causando excitacao de
outros modos multipolares, que ocorrem em comprimentos de onda mais elevados,
provocando deslocamento para o vermelho e alargamento da banda de absorcdo de
plasmon [46].

11) Morfologia: a variagdo da morfologia da NPM reflete no surgimento de duas
diferentes oscilacdes dos elétrons de conducdo (Figura 3). As oscilagdes
transversais e longitudinais estdo relacionadas com particulas anisotropicas
(prismas, bastdes, discos, etc) [48] e as posi¢des e/ou deslocamentos destas bandas

ainda estao associadas as morfologias das estruturas diferentes de esferdides [49].
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Figura 3. (a) Esquema da interacdo da radiacdo eletromagnética com uma nanoesfera
metélica e (b) oscilagdes transversal e longitudinal dos elétrons de conducdo em NPM

alongadas. Adaptado da referéncia [47].

i) Meio dielétrico: a constante dielétrica do meio em que se encontram as NPM pode
causar deslocamentos na banda de absorcao de plasmon e esse fendmeno pode estar
associado tanto ao indice de refracdo do solvente ou suporte como também a

transferéncia de carga entre a NPM e as moléculas da vizinhancga [50].

Além da RPS, outra excitacdo eletronica em NPM € denominada transi¢do
interbanda. Em materiais metalicos, bandas de valéncia e de condugdo se sobrepdem
formando um espectro continuo de estados (Figura 4).

Alguns niveis internos podem nao se dividir o suficiente para causar essa sobreposicao,
podendo apresentar transicdes interbanda semelhantes aos semicondutores [52]. Em NPM,
como o nimero de dtomos € reduzido, as bandas de energia nao sdo bem formadas, tornando
essas transicOes mais proeminentes. Para as NPAg a diferenca entre essa transi¢do e a RPS €
bem definida comparada a outros metais (Figura 5), por exemplo, o ouro em que as transi¢does
interbanda e RPS se sobrepdem [53]. A intensidade da absor¢do da RPS € maior do que as
transi¢coes interbanda, apesar de o centro de absorcdo ser 0 mesmo em ambos 0s Processos,

estas tltimas ocorrem em regides de maior energia (entre 200 e 300 nm para NPAg).
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Figura 4. Representacdo dos niveis de energia de: (a) particulas metdlicas e (b) particulas

semicondutoras, comparados aos dtomos e ao sélido estendido (Ef = Nivel de Fermi).

Adaptado da referéncia [51].
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Figura 5. Espectros de absor¢cdo Optica de: (a) NPAg de 40 nm e (b) NPAu de 40 nm,

destacando as contribui¢des das absor¢Oes de transicdo interbanda. Adaptado da referéncia
[54].

Célculos matematicos envolvendo as propriedades 6pticas de NPM consideram os
diversos fatores que podem afetar a posicdo e a largura a meia-altura (LMA) da banda de
absorcdo de plasmon. Estes cdlculos foram racionalizados por Gustav Mie [36, 52], pela

observacdo da coloracdo intensa de solucao coloidal contendo particulas de ouro. Partindo



da idéia de que particulas e o meio em que se encontram formam um sistema homogéneo e
podem ser descritas a partir da funcdo 6ptica dielétrica do metal estendido [52].

A equacao de Maxwell relaciona a sec@o de choque de extingao (Equacdo 01) como
a soma da se¢ao de choque de absorcao e a se¢ao de choque de espalhamento da radiagao e
considera NPM de tamanho muito menor que o comprimento de onda da luz incidente (A

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

O

ext

— O-abs + O-esp equagdo 01
onde, Gex = secdo de choque de extingdo, Gas = se¢do de choque de absor¢do e Gy, = se¢do
de choque de espalhamento.

A secdo de choque de extin¢do pode ser definida como a razdo entre a poténcia de
luz extinta (por absorcdo e espalhamento) e a intensidade da luz incidente. A contribui¢do
do espalhamento para a extingdo sera muito pequena para o caso aqui abordado (A >> R),
denominada de aproximagdo dipolar ou quase-estéatica.

Dessa forma, pode-se considerar que o coeficiente de espalhamento (Gegp) € nulo e,
portanto Gex.~ Gabs. Em geral, o regime de validade dessa aproximacao pode ser usado para
calculos que envolvem NPM com até poucas dezenas de nandmetros de didmetro [54].

Considerando essa aproximacdo, a secdo de choque de extingdo de Mie pode ser

representada pela equacgao 02:
2 2
247°Re)’ £,
O =
ext 2 2 equagdo 02
A (g +2¢,) +6&

onde, 0y = secdo de choque de extingdo, R = raio da NPM, g, = funcdo dielétrica do meio
em que a NP se encontra, A = comprimento de onda da radiacdo, €, = parte real da fungdo
dielétrica da NPM, g, = parte imagindria da fun¢ao dielétrica da NPM.

Com o0 aumento do tamanho das NPM essa aproximacdo nao serd mais valida, pois o
campo elétrico no interior da NPM ndo podera ser considerado uniforme e outros fatores

passam a apresentar contribuicdes dominantes no fendmeno de espalhamento da luz.
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O entendimento das propriedades Opticas de NPM e a correlagdo entre as
caracteristicas espectrais e morfoldgicas permitem, que a partir da anélise dos espectros de
absorcdo na regido do UV-Vis, sejam feitas observagdes sobre quantidade de NPM

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

4x10-8 7

3x10-3 1

2x108 7

Coeficiente de extingio

1x10-8 7

L

T T =
300 400 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 6. Espectros de extingdo da: (a) representacio do efeito de quantidade, (b) Processo
intermedidrio, (c) aglomeracdo e (d) formacdo de NPAg alongadas. Adapatado da

referéncia [36].

O alargamento da banda plasmon pode estar relacionado com a aglomeracdo ou
colisdes das NPM, que seguido de deslocamento para regides de menor energia sugere a
formacdo de NP maiores (Figura 6-c). Em alguns casos, o processo da formagdo de
aglomerados, que precede o crescimento de particulas alongadas (formag¢do de um ombro
em regides de menor energia, conforme Figura 6-b), proporciona o surgimento de dois
modos de oscilagdo eletronica, atribuidos a formacdo de NPM alongadas (Figura 6-d),

conforme j4 apresentado na Figura 3.
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Vale ressaltar que neste caso representa-se a formacdo de NPAg esferoidais (banda
centrada em torno de 400 nm), que sofreu variacdo de morfologia pela aglomeracdo e

subsequente formagao de NPAg alongadas [52].

1.3 - Nanoparticulas de prata

Dentre as NPM mais estudadas estdo as de ouro e prata, sendo as NPAg as que
apresentam maior versatilidade de aplicacOes, facilidade de preparagdo e passivagao,
embora ndo sejam inertes com as NPAu [55].

Antes dos anos 80, especial interesse em NPAg estava relacionado a possibilidade
de intensificacdo de sinal de moléculas organicas em espectroscopia Raman, denominado
efeito SERS [56, 57]. A partir das propriedades eletrOnicas e opticas de NPAg, associadas
com RPS foi possivel a realizacdo de estudos de aplicagdo em catdlise, dispositivos de
elevada capacitancia elétrica, o que as tornou especiais no desenvolvimento de dispositivos
eletrOnicos e sensores [57, 58].

Compton e colaboradores [59], a partir da sintese pelo método citrato (método
Turkevich), obtiveram NPAg coloidal de diversos tamanhos que foram utilizadas para
modificar eletrodos de grafite pirolitico, aplicados na eletro-reducdo de perdxido de
hidrogénio (H,0;). Nesse trabalho foram avaliados os efeitos de superficie de NPAg
comparados ao metal estendido como eletrocatalisadores na reducdo do H,0,, sendo
observado um aumento significativo no transporte de massa quando se usa NPAg,
consequentemente melhorando a irreversibilidade eletroquimica. Compton e colaboradores
[59] sugeriram que em escala nanométrica, particulas de prata apresentam propriedades de
transporte de massa superiores ao solido estendido, sendo NPAg da ordem de 20-40 nm as
que apresentaram melhores resultados.

Nos ultimos dez anos, diversas pesquisas foram desenvolvidas investigando as
propriedades bactericidas de NPAg e seus nanocompdsitos. Essas propriedades sao
conhecidas ha séculos, e sabe-se que em pequenas concentracOes a prata € segura para

células humanas, mas letal para a maioria das bactérias e virus e, portanto amplamente
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utilizada na desinfec¢do de dgua e alimentos e no controle de infeccdes na drea médica
[60]. Esta propriedade se tornou valiosa, especialmente na modernidade, devido ao nimero
de espécies de bactérias patogé€nicas que sdo resistentes a estreita gama de antibidticos de
amplo espectro e representa um sério perigo a saide humana [61, 62].

Essas propriedades bactericidas das NPAg estdo associadas com a lenta oxidagdo e
liberacdo de fons Ag" para o meio ambiente, além de apresentar capacidade de penetracdo
na membrana celular para afetar processos dentro do corpo desses microorganismos [63].

Lin e colaboradores [64] apresentaram uma breve revisdo dos métodos de sintese de
NPAg, dando énfase as diversas aplicacdes como agente antimicrobiano e bactericida. Os
autores também trouxeram informagdes de métodos de sintese ambientalmente amigaveis,
usando polissacarideos como agentes promotores da redugio dos fons Ag™ e passivadores
das NPAg obtidas.

Na literatura sdo descritos diversos métodos de sintese de NPAg, como sinteses
bioldgicas, fisicas e quimicas. Devido a simplicidade e a efetiva ocorréncia de reagdo é
muito comum a redu¢do quimica em fase liquida pela reducdo de um sal do metal,
utilizando-se redutores como: hidrazina [65, 66], citrato de s6dio [67], borohidreto de sédio
[68, 69], etanol [70], polietilenoglicol [71-73], trioctilfosfinéxido [74], octadecilamina [74,
75], dentre outros.

Hillier e colaboradores [76], em 1951, foram pioneiros na sintese por redugdo
quimica de NPAu, em que o citrato de sédio age como redutor dos ions Au’* e estabilizante
das NPAu formadas. O método Turkevich, como € conhecido até hoje, baseou-se no uso de
uma solucdo aquosa de citrato de sodio, que quando aquecida a ebulicdo, sofreu
modificacdo da coloracdo amarela para vermelho intenso, sendo comprovada mais tarde,
através da microscopia eletronica de transmissdo, a formacdo 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 preparagcao de
NPAg. Eles obtiveram NPAg de diferentes morfologias, elevado grau de agregacdo e
tamanhos que variavam de 60 a 200 nm. Diversos estudos foram feitos com o objetivo de
se encontrar a condi¢do ideal de sintese, pois para NPAg esse método é desenvolvido a

temperatura ambiente, mas varidveis como luz e concentra¢do (tanto do precursor quanto



do citrato) sdo fatores determinantes no controle da morfologia, tamanho médio e grau de
dispersdo das NPAg formadas [78, 79].
Henglein e Giersig [80] propuseram dois mecanismos alternativos da formacdo e

crescimento de NPAg pelo método Turkevich (Figura 7).
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Figura 7. Modelos de formacgdo e crescimento de NPAg pelo método Turkevich. Agy
representa aglomerados de Ag0 menores que 1 nm. Ag, representa as primeiras NPAg de
~1 nm, estabilizadas pelos anions citrato e Ag, representa as particulas finais. R’ equivale a
radicais redutores. Para (a) considera-se a concentragdo de citrato igual a 5 x 10°mol L e

(b)5x 10*mol L. Adaptado da referéncia [80].

Nos dois casos, considera-se que o primeiro estdgio da redu¢do quimica se da a
partir de aglomerados como Ag,", Ags", Agy’, etc (generalizado como Ag,).

Segundo os autores, em baixas concentragdes dos anions citrato, 0s primeiros
aglomerados (Agy) reagem com esses anions, ocorrendo em seguida aglomeracdo e
formacgdo de particulas maiores, pois ao atingirem o tamanho critico, tamanho em que os

fons citrato se tornam insuficientes para efetiva passivacdo (entre 1 e 1,5 nm), deixam de
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crescer por condensacdo e passam a aglomerar pela falta dos anions passivadores (Figura 7-
a).

Em concentragdes mais altas de anions citrato, a elevagao da for¢a idnica do meio
pode causar uma desestabilizacdo da camada de citrato adsorvida na superficie das NPAg
levando também a uma aglomeragdo. Apenas quando se avaliou o crescimento das NPAg
em concentracdes intermedidrias (entre 1x10™* e 5x10™ mol L) observou-se que as NPAg
continuavam crescendo, mas isso ocorria pela continua redugio dos fons Ag* adsorvidos na
superficie (Figura 7-b).

Virios outros estudos se seguiram com o objetivo de se entender os mecanismos de
formacdo e crescimentos de NPAg, pela reducdo quimica de um sal precursor sob acdo de
uma molécula orgénica, que atua como agente da reducdo dos fons Ag® e passivante das
NPAg formadas.

Nuzzo e colaboradores [81] compararam métodos de obtengdo de NPAg por
reducdo do fon Ag" pelo solvente, como € o caso da N,N-dimetilformamida (DMF), ou por
algum outro agente redutor (por exemplo hidreto e borohidreto de sddio).

O'Connor e colaboradores [82] descreveram métodos fotoquimicos e
eletroquimicos de redugdo de Ag* em solu¢do de DMF. Shon e Cutler [83] descreveram a
sintese e a estabilizagdo das NPAg por uma monocamada do S-dodeciltiossulfato. Jana e
colaboradores [84] descreveram a estabilizacdo das NPAg através de sua redispersdo, o
que elimina os fons Ag" livres e retarda o crescimento das nanoparticulas.

Mukherjee e colaboradores [85] relataram a sintese de NPAg em formamida, que
espontaneamente reduz os fons Ag" e verificaram que o uso do poli(N-vinil-2-pirrolidona) -
(PVP) € necessério para controlar o crescimento das NPAg esferoidais formadas.

Pastoriza-Santos e Liz-Marzdn [86] ilustraram os diferentes tipos de banda
plasmon, multipdlos e sua dependéncia com a morfologia das NPAg e apresentaram dados
experimentais comparando-os com métodos numéricos, além de descreverem a sintese e
crescimento de nanoprismas de Ag” em solucido de DMF, que atua como redutora [87].

Pastoriza-Santos e Liz-Marzdn [86] apresentaram um modelo de formacdo de
nanodiscos € nanoprismas pela fotoindugdo, considerando que em DMF as NPAg
inicialmente formadas sdo esféricas e que a luz induz a aglomeracio e formacdo de outras

nanoestruturas pela fusao dessas NPAg, o que foi observado por microscopia eletronica de
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transmissdo, pela formagdao de uma borda bem definida. Esse estudo foi acompanhado pelas
variacdes da banda plasmon, observadas por espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-
Vis. Foi observada também, a formacao de nanoprismas de diferentes tamanhos.

A elevada razdo superficie/volume apresentada pelas NP faz com que seja inevitavel
o processo de aglomeragdo na auséncia de estabilizantes. Estes estabilizantes t€ém a funcio
de evitar, diminuir ou organizar as interagdes entre particulas, impedindo sua aglomeracao.

Richards e Bonnemann [88] propuseram um modelo de nucleacdo e crescimento de
NPM pela redugdo quimica de um sal precursor (Figura 8).

Segundo os autores, na fase inicial da nucleacdo, o sal precursor do metal
dissociado, gera os fons que serdo reduzidos a d&tomos do metal, os quais podem colidir em
solucdo com outros fons de metal, &tomos de metal ou aglomerados para formar sementes
de nicleos de metal estdvel no meio estabilizante. O didmetro dos nticleos formados pode
estar bem abaixo de 1 nm, dependendo da forca da ligacdo metal-metal e da diferenca entre
os potenciais redox do metal e do agente redutor usado [88].

A estabilizacao de NPM pode ser dividida em dois tipos: 1) estabilizacao eletrostatica,
que se baseia na repulsdo Coulombiana entre as particulas, causada pela dupla camada
elétrica formada por fons adsorvidos na superficie da particula (Figura 9-a) e ii) estabilizacdo
estérica, em que as moléculas organicas coordenadas a superficie da particula impedem a
aproximacao entre elas e consequente aglomeracao (Figura 9-b).

Em geral, substancias orgénicas passivadoras utilizadas na sintese de NPAg sdo
moléculas dotadas de grupos doadores de elétrons como fésforo (P), nitrogénio (N),
oxigénio (O) ou enxofre (S), que podem atuar como redutores dos fons Ag' e
estabilizadores das NPAg formadas [88].

Apesar da versatilidade da sintese coloidal de NPAg, uma das dificuldades ainda
encontrada é a condi¢do de controle de tamanho e morfologia, a partir do uso de uma
molécula orginica cuja coordenacdo aos fons do metal (Ag") seja suficiente para que o

processo de reducdo e formacao das NPAg seja controlado.
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Figura 9. Esquema representativo da estabilizacao de NPM: (a) estabilizacdo eletrostatica e

(b) estabilizacdo estérica. Adaptado da referéncia [88].

I.4 - Nanoparticulas de prata suportadas

Embora a maioria dos métodos de sintese de NPM se dé em sistema coloidal, é

imobilizada em algum suporte que se dd a maior parte das suas aplicacdes. Normalmente os

processos de imobilizacdo de NP em suportes especificos consistem de etapas de
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funcionalizacdo do suporte e/ou das NP com substancias capazes de promover a interacao
entre o suporte e as NP [89]. Os processos de funcionalizacdo sdo dispendiosos, pois
exigem gasto de substancias quimicas, energia e muitas vezes demandam muito tempo.

Materiais micro e mesoporosos ganharam notoriedade nos ultimos anos devido a
possibilidade de utilizagdo como catalisadores, trocadores idnicos, membranas, separacao
de gases, em liberacdo controlada de drogas, sensores, dispositivos eletrOnicos e em
aplicagdes Opticas como lasers, sensores Opticos, etc [90-92].

Dentre as vdrias caracteristicas esperadas para estes materiais, pode-se incluir a
capacidade de adsor¢do de gases, seletividade em reacdes de catdlise e separacdo de gases,
além de uma alta &4rea superficial, estabilidade mecanica, térmica e quimica [93].

Dessa forma, estruturas mesoporosas ordenadas ou ndo, sdo bastante interessantes
para a incorporacdo de metais, Oxidos metdlicos, corantes, e outros, permitindo o
desenvolvimento de propriedades multifuncionais, pela combina¢do de uma forma versétil,
das propriedades de cada componente, aliado a alta estabilidade dos sistemas inorganicos
[94, 95].

O uso de ambientes com poros definidos como suporte para as NP permite a
geracdo de sitios de adsor¢do especifica, criando um sistema com potenciais aplicacdes em
catélise [96]. Apresenta também a vantagem adicional de inibir o crescimento de particulas,
assim como reduc¢do da agregacdo das particulas, além disso, ao selecionar e manipular as
propriedades texturais do suporte poroso, deve ser possivel controlar a morfologia das
particulas resultantes. Todas essas caracteristicas levam a possibilidade de obtencdo de
catalisadores heterogéneos seletivos e reutilizdveis baseados no tamanho das NP em relagcao
as dimensoes 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 aplicacdo em catdlise, adsorcdo seletiva e dispositivos
opto-eletronicos [99].

Alves e colaboradores [100] relataram a sintese de NP de 6xido de titanio (TiO,)
pelo processo de decomposicao de precursores metalorganicos nos poros do vidro poroso

Vycor (PVG®) e observaram um efetivo controle de tamanho das NP formadas sem
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ocorréncia de coalescéncia ou aglomeracdo. Esse controle foi atribuido aos poros do PVG®
que atuaram como uma matriz hospedeira e estabilizante.

Ainda no contexto da sintese de NP em suportes, uma outra variedade de materias
com promissora aplicacdo no confinamento, controle de morfologia e tamanho das NP sdo
os materiais lamelares, cuja aplicagdo geral baseia-se na modificacdo da composi¢dao
estrutural, via substituicdo isomorfica ou troca catidonica e no ancoramento de moléculas no
espaco interlamelar, sendo que estes materiais podem ser utilizados em diversas dreas, tais
como: remog¢ao de metais pesados [101], catalise, sendo empregado como suporte ou como
catalisador [102], producdo de sensores, reagente para a producdo de peneiras moleculares
[103, 104] e producdo de compdsitos polimero-silicato lamelar [105], dentre outras
aplicacoes.

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 Oxidos lamelares de metais de transi¢cao [106], fosfatos metélicos
lamelares [107], carvoes grafiticos [108] e grafenos [109], hidr6xidos duplos lamelares
[110] e polissilicatos [111].

Poucos trabalhos na literatura relatam a sintese de NPAg in sifu em matrizes
inorganicas lamelares [112-114]. Klementovd e colaboradores [115] incorporaram fons Ag"
por troca idnica em montmorilonita, que foram posteriormente reduzidos com borohidreto
de sodio (NaBH4) ou formol, levando a formacdo de NPAg depositadas sobre a superficie
externa das lamelas da montmorilonita. Este trabalho mostrou que a redu¢do com formol
provoca dispersao uniforme das NPAg e ocorre a formagao de particulas de Ag,O, como
resultado da reacao de redugdo incompleta.

Patakfalvi e Dékdny [116] sintetizaram NPAg no espago interlamelar da caulinita,
onde os fons Ag" foram reduzidos pela adi¢do de NaBH, ou radiagdo ultravioleta. Segundo
os autores, o uso de fotorreducdo leva a formagao de NPAg relativamente grandes (8-14 nm
de didmetro).

Yamaguchi e colaboradores [117] prepararam nanocompdsito Ag-Magadiita por um
método de troca idnica, a partir do fon complexo diaminprata(I) [Ag(NH;3),]" como fonte de

fons prata e Magadiita nas formas sédica (Na*-Magadiita) e 4cida (H'-Magadiita). Neste
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trabalho, a producdo das NPAg levou um tempo de reacdo elevado e as NP s6 foram
formadas quando o nanocompésito foi aquecido a 120 °C ao ar. Nesse trabalho, vale
ressaltar que, além do tempo e consumo de energia, houve apenas a preocupacio na sintese
de um nanocompdsito com potencial aplicacdo como agente bactericida.

A formacdo de NPAg em matrizes hospedeiras mesoporosas e lamelares,
envolvendo etapas reacionais relativamente simples (eliminando etapas de
funcionalizacdo), baixo consumo de energia (processo em condicdes ambientes) e
possibilidade de producdo em grande escala, aponta para a formagcdo de nanocompdsitos
com potencial aplicacio em novos materiais com agdo bactericida ou ainda como suporte

para catalise.

1.4.1 - Matrizes hospedeiras

A utilizagao de s6lidos mesoporosos e lamelares na sintese in situ de NPAg, como
apresentado nesse trabalho, aponta para uma alternativa na realizacdo de reagdes em uma
unica etapa, além de permitir o efetivo controle do crescimento das NPAg, uma vez que
esses solidos porosos previnem o “ripening de Ostwald” (Figura 10) [118].

O ripening de Ostwald ocorre quando a concentracdo de pequenas particulas
coloidais ¢ alta e existe uma maior probabilidade de particulas menores serem consumidas
na formacao de particulas maiores. Sendo assim as dimensoes dos poros evitam o contato
entre as particulas 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 ja tem a sua utilizacdo como nanorreator bem consolidada no
grupo de pesquisa do Laboratério de Materiais Funcionais — LMF, no qual esse trabalho foi

desenvolvido.
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Figura 10. Esquema ilustrativo dos estdgios de nucleagdo e crescimento de nanoparticulas.

Adaptado da referéncia [118].

O efetivo controle de morfologia, tamanho e grau de dispersdao das NPAg exercido
pelo PVG® foi comparado com dois outros materiais mesoporosos: i) uma silica
mesoporosa desordenada (xerogel), aqui denominada SMD, cuja estrutura se assemelha ao
PVG® (diferente pela distribuicdo de tamanho e volume de poros e drea superficial) e ii)
uma silica mesoporosa de canais altamente ordenados (SBA-15). Esse estudo permitiu
comparar a influéncia da estrutura dos poros na determinagcdo da morfologia e tamanho das
NPAg obtidas.

Matrizes lamelares de diferentes forcas de interagdo interlamelar também foram
utilizadas, a fim de se verificar a influéncia da natureza da interagdo entre as lamelas na

determina¢do da morfologia e controle de tamanho das NPAg preparadas in situ.
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Na sequéncia serdo apresentadas as principais caracteristicas das matrizes utilizadas

neste trabalho.

I.4.1.1 - Vidro Poroso Vycor (PVG®)

Os estudos de sistemas onde NP sdo imobilizadas (ancoradas) num suporte de vidro
poroso Vycor (PVG®) sdo de grande interesse em diversas dreas cientificas e tecnolégicas
[119-121].

As vantagens deste suporte sdo as de um produto tecnologicamente bem
desenvolvido, disponivel no mercado (Corning Glass), com poros abertos e excelentes
propriedades de absorcdo. Apresenta drea interna de até 250 m” g com didmetro de poros
variando entre 4 e 20 nm. Além disso, € bastante resistente a ataques quimicos, tem rigidez
e suporta temperaturas superiores a 1000 °C, exibindo elevada transmitancia na regido do
UV-Visivel [120].

De composicdo quimica bem definida (SiO; =96 %, B,O3 =3 %, Na,0O =0.40 % e
R,03 £ RO, < 1 %, sendo R = Al e Zr), outra caracteristica importante do PVG® refere-se a
alta reatividade dos grupos silandis (-Si-OH) presentes na superficie dos poros, que atuam
como sitios de interacdo para os materiais incluidos (convidados) [121,122].

E importante mencionar que o aquecimento (em torno de 550 °C) do PVG® leva a
ativacdo dos grupos Si-OH vizinhos, no interior dos poros, com a elimina¢do de H,O. O
numero de grupos -OH na superficie dos poros pode ser controlado pela variacdo da
temperatura de desgaseificacio do PVG®, ji que existe uma correlacio bem estabelecida
entre a quantidade dos grupos -OH remanescentes na superficie e a temperatura de
tratamento.

Recentemente, Mazali e colaboradores [123], publicaram trabalho no qual
utilizaram a técnica camada sobre camada (do inglés, layer by layer) na sintese de
nanoestruturas carogo-casca CeO,/TiO, e TiO»/CeO, suportadas no PVG®. A deposicio
sequencial, via decomposicdo térmica de precursores metalorganicos, promoveu um

aumento linear de massa nas pecas de PVG® utilizadas para impregnacdo. Técnicas de
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caracterizacdo como adsor¢do-dessor¢ao de N, Raman e HR-TEM permitiram inferir sobre
a formacao dos sistemas carogo-casca, bem como atribuir variagdes do caroco e da casca
conforme proposto na Figura 11.

Na literatura, poucos trabalhos de sintese de NPM nos poros do PVG® sio
apresentados, provavelmente pela possibilidade de formagdo de alguma fase de 6xido do
metal em estudo, devido a elevada reatividade dos grupos silandis da superficie dos poros e

tratamento térmico necessario na sintese.

Caroco fixo e
casca variavel

5Ce0,3TiO,

3Ce0,5TiO, 5Ce0,5TiO, 7Ce0,5TiO,

Cascafixae
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>

Figura 11. Representacdo esquemadtica dos sistemas nanoestruturas do tipo caroco-casca
Ce0,/TiO; e TiO,/CeO, preparados nos poros do PVG®. Em andlise vertical, fixou-se o
didmetro do caroco de CeO; (5 ciclos) e variou a espessura da casca de TiO, (3, S e 7
ciclos) e em analise horizontal, fixou-se o nimero de ciclos da casca (5 ciclos) de TiO; e

variou o didmetro do caroco (3, 5 e 7 ciclos) de CeO,. Adaptado da referéncia [123].

Bagratashvili e colaboradores [124] usaram um complexo de octadieno-hexa-
fluoro-acetilacetonato de prata [Ag(hfac)COD] como precursor dissolvido em um fluido
supercritico (SCF) de diéxido de carbono para sintetizar NPAg nos poros do PVG®. Nesse
estudo observou-se que o tratamento térmico a 90 °C foi suficiente para a formagdo das

NPAg que foi confirmada pela banda de absor¢do de plasmon observada por espectroscopia
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de absorcdo na regido do UV-Vis, em torno de 420 nm, atribuida a NPAg esférica. Outras
impregnacdes foram feitas seguidas de igual tratamento térmico, sendo observado apenas
aumento de intensidade da banda de absor¢@o de plasmon, o que sugere que ocorreu um
aumento da populacdo 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 agregacdo das

particulas formadas.

1.4.1.2 - Silica mesoporosa desordenada (SMD)

Conhecida no meio cientifico como silica xerogel e denominada nesse trabalho
como silica mesoporosa desordenada (SMD), é uma matriz s6lida amorfa, de sintese
simples. Apresenta propriedades interessantes como: estabilidade quimica, boa
transparéncia Optica e elevada area de superficie [125].

A SMD apresenta estrutura de poros semelhante ao PVG® (Figura 12) com
pequenas diferencas de composi¢do quimica e diferencas aprecidveis de area superficial e
distribuicao de volume de poros que no contexto deste trabalho pode apresentar influéncia
no crescimento de NPAg com morfologia e tamanho controlados.

Em geral, esse tipo de material apresenta area superficial especifica entre 500 e 900
m’ g'1 e poros com diametros entre 5 ¢ 40 nm [126]. Apresenta poros desordenados e
aleatoriamente interconectados.

Essa silica mesoporosa pode variar algumas caracteristicas (diametro de poros, drea
superficial e volume de poros) em funcdo da metodologia de sintese utilizada, sendo o pH
reacional uma varidvel muito importante, pois no método sol-gel o tipo de 4cido utilizado
como catalisador determina o tamanho médio dos poros.

Em funcdo das suas propriedades quimicas e fisicas, silicas do tipo xerogel tém sido
aplicadas como suporte para catalisadores, adsorventes e matriz hospedeira em sistemas de

carreamento de farmacos [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 silica mesoporosa desordenada (SMD).

Adaptado da referéncia [126].

1.4.1.3 - Silica mesoporosa ordenada (SBA-15)

A SBA-15 € uma silica mesosporosa da familia das M41s sintetizada pela primeira
vez em 1998, em condi¢des fortemente dcidas (pH < 2), utilizando copolimeros triblocos
(Pluronic P123) como agentes direcionadores de estrutura. Esse material foi desenvolvido
na Universidade da Califérnia em Santa Barbara, nos Estados Unidos, e denominado SBA-
15 (Santa Barbara Amorphous number 15) [129]. A SBA-15 € dotada de uma rede de
canais hexagonais bidimensionais altamente ordenados (Figura 13).

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

nm e dreas superficiais em torno de 690 a 1300 m*g™' [129].
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Silica
Figura 13. Esquema representativo da silica mesoporosa SBA-15. No detalhe uma

representacao da superficie dos poros. Adaptado da referéncia [131].

Devido a 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 primérios, mesoporos
secunddrios e microporos nao ordenados interconectando suas paredes [131].

Na dltima década, muitos trabalhos publicados relatam o uso dessa silica
mesoporosa como matriz hospedeira na sintese 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 a agitacdo vigorosa em
solug@o de formaldeido em etanol. Ap6s mistura do sélido final lavado e filtrado (HCHO-
APTMS-SBA-15) com solugdo aquosa de nitrato de diaminprata(I) [Ag(NH3)2]NOs, este
foi seco sob vacuo e em seguida adicionou-se solu¢do de borohidreto de sédio (NaBHy).
Um sélido castanho (HCHO-APTMS-SBA-15-Ag) foi obtido e usado para testes como
sensor de perdxido de hidrogénio (H,0,).

Virias rotas de sintese tém sido propostas com o objetivo de confinar NPM de prata,

ouro, platina, palddio [135-137] entre outros metais nos canais da SBA-15. No entanto, sao
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trabalhos que apresentam etapas de funcionalizacdo, com elevados intervalos de tempo de
reacdo, uso de substancias toxicas e alto consumo de energia.

No contexto deste trabalho, o uso da matriz de silica mesoporosa dotada de canais
altamente ordenados, permitird avaliar a ocorréncia efetiva de controle de morfologia e
tamanho das NPAg pelos canais bidimensionais, bem como a possibilidade de difusdo da
solugdo coloidal contendo fons Ag" sem uso de agentes funcionalizantes que induza a
interacao entre os fons e a matriz.

Neste trabalho, a sintese das NPAg in situ se deu utilizando uma metodologia
simples, em uma dnica 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 caracteristicas que cada matriz apresenta (distribuicdo de
tamanho de poros, area superficial, grau de ordenamento e volume de poros), uma vez que

as NPAg se encontrardo dispersas na matriz.

1.4.1.4 — Na*-Magadiita

Os silicatos lamelares t€ém sido amplamente explorados em diversas aplicagdes, tais
como: materiais trocadores idnicos, adsorventes, catalisadores e peneiras moleculares [138,
139].

Duas matrizes hospedeiras lamelares de diferentes forgcas de interacdo interlamelar
(Na*-Magadiita e AIPO-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 Magadiita natural foi descoberta em 1967 no lago Magadi no Kenia [140].
Apesar de ainda ndo se conhecer sua estrutura cristalografica, sabe-se que a composi¢do da
Na*-Magadiita contém apenas silicio, oxigénio, hidrogénio e o fon Na* como contra-ion,
sendo sua férmula geral representada como Na,Si;4029.9H,0.

A Na'-Magadiita apresenta um espago interlamelar em torno de 1,56 nm e

aproximadamente 15 % de 4dgua interlamelar.
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Nessa estrutura, o silicio ocupa o centro de sitios tetraédricos ligado a 4 d4tomos de
oxigénio, apresentando na superficie interlamelar um excesso de carga negativa,
neutralizada por fons s6dio. Um esquema ilustrativo proposto neste trabalho e representado

na Figura 14 sugere como seria a estrutura da Na*-Magadiita.
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Figura 14. Esquema ilustrativo da estrutura da Na*-Magadiita.

Devido a sua elevada capacidade de troca catidnica, a Na'-Magadiita tem sido
extensivamente empregada em diversas dreas, sendo sintetizada em laboratdrio.
Mascarenhas e colaboradores [138] sintetizaram, em Unica etapa reacional, Magadiita
intercalada com alquiltrimetilamdnio. Os autores relatam a possibilidade de utilizacdo de
dois sais de amonio (cetiltrimetilamdnio ou tetradeciltrimetilamdnio) na sintese da
Magadiita intercalada, que pela extracdo do organico, pode levar a forma dcida ou sédica da
Magadiita.

Em outro trabalho, Marchese e colaboradores [141] relataram a modificacdo da
Magadiita com altas concentracdes de aluminio, que pode ser obtida, tanto pela adi¢do
direta de um precursor de aluminio na rota tradicional de sintese, quanto pela adi¢dao desse
mesmo precursor apés a formacdo da Na*-Magadiita (método da cristalizacdo induzida de
aluminio). A combinacdo dos resultados observados por vdrias técnicas de caracterizacao
(FTIR, XRD, NMR, etc) demonstraram que essa proposta € interessante, bem como que o

novo material € promissor para varias aplicagdes.
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O uso da Magadiita como matriz suporte na sintese de NPM, ndo é comum e poucos
trabalhos sdo relatados na literatura. Mabande e colaboradores [142] preparam NPM de
platina pela intercalacio do complexo tetraminplatina(Il) ([Pt(NH3)4]2+), seguido de
calcinacdo a 600 °C. Os autores relataram a obtengdo de NPM de platina altamente
dispersas no espago interlamelar da Na'-Magadiita e atribufram o sucesso da sintese a

elevada capacidade de troca idnica do silicato.

1.4.1.5 - n-butilamina,n-dodecilamina-AIPO-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 tnica etapa
reacional, foi utilizada uma outra matriz lamelar, n-but,n-dod-AIPO-Kanemita, conhecida
por apresentar estrutura de lamelas finas de fraca interac@o interlamelar (interacdes de van
der Walls), provenientes das extensas cadeias carbonicas das aminas utilizadas na sintese
(aumenta o espaco interlamelar), representada na Figura 15.

A AlPO-Kanemita consiste de uma estrutura formada pelos anions complexos
aluminato e fosfato alternados na propor¢ao 1:1, sendo que cada anion complexo apresenta
uma estrutura tretraédrica, onde o aluminio(IIl) e o fésforo(V) estio ligados a oxigé€nios. As
lamelas sdo formadas por anéis de seis membros, na conformacao de bote (Figura 15-a).

Hsu e colaboradores [143] sintetizaram a AIPO-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 amodnio com diferentes
comprimentos de cadeias, com o objetivo de se aumentar o espago interlamelar da AIPO-
Kanemita [144, 145].

Na literatura, ndo sdo relatados trabalhos em que NPM foram sintetizadas no espaco
interlamelar da AIPO-Kanemita, logo a sintese 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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tamanho de NPM quanto se investigar os efeitos sinérgicos que a combinagdo das

propriedades da matriz aliadas as propriedades de diferentes NPM podem trazer.

VY VY Y
\ éo.\ooﬂq\

(@)

Figura 15. (a) Esquema ilustrativo da proje¢do de uma lamela formada por um anel de seis
membros tetraédricos e (b) empilhamento das lamelas da AIPO-Kanemita com butilamina

no espaco interlamelar. Adaptado da referéncia [143].

1.5 — Nanoparticulas Caroco@ Casca(NCC)

Consideraveis esforgos tém sido empregados para o desenho e a sintese de materiais
nanoestruturados com propriedades funcionais. Neste contexto o preparo de NP compostas

por um caroco envolto por uma casca de diferente natureza, definidas como nanoparticulas
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carogco@casca (NCC), vem se destacando nos ultimos anos como importante e crescente
area de pesquisa frente a quimica dos materiais avancados.

As NCC apresentam propriedades Opticas, eletrdonicas, magnéticas, cataliticas e
fendmenos quimico/bioldgicos diferenciados, em decorréncia da acdo sinergistica entre os
componentes, justificando as perspectivas de emergente e ativa drea das ci€ncias dos
materiais contemporaneos. Nesta direcdo, uma grande variedade de materiais funcionais
NCC tem sido recentemente relatada nas areas da microeletronica, sintese de pontos
quanticos, Optica, magnética, fotoativos e drea médica [146].

As NCC podem ser classificadas de acordo com as composicdes do caroco e da
casca. Os carocos freqiientemente apresentam componentes tais como: semicondutores,
metais, 6xidos magnéticos, moléculas encapsuladas, enquanto a casca estabiliza o caroco
criando compatibilidade entre o caroco e o ambiente, ou trocando carga, funcionalidade ou
reatividade com a superficie. As NCC podem ser classificadas de acordo com a composi¢ao
quimica da  estrutura  caroco@casca tal = como: inorganico @inorganico,
inorganico @organico, organico@organico, organico@inorganico e
inorganico @biomoléculas [147].

Morris e Collins [148] foram pioneiros na sintese de NCC Au@Ag com didmetro
de caroco constante e variando a espessura da casca composta por Ag’. Extensivos estudos
sobre NCC bimetdlicas de metais nobres foram conduzidos por Mulvaney e colaboradores
[149], usando y-radidlise como meio de geracdo de radicais em soluc@o aquosa, permitindo
o controle adequado da formacdo das NP pela redugdo de sais metalicos, normalmente na
presenca de um estabilizador. Exemplos de NCC bimetalicas incluem Au@Cd e Au@TI
[149], Au@Pb[149, 150], Au@Sn [151], Ag@In [152], Ag@Pb [152, 153], Ag@Cd [154],
sendo reportado sucessivas reducdes radioliticas produzindo a nanoparticula trimetélica
Pd@Au@Ag [155] (constituida por uma monocamada de cada componente) com
interessantes caracteristicas opticas.

Pesquisas voltadas para o preparo de NCC a partir da deposicao de 6xidos sobre
nanoparticulas t€m sido relatadas, particularmente empregando nanoparticulas com carogo
metdlico. Neste sentido, pretendeu-se usar as propriedades Opticas e eletronicas de alguns
6xidos como TiO; ou SnO; em combinacdo com as propriedades de condu¢do do carogo,

explorando potencias aplicagdes bioldgicas e eletronicas [156].
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Kulkarni e colaboradores [157], em um trabalho de revisdo, apresentaram os
diversos tipos de NCC conhecidas (Figura 16), propriedades e aplicagdes desses sistemas
nanoestruturados, propondo as formas de interacio entre caroco e casca e a importancia de
monitoramento de diversos parametros durante a preparacao.

Segundo Kulkarni e colaboradores [157] as NCC podem ser formadas pela
modificagdo (funcionalizacdo) da superficie do caroco e subsequente ancoramento de
outras particulas que formam a casca, as quais podem estar encapando parcial (Figura 16-a)
ou totalmente (Figura 16-b) o carogo. Sugerem a formagdao de NCC pelo encapamento de
um carogo dielétrico (Figura 16-c), ou ainda tendo um dielétrico como casca (Figura 16-d),
podendo existir um tipo de NCC formada pela incorporacdo de NP no interior de uma
particula dielétrica (embebidas), (Figura 16-e), NP oca, pela sintese de uma NCC seguida
da remoc¢do do caroco (Figura 16-f) ou ainda particulas com multicamadas de caroco e

casca (Figura 16-g).
(a) ® g0 ©
! 5.!0’5
@) © 0 O (g).

$ = molécula organica M = metalico M = Semicondutor
(diclétrico)

Figura 16. Tipos de nanoparticulas carogo@casca: (a) carogo parcialmente encapado, (b)
carogo totalmente encapado, (c) caroco dielétrico e casca metélica, (d) caroco metélico e
casca dielétrica, (¢) NPM embebidas em particula dielétrica, (f) NPM oca e (g) NCC

multicamada. Adaptado da referéncia [157].
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Um outro exemplo é a sintese da NCC Ag@TiO, realizada por Liz-Marzdn e
colaboradores [158] através da redugio dos fons Ag* provenientes do AgNO; em mistura
de DMF/etanol, na presencga de tetrabutéxido de titanio, o qual € condensado na superficie
dos carogos de prata. A deposi¢do camada sobre camada resulta em uma NCC, que seguido
por dissolucdo do caroco de Ago com amodnia, permite subsequentemente o
desenvolvimento de filmes fon-seletivos e biocompativeis, compostos por nanocascas de
TiO; os quais foram relatados como usual para o monitoramento da difusdo da dopamina,
importante composto envolvido nos processos neuroquimicos [158].

Outra aplicacdo interessante de NPM recobertas por uma casca semicondutora € a
fabricacdo de NCC com ampla capacitancia eletronica. Mulvaney e colaboradores [159]
exploraram essa possibilidade empregando A’ encapsulado com uma casca de SnO,
policristalino. A idéia baseia-se na grande diferenca entre a energia do nivel de Fermi do
carogo de Au’ (5,53 eV) [160] e da energia da banda de condugdo da casca de SnO, (3,6
eV) [161], assim os elétrons difundem através da casca podendo ser presos no caroco por
um longo periodo de tempo.

O procedimento experimental e a rota de sintese adotados na formacdo das NCC
constituem alvo de grande importancia dentro do conjunto de estratégias para obtencao
destes materiais, pois as varidveis: composicao, tamanho, razdo carogo/casca e a morfologia
das NCC, dependentes do protocolo de sintese, determinardo as propriedades finais do
material.

Um método quimico muito utilizado baseia-se na reducdo de um sal metdlico em
presenca de um agente estabilizante, para formagdo de um nicleo metdlico, seguido da
hidrélise e condensagdo de precursor alcodxido, na formag¢do de uma casca dielétrica
[162-168].

Nesse trabalho, avaliou-se a possibilidade de sintese de NCC do tipo Ag@SnO,,
partindo-se de uma metodologia experimental em Unica etapa reacional, pela reducdo de
um sal precursor do metal e hidrélise e condensagcao de um precursor alcoéxido, visando a
observacgdo da formagdo de uma casca funcional capaz de interagir com um caro¢o metélico

sem etapas de funcionalizagdo.
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1.5.1 — Oxido de estanho (SnO,)

O ¢6xido de estanho (SnO;) € um dos 6xidos semicondutores mais utilizados em
estudos cientificos, acompanhado dos 6xidos de zinco (ZnO) e titanio (TiO;), devido as
suas propriedades, tais como alta condutividade elétrica, alta transparéncia na regido do
visivel, alta estabilidades térmica, mecanica e quimica, e as suas diversas aplicagdes, como
catalisadores [169], em dispositivos microeletronicos [170], fotoeletronica [171], materiais
opticamente transparentes e mostradores (displays) de cristal liquido [172], sensores de gés
[173], desenvolvimento de células solares, entre outras, sendo estas ultimas as suas
principais aplicacdes.

Este material é um semicondutor do tipo-n, com alto valor de banda proibida (band
gap), aproximadamente 3,6 eV [171]. E muito utilizado como filme fino em substratos de
vidro, pois o SnO, tem como suas principais caracteristicas, inércia quimica e boa
aderéncia ao vidro além de possuir uma elevada temperatura de fusio (>1930 °C) [173].

Nas perspectivas desta tese, uma casca dielétrica de SnO; envolvendo um caroco de
prata, na formag¢do de uma nanoestrutura caroco@casca do tipo metal@semicondutor,
mostra a possibilidade da formacdo desse tipo de NCC a partir de metodologia de sintese
em uma Uunica etapa reacional, bem como permite compreender os mecanismos de
formacdo e estudar eventuais mudancas nas propriedades do novo sistema, comparado as
propriedades de cada componente individualmente, que pode ser justificado pelo
sinergismo existente entre as partes constituintes do sistema quimico integrado resultante

dessa auto-organizacao.
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Capitulo 11

Objetivos

I1.1 — Objetivos Gerais

O Laboratorio de Materiais Funcionais — LMF — do Departamento de Quimica
Inorganica do Instituto de Quimica da UNICAMP vem se dedicando ao desenvolvimento
de rotas de sintese de materiais nanoestruturados multifuncionais, com potenciais
aplicacdes nas dreas de catdlise heterogénea, sensores, sondas luminescentes e materiais
biocompativeis.

Trabalhos voltados para o controle morfoldgico e nanoestruturacdo na sintese e
caracterizacdo no estado da arte da Quimica do Estado Sélido, empregando materiais
suportes funcionais e o estudo do sinergismo entre componentes de um sistema quimico
integrado (SQI), além de sinteses em sistema coloidal, tem sido alvo de estudos em
trabalhos desenvolvidos no grupo.

Uma nova linha de estudos com base na sintese de NPAg de morfologia, tamanho e
grau de dispersdo controlado, partindo de rotas de sintese em reacdes simples, de baixo
custo operacional e ambientalmente amigdvel representa o foco principal de estudo
apresentado neste trabalho. A possibilidade de uso de outras matrizes hospedeiras, além do
PVG®, jé estabelecido no grupo, como suporte na sintese in situ dessas NPM representam

também alvo de investigagcdo proposta neste trabalho.
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I1.2 - Objetivos especificos

Representam objetivos especificos:

i) Estudo da formagdo e crescimento de NPAg pela redugdo quimica e estabilizacdo em
N,N-dimetilacetamida (DMA), a partir das propriedades Opticas, relacionando-as com sua

morfologia e tamanho;

i1) Estudo comparativo da sintese de NPAg em DMA com sintese ja consolidada, usando
N,N-dimetilformamida (DMF), avaliando a influéncia do grupo eletrodoador (-CH3) no

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

ii1) Sintese de NPAg em diferentes matrizes hospedeiras: a) vidro poroso Vycor (PVG®),
b) silica mesoporosa desordenada (SMD), c) silica mesoporosa de canais altamente
ordenados (SBA-15) e espaco interlamelar das matrizes d) Na'-Magadiita e e¢) AIPO-
Kanemita e estudo da influéncia das propriedades dessas matrizes na morfologia e tamanho

das NPAg obtidas;

iv) Estudo da formagdo de NCC do tipo Ag@SnO; pela combina¢do, em uma Unica etapa
reacional, dos métodos de sintese: a) reduciio quimica de fons Ag*, na formacdo de nicleos
de NPAg e b) hidrdlise e condensacdo de precursor alco6oxido de estanho pelo método sol-

gel na formacdo da casca de SnO..
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Capitulo 111

Materiais e Meétodos

ITI.1 — Reagentes utilizados
A Tabela 1 apresenta as caracteristicas dos reagentes utilizados nesse trabalho.

Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes utilizados neste trabalho.

REAGENTE FORMULA PROCEDENCIA PUREZA (%)
Nitrato de prata AgNO3 Sigma Aldrich > 99
N,N-dimetilformamida C;H,ON J. T. Baker 99,98
N,N-dimetilacetamida C4HoON Sigma Aldrich 99,99
Acetilacetona CsH3O, Aldrich > 99
Etanol anidro C,H50H Synth > 99
Terc-butéxido de estanho SnCi3H3604 Aldrich > 99
Pluronic P123 (MM 5800) i Aldrich 99,99
Tetraetilortossilicato CgH»004S1 Aldrich 99,99
Acido fluoridrico HF Merck 48 *
Acido nitrico HNO; Merck 63 *

Metassilicato de s6dio Na,Si0O3 Nuclear 98

Brometo de cetiltrimetilamonio C9H4Br Acros Organics 99,99
Pseudoboemita Al,O5 Sasol 73,5
Acido ortofosférico H;POy4 Merck 85 *
n- Butilamina C,HiIN Acros Organics 99,5
n-Dodecilamina Ci,HyN Aldrich 98,0

* 9 dissolvido em dgua.
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III.2 — Sintese de NPAg em N,N-dimetilacetamida (DMA) e estudo

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

As NPAg foram preparadas pela redugio dos fons Ag* a partir do AgNO; em DMA
(1,0; 5,0 e 10,0 mmol L'l) ao abrigo da luz. Foram retiradas aliquotas (a cada 30 min na
primeira hora, a cada 1 h até a sexta hora de reacdo, acada3 h até 12 he acada 6 h até 24 h
de reacdo) para o estudo cinético durante 24 h, por espectroscopia de absorcao na regiao do
UV-Vis, observando-se a evolu¢do da banda de absor¢do atribuida a ressonancia de
plasmon de superficie [174].

Foram feitos experimentos de sintese de NPAg em DMA, nas mesmas
concentracdes, porém em autoclave, a 100 °C, a fim de verificar estabilidade do sistema
frente a condicodes elevadas de temperatura e de pressdo. Foram retiradas aliquotas apés 30
min, 1 h e 3 h de reacdo, para andlises da evolu¢do da banda de absor¢do de plasmon.

Com o objetivo de se comparar, a partir das propriedades 6pticas, as condicdes de
formacdo, de estabilizacdo e de crescimento das NPAg, realizou-se reagcdes, sob mesmas
condi¢Oes € nas mesmas concentragdes do precursor de prata (1,0; 5,0 e 10,0 mmol L,

usando o solvente organico DMF.

I11.3 - Sintese dos suportes porosos funcionais

Para preparacdo in situ das NPM de prata e estudo do controle morfoldgico foram
utilizadas 5 matrizes inorganicas de diferentes naturezas (ordenamento de poros e forca de
interagdo interlamelar).

O vidro poroso Vycor (PVG®) foi adquirido da Corning Incorporated Lighting &
Materials. As matrizes de silica mesoporosa desordenada (SMD) e silica mesoporosa de
canais bidimensionais altamente ordenados (SBA-15) foram preparadas no Laboratorio de
Quimica de Superficie (LabQS), coordenado pelo Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem, do. As
matrizes lamelares (Na'-Magadiita/CTA*-Magadiita e n-but,n-dod-AIPO-Kanemita) foram
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preparadas pelo Grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas (GPM’),
coordenado pela Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore, a partir de metodologia ja

consolidada na literatura e cedidas para este estudo.

II1.3.1 - Preparacio do vidro poroso Vycor (PVG®)

O vidro poroso Vycor (PVG®), cortado em discos de espessura 0,1 cm por 0,5 cm
de diametro, foi tratado, para a elimina¢do de contaminantes, com solu¢dao de HCI 2,0 mol
Lt por 30 min e acetona por 30 min, em ultrassom. Em seguida, os discos foram aquecidos
em forno mufla, a 550 °C por 72 h para remog¢do de dgua e ativagdo dos grupos silandis, e
apos resfriamento os discos foram transferidos para um dessecador sob védcuo para

armazenamento [123].

I11.3.2 — Sintese da silica mesoporosa desordenada (SMD)

Na preparagdo da silica mesoporosa desordenada (SMD), uma solugdo 1:1 de
TEOS/etanol e dgua foi preparada mantendo-se razao molar de TEOS/4dgua 1/4 (v/v). Em
seguida 0,1 mL de HF foi adicionado, permanecendo sob agitacdo vigorosa por 15 min. A
mistura resultante foi armazenada por 7 dias em temperatura ambiente. O xerogel obtido foi
triturado e o po foi lavado com etanol em um extrator Soxhlet por 12 h e, posteriormente,

submetido a vécuo a 50 °C para remover todo o solvente residual [128].
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I11.3.3 — Sintese da silica mesoporosa SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 foi preparada pela dissolu¢dao de 4,0 g Pluronic P123
em 150 mL de solucdo aquosa de HCI (1,6 mol L™") sob agitacdo a 40 °C [125]. Em seguida
8,5 g de TEOS foram adicionados nas mesmas condi¢des por 8§ min. A mistura permaneceu
em repouso por 24 h a 40 °C e em seguida foi submetida a tratamento térmico em recipiente
de Teflon em autoclave a 100 °C por 24 h. O sélido formado foi lavado com dgua destilada
e seco a 100 °C por 8 h, sendo depois calcinado a 550 °C (taxa de aquecimento de 2 °C min

" por 6 h [129].

II1.3.4 — Sintese do Silicato lamelar Na*-Magadiita e troca com CTAB

O silicato lamelar N a+—Magadi1’ta, de féormula Na,Si;40,90nH,0, que foi preparado e
cedido pelo Grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas (GPM?), coordenado
pela Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore. A sintese foi realizada de acordo com o
método publicado por Marchese e colaboradores [141], em que 1,77 mol metassilicato de
sodio foi dissolvido em 31,8 mL 4dgua destilada em pH entre 10,78 e 10,82 com HNO;
concentrado. Ap6s 4 h a 74 °C em repouso, o gel foi transferido para um recipiente de
Teflon em autoclave para tratamento hidrotérmico por 66 h a 150 °C. O sélido obtido foi
filtrado e lavado com dgua destilada até neutralizacdo e seco ao ar. Para a intercalacao, 1,0
g de Na*-Magadiita foi suspensa em 4,0 mL de 4gua destilada e foram adicionados 19,4 g
de uma solugdo de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) agitada por 4 h a temperatura

ambiente. O sdlido obtido foi filtrado, lavado para remog¢do do excesso do CTAB e seco.
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I11.3.5 — Sintese da n-but,n-dod-AIPO-Kanemita

O aluminofosfato AIPO-Kanemita expandido (n-but,n-dod-AIPO-Kanemita), de
férmula, AIPO3;(OH)(n-C4HoNH;)(n-C,H,sNH5), foi também preparado e cedido para este
trabalho Grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas (GPM?), coordenado pela
Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore. A sintese foi realizada conforme descrito por Hsu
e colaboradores [143]. Em uma suspensdo aquosa do p6 pseudoboemita (73,5%, Al,O3),
acido ortofosférico e dgua foram adicionados gota a gota, sob agitacdo vigorosa por 2 h.
Ap6s a adicdo 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 dgua destilada em abundancia e seco a

temperatura ambiente.

II1.4 - Sintese in situ de nanoparticulas de prata em suporte porosos

funcionais

As NPAg foram preparadas in sifu pela mistura de 200 mg das matrizes hospedeiras
(PVG®, SMD, SBA-15, CTA+—Magadi1’ta e n-but,n-dod-AlIPO-Kanemita), com 50 mL de
solugio recém preparada de AgNO; (3,0 e 5,0 mmol L) em DMF, permanecendo 1 h sob
ultrassom ao abrigo da luz [175].

Os s6lidos obtidos em todos os sistemas foram lavados com DMF, para remog¢ao de
fons Ag" da superficie e centrifugados. Os discos de PVG® foram apenas lavados com
DMF e levados a estufa a vdcuo onde permaneceram 12 h a 80 °C para remoc¢do do

solvente.
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I1L.5 - Preparacao de nanoparticulas caroco@casca Ag@SnQO,

A uma aliquota de 5 mL da solu¢do de AgNO; recém preparadas em DMA ou
DMF, conforme descrito no item I11.2, adicionou-se 0,4 mol L!de dgua e misturou-se a 20
mL de solucgao etandlica de terc-butéxido de estanho 5,0 mmol L' contendo 5,0 mmol Lt
de acac, previamente preparada sob atmosfera de N, (em glove bag). A hidrélise do
precursor alcodxido foi realizada sob refluxo por 1,5 h em sistema fechado.

Reacdo semelhante, apenas na auséncia das NPAg, usando o solvente organico
DMF, foi realizada, a fim de se preparar SnO, e verificar a influéncia das NPAg na

morfologia e na distribui¢do de tamanho das particulas de SnOs,.

II1.6 - Nomenclatura das amostras estudadas neste trabalho

As amostras obtidas para cada sintese realizada foram nomeadas conforme

apresentado a seguir:

a) No estudo da formacdo de NPAg pela reducdo quimica 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 concentra¢io de fons Ag" utilizada.

b) Na sintese in situ de nanoparticulas de prata suportadas, as amostras:

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

ii) da sintese de NPAg na silica mesoporosa SBA-15, foram denominadas SBA-15-Ag-x;
ii1) da sintese de NPAg na silica mesoporosa SMD, foram denominadas SMD-Ag-x;

iv) da sintese de NPAg na matriz lamelar CTA*-Magadiita, foram denominadas Maga-
Ag-x;

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

but,n-dod-AIPO-Kan-Ag-x, sendo x a concentragdo de fons Ag" utilizada.
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¢) As amostras obtidas na sintese das NCC Ag@SnQO; foram denominadas:

1)  SnO,-DMA, para as amostras do 6xido de estanho preparadas na auséncia de NPAg;
i1) Ag@SnO,-DMA, para as amostras preparadas com Ag-DMA;

iil) Ag@SnO,-DMF, para amostras preparadas com Ag-DMF.

II1.7 — Métodos de caracterizacio

II1.7.1 - Difratometria de Raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X das amostras na forma de pd, foram obtidos em um
difratdmetro Shimadzu XRD-7000, operando em modo de varredura com radiacio CuKa
(A=1,5418 A), voltagem 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de varredura de (20) = 0,01
min”', com tempo de aquisi¢do de 5 s para cada passo. A calibracdo do 4ngulo de varredura

(20) foi feita usando-se silicio policristalino.

II1.7.2 - Espectroscopia de absorcao na regiao do Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis)

Estudo da evolugao da banda de ressonancia de plasmon das NPAg em funcdo do
tempo foi feito em espectrofotdometro de arranjo de diodos UV-Vis Agillent. As amostras
foram analisadas como preparadas sem dilui¢do prévia, usando cubeta de quartzo de 1 cm
de caminho Optico. As andlises de espectroscopia na regidao do UV-Vis foram realizadas
utilizando acessoério de reflectancia difusa (Diffuse Reflectance Spectroscopy-DRS), em um
espectrofotometro Varian, modelo Cary 500, equipado com acessorio DRS da Harrick, de
geometria Praying Mantis. A faixa de comprimento de onda utilizada foi de 200 a 800 nm.

O BaSO, foi utilizado como referéncia. Essa andlise foi utilizada para identificar as
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espécies de NPAg nas matrizes hospedeiras e das NCC Ag@SnQO,. O valor da energia da
banda proibida (E;) para as amostras de SnO, e Ag@SnO, foi obtido a partir da
extrapolagdo da banda de absor¢do do grafico de F(R).Ego’5 em funcdo de E, (eV).

II1.7.3 - Espectroscopia vibracional de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Foi utilizado um espectrofotometro com transformada de Fourier Perkin Elmer 1600
FTIR, na regido de 4000 a 400 cm’, com resolucdo de 2 cm” e 64 acumulacoes.
Utilizaram-se pastilhas preparadas a partir da dispersdao dos sélidos em KBr, na propor¢ao

de 1:100 em massa.

I11.7.4 — Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia das matrizes hospedeiras SMD, SBA-15, CTA"-Magadiita e n-but,n-
dod-AIPO-Kanemita foi estudada usando um microscépio eletronico de varredura modelo
JEOL 6360LV, com aceleracdo de 20 kV. As amostras s6lidas previamente trituradas foram
dispersas em porta-amostra metdlico 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 € essencial para conferir a condutividade elétrica suficiente para

a geragao de boas imagens.

I11.7.5 - Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram obtidas no
microscopio eletronico de transmissao TEM-MSC JEOL 2100, operando com aceleragao

de 200 kV, do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) - propostas TEM-MSC
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9096, 9642, 11206, 11273 e 12249. As amostras de suspensdo coloidal de NPAg foram
gotejadas diretamente na grade de cobre e as amostras sélidas foram dispersas em dlcool
isopropilico 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 andlises de difracdo de elétrons de drea selecionada (SAED) das

amostras de Ag-DMA e Ag-DMF, a partir de acessérios do microscopio.

II1.7.6 — Analise elementar

O conteddo de carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras de Na'-Magadiita
ap6s a intercalagio com o CTAB (CTA"-Magadiita) e da n-but,n-dod-AlIPO-Kanemita,
ap6s formacao in situ das NPAg, foram medidos em um Analisador Perkin-Elmer, modelo

PE 2400.

I11.7.7 - Adsorc¢ao/dessorcao de N,

As isotermas de adsorcdo/dessor¢dao de N, 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 vacuo por 6 h para
remocao de dgua adsorvida. O método Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi empregado para
o cdlculo da érea superficial especifica (Sger). As distribuicdes de diametro de poros foram

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

I11.7.8 — Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

As medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) da silica 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 Laboratério Nacional de Luz Sincrontron
(LNLS), utilizando cumprimento de onda de radiacdo de 1,5417 A.

I11.7.9 — Modelagem computacional GAMESS-DFT

Calculos mecanico-quanticos foram realizados para as moléculas de DMF e DMA
no software GAMESS, através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), usando
funcionais hibridos como B3LYP e PBEO e nao hibridos como BLYP e PW91. Os calculos
foram realizados com a colabora¢do do Prof. Dr. André Luiz Barboza Formiga do Instituto

de Quimica da UNICAMP.

II1.7.10 — Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

(GC-MS)

Foram feitas medidas de GC-MS dos solventes organicos DMF e DMA a fim de se
verificar a presenca de contaminantes volateis que pudessem causar modificagdes nos
resultados obtidos. As andlises foram realizadas em um cromatégrafo a gas acoplado a um
detector de espectrometria de massas, GC-MS (Tof) GCT-Premier da Waters, coluna HP-
SMS 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. As condi¢des utilizadas foram: temperatura da coluna
250 °C, temperatura de injecdo 250 °C sob fluxo de 1 mL min™' de gds hélio e temperatura

do detector de 200 °C.

II1.7.11 — Voltametria ciclica

A andlise eletroquimica dos solventes DMF e DMA e das amostras Ag-DMA-5 e
Ag-DMF-5 foram realizadas usando uma cela eletroquimica de trés eletrodos: eletrodo de

trabalho de carbono vitreo (Metrohm) de area igual a 0,07 cmz, eletrodo de referéncia de
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prata metdlica e contra-eletrodo de platina. As medidas foram feitas usando um PGSTAT
302N da Autolab, purgado com N, (durante 10 min) e com velocidade de varredura de 50
mV s’ (na faixa de -1,0 a 2,0 V) em ciclo anddico. Para as medidas dos solventes foram
preparadas solu¢des 0,02 mol L' de iodeto de tetrabutilaménio (como eletrélito) com cada
um dos solventes. Para as amostras Ag-DMA-5 e Ag-DMF-5 nido acrescentou o eletrélito,
pois o sal de prata utilizado foi o AgNOs, cujo anion NOj3 atuou como eletrdlito para as

analises.

I11.7.12 — Titulacao Karl Fisher

A determinacdo do teor de dgua nos solventes organicos DMF e DMA foi feita em
titulador automatico Karl Fisher Tritino modelo 809 Metron, equipamento Swiss, usando

software TIAMO para gerenciamento dos dados obtidos.

I11.7.13 — Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP)

A quantificacdo de prata das amostras Maga-Ag e n-but,n-dod-AIPO-Kan-Ag foi
feita pela abertura das amostras em solucdo 2,0 mol L de 4cido nitrico e andlise por
espectrometria de emissdao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP), em aparelho

da marca Perkin Elmer Optmar 3000 DV.
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Capitulo 1V

Resultados e Discussao

IV.1 - Sintese de nanoparticulas de prata coloidal em N,N-
dimetilacetamida (DMA) e estudo comparativo com sintese em N,N-

dimetiformamida (DMF)

Os fons Ag" apresentam elevado potencial de redugio (0,7996 V, frente ao eletrodo
padrio de hidrogénio) sendo facilmente reduzidos a Ag’ por componentes orginicos
misturados a dgua [174]. A fim de confirmar o elevado grau de pureza dos solventes
organicos (DMA e DMF) utilizados nas sinteses deste trabalho, foram realizadas andlises
para identificacdo de eventuais contaminantes volateis que possam causar interferéncias nas
reacoes.

Na Figura 17, sdo apresentados os cromatogramas e nas Figuras 18 e 19 os
espectros de massas obtidos das amostras comerciais do DMA e do DMF. Nas anélises por
GC-MS foram identificados apenas picos referentes aos solventes organicos DMA e DMF
(Figura 17), o que permite inferir sobre o elevado grau de pureza (grau espectroscopico),
conforme as informacOes contidas nas especificacOes técnicas comerciais. O tempo de
retencdo do DMA indica que esse solvente é mais apolar que o DMF, pois o tipo de coluna
cromatografica usada (HP-5SMS) 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 andlise, em comparagdo 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.
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Figura 17. Cromatogramas GC-MS dos solventes: (a) DMA e (b) DMF empregados neste

trabalho.

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

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

de diametro de poros, a fim de remover umidade. Foram feitas andlises por titulacdo Karl

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

para verificacdo de teor de 4gua contido nas amostras que poderiam alterar resultados

obtidos nas reacdes (Tabela 2).
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Tabela 2. Teor de dgua determinada por titulacdo Karl Fisher para amostras como

fornecidas e destiladas dos solventes organicos DMA e DMF.

Amostra Teor de agua por Karl Fisher (%)
DMA 0,29
DMF 0,61
DMA destilado 0,26
DMF destilado 0,32
o (a)
(b)
/L o

50 - N

s ez &5 es 71 74 77 60 83 85 &8 62 85 @8 101 14 107 110 11z 116 118
(mainlib) Acstamide, N, N-dimethyl-

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

com similar da biblioteca de dados.
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Figura 19. Espectros de massas: (a) DMF empregado neste trabalho e (b) comparacdo com

similar da biblioteca de dados.

Ma e colaboradores [176] fizeram um estudo tedrico-experimental sistemdtico da
afinidade dos fons Ag" com 6 diferentes amidas, cuja principal diferenca foi a substituicdo
de hidrogénios por grupos metila nos dtomos de carbono e/ou nitrogénio da formamida. Os
autores examinaram cinco provédveis modos de ligacdo na formacdo de complexos Ag’-
amida (Figura 20), incluindo modos monodentados, pelo oxigénio ou pelo nitrogénio ou
bidentados pelo par nitrogénio-oxigénio ou carbono-oxigénio ou nitrogénio-carbono. Os

autores relataram, apds comparacdo entre os dados termodindmicos tedricos e
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experimentais, que no caso da afinidade Ag"™-DMA, o modo de ligacdo bidentado ocorre
2 . A © A . . . ~ . +
através do par nitrogénio-oxigénio. Concluiram ainda que a interacdo do fon Ag" com a
DMA ¢ mais forte que com a DMF e que de um modo geral, quanto mais grupos metila
substituintes apresentar uma amida maior serd sua interagdo com os fons Ag" na formagdo

do complexo Ag*-amida.
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Figura 20. Esquema das possibilidades de modos de ligacdo na formacdo de complexos

Ag*-amida (R, R € R, equivalem a H ou —~CH3). Adaptado da referéncia [176].

Neste trabalho foram investigadas a capacidade de coordenagdo das moléculas de
DMA as espécies Ag," e sua contribuicio no processo de estabilizacdo, com efetivo
controle da morfologia e tamanho das NPAg formadas.

Todas as solucdes de AgNOz em DMA (1,0; 5,0 e 10 x 10 mol L'l) apresentaram
igual coloragdo amarelo claro durante todo o tempo de reacdo (Figura 21). Essa coloragcdo

sugere a formacdo de NPAg, uma vez que o solvente € incolor.
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Figura 21. Foto da suspensdo coloidal de NPAg apds 1 h de reagdo (Ag-DMA-5).

Apds 24 h de reagdo ndo se percebeu modificacdo apreciavel da coloragdo para
todas as solugdes, sendo observadas apenas algumas modificacdes nas andlises por
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Visivel que podem estar relacionadas a
formacdo e aumento de populacio de NPAg. Essas andlises trazem informacdes sobre o
fendmeno Optico proveniente da interacdo com a radiacdo eletromagnética na regido do
UV-Visivel, denominada ressonancia de plasmon de superficie [47, 87].

Estudo feito por espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Visivel, para a
amostra Ag-DMA-1 (Figura 22), evidencia a formagdo de NPAg esferoidais, a partir da
banda plasmon em torno de 433 nm [164, 165].

Nanoparticulas de prata esferoidais apresentam o médximo da banda de ressonancia
de plasmon entre 390 e 440 nm [86, 87], podendo ocorrer variacdes dentro dessa faixa em
funcdo do tamanho, interacdo entre as particulas 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 reacdo sugerem um
aumento da populacdo de NPAg esferoidais formadas. Para 8 h e 12 h de reacdo as bandas

apresentaram o mesmo perfil, com leve deslocamento para regides de menor energia, além



54

de alargamento. Deslocamentos desse tipo sugerem reducdo do tamanho das NPAg, porém
o fato de estar ocorrendo alargamento pode estar relacionado a ocorréncia de interagdes

entre particulas vizinhas ou ainda processo de aglomeragdo [36, 42].

0,10
0,5h
' 1h
' 433 nm 8h
0,08 - . 12h
24 h

Absorbancia
o
o
o
1

o

o

NS
1

0,02 , S
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 22. Espectros de UV-Vis: evolu¢do da banda plasmon em funcdo do tempo de
reducdo dos fons Ag*" em N,N-dimetilacetamida (DMA). Espectros apresentados referente a

amostra Ag-DMA-1.

As imagens TEM da amostra Ag-DMA-1 com 1 h de reacdo (Figura 23), mostram
que as NPAg formadas apresentam forma esferoidal de variados tamanhos, com sinais de
aglomeracdo em algumas regides (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 particulas foi possivel verificar a ocorréncia
de planos cristalinos.

A distribui¢do de tamanho das NPAg da amostra Ag-DMA-1, formadas com 1 h de
reacdo, indica a obten¢ao de populagao de particulas com didmetro 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 reacio.

35 - w772 Frequéncia
a — Distribuicao
] v1/17 Contagem de 230
7)) 30 ? ? ? particulas
K] AUV ? Didmetro médio
3 25- 'f"rl 4,0 £0,6 nm
2 annr
g TPl
o 207 /‘/’f‘
S A
o AUV ANY
= 15 /f/’ﬁ;
£ AVl
3 A1
20y [ A
/f/’/‘a
I
5 4 ////f,'
D
oloadOURARAARA
2 4 6 8 10 12 14

Diametro de particula (nm)

Figura 24. Histograma de distribuicdo de tamanho de NPAg da amostra Ag-DMA-1 no

tempo de 1 h de reacdo. Contagem feita por amostragem em vdarias imagens da amostra.

Para a amostra Ag-DMA-5, no estudo por espectroscopia de absor¢@o na regido do
UV-Vis (Figura 25), a banda em 309 nm, observada apds 0,5 h de reacdo, pode ser

atribuida a formagdo de espécies Ag,", Ag32+ (Ag,") entre outras espécies geradas pela
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adsorcio de fons Ag' na superficie das NPAg formadas e/ou a transicdes
intraconfiguracionais d-d, de acordo com trabalho publicado por Ershov e Henglein [177].
Essa banda ndo foi observada na amostra Ag-DMA-1 (Figura 22).

Adicionalmente, a presenca de uma banda bem definida na regido de 300 a 330 nm
para NPAg estd relacionada com uma transi¢do eletrOnica interbanda, em que elétrons sio
promovidos da banda de valéncia a banda de condugdo por absor¢cdo de energia [52, 53,
178,179].

Observa-se um aumento da intensidade de absorcdo da banda plasmon na primeira
0,5 h de reacdo, certamente pelo aumento da quantidade de NPAg formadas, sem haver
deslocamento no médximo de absorc¢do, o que sugere que nao houve aumento de tamanho

das nanoparticulas.
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Figura 25. Espectros de UV-Vis: evolucdo da banda plasmon em fun¢do do tempo de
reducdo dos fons Ag* em N,N-dimetilacetamida (DMA). Espectros apresentados referente a

amostra Ag-DMA-5.

Ap6s 1 h de reacdo observa-se uma brusca reducdo da banda em 309 nm, que pode

estar relacionada com a diminuicdo das espécies Ag," pela reducio dos fons Ag* adsorvidos
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na superficie das NPAg. Ocorre, simultaneamente, uma discreta reduc@o na intensidade da
banda em 418 nm que apés 8 h de reacdo, reduz ainda mais a intensidade, devido a
deposicio de NPAg na superficie do reator, conforme jd relatado por Liz-Marzdn 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 dispersao.

Figura 26. Imagens TEM da amostra Ag-DMA-5: (a) 1 h, (b) 8 h, (¢c) 12 h e (d) 24 h de

reacao.
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A partir das imagens TEM (Figura 26) observa-se que as NPAg obtidas na amostra
de concentragdo 5,0 x 107 mol L' de AgNOs ndo apresentam crescimento aprecidvel nas
primeiras 8 h de reacdo (Figuras 26-a e 26-b). A partir de 12 h de reacdo, apesar de se
perceber o crescimento das NPAg formadas (Figura 26-c), ndo sdo observadas evidéncias
de aglomeracdo.

Para 0 mesmo sistema reacional, apds 24 h de reacdo, as imagens de TEM (Figura
26-d), mostram a formagdo de uma maior populacdo de NPAg além do aumento do
tamanho médio das particulas, que mesmo estando mais proximas umas das outras, ndo
apresentaram sinais de aglomeracao.

As NPAg obtidas por essa metodologia apresentaram estrutura cristalina ctibica de face
centrada (FCC), conforme resultados obtidos a partir da difragcdo de elétrons de darea
selecionada, SAED, de uma particula (Figura 27-a). Os resultados das distancias entre os
planos cristalinos foram indexados para os planos (1 1 1), (002) e (0 2 2), (Figura 27-a). A
distribuicao de tamanho mostra a formacio de NPAg, com didmetro médio da ordem de 4,7 +

0,6 nm (Figura 28), para amostra Ag-DMA-5, com 1 h de reag@o.

s ?3} B

Figura 27. (a) Difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) de NPAg e (b) imagem
HR-TEM de uma NPAg com 12 h de reacdo (amostra Ag-DMA-5).
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Figura 28. Histograma de distribui¢do de tamanho de NPAg (Ag-DMA-5). Contagem feita

por amostragem em vdrias imagens das amostras nos tempos: 1 h e 12 h de reagdo.

As NPAg apresentaram uma estreita variacdo de tamanho até 4 h de reacdo, de
tamanho médio 4,5 + 0,6 nm, (Figura 29), com elevada regularidade da morfologia e
tamanho.

E importante ressaltar que a preparacio das telas de cobre (porta-amostra) para
obtencdo de imagens de TEM, se deu pelo gotejamento direto da amostra, sem dilui¢ao
prévia (comum quando se dispersa amostras em solvente mais volétil, como por exemplo, o
isopropanol) e secas em vacuo a 120 °C, para a elimina¢do do solvente.

Huang e Chen [71] verificaram a formacgdo espontanea de NPAg pela reducio dos
fons Ag" em mistura de DMA e polietilenoglicol (PEG) e atribuiram a agfo redutora e
estabilizante ao polimero. Segundo os autores, o tamanho final das NPAg obtidas estaria
diretamente relacionado com a concentragdo do sal precursor do metal e a razdo molar entre
este e o polimero utilizado, tornando-se importante também a escolha de um solvente, que

permita homogénea dissolucao e dispersao do polimero.
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Figura 29. Histograma de distribui¢do de tamanho de NPAg (Ag-DMA-5). Contagem feita

por amostragem em vdrias imagens das amostras nos tempos: 4 h e 24 h de reacgao.

Com 12 h de reagdo, houve um aumento no tamanho das NPAg para
aproximadamente 6,5 + 0,7 nm (Figura 28). Apds 24 h de reacdo pode-se observar um
aumento substancial no tamanho médio das NPAg, para 10,5 + 2,1 nm, conforme
representado no gréfico da evolucdo do crescimento das NPAg (Figura 30), porém com
uma larga distribui¢ao de populacdo de NPAg.

A amostra Ag-DMA-10, também apresentou coloragdo amarelo claro durante todo o
periodo de estudo, semelhante as amostras Ag-DMA-1 e Ag-DMA-5, conforme
representado na Figura 21.

Em estudo por espectroscopia de absorcao na regido 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 periodo de andlise, sendo menos intensa na primeira
0,5 h de reacdo e permanecendo sem alteracio até 24 h de reagdo. Esta banda foi atribuida a
formacdo de espécies Ag,*, Ags”* entre outras espécies geradas pela adsorcdo de fons Ag*

na superficie das NPAg formadas e/ou a transi¢des intraconfiguracionais d-d [177].
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Figura 30. Evolucdo do crescimento das NPAg preparadas em DMA em func¢do do tempo

(Ag-DMA-5).

O perfil da banda plasmon se assemelha ao que foi observado para a concentracio
50 x 107 mol L (amostra Ag-DMA-5), apresentando mesmo valor do médximo de
absor¢do (418 nm), porém com indicios de formagdo de muitas espécies provenientes da
adsorcdo de fons Ag" na superficie das NPAg formadas, considerando elevada intensidade
da banda em 312 nm. A reduc¢do de intensidade da banda plasmon com o tempo também ja
foi observado e refere-se a deposi¢ao de NPAg na superficie do reator [180].

Imagens TEM da amostra Ag-DMA-10 mostram que as NPAg obtidas apresentam
crescimento aprecidvel na primeira 1 h de reacdo (Figuras 32-a e 32-b). As NPAg de
morfologia esferoidal preparadas a partir da concentragdao 10,0 x 107 mol L de AgNO;
apresentaram larga variacdo de tamanho ja na primeira hora de reacdo com didmetro médio

de 6,2 £ 1,8 nm (Figura 33).



62

0,10

ancia

n

Absorb

400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

300

Figura 31. Espectros de UV-Vis: evolu¢do da banda plasmon em fun¢do do tempo de
redugio dos fons Ag” em N,N-dimetilacetamida (DMA). Espectros apresentados referente a

amostra Ag-DMA-10.

Figura 32. Imagens TEM da amostra Ag-DMA-10: (a) e (b) 1 h de reagao.
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Figura 33. Histograma de distribui¢do de tamanho de NPAg da amostra Ag-DMA-10.

Contagem feita por amostragem em vdrias imagens no tempo 1 h de reacao.

Durante todo o tempo de estudo nio foram percebidos sinais de aglomeragdo nem
coalescéncia para esta amostra (Ag-DMA-10), o que sugere que a DMA € um eficiente
agente estabilizante, levando-se em consideragcdo a concentracao do sal precursor.

As NPAg obtidas a partir da concentragdo 5,0 x 107 mol L de AgNOs3, amostra
Ag-DMA-5, apresentaram morfologia esferoidal, conforme imagens TEM (Figura 26), sem
sinais de aglomeracdo e com elevado grau de dispersdo (em relacdo a aglomeragdo),
demonstrando que a concentracdo do sal precursor desempenha papel importante na
formacdo das sementes metdlicas e no processo de crescimento das NPAg, semelhante ao
proposto por Richards e Bonnemann [88], conforme apresentado na introdugdo desta tese.

No presente trabalho observou-se que a DMA atua, provavelmente, como agente
redutor dos fons Ag” e passivante das NPAg, considerando que ndo houve a necessidade de
se adicionar nenhuma substancia estabilizante, o que ¢ comum em muitas das reacOes de

redu¢do quimica na preparacdo de NPM.
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Com o intuito de avaliar como a temperatura e a pressdo poderiam causar variagoes
na morfologia das NPAg resultantes foi realizada uma sintese da amostra Ag-DMA-5, em
recipiente de Teflon em autoclave a 100 °C e recolhidas algumas aliquotas para anélises.

A partir das andlises por espectroscopia de UV-Vis (Figura 34) pode-se perceber
que ocorreu a formacdo das NPAg, confirmada pela formagdo da banda plasmon em 418
nm.

Foi observada a formacdo de um ombro em 309 nm na 0,5 h inicial de reacdo, que
foi anteriormente atribuido 2 presencga de espécies Ag,”, Agngr entre outras [177], talvez por
que sob condi¢des mais drasticas a reducio dos fons Ag” ocorre de uma forma mais rdpida,
reduzindo a adsor¢ao dos ions na superficie das NPAg.

O aumento da intensidade da banda centrada em 418 nm (tipica de NPAg
esferoidais), até 3 h de reagdo, sugere a formacdo de uma populacdo maior de NPAg,
comparando-se a mesma situacdo em condi¢cdes normais (Figura 25). Portanto, mesmo sob
condi¢cdes de maior temperatura e pressdo, observa-se um mesmo valor no maximo dessas
bandas, o que sugere que nao houve praticamente, aumento de tamanho das NPAg durante

esse tempo, evidenciando a capacidade de coordenacdo 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 °C.
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Em 3 h de reacdo, ocorre um leve deslocamento para regides de menor energia,
acompanhado de alargamento da banda, que pode estar associado a formacdo de
aglomerados das nanoparticulas. Apds 3 h de reagc@o nao foi possivel fazer observagdes por
espectroscopia de UV-Vis desse sistema, pois houve uma redugdo acentuada da intensidade
da banda plasmon. Foi observada ainda nesse tempo de reacdo, a formacdo de uma camada
marrom no recipiente de Teflon, devido a adsorcio 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 apds 0,5 h de reacdo (Figuras 35-a e

35-b), observou-se a formagdao de NPAg com morfologia esferoidal.

S Al g i i s
Figura 35. Imagens TEM das NPAg (Ag-DMA-5) obtidas em autoclave apés 0,5 h de

reacao.

A andlise das imagens TEM para a reagdo com 1,5 h e 3 h de reagdo em autoclave
(Figura 36-a e 36-b) mostraram a formacdo de NPAg de forma esferoidal, de variados
tamanhos, sendo que na reacdo de 3 h, as particulas apresentam um aspecto facetado, que
sugerem particula formada por coalescéncia.

Os resultados observados por microscopia eletronica de transmissao corroboram as
observagdes feitas por espectroscopia UV-Vis, uma vez que os didmetros médios das

particulas estdo de acordo com o valor do méiximo de absorcio da banda plasmon,
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obervado para as demais amostras Ag-DMA, bem como o indicativo de aumento de

tamanho das particulas, pelo alargamento da banda, apds 3 h de reacdo.

Figura 36. Imagens TEM das NPAg (Ag-DMA-5) obtidas em autoclave: (a) apés 1,5 h de

reacdo e (b) apds 3 h de reacgdo.

Foi feito um estudo comparativo de reacdo de obtencdo de NPAg, sob as mesmas
condic¢des, com a N,N-dimetilformamida (DMF), cujo processo ja € bem consolidado na
literatura [81, 82, 85-87, 178].

A DMF (HCONMe;) € uma amida dissubstituida estavel que na presenca de dgua
sob condi¢des de alta energia sofre decomposi¢do, porém frente aos fons Ag" essa
decomposicdo ocorre em condi¢des ambientes, formando o 4cido carbamico (Me;NCOOH)

e fons H' [85, 87] segundo a equacdo 3:
HCONMe, + 2Ag* + H,O — 2Ag" + Me,;NCOOH + 2HY  equacio 3

Em DMF, na primeira 0,5 h de reagdo, verifica-se uma colora¢do amarela (Figura
37), mais intensa que para a reacdo sob mesmas condi¢des com DMA (Figura 21), sendo
que essa coloracdo fica mais acentuada e passa ao marrom ap6s 24 h de reacao.

No estudo por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis (Figura 38), pode-se

observar uma banda plasmon centrada em 405 nm, caracteristica de NPAg esferoidais.
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Figura 37. Foto da suspensdo coloidal de NPAg preparadas em DMF (Ag-DMF-5) em

diferentes tempos de reagao.
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Figura 38. Espectros UV-Vis: evolu¢do da banda plasmon em funcio do tempo de redugado

dos fons Ag" em N,N-dimetilformamida (DMF). Espectros apresentados referente a

amostra Ag-DMF-5.
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Nao foi observada a formacdo da banda em torno de 309 nm, que tem sido atribuida
a presenca de fons Ag" adsorvidos na superficie das NPAg formadas, o que sugere que
todos os ions foram reduzidos na presenca de DMF, indicando elevada capacidade redutora
desse solvente organico. A banda menos intensa na regido de 300 nm, pode ser atribuida
unicamente as transi¢des eletronicas interbanda.

As bandas centradas entre 405 e 418 nm sdo coerentes com a formacdo de NPAg
esferoidais e seus deslocamentos sdo ainda atribuidos a variacdes 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 ndo contribui para os deslocamentos da banda plasmon
observados, pois os solventes DMA e DMF apresentam valores de constantes dielétricas
muito proximas, 38,36 e 38,25 respectivamente [179].

A intensidade da banda plasmon € atribuida a maior populacdo 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 relacdo ao DMA, o que corrobora a
idéia da maior capacidade redutora da DMF j4 comentada. Pode-se observar a reduciao de
intensidade da banda plasmon com o passar do tempo, o que foi relatado por Liz-Marzdn e
colaboradores [180] e atribuido a deposicao de NPAg nas paredes do reator.

Avaliando o aspecto morfoldgico, as NPAg provenientes da reducao por DMF sao
esferoidais (Figura 39), confirmando observagdo da posicdo da banda de absorcdo de
plasmon feita por espectroscopia de UV-Vis. Em 30 min de reacdo (Figura 39-a), as NPAg
em DMF apresentam tamanho médio superior as NPAg preparadas em DMA com mesmo
tempo reacional.

Para o sistema com 12 h de reacdo pode-se perceber a formagdo de aglomerados,
que embora sugiram a formacdo de NPAg alongadas (Figura 39-b), sdo esferoidais, talvez
isso ndo tenha afetado o perfil da banda de absorcdo de plasmon. E bem conhecido que
formacdo de duas bandas de absor¢c@o, uma em regides abaixo de 400 nm e outra acima de
500 nm ¢é caracteristica de NPAg alongadas (nanobastdes, nanoprismas, etc), devido a
orientacdo do campo elétrico gerando duas oscilacdes, transversal e longitudinal [181].

A partir da distribuicdo de tamanho das particulas da amostra Ag-DMF-5, com 1 h
de reacdo (Figura 40), pode-se perceber que a capacidade de estabilizacdo da DMA ¢
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superior a DMF, pois sob mesmas condi¢des reacionais e concentracdo do precursor em

DMA o didmetro médio das NPAg € 4,6 + 0,6 nm e para o DMF € de 10,0 £ 3,2 nm.

Figura 39. Imagens TEM da amostra Ag-DMF-5: (a) ap6s 1 h de reacdo e (b) apds 1

reacao.
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Figura 40. Histograma de distribuicdo de tamanho de NPAg da amostra Ag-DMF-5.

Contagem feita por amostragem em vdrias imagens no tempo 1 h de reacio.
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Para a amostra Ag-DMF-5 com 12 h de reacdo, observou-se a formagdo de NPAg
de diametro médio entre 40,0 e 60,0 nm (ndo foram obtidas imagens suficientes para
contagem), com evidéncias de aglomeragao.

A difracdo de elétrons de drea selecionada (SAED), apresentada na Figura 41, da
amostra Ag-DMF-5, apés 12 h de reagado indica a formacdo de NPAg cristalinas cubicas de
face centrada (FCC). Observa-se a formacdo de halos com alguns pontos (spots) de

difragdo, caracteristico de material policristalino.

10 1/nm

Figura 41. Difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) de NPAg da amostra Ag-
DMF-5 com 12 h de reacao.

Célculos mecanico-quanticos 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 hibridos como
B3LYP [183, 184] e PBEO [185] e nao hibridos como BLYP [186, 187] e PWO91 [188,
189]. Na Figura 42 estao 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 inglés,
Singly Occupied Molecular Orbital) disponivel para promover a reducdo dos fons Ag”,
calculado por UHF/BLYP [186].

Através da DFT foi possivel simular as geometrias de equilibrio para as moléculas

estudadas, e algumas propriedades eletronicas [energia de ionizagdo, afinidade eletronica e



71

dureza absoluta (Tabela 3)]. A DFT permite calcular essas propriedades através do calculo
da densidade eletronica tridimensional para um sistema polieletronico, seja ele atdmico,

molecular ou até mesmo um reticulo cristalino [189, 190].

Figura 42. Representacdo das moléculas de: (a) DMF e (b) DMA com simulacdo do
SOMO de fronteira. As esferas cinza representam o carbono, as brancas o hidrogénio, a

esfera azul representa o nitrogénio e a vermelha o oxigénio.

Tabela 3. Energia de ionizacdo (IE), energia de afinidade eletronica (EA), dureza absoluta

(n) e diferenca SOMO-LUMO (ASL) para as moléculas de DMF e DMA calculados por
DFT (em eV).

DMF DMA

IE(eV) |EA(eV) n ASL | IE(eV) |EA(eV) n ASL
B3LYP 9.19 -0.48 4.84 6.45 8.87 -0.47 4.67 6.23
BLYP 9.04 -0.45 4.74 5.00 8.68 -0.44 4.56 4.70
PWI1 9.21 -0.33 4.77 5.08 8.85 -0.31 4.58 4.76

PBEO 9.26 -0.45 4.84 6.94 8.92 -0.44 4.68 6.71

A energia de ionizagdo da DMF é maior que da DMA, calculada a partir de todos os
hibridos funcionais, portanto essa ultima amida dissubstituida apresenta maior facilidade de
se ionizar Os resultados de dureza absoluta, obtidos através da simula¢do computacional
indicam que a DMA € uma base mais mole que a DMF, portanto sua coordenacdo aos ions
Ag" é mais efetiva, passivando melhor as espécies Ag,*, sendo que os hibridos B3LYP e

PBEO apresentaram melhores correlagdes.
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Foram feitas medidas eletroquimicas por voltametria ciclica dos solventes DMA e
DMF para verificar o potencial de oxidacdo desses solventes organicos e compreender os
fenomenos de oxidagdo-reducao que estdo ocorrendo nessa sintese.

Os voltamogramas ciclicos dos solventes DMF e DMA, apresentados na Figura 43,
permitiram determinar os potencias de oxidacdo do DMF = + 1,306 V e do DMA = + 1,440

V, frente ao eletrodo de referéncia de prata metdlica.
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Figura 43. Voltamogramas ciclicos dos solventes DMA e DMF. Inseridos voltamogramas

de DMA e DMF com ciclo entre -1,0e 0,6 V.

O pico em torno de -0,45 V na regido catddica se refere a reducdo dos produtos de
oxidacao do DMA e DMF. Isto € confirmado pelo fato que quando o ciclo anédico iniciado
em -1,0 V € conduzido até 0,6 V ndo se observa o pico de redu¢do na regido catddica
(insercao na Figura 43).

Considerando o elevado grau de pureza e o baixo percentual de dgua dos solventes
organicos (DMF e DMA) e sabendo-se que os processos que estdo ocorrendo na sintese das

NPAg passam pela oxidacao das moléculas organicas, foram feitas medidas de voltametria
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ciclica das amostras Ag-DMF-5 e Ag-DMA-5, no inicio da rea¢cdo (apds 10 min) e apés 4

h, (Figura 44), a fim de estudar o comportamento do sistema reacional.
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Figura 44. Voltamogramas ciclicos de: (a) Ag-DMF-5 e (b) Ag-DMA-5 apds diferentes

tempos de reacgdo.
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Nos voltamogramas ciclicos de Ag-DMF-5 e Ag-DMA-5, independentemente do
tempo de reacdo, observa-se o pico de oxidag¢do da prata em torno de 0,514 V e 0,586 V
respectivamente, mostrando que mesmo com poucos minutos de reacdo os solventes DMF
e DMA sio efetivos na redugdo dos fons Ag". A regido do voltamograma caracteristica da
oxidac¢do do solvente € bastante modificada em relagdo aos solventes puros, pois se observa
a continua ac¢do dos solventes na reducdo dos fons Ag' enquanto o potencial anédico
promove a oxidac¢do das NPAg formadas. No sentido catddico dos voltamogramas ciclicos,
nio se observa o pico de redugio dos fons Ag”, demonstrando a efetiva a¢io redutora dos
solventes DMF e DMA. Os picos em torno de -0,45 V observados nas Figuras 44-a e 44-b
referem-se a reducdo dos produtos de oxidacdo dos solventes, como discutido
anteriormente.

Os resultados experimentais mostram que a DMF é melhor agente redutor em
relacdo a DMA para os fons Ag*. Esses dados sdo confirmados pelo fato da amostra Ag-
DMF-5 exibir banda plasmon muito mais intensa nos espectros UV-Vis em relacdo ao Ag-
DMA-5, sob mesmas condi¢des reacionais. Este fato mostra que um maior nimero de
nucleos de Ag0 € formado em DMF, em mesmo intervalo de tempo e mesmas condicdes
reacionais, em relacdo a DMA. Os nicleos em DMF também sdo maiores em relagdo aos
formados em DMA, pois, o0 maximo da banda plasmon na DMF estd em 405 nm (Figura
38) e desloca-se para 418 nm (Figura 25) na DMA, indicando menores particulas em DMA.
Adicionalmente, os cdlculos por DFT demostraram a maior capacidade coordenante da
DMA em relacao ao DMF. Isso é confirmado pelo fato da amostra Ag-DMA-5 exibir banda
em 309 nm no espectro de UV-Vis (atribuido as espécies Ag,"), fato nio observado para a
amostra Ag-DMF-5, para 0,5 h de reacdo.

Portanto, apds a formagdo dos nicleos (sementes) de Ago, ocorre a adsor¢do de fons
Ag" originando espécies Ag,". O melhor efeito coordenante da DMA sobre as espécies
Ag," reduz a cinética de reducdo dos fons Ag" sobre a superficie dos nicleos de prata
formados. Logo, o menor poder redutor da DMA aliado a sua maior capacidade
coordenante, atribui a esta molécula um controle mais efetivo sobre a morfologia e tamanho

das NPAg em sistema coloidal.



75

Considerando os modelos propostos por Henglein e Giersig [80], Figura 7, e
Richards e Bonnemann [88], Figura 8, pode-se consolidar os resultados obtidos para os

sistemas Ag-DMA e Ag-DMF no modelo esquematico ilustrado na Figura 45.
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Figura 45. Modelo esquemdtico da formacgdo e estabilizacio de NPAg nos solventes

organicos DMA e DMF.
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IV.2 - Sintese de nanoparticulas de prata (in sifu) em matrizes

hospedeiras: controle de morfologia e de tamanho

O uso de matrizes hospedeiras na sintese de NPM ¢ ainda pouco explorado, embora
aponte para uma drea promissora na sintese de NP de tamanho e morfologia controlados,
além da possibilidade de combinagdo das propriedades de cada componente na formacdo de
sistemas sinérgicos.

Todas as sinteses que serdo discutidas nesta sessdo foram feitas usando o DMF

ALe 2 ~ . + . .
como solvente organico responsdvel pela reducdo dos fons Ag", pois para testes realizados

em DMA ndo foi observada a formacdo das NPAg.

IV.2.1 - Sintese de nanoparticulas de prata no vidro poroso Vycor (PVG®)

O primeiro indicio de formacdo de NPAg € a modificacdo da cor da matriz, pois o
PVG® ¢ um vidro incolor (Figura 46-a) e apds a sintese das NPAg percebe-se que houve
uma modificagdo 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.
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As andlises por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis (Figura 47)
confirmam a presenca de NPAg.

A banda plasmon centrada em 407 nm € caracteristica de NPAg esferoidais. O
deslocamento para regides de maior energia (blue shift), observado quando se compara a
formagdo das NPAg em solucdo de DMF (espectro inserido na Figura 47) sob mesmas
condicdes, exceto pelo uso dos ultrassom para as matrizes, pode estar associado aos
tamanhos das NPAg formadas, pois quando preparadas em suspensido coloidal foram
obtidas NPAg de tamanhos da ordem de 40-60 nm, valores superiores a média de tamanho
dos poros do PVG®, o que pode ser um indicio do confinamento das NPAg assim

sintetizadas.
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Figura 47. Espectros UV-Vis-DRS de: PVG®, PVG-Ag-3 e PVG-Ag-5. Inserido o espectro

da Ag-DMF-5, feito sob mesmas condicdes reacionais.

Tal deslocamento pode ainda estar relacionado com a diferenca de constante
dielétrica do meio em que se encontram as NPAg, pois hd uma mudanca valor de constante

dielétrica de 38,25 (293,2 K) [179] do DMF para 3,1 do PVG® [36].
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O valor do maximo de absor¢do e o alargamento das bandas sdo coerentes quando
se compara o sistema coloidal com as NPAg suportadas no vidro, sendo observado que com
o aumento de concentracdo do precursor de prata ocorre um aumento de intensidade da
banda, sem que haja variacdes de posicdo da banda, indicando que o aumento da
concentracdo leva a um aumento de populacio de NPAg, sem que ocorra aumento de
tamanho.

Para a amostra PVG-Ag-5, observa-se um alargamento da banda de absor¢do da
RPS, em relacdo a banda da amostra PVG-Ag-3, que pode estar relacionado com interagdes
entre as particulas ou mesmo aglomeragdes em algumas regides (poros) do vidro [124].

A estrutura de poros do PVG® foi investigada através das medidas de
adsorcdo/dessor¢ao de N, (Figura 48), a fim de verificar variagdes do volume total dos
poros ap0s a sintese dos compdsitos PVG-Ag e confirmar a ocorréncia da sintese in situ das
NPAg nos poros do PVG®. O PVG® apresenta isoterma de adsorcdo do tipo IV, tipica de
material mesoporoso, com histerese tipo H2, de acordo com a classificacao ITUPAC [191]

consistindo de estrutura porosa desordenada e ampla variacido de tamanho de poros.
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Figura 48. Isotermas de adsorcdo/dessorcio de N, de: PVG®, PVG-Ag-3 e PVG-Ag-5.
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A variagdo do perfil das isotermas em regides de menor pressdo (regido de
microporos) das amostras dos nanocompésitos (PVG-Ag-3 e PVG-Ag-5) em relacdo ao
s6lido puro (PVG®), sugere a ocupacdo preferencial das NPAg nos microporos da matriz,
0 que estaria de acordo com a idéia que os fons Ag", inicialmente dissolvidos em DMF,
difundem pela matriz e sofrem reducdo (processo de nucleacdo), tendo o crescimento
controlado pelos poros, sendo que 0s microporos sao alterados.

Os resultados obtidos da andlise textural apos redugdo in situ dos fons Ag" nos poros
do PVG® indicam que ndo houve alteracdes na estrutura de mesoporos do vidro, apesar de

uma discreta reducdo do volume total dos poros e drea superficial (Tabela 4).

Tabela 4. Anélise textural do PVG®e dos nanocompositos PVG-Ag.

Amostra Volume total de poros Area superficial
(cm3g'1) especifica (ng'l)
PVG® 0,21 124
PVG-Ag-3 0,21 114
PVG-Ag-5 0,20 112

Nzo foi observada reducdo significativa de volume dos poros do PVG® e apenas
uma pequena reducdo da drea superficial do vidro na formacdo dos nanocompdsitos PVG-
Ag-3 e PVG-Ag-5, que pode estar associada a formacao de pequena populacdo de NPAg no
interior dos poros. Sendo o PVG® um vidro com baixo volume de poros € de se esperar que
uma menor quantidade de fons Ag" difunda pela matriz, consequentemente ocorre a
formacdo de uma menor populacdo de NPAg.

As imagens TEM das amostras PVG-Ag-3 (Figura 49-a) e PVG-Ag-5 (Figura 49-b),
confirmam a formagdo de NPAg nos poros do vidro.

As NPAg formadas na matriz do PVG® apresentam morfologia esferoidal com
elevado grau de dispersdao, ndo sendo observados sinais de aglomeracdo. As NPAg
apresentam tamanho entre 6,0 e 14,0 nm (ndo foram obtidas imagens suficientes para
contagem), sendo que esses valores condizem com as dimensdes dos poros do vidro,
indicando que essa matriz € eficiente no processo de estabilizacdo de nanoparticulas

metalicas.
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Figura 49. Imagens TEM de: (a) PVG-Ag-3 e (b) PVG-Ag-5.

Para as duas concentragdes do precursor de prata utilizadas (PVG-Ag-3 e PVG-Ag-
5), o diametro das NPAg formadas foi muito préximo, provavelmente por que tiveram o
crescimento interrompido pelos poros do vidro. A intensidade da banda plasmon (407 nm)
e o deslocamento para regides de menor energia, quando comparada a formacdo das NPAg
em solucdo sob mesmas condi¢des, sugere que houve um controle de tamanho das NPAg

esferoidais formadas nos poros do vidro poroso Vycor.

IV.2.2 — Sintese de nanoparticulas de prata na silica mesoporosa

desordenada (SMD)

Apo6s a sintese da silica SMD foi feita andlise morfoldgica a partir da microscopia
eletronica de varredura (Figura 50-a), observando-se a ocorréncia de particulas sem
uniformidade de tamanho e morfologia. Imagens TEM confirmaram a formacao de material

s6lido amorfo sem nenhum ordenamento de poros (Figuras 50-b).
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Figura 50. Imagem (a) SEM e (b) TEM da silica SMD.

A mudanca de coloracdo do sélido, de branco para amarelo, sugere a formacao de
NPAg. A partir da andlise por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis (Figura 51),
observou-se apenas uma banda de ressonancia de plasmon em torno de 395 nm para a

amostra SMD-Ag-3, caracteristica de NPAg esferoidal [124].
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Figura 51. Espectros UV-Vis-DRS de: SMD, SMD-Ag-3 e SMD-Ag-5.
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Com o aumento da concentracdo do precursor de prata (SMD-Ag-5), observa-se o
aumento da intensidade do maximo de absor¢do da banda de ressondncia de plasmon,
acompanhado de um discreto deslocamento para 400 nm e alargamento da banda, o que
sugere tanto aumento de populacdo, quanto aumento de tamanho das NPAg esferoidais
formadas [24, 26, 47, 83].

O valor do maximo de absor¢do da banda plasmon dos nanocompdsitos SMD-Ag,
sugere ainda que as NPAg formadas sdo menores que aquelas formadas nos poros do vidro
poroso Vycor, pois apresenta um acentuado deslocamento para regides de menor energia,
de 395 nm para 407 nm do PVG®, provavelmente por que esse xerogel apresenta didmetro
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 composi¢ao
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 formacdo das NPAg esferoidais
dispersas na matriz da silica SMD, que estdo de acordo com os dados obtidos por
espectroscopia de absor¢do na regidao do UV-Vis por reflectancia difusa.

Observando a imagem TEM da amostra SMD-Ag-5 (Figura 52-b), percebe-se a
ocorréncia de particulas préximas, mas que ndo sofrem processo de aglomeragdo ou
coalescéncia, pois estdo separadas pelo poro da matriz, sugerindo que esse tipo de material
pode ser utilizado como matriz hospedeira na sintese 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 particulas (Figura 53), com elevado grau de dispersao
na matriz (Figura 52).

Semelhantemente ao que aconteceu com a matriz do vidro poroso Vycor, ndo foram
observadas diferencas de didmetro médio das NPAg formadas com o aumento de
concentracdo do precursor do metal proposta neste trabalho, provavelmente por que o

controle de tamanho € feito pelo diametro dos poros da silica.
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As isotermas de adsorcao/dessor¢do de nitrogénio da SMD e dos nanocompdsitos
SMD-Ag-3 e SMD-Ag-5, apresentadas na Figura 54, sdo todas do tipo IV, tipicas de
material mesoporoso [125]. As histereses tipo H1 (caracterizada por dois ramos da isoterma
quase paralelos) também sdo comuns a todas as amostras e sdo associadas a materiais
mesoporosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho
uniforme (de 8 a 12 nm), com elevado grau de uniformidade e ordenadas regularmente,
indicando que a formacdo das NPAg nos poros ndo alterou as propriedades texturais da

silica SMD.

S

Figura 52. Imagens TEM de: (a) SMD-Ag-3, (b) SMD-Ag-5 e (c) imagem HR-TEM de

SMD-Ag-5.
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As diferencas observadas sdo associadas a quantidade de N, adsorvida, o que sugere
modificacdo da drea superficial especifica e do volume dos poros, indicando que as NPAg

formadas ocupam os poros da silica.
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Figura 53. Histograma de distribuicdo de tamanho de NPAg da amostra SMD-Ag-5.

Contagem feita por amostragem em vdrias imagens da amostra.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as modificacOes pela andlise textural da SMD e dos

nanocompdsitos SMD-Ag.

Tabela 5. Andlise textural da silica SMD e dos nanocompdsitos SMD-Ag.

Amostra Volume total de poros Area superficial especifica
(em’g™) (m’g")
SMD 0,60 390
SMD-Ag-3 0,56 360

SMD-Ag-5 0,54 340
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Figura 54. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, de: SMD, SMD-Ag-3 e SMD-Ag-5.

Comparando ao PVG®, observa-se uma discreta reducdo de volume de poro e area
superficial um pouco maior, considerando a maior probabilidade de difusdo dos fons Ag",
uma vez que a SMD apresenta maior drea de contato, pois a sintese se deu na forma de p6
do xerogel, enquanto que para o PVG®, na sintese foram utilizados discos do vidro,
resultando em uma érea de contato menor.

Na SMD ocorre uma variacdo mais significativa da drea superficial, comsiderando

que a drea da SMD é cerca de 3 vezes superior ao PVG®.

IV.2.3 — Sintese de nanoparticulas de prata na silica SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 apresenta canais com organizacdo de longo alcance e
diametro médio de poros da ordem de 6 a 10 nm, além de apresentar elevada resisténcia

quimica, mecanica e térmica, podendo ser aplicada em diversas dreas cientifica e
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tecnolégica. No contexto desse trabalho, foi utilizada como matriz hospedeira visando o
controle morfolégico de NPAg.
A organizacdo da estrutura porosa da SBA-15 foi avaliada por espalhamento de

raios X a baixo angulo (SAXS), apresentado na Figura 55.
O padrao de SAXS mostra trés picos bem definidos que foram indexados como
reflexdes (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0), atribuidas a simetria hexagonal P6m. Os espacamentos

correspondentes sdo 102, 59 e 51 A, 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 dngulo (SAXS) da amostra de

SBA-15 utilizada neste trabalho.

Analise microestrutural da SBA-15 feita por SEM permitiu observar a morfologia
de bastdes das particulas (Figuras 56-a) e a morfologia hexagonal da secdo transversal de
um bastdo (Figuras 56-b). A partir das imagens TEM foi possivel confirmar o ordenamento
de longo alcance dos canais (Figura 56-c) da SBA-15, onde se percebe canais ordenados

paralelamente, sendo a drea clara da particula o canal e a parte escura a parede. A imagem
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TEM de uma particula mostra o conjunto de poros que forma essa silica mesoporosa com

empacotamento hexagonal (Figura 56-d).

1 Jen

Figura 56. Imagens: (a), (b) SEM e (c), (d) TEM da SBA-15.

Ap6s reacdo de reducdo in situ de fons Ag" na matriz, observa-se uma modificacio
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 € a primeira evidéncia de formacgdo das NPAg.

Os resultados de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis da matriz de
SBA-15 e dos nanocompdsitos SBA-15-Ag sdo apresentados na Figura 57. A presenca de

uma banda RPS em torno de 382 nm ¢é caracteristica de NPAg esferoidal e/ou da oscilagao
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transversal dos elétrons em NPAg alongadas e a formacdo de uma banda acima de 480 nm

pode ser atribuida a oscilagdo longitudinal de elétrons em NPAg alongadas [192].
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Figura 57. Espectros UV-Vis-DRS de: SBA-15, SBA-15-Ag-3 ¢ SBA-15-Ag-5, com

respectivas curvas de FIT Lorentziano e bandas de deconvolugdo. Inserido espectro de Ag-

DME-5, feito sob mesmas condi¢des reacionais.

Os espectros de UV-Vis da SBA-15-Ag sugerem a presenca de NPAg alongadas
(elipsoidais), devido ao desdobramento da banda plasmon em uma banda bem definida em
torno de 382 nm e um ombro em torno de 480 nm, que indicam as diferentes oscilagdes dos
elétrons de condugdo conforme relatado por Argibay e colaboradores [192].

Verificou-se deslocamento da banda de 480 nm (amostra SBA-15-Ag-3) para
aproximadamente 500 nm (amostra SBA-15-Ag-5), que sugere aumento da populagcdo de
NPAg alongadas, além de aumento de intensidade das bandas que esta realacionada ao
aumento de populacdo de NPAg em geral, com o aumento da concentragdo do precursor de
prata. Adicionalmente, para a amostra SBA-15-Ag-5, verificou-se um alargamento das
bandas, que pode indicar efeito de interacdo entre as particulas, considerando maior

concentracao e consequentemente maior populacao de NPAg.
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Comparando as posi¢des das bandas RPS das NPAg preparadas no solvente DMF,
sob mesmas condicdes (espectro inserido na Figura 57) com as bandas RPS desses
nanocompdsitos de SBA-15-Ag, foi possivel atribuir o deslocamento da banda de ~ 436 nm
para ~ 382 nm, a formagdo de NPAg esferoidal (~ 5 nm) para os nanocompdsitos, diferente
da média de 40-60 nm para Ag-DMF coloidal, observado na secdo IV.1 desta tese,
indicando o confinamento das NPAg nos canais da silica 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 formacdo das NPAg nos canais da SBA-15, que se

apresentam nas imagens como pontos escuros dispersos na matriz inorganica.

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 formagdo de particulas alongadas.
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Pode-se perceber a ocorréncia preferencial de NPAg esferoidais para a amostra
SBA-15-Ag-3 (Figura 58-a) e com o aumento da concentracdo 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 presenca de NPAg
alongadas, que corrobora os dados obtidos por espectroscopia de absor¢do na regidao do
UV-Vis. Portanto, os canais da SBA-15 podem controlar a direcdo do crescimento das
NPAg no espago entre as paredes da silica, definindo a morfologia final das NPAg
formadas in situ.

Provavelmente a formacdo das NPAg alongadas estd relacionada com a alta
concentragio de fons Ag" em determinadas regides dos canais da SBA-15, pois a medida
em que os fons Ag' sdo reduzidos, as NPAg crescem e passam a obstruir o canal,
dificultando a difusdo, o que causa a formacdo de NPAg de morfologia orientada pela
forma dos canais cilindricos da silica.

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, da SBA-15 e dos nanocompositos SBA-

15-Ag-3 e SBA-15-Ag-5 (Figura 59) sdo do tipo IV, tipicas de material mesoporoso [125].
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Figura 59. Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, de: SBA-15, SBA-15-Ag-3 e SBA-15-
Ag-5.
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As histereses tipo Hl também s3o comuns a todas as amostras, associadas a
materiais porosos de canais cilindricos com elevado grau de uniformidade dos poros,
indicando que a formacdo das NPAg ndo alterou as propriedades texturais da silica SBA-
15.

A regido de menor pressdo (regido de microporos), observada nas isotermas (Figura
59) sofreu modificacdo para as amostras dos nanocompositos (SBA-15-Ag-3 e SBA-15-
Ag-5) em relacdo ao sélido puro (SBA-15), o que estd relacionado com a ocupagdo de
NPAg nos microporos existentes na matriz de SBA-15, que interligam os canais ordenados
dessa silica.

Por outro lado, hé diferencas associadas a quantidade de N, adsorvida, o que sugere
modificacdo da area superficial especifica e volume dos poros, que estd associada a
ocupacdo dos canais da silica por NPAg formadas.

As propriedades texturais da silica SBA-15 e dos seus nanocompdsitos (SBA-15-Ag-3
e SBA-15-Ag-5) estdo resumidas na Tabela 6.

Tabela 6. Andlise textural da silica SBA-15 e dos nanocompdsitos SBA-15-Ag.

Amostra Volume total de poros Area superficial
(cmsg'l) especifica (m2 g'l)
SBA-15 1,50 1030
SBA-15-Ag-3 1,20 893
SBA-15-Ag-5 1,08 633

Os nanocompésitos SBA-15-Ag apresentaram uma diminui¢do de suas dreas
superficiais especificas e do volume total de poros, coerentes com o aumento de
concentracdo do precursor de prata utilizada em cada amostra, diferente do que foi
observado para as matrizes de PVG® e SMD, o que esté relacionado com o fato da SBA-15
apresentar maior volume de poros e grande drea superficial comparando com as outras

matrizes.
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IV.2.4 — Sintese de nanoparticulas de prata na CTA*-Magadiita

Seguindo a idéia de sintese de NPAg de morfologia e tamanho controlados, matrizes
lamelares podem representar uma notdvel categoria de matriz hospedeira, considerando a
versatilidade de aplicacdes que esse tipo de material apresenta, podendo ainda melhorar
algumas das suas caracteristicas.

A matriz lamelar da Na*-Magadiita é conhecida por apresentar morfologia composta
por camadas de silicato interligadas na forma esférica semelhante a uma rosa [193],
conforme verificado por microscopia eletronica de varredura (Figura 60-a).

Ap6s troca idnica com CTAB, para a formagdo da CTA'-Magadiita, essa
morfologia é modificada, provavelmente pela ruptura de ligagdes de hidrogénio e expansao

do espaco basal, levando a um arranjo paralelo das lamelas (Figura 60-b).

Figura 60. Imagens SEM: (a) Na'-Magadiita e (b) CTA"-Magadiita.

Espectros de reflectancia difusa na regidao do UV-Vis das NPAg dispersas na matriz
Magadiita (Figura 61) mostram trés diferentes bandas de RPS localizadas em ~ 360 nm, ~

424 nm e ~ 565 nm.
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Figura 61. Espectros de UV-Vis-DRS: CTA"-Magadiita, Maga-Ag-3 e Maga-Ag-5.
Espectro de UV-Vis inserido de NPAg em DMF preparadas sob mesmas condicdes.

As bandas localizadas em ~ 360 nm e ~ 565 nm sdo atribuidas a ressonancia
quadrupolar [179] devido a ressonincia transversal e longitudinal respectivamente.
Lombardi e colaboradores [179] relataram a conversdo de prismas para nanodiscos de
prata, e observaram trés bandas de ressonancia de plasmon: em 331, 500 e 699 nm para
NPAg com morfologia de prismas e a discos.

De acordo com Lombardi e colaboradores, a banda em 699 nm desaparece
acompanhado do surgimento de um ombro em torno de 520 nm quando ocorre a transi¢ao
de nanoprismas a nanodiscos. Assim, a banda em torno de 565 nm na regido do espectro
dos Ag-nanocompdsitos pode estar relacionada com a formacdo de nanodiscos de prata
intercalados entre as lamelas de Magadiita.

A banda plasmon em 424 nm estd associada a ocorréncia de NPAg esferoidais,
conforme observacdes em estudos em sistema coloidal e para outras matrizes utilizadas, no
caso particular das amostras com CTA"-Magadiita, pode estar ocorrendo a formagio de

NPAg esferoidas na superficie externa da matriz.
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O padriao de difracdo de raios X da matriz Magadiita sddica, da Magadiita
expandida com CTAB e dos nanocompdsitos contendo concentracdes diferentes de ions

Ag" estd representado na Figura 62.
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Figura 62. Difratogramas de raios X de: (a) Na'-Magadiita, (b) CTA"-Magadiita, (c)

Maga-Ag-3 e (d) Maga-Ag-5.

A Na'-Magadiita apresenta um pico intenso em 5,17° (20), distdncia 1,71 nm,
referente aos planos da familia de compostos lamelares (0 O 1) e outros picos
correspondentes a distancias ikl com k e/ou [ # 0, indicando a presenca de cristalitos bem
ordenados de Na'-Magadiita (Figura 62-a).

Ap6s reacdo com CTAB (Figura 62-b), a distancia interplanar referente ao plano (0
0 1) aumentou para 3,40 nm (20 = 2,60°) indicando a intercalacgio do CTAB no espago
interlamelar, o que ja foi relatado anteriormente por Mascarenhas e colaboradores [138]
que obteve um valor para a distancia (0 0 1) de 3,00 nm quando da intercalacdo de
Magadiita por CTAB.

O pico observado em 5,17° (20) apds intercalagio com CTA™ (Figura 62-b) pode ser

devido a uma quantidade residual de material ndo intercalado, mas provavelmente
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corresponde a segunda ordem de planos de distancia (0 0 2) da reflexdo principal da forma
intercalada. A maioria dos outros picos das camadas de Magadiita (entre 26 = 25,0° e 30,0°)
sugerem empacotamento estratificado, comum para muitos argilominerais.

Os perfis de difracio de raios X dos nanocompdsitos Maga-Ag sdo muito
semelhantes aos da Magadiita 4cida (H'-Magadiita) relatado por Yamagughi e
colaboradores [117]. Na literatura, o plano (0 0 1) da forma 4dcida da H"-Magadiita surge
aproximadamente em 20 igual a 5,80° indicando que os fons H" que ocupam a regido
interlamelar foram formados, sugerindo que, quando CTA*-Magadiita é colocado em
contato com AgNO3; em DMF, ao ocorrer a reduciio dos fons Ag* pelo DMF com liberacdo
de H* conforme sugerido por Liz-Marzdn e colaboradores [179), esses fons H" ocupam o
espaco interlamelar pela troca de cdtions CTA" da CTA'-Magadiita na formagio do
nanocomposito. Além disso, os picos na regido do difratograma (Figuras 62-c e 62-d) em
20 de 38,0° e 44,4° podem ser atribuidos respectivamente aos planos (1 1 1) e (2 0 0) de
cristais de prata com estrutura ctbica de face centrada (FCC) [174].

A andlise por FTIR da Na'-Magadiita (Figura 63) mostrou uma banda larga e
intensa na regido de 3640-3590 cm™ atribuida a presenca de vibracOes de estiramento O-H,
da dgua ligada aos centros 4cidos do espaco interlamelar inorganico, seguidos pelas bandas
de vibracdo no intervalo de 1670-1625 cm™.

As bandas de absorcao dos grupos silicatos das lamelas sd@o observados na faixa de
1400-1500 cm™, enquanto as bandas 1000-1250 cm’ sdo atribuidas as vibragdes do grupo -
Si0,. Observou-se um estiramento assimétrico em 1071 cm™, relacionado a Si-O-Si (Vas Si-
0O-Si) e as ligacdes terminais de Si-O- (v Si-O-) [194]. As vibragdes do estiramento
simétrico Si-O-Si (v Si-O-Si) sdo observadas na faixa 700-950 cm™ e bandas de
deformacgdo que correspondem aos grupos Si-O-Si-O e Si-O (8 Si-O) sdo observadas em
400-700 cm™.

Quando os fons Na* foram trocados por cdtions CTA" as bandas das lamelas
inorganicas 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'-Magadiita, CTA"-Magadiita, Maga-Ag-3 ¢ Maga-
Ag-5.

Bandas de absor¢do relacionados com os cétions CTA* foram observadas, em 2920
e 2855 cm™, a partir do estiramento assimétrico do grupo —CH, (v, —CH2) e em 1474 cm’,
devido a presenga da deformacao simétrica do grupo -CH; (6 -CH,).

Ap0s a incorporacdo das NPAg as bandas em 2850 cm™ € 2921 cm™ diminuiram em
Maga-Ag-3 e o mesmo efeito é mais pronunciado para Maga-Ag-5 que contém maior
quantidade de NPAg. Essas vibracdes se tornaram mais largas e menos intensas o que
sugere que ocorreu a troca idnica entre CTA™ e H' e/ou Ag" como foi observado por
difracdo de raios X. E importante também observar que a banda de absor¢do em 3670 cm’™'
relacionada a vibracdo terminal Si-OH silanol praticamente desapareceu quando as NPAg
foram formadas na regido interlamelar da Magadiita.

Imagens TEM (Figura 64) confirmaram a formacdo de NPAg no espaco
interlamelar da Magadiita, o que corrobora as observacdes feitas na andlise por
espectroscopia na regido do UV-Vis, provavelmente formando nanodiscos de prata,
considerando que a estrutura lamelar rigida da Magadiita pode controlar o crescimento das

NPAg, induzindo a formacdo de nanodiscos e a varia¢do de concentraciio de fons Ag" ndo



97

alterou o espacamento basal, provavelmente por que a concentracdo dos fons ¢

determinante no didmetro dos discos.

i & : " (L | ;j?,
Figura 64. Imagens TEM de: (a) Maga-Ag-3, (b) Maga-Ag-5, (c) e (d) detalhes da amostra
Maga-Ag-5.

A formacdo de NPAg esferoidais na superficie da matriz lamelar pode ser
confirmada pelas imagens TEM, pelas particulas mais escuras, pois apresenta maior
densidade eletronica, o que estd de acordo com a banda plasmon em 424 nm observada
(Figura 61), enquanto que os nanodiscos de Ag’ apresentam transparéncia, sendo possivel a

observacdo de outras particulas abaixo (Figuras 64-b e 64-d).
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Embora ndo seja um fator de facil controle, pode-se perceber que o nanocompdsito
Maga-Ag-3 apresenta nanodiscos de AgO de diametro médio em torno de 10 a 16 nm
enquanto que para Maga-Ag-5 verificou-se formagdo de nanodiscos de Ag0 de didmetro
médio em torno de 15 a 30 nm (Figura 65). O aumento da concentracdo do precursor do

metal provoca um maior grau de dispersdo de didmetro dos nanodiscos de prata.
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Figura 65. Histograma de distribui¢do de diametro dos nanodiscos de AgO das amostras

Maga-Ag-3 e Maga-Ag-5. Contagem feita por amostragem em vdrias imagens da amostra.

Foram feitas andlises de percentual de C, N, H e de Ag das amostras CTA"-
Magadiita e dos nanocompésitos Maga-Ag-3 e Maga-Ag-5, apresentadas na Tabela 7, que
indicam a troca dos fons CTA" por Ag".

A formagdo de ligacdes de hidrogé€nio interlamelar e a rigidez das lamelas sio,
provavelmente, responsaveis pelo crescimento preferencial das NPAg ao longo do plano
Xy, limitando a formag¢do de nanodiscos de prata metdlica, conforme proposto no esquema
apresentado na Figura 66, o que estd de acordo com as bandas observadas nas andlises por

espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis.
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Tabela 7. Andlise elementar de C, N e H (CHN) e de prata (ICP) da matriz CTA*-Maga e
dos nanocompésitos Maga-Ag-3 e Maga-Ag-5.

Amostras % C % N % H % Ag
CTA"-Maga 31,64 2,23 6,05 -
Maga-Ag-3 11,24 0,84 2,95 3,10
Maga-Ag-5 5,02 0,39 1,14 4,80
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Figura 66. Respresentacdo esquematica da formagdo de nanodiscos de prata no espago

interlamelar da CTA*-Magadiita.
Os dados apresentados confirmam a troca dos fons CTA™ por fons Ag" na formacio

dos nanocompdsitos, corroborando resultados obtidos por FTIR, UV-Vis e TEM.

IV.2.5 - Sintese de nanoparticulas de prata na n-but,n-dod-AlIPO-

Kanemita

A sintese in situ de NPAg no espaco interlamelar foi realizada na matriz de n-but,n-

dod-AlPO-Kanemita, com o objetivo de se avaliar a interferéncia das forcas interlamelares
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das matrizes na morfologia das NPAg obtidas, considerando se tratar essa matriz de um
material de forca interlamelar fraca (for¢as de van der Walls), cuja sintese se dd usando n-
butilaminas capazes de aumentar o espacamento interlamelar.

Imagens SEM da n-but,n-dod-AIPO-Kanemita, apresentadas na Figura 67, mostram
uma morfologia tipica para a AIPO-Kanemita que é um material lamelar. A n-but,n-dod-
Kanemita é composta por lamelas ordenadas, apresentando algumas regides com placas
agregadas (Figura 67-a). Na Figura 67-b, pode-se perceber um grau de ordenamento que
esse material apresenta em algumas regides, conforme foi relatado em trabalhos de sintese
dessa matriz [145].

Ap6s troca idnica com os fons Ag®, observa-se a modificacdo da cor branca da n-
but,n-dod-AIPO-Kanemita como sintetizada para a cor amarelo-claro (amostra n-but,n-dod-

AIPO-Kan-Ag-3) e marrom (amostra n-but,n-dod-AIPO-Kan-Ag-5).

Figura 67. Imagens SEM: (a) e (b) da n-but,n-dod-AlPO-Kanemita sintetizada neste

trabalho.

Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis de NPAg dispersas na matriz
n-but,n-dod-AIPO-Kanemita (Figura 68) mostram duas diferentes bandas de absorcao,
sendo que a banda em 423 nm corresponde a ressonancia de plasmon de superficie para
NPAg esferoidais e a banda em torno de 260 nm pode estar relacionada a transferéncia de
carga entre nitrogénio da n-butilamina e n-dodecilamina (organicos usados na sintese da

matriz) e oxigénio da matriz.
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Figura 68. Espectros de UV-Vis-DRS de: n-but,n-dod-AIPO-Kanemita, n-but,n-dod-AIPO-

Kan-Ag-3 e n-but,n-dod-AIPO-Kan-Ag-5.

Observa-se claramente a ocorréncia de diferenca entre as propriedades Opticas dos
nanocompdsitos (Maga-Ag-3 e Maga-Ag-5) preparados na matriz de Magadiita (Figura 61)
comparados com nanocompdsitos (n-but,n-dod-AIPO-Kan-Ag-3 e n-but,n-dod-AlIPO-Kan-
Ag-5) preparados a partir da matriz n-but,n-dod-AIPO-Kanemita (Figura 68).

A tnica banda de ressonadncia de plasmon em 423 nm sugere apenas a existéncia de
NPAg esferoidal, ou seja, havendo interagdes mais fracas entre as lamelas da n-but,n-dod-
AIPO-Kanemita nio haverd formacao de nanodiscos de prata como observado para a matriz
Na*-Magadiita.

A Figura 69 mostra um difratograma padrdao de raios X da matriz pura como
sintetizada e das amostras apos intercalagdo das NPAg. O padrio da n-but,n-dod-AlPO-
Kanemita € predominantemente constituido por uma série de picos realacionados aos
espacamentos 2,69; 1,29 e 0,86 nm, correspondente aos planos de difracdo (00 1), (00 2) e

(0 0 3), tipicos de estrutura lamelar.
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Figura 69. Difratogramas de raios X em baixos angulos de: n-but,n-dod-AIPO-Kanemita,
n-but,n-dod-AlPO-Kan-Ag-3 e n-but,n-dod-AIPO-Ag-Kan-5. Inserido o padrdo de difracao

de raios X em altos angulos das amostras.

A sintese das NPAg no espago interlamelar da n-but,n-dod-AIPO-Kanemita causa
importantes mudangas na estrutura do material. A primeira diferenga nos perfis de difracao
de raios X € a mudangca de posicao do pico (0 O 1) para angulos menores € o espaco
interlamelar aumenta de 2,69 nm para 2,95 nm (amostra n-but,n-dod-AIPO-Kan-Ag-3) e
para 3,10 nm (n-but,n-dod-AlIPO-Kan-Ag-5). Essa diferenca observada pode ser uma
indicacdo de que as NPAg sdo formadas entre as camadas organomodificadas do
aluminofosfato. Para os nanocompésitos, os padroes de difracdo apresentam também picos
de intensidades baixas, que sugerem diminui¢do da ordem cristalina da matriz.

Diferente do que foi observado para a matriz de CTA"-Magadiita (Figura 62), os
picos de difracdo referentes aos cristais de prata em angulo 20 de 38,0° e de 44,0° ndo

foram observados, provavelmente por que na matriz Magadiita, NPAg esferoidais maiores
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se formaram na superficie externa das lamelas e estas sdo responsdveis pela difragdo,
enquanto que na matriz do aluminofosfato as NPAg se formaram no espaco interlamelar ou
ainda em concentragdo abaixo do limite de deteccdo da técnica, conforme difratograma
inserido na Figura 69. Adicionalmente,

A anlise por FTIR (Figura 70) indicou a presenca de banda em 3577 cm™ que é

atribuida as vibracdes de tetraedros de Al-OH de acordo com a literatura [143].
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n-but,n-dod-AlIPO-Kanemita
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Figura 70. Espectros FTIR de: n-but,n-dod-AlIPO-Kanemita, n-but,n-dod-AIPO-Kan-3 e n-
but,n-dod-AlPO-Kan-5.

Os grupos alquilicos da n-butilamina e n-dodecilamina (organicos usados na
sintese) aparecem em 2962 e 2875 cm‘l, estiramentos C-H assimétrico e simétrico em
grupos CHj e 2934 e 2864 cm™ devido a estiramentos assimétrico e simétrico C-H em
grupos -CH; e -CH3 [179]. Uma banda larga em aproximadamente 3100 cm™ sugere a
sobreposicdo com bandas de absor¢do de amodnio que indica que o n-butilamina e n-

dodecilamina adicionados no gel de sintese sdo encontrados no espago interlamelar como
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cations n-butilamdnio e n-dodecilamoénio [182]. Os espectros dos nanocompdsitos
apresentaram as absorcdes acima descritas, sugerindo que a incorporacdo de NPAg na
regido interlamelar ndo perturbam as vibragdes da estrutura da AIPO-Kanemita.

Analisando as imagens TEM das amostras de Ag-AlPO-Kanemita (Figura 71), foi
possivel confirmar os dados obtidos pela espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis,

no que se refere a morfologia esferoidal das NPAg.

Figura 71 Imagens TEM de: (a), (b) n-but,n-od-AlO-Kan-Ag-3 e (c), (d) n-but,n-od-
AIPO-Kan-Ag-5.

O valor de banda plasmon (~ 423 nm) caracteristica de NPAg esferoidal, indica que

pelo fato da matriz de AIPO-Kanemita apresentar interacdes mais fracas entre as lamelas do
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que a Magadiita, ndo direciona a morfologia, podendo apresentar apenas controle de
tamanho. A partir das imagens apresentadas na Figura 71, € possivel perceber a
organizacgdo das lamelas da matriz AIPO-Kanemita, além da presenca das NPAg esferoidais
de tamanhos menores, provavelmente por terem o crescimento controlado pelas lamelas,
enquanto que outras de tamanhos maiores aparecem na superficie da matriz hospedeira em
menor quantidade que na matriz Magadiita. As NPAg obtidas na amostra n-but,n-dod-
AlPO-Kan-Ag-3 apresentaram morfologia esferoidal com larga distribuicio de tamanho
com maior populagdo de particulas entre 12 e 17 nm (Figura 72-a).

Com o aumento da concentracdo do sal precursor do metal, observa-se formacio de
uma populacdo maior de NPAg, o que corrobora o que foi observado pela espectroscopia de
absor¢do de UV-Vis, de tamanho médio entre 18 e 24 nm (Figura 72-b).

Foram feitas andlises de percentual de C, N, H (CHN) e de Ag (ICP) das amostras
n-but,n-dod-AlPO-Kanemita e dos nanocompdsitos n-but,n-dod-AIPO-Kan-Ag-3 e n-but,n-
dod-AlPO-Kan-Ag-5, apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Andlise elementar de C, N e H (CHN) e de prata (ICP) da n-but,n-dod-AIPO-
Kanemita e dos nanocompdsitos n-but,n-dod-AlIPO-Kan-Ag-3 e n-but,n-dod-AIPO-Kan-
Ag-5.

Amostras % C % N % H % Ag
n-but,n-dod-AIPO-Kanemita 33,92 4,36 7,24 -
n-but,n-dod-AlIPO-Kan-Ag-3 31,41 3,41 7,11 2,42
n-but,n-dod-AIPO-Kan-Ag-5 31,19 3,36 6,73 3,16

Os dados sugerem a insercao das NPAg no espaco interlamelar da matriz, pela troca
ionica dos sais de amonio, comprovado pela reducdo dos percentuais de C, N e H que sao
proporcionais ao aumento da concentracio de prata.

A partir as observagdes por UV-Vis, pode-se sugerir que houve a formagdo apenas

de NPAg esferoidais, conforme esquema apresentado na Figura 73.
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Figura 72. Histograma de distribui¢do de tamanho médio de NPAg das amostras: (a) n-

but,n-dod-AlIPO-Kan-Ag-3 e (b) n-but,n-dod-AIPO-Kan-Ag-5. Contagem feita por

amostragem de varias imagens das amostras.

Além das andlises por espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis (Figura 68),
que permitiram inferir sobre a morfologia esferoidal das NPAg obtidas, o estudo por

difratometria de raios X (Figura 69), permitiu propor o modelo apresentado na Figura 73,
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considerando a redugdo de intensidade dos picos de difracdo que foi atribuido a diminuicao

da ordem cristalina da matriz, além do deslocamento e alargamento.

[ ] -
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n-but,n-dod-AIPO-Kan-Ag
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n-but,n-dod-AIPO-Kanemita

Figura 73. Respresentacdo esquemadtica da formacdo de NPAg no espaco interlamelar da

n,but-n,dod-AIPO-Kanemita.

IV.3 — Sintese de nanoparticulas Caroco@ Casca Ag@SnQO,

Neste trabalho foram preparadas inicialmente, NP de SnO,, a partir da reacdo de
hidrdlise do terc-butéxido de estanho na auséncia das NPAg, a fim de se ter entendimento
da formacdo dessas NP e sondar o quanto a presenca das NPAg poderiam afetar sua
morfologia.

A Figura 74 mostra o difratograma de raios X do SnO, obtido a partir da hidrélise
do terc-butéxido de estanho. Sdo observados picos largos de baixa intensidade na regido
dos picos de difracdo (1 1 0), (1 01)e (2 1 1) que podem ser indexados a estrutura rutilo de
SnO,, (JCPDS n°® 41-1445) [196-200]. Esse perfil de difragdo largo e de baixa intensidade
do SnO; sugere formacao de particulas de baixa cristalinidade e/ou muito pequenas.

O SnO; € um semicondutor de banda proibida (E,) indireta de 3,6 eV para o solido
estendido, nas condi¢Oes ambientes. A partir da andlise por espectroscopia na regido do
UV-Vis e utilizando a funcido de Kubelka-Munk [201] foi possivel estimar o valor da banda
proibida para o SnQ; sintetizado em torno de 4,10 eV (Figura 75), que coincide com valor
reportado na literatura para NP de SnO; sintetizadas pelo método sol-gel com tamanho de
cristalito da ordem de 15 nm [200]. O tamanho médio da particula (~13 nm) foi confirmado

a partir de imagens TEM (Figura 76).
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Figura 74. Difratograma de raios X do 6xido de estanho sintetizado a partir da hidrélise do

terc-butoxido de estanho.
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Figura 75. Espectro UV-Vis-DRS com a fun¢do Kubelka-Munk do SnO; sintetizado neste

trabalho.
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Figura 76. Imagens TEM das nanoparticulas de SnO, sintetizadas a partir da hidrdlise do

terc-butdxido de estanho.

As nanoparticulas de SnO, apresentam morfologia esferoidal com didmetros
variados sem evidéncia de aglomeragdo ou coalescéncia. Apresenta larga distribuicdo de

tamanhos (Figura 77) com maior populacao entre 12,0 e 13,5 nm.
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Figura 77. Histograma de distribui¢do de tamanho médio de NP de SnO; sintetizadas a

partir da hidrdlise do terc-butoxido de estanho.



110

Ap6s reagdo de hidrdlise do terc-butéxido de estanho junto a suspensdo coloidal de
NPAg em ambos os solventes, observou-se uma coloracdo marrom que equivale a presenca
de NPAg esferoidal. Essas NPAg devem estar estabilizadas pelo recobrimento com 6xido
de estanho, uma vez que o aquecimento e a substituicdo de meio alcodlico para a dgua em
pH neutro ndo provocaram alteracdes na coloragio do sistema nem se observou ocorréncia
de precipitacdo apds 10 meses de armazenamento. Todas essas caracteristicas sdo fortes
indicios de que a estabilizacdo das NPAg se d4 por recobrimento pelo 6xido de estanho.

Quando a suspensao contendo apenas as NPAg fica exposta a luz ambiente, em 24 h
percebe-se mudanca de coloragdo da suspensdo até atingir a cor cinza seguido da
precipitacdo de material. O estudo feito por espectroscopia na regiao do UV-Vis do produto
da reacdo de hidrdlise do alcodxido de estanho sobre as NPAg preparadas em DMA,

(Figura 78) mostra as bandas equivalentes ao SnO, e SnO, com NPAg.
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Figura 78. Espectros de UV-Vis-DRS de: NP de SnO; e NCC de Ag@SnQO, preparadas
com NPAg em DMA. Espectro inserido de NPAg em DMA em mesmo tempo de reacao.
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O espectro das NPAg preparadas em DMA sob mesmas condi¢des estd inserido
nessa Figura. Um discreto deslocamento para menor energia (~ 5 nm) pode ser percebido, o
que pode estar relacionado com efeito sinergistico entre o carogo de prata e a casca de SnO;
e/ou efeito da constante dielétrica do SnO,.

Tripathy e colaboradores [201] que preparam sistema semelhante pela reacdao de
hidrélise do hexa-hidroxoestanato de sddio (Na,Sn0O3.3H,0) sobre NPAg recém preparadas
pelo método citrato em meio basico, obtiveram NCC de cerca de 15 nm. Eles observaram
um deslocamento para regido de menor energia (red shift) da ordem de 13 nm e atribuiram
ao indice de refracdo do 6xido de estanho (2,0) maior que o da 4gua (1,3). A DMA
apresenta indice de refracdo em torno de 1,4, provavelmente efeito semelhante pode estar
acontecendo nesse sistema.

Na obtencdo de NCC de Au@SnQO,, Haldar e colaboradores [202] atribuiram esse
deslocamento (red shift) a ocorréncia de transferéncia de energia que ocorre quando dois
componentes de niveis de Fermi diferentes entram em contato, pois a transferéncia para o
metal € termodinamicamente favordvel quando o SnO, é excitado.

Para filmes de Au@SnO,/PVA depositado em substrato de vidro, Tripathy e
colaboradores [203] atribuiram semelhante deslocamento 6ptico a transferéncia de carga
eletronica entre o nucleo e a casca, porém um aumento do nimero de camadas do filme
causa semelhante deslocamento da ordem de 20 nm no méximo de absor¢do da banda
plasmon, que poderia estar associado com formagdo de agregados de nanoparticulas.

A extrapolagdo da banda de absor¢do do grafico de F(R).Eg” 2

em funcgdo de E, (eV),
obtido da fun¢do Kubelka-Munk permitiu estimar a varia¢do da banda E, de 4,1 eV (SnO)
para 3,9 eV (Ag@Sn0O,) apds o recobrimento. Em estudo tedrico comparado com dados
experimentais obtidos da estrutura eletronica das NCC ZnSe@ZnS e ZnS @ZnSe realizado
por Goswami e colaboradores [204], foi relatado que deslocamentos para regides de menor
energia podem estar relacionadas com o fato de que com o crescimento da casca a fungdo
de onda eletronica é estendida e sua energia de confinamento é reduzida, podendo ainda
este deslocamento estar relacionado a predominancia de mecanismos de recombinagdo nao
radiativa, provavelmente envolvendo estados de superficie.

Na sintese de NCC do tipo Ag@Agl, Pedersen e Wang [205], usaram o estudo por

espectroscopia de UV-Vis e o deslocamento da banda de ressonancia de plasmon das NPAg
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para justificar a formagdo de uma casca de Agl apds tratamento de NPAg com I, em fase
gasosa. Os deslocamentos observados foram atribuidos ao recobrimento das NPAg bem
como a interacdes com transferéncia de energia ocorridas entre os dois componentes do
sistema formado, além da influéncia da espessura da casca e do indice de refracdo em torno
do carogo metélico.

Segundo Ilknur Tunc e colaboradores [206], dois fatores podem causar
deslocamentos da banda plasmon, aqueles relacionados com o meio dielétrico em que as
particulas estdo dispersas e variacdes de densidade eletronica do metal por transferéncias
eletronicas. Em recente trabalho de determinacdo de banda proibida em filmes de NCC
Ag@TiO,, eles propuseram modelo que sugere a ocorréncia de transferéncia de carga da
casca de TiO, para o caroco de Ago, considerando que esse tipo de contato leva a um
equilibrio entre os niveis de Fermi dos dois componentes que formam as NCC.

Segundo Zhou e colaboradores [207] deslocamentos para regides de maior ou
menor energia estdo eventualmente relacionados com o a variagdo do indice de refracao
sentido pelos nucleos em sistemas carogo@casca. Para o sistema Ag@TiO;, por eles
estudado, além do aumento do indice de refracdo sentido pelas NPAg, pode estar ocorrendo
também uma inje¢do de elétrons na banda de conducdo do metal, que afetaria diretamente a
banda plasmon, pois esta € proporcional a raiz quadrada reciproca da densidade de elétrons
na particula metélica.

Para Pastoriza-Santos e Colaboradores [158], o deslocamento para regides de
menor energia (red shift) em sistema Ag@TiO; esta relacionado ao alto indice de refracio
do TiO; (2,9) quando comparado ao indice de refracdo da 4gua e outros solventes
envolvidos na sintese, explicacdo semelhante foi proposta por Vaidya e colaboradores
[194] quando prepararam NCC Ag@TiO; variando as propor¢des entre o caroco € a casca.

Sun e Li [208] sintetizaram NCC do tipo Ag@C e investigaram, a partir das
propriedades Opticas, a variagdo de forma das NPM e atribuiram deslocamentos para o
vermelho a espessura da casca de carbono amorfo formada e a mudanca de indice de
refracdo do meio em que as NP foram formadas.

No presente trabalho, os resultados obtidos por espectroscopia de absorcdo na

reagido do UV-Vis sugerem o encapamento das NPAg pelo 6xido de estanho, o
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deslocamento da banda plasmon e a variacdo da banda proibida, estariam associados com

efeitos sinergisticos entre os componentes do sistema.

Na Figura 79 estdo apresentados resultados de difracdo de raios X do sistema

Ag@SnQO,; preparados com NPAg em DMA.
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Figura 79. Difratogramas de raios X de: a) NP de SnO, e b) NCC Ag@SnO, preparadas

com NPAg em DMA.
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Todos os picos sdo consistentes com a fase de SnO; ja indexadas na sintese do SnO,

puro, além da presenca dos picos que podem ser atribuidos aos planos (1 1 1) e (2 0 0) de

cristais de prata de estrutura cubica de face centrada (FCC).

O alargamento dos picos difracdo de raios X das NCC Ag@SnO, sugere a formacao

de particulas de baixa cristalinidade e/ou muito pequenas.

Imagens TEM (Figura 80) confirmam a formagdo de NCC Ag@SnO; e evidenciam

total encapamento das NPAg pelo SnO,. Nas imagens TEM foram observados nicleos de

prata metdlica completamente recobertos por SnO; e elevado grau de dispersdao das NCC do
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tipo Ag@SnO, formadas, embora o encapamento ndo se apresente de forma homogénea em
termos de espessura.

Quando a sintese das NCC Ag@SnO; se da com a hidrolise do percursor alcooxido
sobre NPAg formada em DMF, os resultados obtidos para célculo de banda Eg apresentam
valor 4,05 eV, muito préximo para NP de SnO,, provavelmente por que um nimero menor
de NPAg foi recoberta ou espessura da casca de SnO, € muito maior, podendo haver grande

populacdo de NPAg sem recobrimento e uma outra populacdo de NP de SnO; isolada.

1 W 3 % 3 £

Figura 80. Imagens TEM das NCC Ag@SnO, preparadas com NPAg obtidas em DMA.

O valor calculado estd coerente com um deslocamento da banda plasmon da ordem

de 3 nm aproximadamente (Figura 81), valor que poder ser considerando insignificante,
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considerando que a reagdo se da sob refluxo e variagdes de temperatura causam aumento do

tamanho médio das NPAg que sdo dificeis de quantificar.
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Figura 81. Espectros UV-Vis-DRS de: a) NP de SnO, e b) NCC de Ag@SnO, preparadas
com NPAg em DMF. Espectro inserido de NPAg em DMF.

A difracdo de raios X (Figura 82) evidencia a existéncia de nanoparticulas de SnO, e
de NPAg semelhante ao que acontece na sintese quando as NPAg foram preparadas em
DMA (Figura 79).

Todos os picos indexados sdo consistentes com a fase de SnO; ja indexadas
anteriormente além da presenca dos picos que podem ser atribuidos ao plano (1 1 1)e (2 0
0) de cristais de prata metdlica de fase cristalogrifica cubica de face centrada (FCC). O
padrio de raios X do sistema Ag@SnO, preparado com nanoparticulas de prata em DMF
mostrou-se com algumas diferencas nas intensidade dos picos, em relacdo a sintese
realizada em DMA, sobretudo dos planos de prata, o que pode sugerir que as NPAg estejam

confinadas em uma grande massa do 6xido.
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Figura 82. Difratogramas de raios X de: a) NP de SnO, e b) NCC Ag@SnO, preparadas
com NPAg em DMF.

As imagens TEM das NCC Ag@SnQO,; prepadas com NPAg em DMF (Figura 83),

confirmam o recobrimento irregular de algumas NPAg.
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Figura 83. Imagens de TEM das NCC Ag@SnO,; preparadas com NPAg obtidas em DMF.
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A Figura 83-a sugere a formacdo de NCC Ag@SnQO,, considerando que ndo se
observa aglomerados de NPAg ou mesmo formacdo de NPAg de diferentes morfologias.

As condicdes de refluxo da reag@o levariam ao crescimento desordenado das NPAg,
contudo pode-se perceber formacdo de nanoestruturas da ordem de 10 nm dispersas. Na
Figura 83-b, confirma-se a formacdo de uma mistura de NP de SnO, com algumas NCC
Ag@SnQO,, o que corrobora as observacdes feitas na andlise das propriedades Opticas por

espectroscopia na regido do UV-Vis, que sugere encapamento parcial de NPAg.



118



119

Capitulo V

Conclusoes

Nanoparticulas de prata metélica de morfologia esferoidal foram preparadas pela
reducdo quimica dos fons Ag" com N,N-dimetilacetamida. Através da espectroscopia de
absor¢do na regido do UV-Vis foi possivel a realizacdo de estudo da formacdo e
crescimento das nanoparticulas pelo acompanhamento das variagdes na banda de
ressonancia de plasmon caracteristica das nanoparticulas de prata metalica.

A N,N-dimetilacetamida apresenta uma menor acdo redutora que a N,N-
dimetilformamida, conforme observado através de estudo eletroquimico e esse fato aliado a
melhor capacidade de coordenagio as espécies Ag," (confirmado pelos célculos por Teoria
do Funcional da Densidade) leva a formacdo de nanoparticulas de prata metélica coloidal
de morfologia esferoidal com alto grau de dispersao e efetivo controle de tamanho, devido
ao maior controle na cinética de redu¢io dos fons Ag" na formagio das NPAg.

O uso de matrizes mesoporosas como nhanorreatores para a preparacdo de

nanoparticulas de prata metdlica de morfologia e tamanho controlados se mostrou bastante
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eficiente. Nas matrizes de silica ordenada (SBA-15) foram obtidas nanoparticulas de prata
metdlica esferoidais de tamanho coerente com o didmetro dos poros e formacdo de
nanoparticulas de prata metdlica alongadas que consistem com a alta organizacdo dos
canais. Na matriz de silica desordenada (SMD) verificou-se a formacao de nanoparticulas
exclusivamente esferoidais de tamanhos controlados (~ 7 nm). Essas matrizes podem
representar novos hospedeiros na preparacao controlada de nanoparticulas de prata metalica
suportada.

Ainda nesse contexto, a Magadiita representa uma nova classe de matriz hospedeira
para sintese de morfologia controlada de nanoparticulas de prata metdlica. Sua forca de
interacdo interlamelar é decisiva na formagdo de nanodiscos de prata, controlando a
espessura dos nanodiscos pela distincia interlamelar e o didmetro dos mesmos pela
concentracdo de precursor utilizada. Em estudo comparativo com outra matriz de interacao
interlamelar mais fraca (AIPO-Kanemita), foi possivel concluir que a for¢a de interacao
interlamelar da matriz hospedeira tem influéncia na morfologia das nanoparticulas obtidas,
estudo que foi seguido pelas propriedades Opticas e confirmado pela microscopia eletronica

de transmissao.

O uso de uma metodologia simples (uma etapa reacional) de preparagdo in situ de nanoparticulas de
prata metalica em matrizes hospedeiras de diferentes naturezas aponta para a possibilidade de preparar novos
materiais e sua incorporagdo em produtos tecnologicamente importantes e de valor comercial. Nanoparticulas
caroco@casca do tipo Ag@SnO, foram preparadas, embora um controle efetivo dos mecanismos de formagéo

da casca de SnO, e do tamanho das particulas em suspensdo coloidal ainda representam um desafio.

Neste trabalho foram apresentados resultados que demonstram a possibilidade do
efetivo controle de morfologia e tamanho de nanoparticulas de prata metélica tanto em
sistema coloidal, a partir do uso de um bom agente redutor quimico e bom coordenante que
atua na passivacdo das NPAg formadas, quanto pela preparacdo in situ das nanoparticulas
de prata metdlica usando matrizes hospedeiras de diferentes naturezas. No quesito
nanoestruturacdo, a sintese de nanoparticulas carogco@casca do tipo Ag@SnQO, aponta para
a possibilidade de automontagem hierdrquica na formacdo de sistemas
metal @semicondutor, partindo de metodologia simples combinando duas técnicas de

sintese em Unica etapa reacional.
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Propostas de trabalhos futuros

Realizacdo de estudo sistemdtico da influéncia da razdao N,N-dimetilacetamida/
N,N-dimetilformamida (sintese em mistura dos solventes) para o controle da morfologia e
grau de dispers@o de nanoparticulas de prata metdlica em sistema coloidal.

Investigacdo aprofundada dos fendmenos de oxi-redugdo envolvidos na sintese de
nanoparticulas de prata metdlica no solvente N,N-dimetilacetamida, a fim de se propor um
mecanismo da reacao.

Sintese de outros tipos de nanoparticulas metdlicas, a partir dos conhecimentos da
cinética de reducio quimica envolvida nesse tipo de processo.

Realizagdo de estudo sistemadtico da sintese de nanoparticulas carogo@casca do tipo
Ag@SnQO,;, visando um controle efetivo da razdo tamanho do caroco/espessura da casca.

Investigacdo das propriedades eletronicas finais das nanoparticulas caroco@casca
do tipo Ag@SnO; e suas relacbes com sinergismo que ocorre entre o carogo metdlico

(diferentes diametros) e a casca dielétrica (diferentes espessuras).
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