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RESUMO 

 

Neste trabalho foram produzidas dispersões coloidais de nanopartículas de 

prata (Ag-nps), empregando a síntese por fotoredução. Foram realizados 

experimentos distintos variando parâmetros reacionais como tempo de exposição 

à radiação UVC, volume e concentração inicial de reagentes. As nanopartículas 

produzidas foram caracterizadas com espectroscopia de absorção UV-vis, difração 

de elétrons, microscopias eletrônicas de transmissão (MET) e varredura (MEV). O 

dióxido de titânio (TiO2), muito utilizado como pigmento em tintas acrílicas, possui 

atividade fotocatalítica que pode ser potencializada pelo contato com as 

nanopartículas de prata o que motivou a aplicação das dispersões de Ag-nps 

como aditivos fotocatalíticos à uma tinta. Foi produzida uma tinta contendo 

nanopartículas de prata e outra tinta de mesma formulação, mas sem a adição de 

prata. para comparação das atividades fotocatalíticas de cada material. Utilizando 

o azul de metileno como contaminante modelo, foi constatada a maior atividade de 

descontaminação para a tinta com as Ag-nps. 

Palavras-chave: Nanopartículas de prata; síntese por fotoredução; ressonância 

plasmônica; fotocatálise; dióxido de titânio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

At the present work, silver nanoparticles (Ag-nps) colloidal dispersions were 

produced by photoreduction synthesis. Different experiments were conducted 

varying reaction parameters such as exposure time to UVC light, volume and 

concentration of metal and polymer sources. The Ag-nps dispersions were 

characterized by UV-vis absorption spectroscopy, electron diffraction, 

transmissions and scanning electron microscopies. Titanium dioxide (TiO2), vastly 

used as pigment for acrylic paint for real state applications, presents photocatalytic 

activity. It can be enhanced by interacting with Ag-nps. Two paints were produced, 

one containing Ag-nps and another one without. Its decontamination activities were 

compared using methylene blue as standard contaminant. Silver nanoparticles 

containing paint presented better decontamination activity. 

Key-words: Silver nanoparticles; synthesis by photoreduction; plasmonic 

resonance; photocatalysis; titanium dioxide. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 Nanopartículas de prata (Ag-nps) exibem propriedades ótica, eletrônica e 

catalítica de grande interesse para diversas aplicações. A síntese por fotoredução 

permite a produção de Ag-nps, reduzindo a necessidade de reagentes tóxicos e 

apresentando maior simplicidade do que muitas das alternativas de redução química 

em via úmida. Essa rota sintética produz uma dispersão das nanopartículas de prata, 

que auxilia em aplicações, cortando a necessidade de uma etapa de dispersão 

comumente necessária para aplicação de nanomateriais.1 

 A dispersão coloidal de Ag-nps, obtida na síntese por fotoredução, apresenta um 

efeito de absorção de luz. Os elétrons livres em partículas metálicas entram em 

ressonância com o fóton incidente, absorvendo a luz. Esse fenômeno é chamado de 

ressonância plasmônica. Como essa absorção ocorre na região do visível, esse 

fenômeno pode ser estudado por espectrospia de absorção Uv-vis2,3. 

 As nanopartículas de prata possuem atividade fotocatalítica, que pode ser usada 

na degradação de contaminantes orgânicos e como agente antimicrobiano, inclusive 

quando adicionadas à tinta.4 As tintas imobiliárias contêm o dióxido de titânio (TiO2) 

como pigmento. Esse contém atividade fotocatalítica, que pode ser melhorada com a 

adição de Ag-nps ao material5.  

 Nesse trabalho foram produzidas diferentes dispersões coloidais de 

nanopartículas de prata, que foram caracterizadas utilizando espectroscopia de 

absorção na região do ultravioleta e microscopia eletrônica de transmissão e de 

varredura. As Ag-nps produzidas foram testadas como aditivo na confecção de uma 

tinta imobiliária, que teve suas propriedades elucidadas por ensaios de superfície, 

viscosidade e microscopia eletrônica de varredura. Sua capacidade de 

descontaminação, do corante azul de metileno diluído, em água foi avaliada, e 

comparada uma tinta de mesma composição, porém sem prata. 

 

 

 

 



14 

 

1.1. Objetivo geral 

 

 Este trabalho teve como objetivo preparar e caracterizar dispersões de 

nanopartículas de prata. Essas foram utilizadas como aditivo fotocatalítico na produção 

de uma tinta imobiliária, usando o azul de metileno como contaminante modelo. 

 

1.2. Objetivos específicos 

 

Preparação e caracterização de dispersões coloidais de nanopartículas de prata, 

produzida pela síntese por fotoredução. 

Estudo da Estabilidade coloidal das dispersões produzidas ao longo do tempo. 

Estudo do efeito de parâmetros reacionais nos espectros UV-vis obtidos para a 

dispersão formada. 

Análise de correlação das propriedades morfológicas das partículas presentes na 

dispersão com os parâmetros obtidos em seu espectro de absorção UV-vis. 

Preparação e caracterização de uma tinta imobiliária, utilizando nanopartículas 

de prata como aditivos, e outra sem a prata como referência. 

Teste com as tintas produzidas na descontaminação de azul de metileno em 

água, contaminante utilizado como modelo. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Nanopartículas de prata (Ag-nps) 

 

2.1.1. Ag-nps – propriedades de interesse 

 

As nanopartículas de prata, possuem propriedades ópticas, eletrônicas e 

catalíticas de grande interesse para diversas aplicações6. Elas mostram grande 

diferença quando comparado a sua contraparte de tamanhos não nanométricos. Tal 

comportamento é explicado pelo aumento da energia de superfície e do aparecimento 

de efeitos quânticos7.  

As moléculas ou átomos presentes em um material podem ser separadas em 

dois tipos: as que estão em seu interior (volume) e as da superfície. Pode-se definir 

superfície como uma interface entre duas fases insolúveis. A diferenciação se dá devido 

à quantidade de ligações, ou interações intermoleculares, presentes no material8. A 

Figura 1 mostra a interface entre moléculas de ar, representadas por esferas laranja, e 

átomos de um sólido, pelas cinzas. Nela é possível observar que átomos da superfície 

do sólido, como o demarcado pela elipse azul, possuem menos ligações do que os 

átomos internos, que são cercados de outros átomos do mesmo material. Na superfície, 

o espaço ocupado pelo outro material (no caso o ar) reduz o número de ligações. Isto 

resulta em um desbalanceamento energético entre volume e superfície, já que na 

superfície as ligações tem uma força resultante para dentro do sólido8. 
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Figura 1 – Superfície: diferença na quantidade de ligações/interações na superfície de um sólido, e em 

seu volume. 

Os átomos da superfície de um material, por terem menos ligações do que os 

átomos contidos no volume, possuem menor energia total de ligação, o que resulta em 

uma maior energia livre de superfície8. Por isso, quanto menor o tamanho da partícula, 

maior a área superficial específica e maior a energia de superfície específica. Por 

exemplo, considerando o diâmetro de uma molécula de 0,1 nm de comprimento, pode-

se aproximar a razão do número moléculas na superfície de uma partícula (Nσ) em 

relação às em seu volume (Nv), calculando área e volume da partícula a ser analisada. 

Considerando uma partícula cúbica como vista na Figura 2, foi montada a Tabela 1 com 

os valores para essa razão para diferentes tamanhos de aresta. 
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Figura 2 – Cubo de aresta (a) e a variação de sua área superficial ao ser dividido pela metade. 

 

Tabela 1 – Razão de moléculas na superfície em relação ao volume 

Aresta Razão (Nσ/Nv) 

 

1 m 6 a cada 10 bilhões  

1 mm 6 a cada 10 milhões  

1 μm 6 a cada 10 mil  

1nm 6 a cada 10  

Aresta = lado da partícula cúbica; Razão (Nσ/Nv) = número de átomos na superfície em relação aos 

no interior da partícula. 

 

Como visto na Tabela 1, quanto menor a aresta do cubo (tamanho da partícula) 

maior a disponibilidade proporcional de átomos na superfície. Logo, quanto menor a 

partícula maior a área superficial específica (área superficial dividido pela massa) e o 

consequente aumento da energia de superfície8 específica. Esse aumento favorece 

processos que ocorrem em tal interface como a adsorção, interação com a luz, 

condutividade eletrônica, fotocatálise etc.  
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2.1.2. Ag-nps – rotas sintéticas 

 

Nanopartículas de prata podem ser obtidas por diversas rotas sintéticas, sendo 

as mais comuns em dispersão coloidal. As sínteses utilizadas na produção de 

nanopartículas podem ser divididas em três: química, física ou biológica9. Os métodos 

físicos, são chamados de top-down. Esses se caracterizam pela formação de 

nanopartículas a partir de um material não nanométrico (bulk). Já os métodos químicos 

e biológicos são por bottom-up, onde átomos se agregam para formar nanopartículas10. 

Dentre as físicas destacam-se condensação-evaporação11, evaporando o 

precursor metálico com aumento de temperatura, ao resfriar-se o produto condensa na 

superfície de um substrato; descarga de arco elétrico12, onde o precursor é vaporizado 

por um arco elétrico e em seguida sofre a condensação e consequente nucleação das 

Nps; ablação laser13, que utiliza um laser para atingir uma fonte de prata metálica 

separando-a em partículas menores.  

As rotas biológicas são comumente a redução de íons metálicos intermediada 

por materiais biológicos, como bactérias14, fungos15, algas16 e extratos de plantas17.  

Por último, as químicas podem ser sol-gel18, onde há a redução dos íons 

metálicos em um gel por meio do aumento de temperatura; micela-reversa19, onde 

ocorre a formação de uma micela reversa (parte apolar para fora) e os íons metálicos 

se encontram na parte aquosa, onde serão reduzidos; deposição química a vapor 

(CVD)20, em que um precursor volátil é colocado em uma câmara a vácuo para 

vaporização, e é adsorvido à superfície de um substrato, que com o aumento de 

temperatura causa a nucleação e o crescimento das partículas; a síntese química por 

via úmida21, onde íons metálicos dissolvidos no meio são reduzidos por fortes agentes 

redutores, como hidrazina e boroidreto de sódio, que apresentam alta toxicidade; a 

síntese eletroquímica22, em que as nanopartículas de prata são formadas por uma 

reação eletroquímica envolvendo eletrodos de prata e a fotoredução, que é uma rota de 

grande interesse na produção de Ag-nps. Essa pode ser vista como uma alternativa da 

síntese química de via úmida, já que não usa fortes agentes redutores tóxicos. O 

produto obtido nessa rota também é uma dispersão coloidal de nanopartículas metálica. 
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As nanopartículas formadas por métodos bottom-up ocorrem na junção de 

átomos presentes no meio, no momento da nucleação. Além da formação da 

nanopartícula ocorre o crescimento da mesma. Diversos pesquisadores buscam formas 

de explicar os mecanismos de nucleação e crescimento durante a síntese de 

nanopartículas.23 

No mecanismo de crescimento clássico as partículas precisam atingir um 

tamanho mínimo, chamado de raio crítico, para que o crescimento ocorra. Se não o 

atingir ela se redissolve no meio. Esse crescimento pode ocorrer tanto por reação na 

superfície das nanopartículas, quanto pela difusão de átomos de prata para a 

superfície.23 De acordo com o mecanismo proposto por Lamer, os processos de 

nucleação e crescimento são descritos em 3 etapas. Primeiro ocorre um aumento 

drástico na concentração da prata metálica. Em seguida ocorre a nucleação, o que 

diminui drasticamente a concentração do cátion de prata. Por último, a prata presente 

na solução se difunde pelo meio no processo de crescimento das nanopartículas.23 Já 

no mecanismo proposto por Oswald, chamado de amadurecimento de Oswald, as 

partículas pequenas se redissolvem, permitindo que as maiores cresçam. No 

amadurecimento digestivo é o contrário, onde as partículas maiores se redissolvem e as 

menores crescem. Ambos efeitos são regidos pela energia de superfície das 

partículas.23 O mecanismo proposto por Finke-Waltzky se divide em duas etapas, que 

acontecem simultaneamente: uma nucleação lenta e o crescimento autocatalisado na 

superfície. Esse último não depende da difusão, como processos anteriores.23 As 

partículas podem se juntar, ocorrendo assim seu crescimento, por coalescência ou de 

maneira orientada. A diferença é que na primeira as partículas se agregam 

aleatoriamente, enquanto na segunda as partículas se orientam de acordo com seus 

planos cristalográficos.23 O crescimento intra-partícula pode ocorrer quando há um 

desbalanceamento energético entre diferentes faces de uma partícula. A face de maior 

energia dissolve, e os átomos difundem em direção à de menor energia.23 

Como muitas das rotas sintéticas para produção de Ag-nps formam dispersões 

coloidais, é necessário entender primeiro a natureza coloidal do processo. 
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2.1.3. Ag-nps – solução coloidal (sol)  

 

2.1.3.1. Coloides – definição  

 

Sistemas coloidais são misturas heterogêneas, que apresentam aspectos 

macroscópicos de solução. Quando se prepara uma mistura com duas ou mais fases 

insolúveis, obtém-se um coloide. Partículas dispersas, gotículas ou bolhas de gás 

dispersas em outras fases podem possuir tamanho entre 1 a 10.000 nm24. 

 

2.1.3.2. Coloides – tipos 

 

Coloides podem ser formados das mais diversas combinações de substâncias, o 

que pode ser constatado em diversos sistemas observados no dia a dia. Por isso 

existem classificações quanto a natureza dos componentes do coloide, representado 

por estado físico do dispersado/dispersante. A Tabela 2 mostra exemplos de coloides, 

sua classificação e o estado físico das fases envolvidas.25  
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Tabela 2 – Tipos e exemplos de dispersões coloidais.25 

Nome Essados físicos Exemplos 

Aerosol Líquido Líquido/Gasoso Neblina, desodorante 

Aerosol Sólido Sólido/Gasoso Fumaça, poeira 

Espuma Gasoso/Líquido Espuma de sabão e de combate a incêndio 

Espuma sólida Gasoso/Sólido Isopor®, poliuretana 

Emulsão Líquido/Líquido Leite, maionese, manteiga 

Emulsão sólida Líquido/Sólido Margarina, opala, pérola 

Sol Sólido/Líquido Tinta 

Sol sólido Sólido/Sólido Vidro e plástico pigmentado 

Estado físico = Dispersado/dispersante 

 

As dispersões de nanopartículas de prata obtidas na síntese por fotoredução são 

classificadas como do tipo sol. Esse se trata de partículas sólidas dispersas em um 

meio líquido26. A Figura 3 mostra o dispersante líquido, representado pelas esferas 

azuis, e as partículas dispersadas sólidas em um coloide do tipo sol, pelas laranjas. É 

possível diferenciar um sol de uma solução real pelo tamanho das partículas 

dispersadas. Enquanto partículas em coloides possuem uma faixa de 1 a 1000 nm, 

soluções possuem moléculas com menos de 1 nm.  
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Figura 3 – Partículas sólidas dispersas em um sol aquoso 

 

Como as diferentes fases de um coloide são insolúveis, é importante 

compreender que fatores afetam a estabilidade da dispersão formada para melhor 

manutenção das propriedades do produto obtido e entendimento do processo de 

formação. 

 

2.1.3.3. Coloides – Estabilidade 

 

Ao buscar produzir uma dispersão estável pela maior quantidade de tempo 

possível, diversos fatores devem ser levados em consideração. As forças atuantes na 

mistura influenciam diretamente em tal Estabilidade. O movimento browniano 

(movimento aleatório das partículas em um fluido), a gravidade, forças de repulsão 

eletrostática, interações atrativas inter-partículas, forças de cisalhamento e a tensão 

superficial são exemplos de forças que atuam diretamente no equilíbrio do sistema24,25. 

Das forças citadas anteriormente, temos aquelas de natureza eletromagnética 

(repulsão e atração). Ao se estudar a Estabilidade de um coloide, entende-se que as 

cargas envolvidas nos componentes do sistema irão interagir, e a resultante irá ditar se 

a suspensão será estável ou não. Por exemplo, dois líquidos podem ser naturalmente 

insolúveis, mas ao ajustar o pH da solução as formas iônicas apresentadas por cada 
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um irão favorecer, ou até definir, a interação entre os componentes e assim 

Estabilizando a formação do coloide25. 

Caso a dispersão não esteja estável suas partículas podem começar um 

processo de coagulação, onde forças de atração eletrostática induzem o aumento de 

seus tamanhos. Os coágulos formados crescem até que a força da gravidade seja forte 

o suficiente para começar o processo de sedimentação24,25, como observado na Figura 

4. 

Figura 4 – Processo de coagulação e sedimentação. 

 

Para auxiliar, ou até possibilitar, a formação de uma dispersão de partículas em 

um líquido existe uma classe de moléculas chamadas de surfactantes (agentes de ação 

de superfície). Tais substâncias são amplamente utilizadas na química pois possuem 

natureza anfifílica. Isso significa que parte da molécula apresenta características mais 

polares, e outra parte mais apolar, permitindo que substâncias se misturem, como água 

e óleo ao entrar em contato com o detergente (exemplo de surfactante). A 

consequência da interação das fases insolúveis com o surfactante, é a formação das 

chamadas micelas, como mostrado na Figura 5. Essas permitem a separação física 

entre as partículas devido a um impedimento estérico24,25. Isto evita aglomeração das 



24 

 

partículas, impedindo a sedimentação e, consequentemente, aumentando a 

Estabilidade coloidal. 

Figura 5 – Surfactante atuando na interface e a formação das micelas 

  

 A Figura 5 mostra a atuação do surfactante, representado pelo símbolo roxo 

onde o círculo representa a parte polar e a estrutura de bastão a parte apolar. A 

interação dele com a partícula dispersada promove a formação das micelas, 

representadas na mesma Figura ao lado direito.24 

 

2.1.4. Ag-nps – síntese por fotoredução (SFR) 

 

A síntese por fotoredução (SFR) é de grande interesse já que usa reagentes de 

baixa toxicidade e apresenta um processo de produção simples. Nela é utilizada 

radiação ultravioleta na reação de redução dos íons de prata (Ag+1) presentes no meio, 

em prata metálica (Ag0)1. As partículas formadas, devido a sua alta energia de 

superfície, tendem a se agregar formando partículas maiores e eventualmente sofrerem 

o processo de sedimentação, mostrado na Figura 4. A fim de evitar a aglomeração é 

utilizado um surfactante. Ao adicionar o agente de superfície ao meio reacional há uma 

interação de sua parte polar(aniônica) com o cátion de prata. Quando suficientes 

moléculas interagem com os íons, são formadas micelas, resultando na obtenção de 
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partículas menores e evitando a sedimentação1, como na Figura 5. Diferentes 

parâmetros de reação, como pH do meio, tempo de exposição à radiação, fonte de UV 

utilizada, concentração inicial dos reagentes, a proporção entre íons metálicos e 

surfactante; influenciam diretamente nas propriedades morfológicas das nanopartículas 

obtidas1. Alterações no pH do meio causam mudanças nas formas eletrônicas das 

moléculas ali presentes. Os surfactantes utilizados na síntese de nanopartículas, muitas 

vezes possuem grupos carboxílicos, como polimetaacrilato1, citrato27, poliacrilato28 

(Figura 6), além de extratos de fungos15. Esse grupo tende a tomar uma forma 

desprotonada em meios básicos, apresentando carga negativa, que melhora a 

interação com o cátion metálico. 

Figura 6 – Fórmula molecular do poliacrilato (PA) de sódio. 

 

Yonezawa et.al. mostrou o mecanismo de redução da prata, intermediado por um 

composto carboxílico29. O mecanismo da Figura 7 mostra a importância do pH básico 

em manter a carboxila na forma aniônica e a participação do PA na redução da prata.  

Figura 7 – Redução da prata, intermediada por um composto carboxílico. 
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Pode-se utilizar amino álcoois para aumentar o pH, como a etanolamina 

mostrada na Figura 8. Essa pode também atuar como surfactante e agente redutor, 

ainda que sua interação com os íons de prata seja mais fraca que os compostos 

carboxílicos.30 Apesar de sua alta toxicidade, a quantidade de etanolamina utilizada é 

cerca de 0,2% da massa total do experimento. Isto deixa sua concentração bem baixa, 

não causando tanto mal ao ambiente e à saúde humana.  

Figura 8 – Fórmula molecular etanolamina 

 

A fonte de radiação irá definir o quanto a amostra será exposta aos raios UV, 

além dos comprimentos de onda a serem excitados. Com a progressão da reação mais 

radiação chega a sua amostra. Assim, tanto aumentando a potência da fonte, quanto 

aumentando o tempo de exposição, ocorre a redução de mais íons de prata. Com o 

aumento da concentração de nanopartículas no meio, há maior tendência de se 

agregarem devido à sua alta energia de superfície, gerando a formação de partículas 

maiores31. 

A interação do surfactante com o íon Ag+1 é responsável pela formação de 

micelas. No caso da reação a micela formada tem sua parte polar, carregada 

negativamente, interagindo com os íons de prata. Sua parte apolar para fora ajuda no 

afastamento das partículas formadas. Assim, a proporção entre o sal e o polímero em 

questão irá influenciar na Estabilidade do meio coloidal, resultando em diferenças na 

morfologia das partículas.32 
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2.1.5. Ag-nps – Ressonância plasmônica 

 

2.1.5.1. Plasmon 

 

Em uma dispersão coloidal, o tamanho das partículas sólidas irá influenciar 

diretamente em sua interação com a luz. Partículas tendem a interagir com ondas 

eletromagnéticas de comprimento de onda similar a seu tamanho. A luz visível possui 

comprimento de onda entre 400-700 nm33. A princípio, nanopartículas (<100 nm) 

dispersas em um meio coloidal não interagiriam com a luz visível, já que possuem um 

diâmetro muito menor do que o comprimento de onda da luz. Porém, o que é observado 

experimentalmente é que nanopartículas metálicas podem apresentar intensa absorção 

da luz na região do visível, caso em condições ideais. A esse fenômeno é dado o nome 

de ressonância plasmônica34.  

 Na ligação metálica ocorre a junção de n orbitais atômicos (OAs) em n orbitais 

moleculares (OMs). A superposição de OAs com energias discretas forma bandas que, 

de tão pequena a diferenças entre cada nível, aparecem como contínuos de energia. A 

Figura 9 mostra a formação de bandas com aumento de átomos metálicos envolvidos.35 

 

Figura 9 – Formação das bandas de valência e de condução em um sólido metálico. 
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Por estarem fracamente ligados ao núcleo e cercados de átomos iguais, elétrons 

de condução em sólidos metálicos são considerados deslocalizados, no caso da prata 

são os elétrons que ocupam o orbital 5s.  Essa falta de preferência em ocupar um sítio 

específico os dá mobilidade e explica a aparição de corrente elétrica ao aplicar uma 

diferença de potencial sobre o metal.35 A incidência de uma onda eletromagnética sobre 

um solido metálico pode estimular a movimentação desses elétrons. Um exemplo desse 

efeito é o brilho metálico, que ocorre devido à absorção e à reemissão da luz por meio 

de excitação eletrônica.  

Quando a partícula metálica é pequena o suficiente (<100 nm), os elétrons de 

condução se alinham paralelamente e em sentido contrário ao campo elétrico da onda 

eletromagnética (OEM) incidente. Em seguida, a atração elétron-núcleo funciona como 

força restauradora, como visto na Figura 10, causando um movimento coletivo dos 

elétrons de condução. Essa oscilação tem valores de energia quantizados, que gera a 

aparição de uma quase-partícula chamada de plasmon. 36
 

Figura 10 – Incidência da luz gerando movimentação eletrônica e o aparecimento de uma força elétrica 

restauradora. 

 

2.1.5.2. Plasma de superfície localizada (PSL) 

 

Um plasmon pode ser excitado de maneiras diferentes. O plasmon de superfície 

propagante (PSP) ocorre na interface de um metal/dielétrico, como na superfície de 

uma folha de metal fina em contato com o ar. Quando a oscilação eletrônica ocorre em 
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nanopartículas dispersas em um sol, a ressonância plasmônica estimulada é chamada 

de plasmon de superfície localizada (PSL). 34 

 A frequência de ressonância depende do tamanho, forma, composição e 

ambiente óptico local da partícula, e ocorre tipicamente da parte visível ao 

infravermelho próximo do espectro para nanoestruturas de metais nobres (Au, Ag, Cu). 

Os PSLs são utilizados em uma variedade de aplicações, principalmente pela facilidade 

das rotas de fabricação, que são simples para as nanopartículas metálicas (por 

exemplo, por química coloidal baseada na redução de sais metálicos) e matrizes de 

nanopartículas (por exemplo, por litografia de nanoesferas) e uma série de 

propriedades e funcionalidades únicas, incluindo a possibilidade de manipulação da luz, 

obtenção de nanoimagens, nanolentes e nanolaser, nanopinças, nanossensores 

plasmônicos supersensíveis, dispositivos fotovoltaicos aprimorados, elementos ópticos 

ativos, etc. 37 

Nanopartículas de prata podem assumir diversas formas, dependendo da 

maneira como são produzidas. Esférica, bastão, triângulo e cúbica, são algumas das 

formas apresentadas pelo metal38, e são apresentadas na Figura 11. 

Figura 11 – Formas de partículas esférica, bastão, triangular e cúbica, respectivamente. 

 

É necessário um controle preciso dos parâmetros reacionais para produção de 

uma dispersão com nanopartículas de uma só forma. Por isso, muitos trabalhos 

apresentam produtos com misturas com formas variadas. 

Devido ao efeito de ressonância plasmônica, dispersões coloidais de 

nanopartículas de prata apresentam absorção da luz visível em comprimentos de onda 

específicos. Esses variam de acordo com a morfologia das nanopartículas dispersas. 

Como consequência, a coloração que as dispersões apresentam varia com as 

características das partículas no meio39–41. Para metais como prata e ouro, é possível 
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obter dispersões de quase qualquer cor ao controlar a morfologia das partículas 

obtidas. Essa riqueza de cores possíveis vem de combinações complexas de múltiplas 

ressonâncias36.  

 

2.1.5.3. Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível (UV-

vis) 

 

A espectroscopia é o estudo da interação da radiação eletromagnética com a 

matéria. Quando uma amostra absorve radiação na região do visível (400 - 700 nm) é 

possível estudar suas propriedades por meio da espectroscopia UV-vis (200 - 

800 nm)33. Como dispersões coloidais de nanopartículas de prata podem apresentar 

absorção nessa faixa, usualmente se utiliza essa espectroscopia para avaliar suas 

propriedades. 

Quando cargas de mesmo módulo e sinais opostos são afastadas por uma 

pequena distância é criado um dipolo elétrico42. As nanopartículas de prata presentes 

em dispersões coloidais, podem apresentar diferentes formas e tamanhos, o que 

influencia em como serão polarizadas pelo movimento eletrônico43. Há assim, uma 

relação direta entre morfologia e as diferentes bandas que serão observadas em seus 

espectros44. Um exemplo da diferença na polarização de partículas de diferentes 

formas é representado na Figura 12. Tamanho e forma são essenciais para determinar 

o comprimento de onda, a intensidade e a largura de cada banda (em meia altura) de 

absorção, além de quantas bandas podem aparecer no espectro.36  
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Figura 12 – Formação de um dipolo, em partículas de diferentes formas, ao incidir um campo elétrico. 

 

A esfera apresenta o maior grau de simetria das formas. Normalmente é 

associada uma banda de ressonância plasmônica no espectro de nanopartículas 

esféricas associada ao dipolo formado38, representado na Figura 12, já que os dipolos 

formados em todas as direções seriam degenerados para essa forma. É possível que 

ocorra um crescimento não homogêneo da partícula, o que desencadeia o achatamento 

da mesma. Com isso a partícula perde degenerescência e a banda relativa ao dipolo da 

esfera se divide em um dipolo longitudinal, que ocorre ao logo do comprimento do 

bastão, e um sinal relativo à formação de um quadrupolo transversal, como visto na 

Figura 13.44 A primeira aparece em comprimentos de onda maiores que a original, e a 

segunda para comprimentos menores2. 
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Figura 13 – Mudanças no espectro Uv-vis de uma partícula, saindo de uma esfera e alargando um de 
seus eixos, formando um nanobastão. 

 
Também pode ocorrer aparecimento de uma nova banda para a esfera, ao 

aumentar o tamanho da partícula. Essa é associada à formação de um quadrupolo45. 

Esse fenômeno ocorre quando, na polarização da partícula, cerca de metade dos 

elétrons se alinham paralelamente ao campo aplicado, enquanto os outros se movem 

antiparalelo ao mesmo46. 

V. S. Lebedev et. al. fez um estudo, com base na Teoria de Mie, do espectro 

esperado para nano esferas de prata com diâmetros de 20, 40, 50 e 80 nm44. Foi 

observado um deslocamento da banda de ressonância no sentido de maiores 

comprimentos de onda, ao aumentar o diâmetro representado na Figura 14. Além disso, 

a partícula de 80 nm apresentou uma nova banda relativa a um quadrupolo formado45, 

além do aumento significativo na largura de banda em meia altura.  
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Figura 14 – Deslocamento da banda de absorção ao aumentar o diâmetro da partícula esférica. 

 

Em partículas de até 30 nm de diâmetro, é observado em seu espectro o 

resultado primariamente da absorção devido à ressonância plasmônica. Acima disso 

começa a se tornar significativo o efeito de espalhamento da luz. Partículas acima de 

100 nm possuem influência maior do espalhamento, e entre 30 e 100 nm uma soma 

das contribuições de cada efeito47. O aumento da influência do espalhamento pode 

explicar também o aumento na largura de banda.48 

A. Suslov et al. compara a largura de banda de 3 dispersões produzidas. 

Aquelas com baixa distribuição de tamanho apresentaram bandas muito menos largas 

(41, 44 e 69 nm de largura para 34, 86 e 170 nm de tamanho de partícula) que a 

dispersão com grande variação de tamanho (largura de 160 nm)49.  

Além de tamanhos diferentes, partículas podem apresentar distorções e defeitos 

em suas formas. As esferas podem ser obtidas com formas achatada (distorção ao 

longo de um plano) e alongada (distorção ao longo de um eixo). As esferas achatadas 

apresentam um deslocamento da banda de absorção, em direção à comprimentos 

maiores e as alongadas com direção à menores48. 

O espectro para nanopartículas de prata no formato de nanobastão apresenta 

duas bandas características. Uma relativa à formação de um dipolo ao longo de seu 
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comprimento, mostrada ao lado direito da Figura 12. A outra na formação de um 

quadrupolo, transversal à partícula38. V. S. Lebedev44 et. al. também mostra que ao 

aumentar o comprimento da partícula, ocorre um afastamento entre essas bandas, 

como visto na Figura 13. A relativa ao dipolo longitudinal se deslocando para maiores 

comprimentos de onda, enquanto à relativa ao quadrupolo não tem mudanças 

significativas44. 

Prismas triangulares podem apresentar até 3 diferentes bandas. É descrito que a 

banda de maior comprimento de onda é relativa à formação de um dipolo no plano do 

prisma. A segunda, à formação de um quadrupolo no plano. Por último, um quadrupolo 

fora do plano na banda de menor comprimento de onda38. G. C. Schatz46 et.al. discute 

sobre a influência de “cortes” nas pontas dos triângulos, como mostra a Figura 15. Esse 

corte nas pontas pode gerar a forma hexagonal. Nesse trabalho são feitos cálculos 

matemáticos, baseados na técnica de aproximação de dipolo discreto (ADD), para se 

obter o espectro de um prisma triangular, de 100 nm de aresta. Esse analisa o que 

ocorre ao cortar as pontas do triangulo. É comparado uma partícula triangular sem corte 

e com cortes de 10 e 20 nm46 (altura do triangulo, representado com contorno 

tracejado). Os espectros mostram um deslocamento em direção à comprimentos de 

onda menores, chegando até a uma mudança de 100 nm (de 770 nm para 670 nm) no 

máximo de absorção, quando o corte foi de 20 nm. As outras duas bandas, relativas 

aos quadrupolos dentro e fora do plano, não sofrem grandes deslocamentos46.  

Figura 15 – Corte das pontas de uma partícula triangular levando a um hexágono 
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Cubos podem chegar a apresentar 6 bandas diferentes38.  Quadrupolos dentro e 

fora do plano (bandas de menor comprimento de onda), dipolos fora do plano 

transversal e longitudinal, e dipolos dentro do plano transversal e longitudinal (bandas 

de maior comprimento de onda). L. Yuan et. al fez o estudo teórico com ADD no que 

acontece com um cubo ao cortar suas pontas, como foi feito para o triangulo50. Nesse 

caso, o cubo ao continuar cortando as pontas, se transforma em um octaedro como 

representado na Figura 16. O autor não identificou as 6 bandas, descritas por W. E. 

Mahmoud38. É possível que as bandas não foram observadas devido ao tamanho do 

cubo que nesse trabalho foi de 40 nm, enquanto o de Mahmound possuía cerca de 9 

nm de aresta. 

Figura 16 – Transformação do cubo ao octaedro 

 

O trabalho de L. Yuan deixa claro que quanto mais cortados os vértices do cubo, 

maior o deslocamento das bandas para a esquerda. Assim como no triângulo, a banda 

de maior comprimento de onda, normalmente associada à formação de um dipolo, se 

desloca mais que as bandas mais energéticas, formadas por multipolos de maior 

ordem.50 

Quando se produz nanopartículas de prata, é possível a obtenção de uma 

dispersão com Ag-nps diferindo tanto na forma quanto no tamanho. Essa variedade de 

partículas presentes na dispersão apresentaria diferentes números de banda, ou 

comprimentos máximos de absorção, que resulta em um espectro com uma única 

banda mais larga.49. A nova banda é formada pela superposição de diferentes máximos 
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de absorção, referentes às diferentes morfologias das partículas no meio, como 

mostrado na Figura 17. 

.  

Figura 17 – Superposição de bandas devido à polidispersão e seu resultado no espectro Uv-vis 

esperado. 

 

W. Rho et. al. preparou tanto dispersão de nanopartículas esféricas e uma 

dispersão com múltiplas formas dispersas. O espectro obtido para o coloide 

monodisperso apresentou largura de banda de 61 nm, enquanto o multidisperso 

apresentou 121 nm.51  

Existem bandas que podem aparecer no espectro de nanopartículas de prata 

que ajudam a identificar a formação das Ag-nps. Em torno de 320 nm ocorre transição 

eletrônica da prata metálica, relativa à transição do nível 4s para o 5d.52 Outro valor 

característico aparece para ligações entre o surfactante e os íons de prata. Para o PMA 

é de 370 nm essa banda1. Como as estruturas do PMA e do PA são similares, mudando 

apenas que o PMA possui um grupo metila no carbono alfa à carboxila, é possível que 

bandas de interação íon-polímero apareçam em comprimentos de ondas próximos. 

Uma que é constantemente utilizada para a identificação da formação de Ag-nps está 

em torno de 420 nm53–55. Sabe-se que o valor exato da absorção será definido não só 

pela forma, mas também pelo tamanho. Então apesar de 420 nm ser um bom indicativo 

da formação de Ag-nps, dispersões onde as nanopartículas possuem morfologias 

diferentes irão deslocar o comprimento de onda máximo. É importante ressaltar que ao 

perder Estabilidade coloidal, a dispersão de Ag-nps começa a formar agregados. Isto 
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causa um deslocamento da banda de absorção em direção a comprimentos de ondas 

maiores56. 

De acordo com a lei de Beer-Lambert, a concentração de espécies ativas no 

meio será diretamente proporcional à intensidade do sinal na espectroscopia de 

absorção UV-vis33. Assim, quanto maior a quantidade de nanopartículas de prata no 

meio, maior será a intensidade da banda relativa. 

Como os parâmetros da reação de obtenção de nanopartículas de prata irão 

influenciar em suas morfologias e na Estabilidade coloidal, é possível estudar a relação 

dessas propriedades com o espectro UV-vis obtido ao associá-lo às imagens 

produzidas por microscopia eletrônica de transmissão. 

 

2.1.6. Ag-nps – aplicações 

 

As nanopartículas de prata são utilizadas na indústria em aplicações óticas, 

catalíticas e antimicrobianas, etc. Na indústria têxtil Ag-nps são utilizadas na fabricação 

de roupas, na alimentícia é utilizada na fabricação de embalagens, na médica Ag-nps 

estão presentes em próteses57.  

Na literatura, as propriedades eletrônicas, óticas, catalítica e antimicrobiana das 

nanopartículas de prata são fontes de diversos trabalhos. São usadas em sensores 

para diferentes analitos, como íons de ferro III (Fe+3)58, hipoclorito(ClO-)40 e glucose59. 

Na agricultura sua atividade antimicrobiana é usada contra diferentes 

microorganismos7,60–62. Na confecção de placas solares dispersando-as em diferentes 

substratos, como a perovskita63, materiais orgânicos64,65 e o óxido de silício66,67. Na 

produção de baterias com diferentes funções, muitas vezes fazendo parte do 

eletrodo68–70 mas, também, podendo desempenhar papel no eletrólito71 ou catalisador72 

da reação envolvida na bateria. Na área médica pode ser usada para materiais de 

curativos, no tratamento de câncer e próteses para coração e dental. Outra aplicação 

de Ag-nps é a degradação por fotocatálise de diferentes corantes, como o azul de 

metileno7, vermelho congo73, indigo carmine74 a rodamina B75, rose bengal76, acridin 

orange76, além de misturas77 entre eles.  
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Shuping Zhao et. al. sugere mecanismos antibacterianos para nanopartículas de 

prata de duas maneiras. As nanopartículas pequenas se redissolvem no meio, 

aumentando a concentração de íons Ag+, por meio do amadurecimento de Oswald. A 

alta interação do cátion de prata com o enxofre presente na parede celular, aumenta 

sua concentração intracelular. Os íons Ag+ podem causar desativação de enzimas 

respiratórias, gerando a formação de espécies reativas de oxigênio. Essas interagem 

com DNA atrapalhando sua replicação e a reprodução celular. As Ag-nps também 

podem possuir ação antimicrobiana em sua forma metálica. Devido à seu tamanho 

nanométrico pode se acumular na parede celular e penetrar na célula, levando à 

desnaturação do citoplasma ou atrapalhando a “comunicação” celular, levando à 

quebra da célula.78 

Zhas et al. sugere um mecanismo para a fotodegradação do corante azul de 

metileno79, envolvendo nanopartículas de prata, visto na Figura 18. 

Figura 18 – Mecanismo proposto para a degradação do corante azul de metileno utilizando Ag-nps. 

 

Uma das formas de aplicação para Ag-nps é dispersá-la em um substrato sólido 

ou em formato de filme49,67,80. Muitos trabalhos foram realizados utilizando essas 

nanopartículas de prata a fim de utilizar suas propriedades, como alta área superficial e 
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absorção de luz por ressonância plasmônica. Diferentes métodos para a produção de 

filmes com nanopartículas metálicas foram utilizados, como deposição química à 

vapor20, sol-gel18 e a deposição por dispersões coloidais. O uso de um sol de 

nanopartículas auxilia na dispersão do material pelo filme, o que é de grande interesse 

visto que a dispersão de nanomateriais pode ser um desafio na aplicação dos mesmos. 

Diversos trabalhos utilizam poliacrilato como o poliacrilato de sódio (PA)3,28 ou o 

polimetaacrilato (PMA)1,37 . Esses possuem grande similaridade química com a resina 

acrílica, que tem como base o poli(metil)metacrilato (PMMA), como mostra a Figura 19. 

Assim, a tinta acrílica é uma opção de interesse como substrato para as nanopartículas 

de prata produzidas pela síntese por fotoredução. 

Figura 19 – Fórmulas moleculares do poliacrilato de sódio (PA), polimetaacrilato de sódio (PMA) e do 

poli(metil)metacrilato (PMMA). 

 

 Tintas acrílicas, mais precisamente as imobiliárias, contêm o pigmento dióxido de 

titânio (TiO2). Em semicondutores, como o TiO2, a degradação de poluentes se baseia 

na formação de um par elétron-buraco. Este ocorre quando há absorção de um fóton 

com energia maior que o band-gap do TiO2, como mostrado na Figura 20. O par 

participa de diferentes reações na superfície do material. O elétron pode reagir com o 

oxigênio da atmosfera, formando espécies reativas de oxigênio. Enquanto o buraco 

pode reagir com a água para formar o radical hidroxil. A energia da radiação absorvida 

para o TiO2 é na faixa do ultravioleta5. 
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Figura 20 – mecanismo de fotocatálise para o TiO2. 

 

A absorção de luz no dióxido de titânio pode ser potencializada pela adição de 

nanopartículas de prata. A adição de Ag-nps melhora essa propriedade de duas 

maneiras5: 

- Captura os elétrons do par elétron-buraco, prolongando a separação de cargas. 

Isso favorece as reações de formação de radicais que são necessárias para 

fotodegradação de poluentes; 

- A ressonância plasmônica presente nas Ag-nps permitem a absorção de um 

fóton na frequência do visível. Isso aumenta a eficiência da fotocatálise já que 45% da 

radiação do sol é de luz visível, enquanto apenas 5% na ultravioleta. 

 Assim, além da similaridade química dos compostos utilizados na síntese e na 

formulação das tintas acrílicas, a atividade catalítica do material pode ser potencializada 

pela interação do TiO2 e das Ag-nps. Essas duas razões justificam o interesse em 

aplicar as nanopartículas de prata como aditivos à formulação de uma tinta acrílica. 

 

2.2. Tinta com nanopartículas de prata 

 

2.2.1. Tintas - definição e composição 

 

São chamadas de tintas, suspensões coloidais, onde um ou mais pigmentos são 

dispersos em um meio líquido, composto por uma resina diluída por um solvente. 

Outros componentes são utilizados a fim de controlar propriedades físico-químicas da 

tinta81. 
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Tintas tem como função primária o recobrimento de um substrato, a fim de 

fornecer características desejadas ao mesmo. Como tintas podem ser aplicadas para 

diferentes finalidades, as composições de cada uma variam de acordo com as 

necessidades do fabricante, normalmente tendo seus componentes divididos em: 

pigmentos, resina, solvente e aditivos81.  

Os pigmentos são materiais sólidos insolúveis no meio, utilizados para conferir 

cor, opacidade, características mecânicas, entre outros efeitos.  A resina é a parte não 

volátil da tinta, que serve para aglomerar as partículas de pigmento. A resina também 

denomina o tipo de tinta ou revestimento empregado. Assim temos as tintas acrílicas, 

alquídicas, epoxídicas, etc. Todas levam o nome da resina básica que as compõe. O 

solvente é um líquido, geralmente de baixo ponto de ebulição, utilizado em tintas e 

similares para dissolver a resina. Na fabricação da tinta, podem ser usados um único ou 

misturas de diferentes solventes. Aditivos proporcionam características especiais às 

tintas ou melhorias em suas propriedades. Podem ser agentes secantes, 

antisedimentantes, niveladores, antipele, antiespumante, dispersantes, surfactantes, 

entre outros81.  

 

2.2.2. Tintas – propriedades de interesse 

 

As diferentes aplicações possíveis para tinta vêm de suas propriedades reológica 

e de superfície. A reologia é o estudo da deformação e do escoamento da matéria. De 

acordo com Issac Newton, ao ter aplicada uma força tangencial sobre ele, um fluido irá 

exibir uma resistência a seu deslocamento, como visto na Figura 21. Tal resistência 

ocorre devido às forças coesivas, e é chamada de viscosidade(μ). A força tangencial 

aplicada é chamada de força de cisalhamento(τxy)25. Outra definição importante é a de 

um sólido. De acordo com Robert Hooke, enquanto uma força tangencial é aplicada 

sobre um objeto sólido, há como resultado uma deformação diretamente proporcional a 

tal força dando origem à propriedade conhecida como elasticidade. Quando é 

interrompida a aplicação da força, esse irá voltar a sua forma inicial. Tendo como 

extremos o sólido de Hooke e os fluidos newtonianos, a reologia estuda materiais que 

se encontram entre os dois82, chamados de fluidos não newtonianos. 
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Figura 21. Movimento de moléculas no escoamento de um fluido, quando uma força tangencial é 

aplicada sobre ele. 

 

 A maioria dos materiais pode exibir características de líquidos ou sólidos, 

dependendo da tensão aplicada sobre ele, como por exemplo tintas. A tais materiais é 

dado o nome de Viscoelástico. Pode-se dividir materiais Viscoelástico em dois tipos: 

pseudoplásticos e dilatantes. O primeiro é definido como aquele fluido que apresenta 

diminuição de sua viscosidade quando aplicada uma força de cisalhamento sobre ele, 

como tintas e pastas de dente. Os dilatantes são caracterizados como fluidos que 

aumentam sua viscosidade ao aplicar tal força, como areia e maisena ao mistura-las 

com água83. A Figura 22 mostra as diferentes classificações, com base em suas 

propriedades viscosas e elásticas. 
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Figura 22 Tipos de fluidos viscoelásticos e sua relação com viscosidade e taxa de cisalhamento. 

 

A medida da viscosidade é importante, já que o equilíbrio entre essa e a tensão 

superficial irão ditar as propriedades da tinta como transferência (do recipiente de 

armazenamento para o substrato), defeitos na superfície e capacidade de 

molhabilidade do fluido ao aplicá-lo no material de interesse83.  

Outra propriedade que é diretamente relacionada à aplicabilidade da tinta é a 

tensão superficial (). Essa nasce da diferença energética entre átomos de sua 

superfície e de seu volume. As partes de um líquido são puxadas por outras pelas 

forças de coesão em todas as direções, enquanto as de superfície possuem uma 

resultante dessas forças para dentro do líquido, como mostra a Figura 14. Essa força 

faz com que haja uma contração da superfície, resultando em uma alteração de sua 

curvatura. Esse efeito é resultado da tensão superficial do líquido, que explica o formato 

arredondado das gotas como visto na Figura 23. Em outras palavras, a tensão 

superficial é o trabalho necessário para se aumentar a área do filme.25  
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Figura 23. Curvatura causada pela tensão superficial do líquido. 

 

A curvatura formada devido à ação da tensão superficial gera o aparecimento de 

um ângulo entre a bolha e o sólido, chamado de ângulo de contato 83.  

 

2.2.3. Tinta Imobiliária 

 

As diversas variedades de composições vêm da vasta aplicabilidade de tintas. 

Cada composição é desenvolvida voltada para uma finalidade específica. Tintas 

comerciais tem como foco aplicações imobiliárias, automotivas e para indústria. O 

relatório de 2020 da associação brasileira de fabricantes de tintas, ou ABRAFATI, 

apresenta dados de venda de tintas no Brasil nesse ano. Dos mais de 1,6 Bilhão de 

litros de tinta vendidos no Brasil, mais de 1354 milhões de litros foram para aplicações 

imobiliárias. O valor representa 84% do total, um crescimento de 5,1% em relação a 

20194. Com esse alto volume de produção e vendas, os componentes de tintas acrílicas 

imobiliárias não são caros e são de fácil acesso. O TiO2 é comumente utilizado como 

pigmento nessas tintas. Esse óxido possui atividade fotocatalítica, que podem ser 

potencializadas com adição de Ag-nps84. Assim, é de grande interesse utilizar uma tinta 

com formulação imobiliária e como suporte para as nanopartículas de prata, visando a 

descontaminação de contaminantes ambientais. 
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2.2.4. Ensaios reológico e de superfície 

 

As diferentes aplicações de tintas vão necessitar de valores de tensão superficial 

e viscosidade dela líquida, além de propriedades diretamente relacionadas à superfície. 

O aparelho presente na Figura 24 é chamado de viscosímetro de Stormer. Esse mede a 

viscosidade aparente da tinta, mantendo uma força de cisalhamento constante (rotação 

da haste a 200 rpm). O resultado é medido em kU. 

 

Figura 24 – Viscosímetro de Stormer. 

 

A tensão superficial dá origem à propriedade chamada de umectação, ou 

molhabilidade, que tem relação com a capacidade do líquido de molhar a superfície do 

sólido. Tintas que apresentam baixa tensão superficial apresentam melhor umectação 

da superfície81. Quando o ângulo de contato é menor que 90° diz-se que o liquido 

molha a superfície, e quando maior que 90° ele não molha83. 
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A eficiência da dispersão e da moagem dos pigmentos, além do poder de 

cobertura e presença de defeitos, podem ser testados utilizando o grindômetro, 

representado na Figura 25. 

Figura 25 – Finura de moagem: utilização do grindômetro na determinação da qualidade da dispersão da 

tinta produzida. 

 

O grindômetro possui uma superfície com desnível. Com uso do raspador a tinta, 

visto na cor salmão na figura 25, é espalhada e a cobertura do filme formado pode ser 

avaliada. Caso as partículas de pigmentos tenham tamanhos maiores que o desnível do 

grindômetro, o filme formado irá mostrar tais partículas se sobressaindo na superfície.  
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3. PARTE EXPERIMENTAL  

 

3.1. Nanopartículas de prata  

 

 As nanopartículas de prata foram obtidas pela síntese por fotoredução, como 

descrito posteriormente 

 

3.1.1. Materiais e reagentes 

 

Para a síntese de nanopartículas de prata, foram utilizados nitrato de prata, 

poliacrilato de sódio e etanolamina. Na tabela 3 são mostrados cada um dos 

experimentos realizados. Todos mantiveram uma proporção molar Ag:PMA de 20:1. 

Tabela 3. Parâmetros das reações realizadas 

exp [ ] V.AgNo3 pH t (min) 
5/40/0 5mM 40 mL 10,91 0 

5/40/30 5mM 40 mL 10,87 30 
5/40/60 5mM 40 mL 10,93 60 

10/120/30 10mM 120 mL 10,81 30 

5/400/60 5mM 400 mL 10,66 60 
7,5/400/60 7,5mM 400 mL 10,47 60 
10/400/60 10mM 400 mL 10,72 60 

Exp = concentração inicial do sal de prata/volume da solução inicial do sal de prata/tempo de 

exposição à câmara UVC; [ ] = concentração inicial do sal de prata e do polímero; V.AgNO3 = 

volume inicial do sal de prata; pH = pH do meio reacional; t (min) = tempo de exposição à câmara 

UVC. 

 

 As análises de espectroscopia de absorção Uv-vis foram realizadas nos 

espectrômetros Shimadzu U-2010 (experimentos 5/40/0; 5/40/30; 5/40/60) e UV-2550 

(10/120/30; 5/400/60; 7,5/400/60 e 10/400/60). Nos experimentos foram utilizados 

balança Bioprecisa FA2104N, phmetro Ohaus starter 2100, câmara de UV, chapa de 

agitação e aquecimento CienlaB, disco dispersor. Os softwares OriginLab foi usado 

para a construção de gráficos e Imagej para análise de micrografias e definição do 

ângulo de contato. 
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3.1.2. Síntese e Estudo de Estabilidade coloidal  

 

Para preparação da dispersão coloidal, foram utilizados 170 mg (1 mmol) de 

nitrato de prata diluídos em 200 ml de água destilada para obter uma solução de 5 

mmol.L-1. 50 mg (0,5 mmol) de polimetaacrilato de sódio foram diluídos em 100 mL de 

água destilada, também resultando em uma solução 5 mmol.L-1.Para realização dos 

experimentos, 40 mL da solução precursora de prata foram misturados, em uma chapa 

agitadora, com 2 mL da solução polimérica, a fim de obter uma proporção molar de 

(20:1). Sob agitação foram adicionadas 3 gotas de etanolamina, obtendo um pH final de 

10,91. Três experimentos foram realizados expondo as misturas, como a descrita 

anteriormente, à radiação ultravioleta para que ocorresse a fotoredução da prata. Uma 

solução foi exposta por 30 min, outro por uma hora e o último não foi colocado na 

câmara de UVC (100-280 nm), tendo sido exposto somente à radiação presente 

naturalmente na sala. 

Ao fim dos experimentos, foram realizadas as análises de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) e transmissão (MET) das três amostras. Também foi realizada a 

difração de elétrons de uma das partículas. 

 

3.1.3. Aumento de escala (120 mL) 

 

A solução com nitrato de prata foi preparada com 340 mg em 200 mL de água 

destilada. Para solução polimérica foram utilizados 100 mg (1 mmol) em 100 mL de 

água. Ambas apresentando concentração molar de 10 mmol.L-1. Nesse experimento 

foram utilizados 120mL da solução de prata e 6 mL da solução polimérica. A proporção 

prata:PA se manteve (20:1). Sob agitação foram adicionadas 6 gotas de etanolamina, 

obtendo um pH final de 10,88. A mistura foi levada à câmara de UVC e exposta a 

radiação por 30 minutos. 

 Foi obtido o espectro de absorção UV-vis da amostra no segundo dia, e sua 

análise de microscopia eletrônica de transmissão foi realizada. O espectro do 

experimento de 120 mL foi comparado com o de 40 mL de 30 minutos, por possuírem 
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mesmo tempo de reação. Como a análise foi feita no dia seguinte à síntese, comparou-

se o com o segundo dia do experimento anterior. 

 

3.1.4. Influência da concentração (400 mL) 

 

 Foi preparada uma solução de AgNO3 com 1700 mg em 1000 mL de água 

destilada. A solução do acrilato de sódio foi preparada com 100 mg do polímero e 100 

mL de água, obtendo assim soluções com concentração de 10 mmol.L-1. As soluções 

de 5 mmol.L-1 foram preparadas fazendo uma diluição de 50 % da dispersão de 10 

mmol.L-1, utilizando 200 mL da solução de 10 mmol.L-1 e 200 mL de água. Enquanto a 

de 7,5 mmol.L-1 foi preparada adicionando 300 mL da de 10 mmol.L-1 e 100 mL de 

água. Foram misturados 400 mL da solução de prata com 20 mL da polimérica, 

mantendo a proporção de (20:1) utilizado em todo o trabalho. À cada mistura foram 

adicionadas 20 gotas de etanolamina para cada uma das reações. O pH obtido após a 

adição da base foi de 10,66; 10,47 e 10,72 para as soluções de 5; 7,5 e 10 mmol.L-1, 

respectivamente. As três misturas foram agitadas por 15 min, e em seguida foram 

colocadas na câmara de Uv e expostas à radiação por 1 hora. No dia seguinte à síntese 

foram obtidos os espectros Uv-vis de cada amostra. 

 Todos os experimentos de preparação de dispersões de nanopartículas de prata 

foram realizados perante a exposição de radiação Ultravioleta. A radiância espectral 

medida, na região utilizada foi de 0,31 mW.cm-2. 

 

3.1.5. Microscopia eletrônica de transmissão (TEM), de varredura (MEV) e 

espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e difração de elétrons 

 

Microscopias eletrônicas foram utilizadas para determinar o tamanho e 

morfologia das partículas. A difração de elétrons fornece informações cristalográficas 

sobre a partícula formada. 
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3.2. Tinta com prata 

 

3.2.1. Materiais e métodos 

 

Na preparação das tintas, foram utilizados poli(metilmetaacrilato) ou resina 

acrílica, dióxido de titânio, alumino silicato, água destilada, carbonato de cálcio, 

poliacrilato de sódio, dispersão coloidal de prata, nitrito de sódio, agentes secante, 

antiespumante e coalescente. A Tabela 4 foi construída com objetivo de auxiliar na 

interpretação dos resultados obtidos para a tinta produzida. Essa mostra cada um dos 

componentes da tinta, a massa utilizada e a função correspondente. 

 

Tabela 4. Componentes da tinta, suas funções e massa utilizadas. 

componente massa (g) função 

água destilada 400* solvente  
glicerina 2,5 umectante 

polidimetilsiloxano  4,5 antiespumante 
poliacrilato de sódio 3 dispersante 

nitrito de sódio 1   
carbonato de sódio 100  carga 
dióxido de titânio 160 pigmento 
alumino silicato 100 carga  

etilenoglicol. 15 coalescente 
resina acrílica 250 resina 

*na tinta com prata, 100 dos 400 g são equivalentes à dispersão de Ag-nps (10/400/60). 

 

3.2.2. Preparação da tinta 

 

 Para a preparação da tinta, foram adicionados 200 mL de água destilada em um 

becker de 1 L. Com auxílio de um disco dispersor, foram adicionados 2,5 g de 

umectante, 4,5 g de antiespumante e 3 g do dispersante (poliacrilato de sódio), a uma 

agitação de 500 rpm. A Essa mistura foi adicionado 1 g de nitrito de sódio. Em seguida 

foram adicionados os sólidos particulados: 100 g de carbonato de cálcio, 160 g de 

dióxido de titânio e 100 g do alumino silicato. Mais 50 mL de água destilada foram 

adicionados. Após 30 minutos de agitação, foram adicionados 100 mL da dispersão de 
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Ag-nps 10 mM (400 mL). Foram assim adicionados 15 g do agente coalescente. Por fim 

250 g da resina acrílica foram adicionados. Mais 30 minutos sob agitação a 500 rpm 

finalizaram a preparação da tinta. Para obtenção da tinta sem a prata o processo foi 

repetido como descrito anteriormente, com a diferença que no lugar de 100 mL da 

dispersão de prata, foram adicionados 100 mL de água destilada. 

Foi realizada medida da viscosidade das tintas líquidas, de espessura, da finura 

de moagem e o ângulo de contato entre a amostra e o substrato. Foram obtidas 

micrografias de varredura da tinta com a prata e sua análise de EDS. 

 

3.3. Ensaio de Descontaminação – (UV-vis) 

 

Como corantes tem absorção de luz na região do visível, a concentração do 

mesmo pode ser medida usando espectroscopia de absorção na região do UV-vis.  

Assim, obteve-se espectros para diferentes tempos de exposição à radiação. A variação 

da intensidade da banda de absorção é diretamente relacionada à concentração do 

corante, de acordo com a lei de Lambert-beer33. O resultado é um conjunto de 

espectros que darão informações sobre o potencial de descontaminação da substância 

escolhida. É importante frisar que caso o substrato seja poroso, a diminuição da 

intensidade de banda pode ser devido a processos de adsorção ou resultado da 

fotoredução do corante. 

 O teste de aplicação da tinta foi realizado preparando inicialmente uma solução 

10-5 mol.L-1 de azul de metileno (319,85 g.mol-1). A tinta preparada foi aplicada sobre 

uma cartolina de ensaio, papel resistente a solventes. Ao secar ao longo de 1 dia, o 

filme foi raspado e 0,1 g da tinta foi adicionado a 50 mL da solução de corante 

previamente preparada. Para dispersão da tinta na solução, a mistura foi colocada em 

um banho de ultrassom por 15 minutos. Em seguida foi colocada na câmara de UV sob 

agitação por 15 minutos no escuro. A partir disso, a amostra foi exposta à radiação UVC 

e diferentes alíquotas foram retiradas em tempos de exposição diferentes. Esse 

processo foi realizado para ambas tintas produzidas. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 As sínteses realizadas mostraram a cada etapa transformações visuais que 

ajudam a acompanhar o andamento da reação. Na Figura 26 são observadas tais 

mudanças, utilizando o experimento com variação de concentração (400 mL) como 

exemplo. 

 
Figura 26 – Acompanhamento da síntese pela cor e turbidez da dispersão. 

 

 Ao misturar a solução polimérica com a solução de prata a mistura aparece 

transparente e límpida, com pH entre 5 e 6. Ao começar o controle de pH, observa-se 

que há uma mudança na coloração ao adicionar 10 gotas de etanolamina quando o pH 

chega a 9,74, como mostra a figura 26.a. O aparecimento da coloração alaranjada, e o 

claro aumento na turbidez, pode ser atribuído à formação de algum complexo entre os 

íons de prata presentes no meio com os acrilatos dispersos. Ao ajustar o pH para 10,66 

(20 gotas) a mistura volta a ser transparente e límpida, visto na figura 26.b. Antes da 

exposição à radiação ultravioleta na câmara, há uma etapa de 15 minutos de agitação. 

O resultado dessa etapa para cada uma das dispersões estudadas aparece na figura 

26.C. As dispersões de 7,5 mM e 10 mM apresentando coloração amarelo claro, tendo 

a de 10 mM apresentado cor mais acentuada. A de 5 mM apresentou coloração 
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alaranjada. Na 26.d é possível notar as diferentes cores formadas para cada dispersão, 

tendo a de 7,5 mM apresentado cor laranja intensa e as outras duas colorações marrom 

bem escuro. 

 

4.1. Nanopartículas de prata 

 

4.1.1. Ag-nps - Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível 

(UV-vis) 

 

4.1.1.1. Estudo de Estabilidade (40mL) 

 

 Nesse experimento foram preparadas 3 diferentes dispersões coloidais, com 

objetivo de produzir nanopartículas de prata. Os parâmetros das reações são descritos 

na Tabela 3. Essas diferem apenas no tempo de exposição à radiação ultravioleta na 

câmara. A curva roxa representa aquela que foi exposta apenas à radiação natural (0 

min), a curva azul e a laranja foram expostas por 30 e 60 minutos na câmara UVC, 

respectivamente.  

A seguir serão analisadas as informações obtidas em cada dia, para cada 

experimento. 
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• Primeiro dia 

Os espectros do primeiro dia estão presentes na figura 27.  

Figura 27 – Espectro Uv-vis no primeiro dia para os experimentos de 5mM, 40 mL, variando o tempo de 

exposição ao UVC. 

 

Com os dados obtidos nos espectros do primeiro dia, foi montada a tabela 5. 

Tabela 5. Parâmetros obtidos nos espectros no dia da síntese(40mL) 

exp λMáx (nm) l (nm) 

5/40/0 419 162 
5/40/30 413 114 
5/40/60 424 174 

λMáx (nm) = comprimento de onda máximo de absorção; l (nm) = largura de banda em meia altura. 
 

As curvas de todos os experimentos mostram bandas com comprimento de onda 

máximo de 419 nm, 413 nm e 424 nm para os experimentos 5/40/0, 5/40/30 e 5/40/60 

respectivamente.  As bandas estarem próximas a 420 indica a formação de 

nanopartículas de prata56. O espectro da amostra produzida com 30 minutos de 

exposição na câmara de UV mostra uma maior intensidade em seu sinal quando 

±370 nm 
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comparado às duas outras amostras. Isso indica maior concentração de nanopartículas 

de prata no meio. 

Outro fator a ser analisado é a largura de banda (largura em nanômetros à meia 

altura). Para o de 30 minutos a largura foi significantemente menor, sendo as outras 

cerca de 1,5 vezes mais larga. Isto pode indicar menor distribuição de tamanho de 

partículas36,49. Porém, como as outras duas não apresentaram grande intensidade, 

pode ser que a diferença nessa largura não tenha tanta significância. 

Nesse primeiro dia apareceu um pico, em torno de 500 nm, de baixa intensidade, 

porém muito bem definido. Esse aparece nos espectros de todos os experimentos. Não 

foi possível identificar o motivo de tal pico. Como ele não apareceu em nenhuma outra 

amostra é possível que tenha sido um problema no próprio espectrômetro. 

 

• Segundo dia 

Os espectros do segundo dia estão presentes na figura 28.  

Figura 28 – Espectro Uv-vis no segundo dia para os experimentos de 5mM, 40 mL, variando o tempo de 

exposição ao UVC. 

A partir dos espectros foi montada a tabela 6, com os dados espectroscópicos 

para cada curva no segundo dia. 
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Tabela 6. Parâmetros obtidos nos espectros no dia seguinte à síntese(40mL) 

exp λMáx (nm) l (nm) 

5/40/0 439 121 
5/40/30 414 117 
5/40/60 443 149 

λMáx (nm) = comprimento de onda máximo de absorção; l (nm) = largura de banda em meia altura. 
 

No segundo dia há uma mudança bruscas nas curvas referentes às amostras 

5/40/0 e 5/40/60, enquanto a 5/40/30 não mostrou grandes alterações. Nesse dia 

ocorreu um aumento na intensidade das bandas para todas as amostras analisadas, 

que indica maior concentração de partículas na solução. Quanto ao comprimento de 

onda, a dispersão 5/40/30 se manteve próximo do obtido no dia anterior (aumento de 6 

nm), enquanto para as outras amostras houve um deslocamento de cerca de 20 nm. 

Essa mudança demonstra um aumento no tamanho médio das partículas, podendo tê-

lo ocorrido por nucleação de novas partículas e/ou a formação de agregados36,44,57. Já a 

largura de banda teve um aumento de 3 nm para o experimento 5/40/30, enquanto as 

outras duas tiveram diminuição de 41 e 25 nm para a de 0 e de 60 minutos, 

respectivamente. Essa variação para os experimentos de 0 e 60 minutos não é tão 

significativa, já que a intensidade dessas bandas no primeiro dia era muito pequena.  

Entre 350 e 380 nm começam a aparecer ombros nas curvas, mesmo que não 

muito pronunciados. A ligação do polimetaacrilato (PMA) com íons de prata resulta em 

uma banda em torno de 370 nm1. Como o polímero utilizado nesse trabalho possui 

grande similaridade química com o PMA, é possível que o ombro apresentado nessa 

região seja relativo à formação de um complexo dos íons de prata não reagidos com o 

acrilato. Pode ser que tal sinal seja relativo ao complexo laranja mostrado na Figura 26, 

relativa ao pH 9,74. Também é possível que o aparecimento dessas bandas seja devido 

à variação de tamanho e forma. Essas mudanças podem ser alongamento ou 

achatamento de partículas48, aparecimento de defeitos46,50 e aumento não homogêneo 

do tamanho de partículas57; o que pode causar aparecimento de novas bandas. Pela 

região onde aparece, é possível que os novos modos possíveis sejam de multipolos de 

maior ordem44,46 (quadrupolo por exemplo), já que esses aparecem em regiões de 

maior energia do espectro (menores comprimentos de onda). 
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• Terceiro dia 

Os espectros do terceiro dia são mostrados na figura 29.  

Figura 29 – Espectro Uv-vis no terceiro dia para os experimentos de 5mM, 40 mL, variando o tempo de 

exposição ao UVC. 

 

Com os dados obtidos em tais espectros foi montada a tabela 7. 

Tabela 7. Parâmetros obtidos nos espectros dois dias após a síntese(40mL). 

exp λMáx (nm) l (nm) 

5/40/0 453 214 
5/40/30 422 142 
5/40/60 454 173 

λMáx (nm) = comprimento de onda máximo de absorção; l (nm) = largura de banda em meia altura. 
 

No terceiro dia observa-se novamente uma mudança brusca nos parâmetros 

espectroscópicos das dispersões 5/40/0 e 5/40/60. A largura de banda da dispersão de 

0 minutos apresenta aumento de 93 nm. E a de 60 minutos aumenta de 24 nm. A 

5/40/30 começa a apresentar alargamento significativo da banda, apresentando 

aumento de 25 nm do segundo para o terceiro dia. Esses alargamentos são 
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consistentes com maior variação na distribuição de tamanho das mesmas49. Como 

foram armazenadas no escuro, é mais provável que sejam devidos à formação de 

aglomerados de partículas57.  

O comprimento de onda da amostra 5/40/30 se mantem próximo ao dia anterior 

aumentando em 3 nm. Isso indica certa Estabilidade quanto ao tamanho das 

partículas44, ainda que o aumento da largura de banda possa indicar variação no 

tamanho e/ou maior formação de agregados57. Já as dispersões 5/40/0 e 5/40/60 

mostram aumento do comprimento de onda máximo, tendo a primeira variado em 14 

nm e a segunda em 11 nm. O que pode indicar um aumento no tamanho médio das 

partículas do meio44.   

Nesse dia vemos o ombro mencionado no dia anterior ganhar maior intensidade 

na curva roxa, representando o experimento de 0 minutos. 

 

• Quarto dia 

No quarto e último dia foram obtidos os espectros apara os três experimentos, 

presentes na figura 30.  

Figura 30 – Espectro Uv-vis no quarto dia para os experimentos de 5mM, 40 mL, variando o tempo de 

exposição ao UVC. 
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Com os dados obtidos nos espectros do quarto dia, foi montada a tabela 8. 

Tabela 8. Parâmetros obtidos nos espectros três dias após a síntese (40mL) 

exp λMáx (nm) l (nm) 

5/40/0 481 343 
5/40/30 434 133 
5/40/60 449 274 

λMáx (nm) = comprimento de onda máximo de absorção; l (nm) = largura de banda em meia altura. 
  

No quarto dia temos uma diminuição na largura de banda, de 9nm, e aumento no 

comprimento de onda de 12nm para a dispersão 5/40/30. Isso pode indicar uma menor 

distribuição do tamanho das partículas49, enquanto houve um aumento em seu tamanho 

médio1. O experimento 5/40/0 apresenta variação significativa em ambos os fatores 

analisados. O comprimento de onda aumentou cerca de 30 nm e a largura de banda 

teve aumento de 129 nm. Essas diferenças mostram uma perda de estabilidade no 

meio coloidal, já que a formação de agregados57 parece ser mais significativa que a de 

partículas separadas umas das outras. O experimento 5/40/60 mostra uma diminuição 

de 5 nm no comprimento de onda, indicando manutenção no tamanho médio das 

partículas1. Porém o aumento da largura de banda de 101 nm mostra uma maior 

distribuição de tamanho, condizente com a formação de agregados de partículas57.  

Nesse dia foi possível observar que o ombro antes mencionado agora aparece 

com duas bandas para os espectros de 0 e 60 minutos. A banda em 370 nm, que 

aparece para ambos, ocorre possivelmente devido à interação do acrilato com o sal de 

prata1. É provável que a perda de estabilidade coloidal tenha feito com que mais 

moléculas de poliacrilato estivessem disponíveis no meio, devido à quebra das micelas, 

para interagir com os íons de prata não reduzidos. A outra banda aparece em 350 nm. 

Não foi identificado um fato específico para esse comprimento de onda, porém é 

possível que tenha relação com o aumento na distribuição de tamanho e forma, 

causando aparecimento de novas bandas44,46. 
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4.1.1.2. Aumento de escala e concentração (120 mL) 

 

Tomando como referência o experimento 5/40/30, foi realizada a tentativa de 

produção de uma dispersão mais concentrada, de maior volume e com o mesmo tempo 

de exposição (30 min), com os parâmetros descritos na Tabela 3. Como o espectro do 

experimento 10/120/30 foi obtido no dia seguinte à síntese, esse foi comparado ao 

segundo dia do experimento de referência. 

A Figura 31 mostra a comparação dos espectros de referência (5/40/30), 

representado pela curva azul, com o obtido para a dispersão de (10/120/30), pela curva 

vermelha. 

 

Figura 31 – Espectro Uv-vis para o experimento de 10 mM (120 mL), comparando-o com o de 5 mM (40 

mL) exposto por 30 min à radiação. 

 

Com os dados obtidos nos espectros dos experimentos 5/40/30 e 10/120/30. 
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 Tabela 9 – Dados espectroscópicos dos experimentos de 30 min, de 5 mM (40 mL) e 10 mM 

(120 mL) 

exp λMáx l (nm) 

5/40/30 414 117 

10/120/30 414 215 

λMáx (nm) = comprimento de onda máximo de absorção; l (nm) = largura de banda em meia altura. 
 

Comparando os espectros presentes na Figura 28, é possível notar duas 

informações de grande interesse. A primeira é que os máximos de absorção têm valor 

de 414 nm. A segunda é que, na região de 500 a 700 nm, a curva vermelha apresenta 

maior intensidade que a curva azul. Essa faixa de comprimento de onda é associada na 

literatura com a presença de aglomerados de partículas57. 

Comprimentos de onda entre 400-420 indicaram formação de nanopartículas de 

prata53–55. A banda de maior intensidade da dispersão 10/120/30 apresenta o mesmo 

valor para comprimento de onda máximo que a amostra de referência. O que indica 

tamanho médio de partículas similares44. Ao analisar a largura de banda, nota-se uma 

grande diferença nos valores para cada amostra. A largura da 10/120/30 é 98 nm mais 

larga a meia altura, do que a 5/40/30. Essa grande diferença se dá devido à alta 

intensidade na faixa de 500-700 nm no experimento de 120 mL, que indica a maior 

presença de aglomerados de partículas.  

 

4.1.1.3. Influência da concentração inicial dos reagentes (400mL) 

 

Nesse experimento foi testada a influência da concentração inicial dos reagentes 

no espectro obtido. Os parâmetros reacionais estão descritos na Tabela 4. Na Figura 32 

estão representados os espectros de absorção UV-vis das três dispersões produzidas. 

A curva amarela representa a dispersão feita com concentração inicial de AgNO3 de 5 

mmol.L-1, a preta com 7,5 mmol.L-1 e a curva rosa com 10 mmol.L-1. No inicio da 

reação, logo antes de colocar as amostras na câmara de UV, as três amostras 

apresentam colorações diferentes. A de 5 mmol.L-1 apresenta coloração alaranjada 



62 

 

clara, a de 7,5 mmol.L-1 transparente e a de 10 mmol.L-1 amarelada clara. Como a cor e 

a intensidade da mesma tem relação com os comprimento de onda da radiação 

absorvida e com a concentração das partículas no meio39,40 , conclui-se que a 

morfologia das primeiras nanopartículas formadas variou com a concentração inicial do 

sal de prata. Ao fim da reação as dispersões mostraram variação da coloração, tendo 

visivelmente aumentado a intensidade da cor avermelhada apresentada pelas três em 

relação a seus estados iniciais.  

Figura 32 – Espectros Uv-vis das dispersões preparadas com variação de concentração. 

 

Na Tabela 10 são exibidos o comprimento de onda máximo e largura de banda 

para cada um dos experimentos de concentrações diferentes. 
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Tabela 10. Dados espectroscópicos do experimento de variação de concentração (400 mL) 

exp λMáx (nm) l (nm) 

5/400/60 438 129 

7,5/400/60 435 100 

10/400/60 431 101 
λMáx (nm) = comprimento de onda máximo de absorção; l (nm) = largura de banda em meia altura. 
 
 

As três dispersões apresentam comprimentos de onda máximos de 438 nm, 435 

nm e 431 nm, para 5 mmol.L-1; 7,5 mmol.L-1 e 10 mmol.L-1, respectivamente. É possível 

que tal proximidade dos valores demonstre uma média de tamanho de partículas 

similar. Já a largura de banda aponta proximidade muito grande das dispersões de 

maior concentração, enquanto a de 5 mmol.L-1 apresentou menor intensidade e maior 

largura de banda. O aumento de concentração inicial do sal irá gerar maior quantidade 

de nanopartículas geradas, o que resulta em uma elevação na intensidade da banda 

relacionada à ressonância plasmônica. Os espectros apresentados obedeceram a essa 

premissa e houve um aumento da intensidade diretamente relacionado ao aumento na 

concentração inicial dos reagentes. 

A fim de melhor analisar a influência dos parâmetros de síntese analisados, foi 

montada a Tabela 11, com valores espectroscópicos para os experimentos 5/40/60 e 

5/400/60. 

 

Tabela 11. Comparação de dados espectroscópicos variando volume 

exp λMáx (nm) l (nm) 

5/40/60 443 149 

5/400/60 438 129 

λMáx (nm) = comprimento de onda máximo de absorção; l (nm) = largura de banda em meia altura. 
 
 

A Tabela 11 mostra os dados de dois experimentos em que a concentração 

inicial dos reagentes era de 5 mmol.L-1 e com um tempo de reação de 60 minutos. Os 

comprimentos de onda obtidos são de 443 nm para 5/40/60 e de 438 nm para 5/400/60. 

Isso indica que o aumento de 10 vezes no volume não causou grandes alterações no 
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tamanho médio das partículas. A largura de banda, entretanto, teve diferença 

significativa. Onde a dispersão de 40 mL 149 nm e a de 400 mL 129 nm, mostrando 

talvez que o aumento no volume pode ter propiciado condições para formação de uma 

dispersão com menor variação no tamanho das partículas. Pode também indicar que o 

experimento de menor volume tenha formado mais agregados, o que também resultaria 

em uma banda mais larga. 

 

4.1.2. Ag-nps – Microscopia eletrônica de Transmissão 

 

As dispersões de Ag-nps produzidas nos experimentos 5/40/0, 5/40/30, 5/40/60 e 

10/120/60 tiveram suas morfologias elucidadas e tamanho de partículas médio 

calculados a partir de suas micrografias de transmissão. As figuras 33, 34 e 35 

apresentam micrografias para os experimentos 5/40/0, 5/40/30 e 5/40/60 

respectivamente. 

 

• Ag-nps – Microscopia eletrônica de Transmissão (5/40/0) 

Figura 33 – Micrografias de transmissão relativas ao experimento 5/40/0. 

 



65 

 

• Ag-nps – Microscopia eletrônica de Transmissão (5/40/30) 

 
Figura 34 – Micrografias de transmissão relativas ao experimento 5/40/30. 
 

• Ag-nps – Microscopia eletrônica de Transmissão (5/40/60) 

Figura 35 – Micrografias de transmissão relativas ao experimento 5/40/60. 
 

As nanopartículas demonstram formatos diferentes, como prismas triangulares, 

cubos, esferoides e de bastão. Algumas com formatos de sólidos mais regulares e 

outras com defeitos e deformações. Analisando as micrografias obtidas, obteve-se um 

tamanho médio das partículas. Para a dispersão 5/40/0 o tamanho achado foi de (53 ± 

22) nm, tendo sido usadas 32 partículas para chegar a esse valor. Para as partículas na 
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dispersão 5/40/30 obteve-se o valor de (42 ± 8) nm, tendo utilizado 40 partículas para 

esta análise. Já a dispersão 5/40/60 apresentou partículas com (56 ± 23) nm de 

tamanho, com 54 partículas avaliadas. Na figura 34 é possível ver franjas na partícula. 

Estas são franjas de difração e indicam cristalinidade da partícula, o que permite a 

análise de difração de elétrons. 

A fim de melhor avaliar os resultados, foi montada a tabela 12 com o tamanho 

médio obtido pela MET e os parâmetros espectroscópicos da espectroscopia de 

absorção Uv-vis. 

 

Tabela 12. Parâmetros espectroscópicos comparados a micrografias. 

exp 
X médio 

 MET [nm] 
λ Máx [nm] l [nm] 

5/40/0 53 ± 22 439  121 
5/40/30 42 ± 8 414  117 
5/40/60 56 ± 23 443  149 

X médio MET = tamanho médio de partícula obtido pelo MEV; [nm]λMáx (nm) = comprimento de 
onda máximo de absorção; l (nm) = largura de banda em meia altura. 

 

Quando se compara os resultados da microscopia de transmissão (MET) com a 

espectroscopia Uv-vis da tabela 12, fica claro que o aumento no tamanho médio das 

partículas em uma dispersão causa um deslocamento da banda, no comprimento de 

onda máximo, para a direita (maiores comprimentos de onda). Para os experimentos 

5/40/0 e 5/40/60 os valores para tamanho médio e comprimento de onda máximo são 

muito próximos, enquanto ambos os parâmetros para o experimento 5/40/30 são 

significativamente menores. Outro ponto importante está na análise da largura de 

banda, onde observa-se uma grande diferença do experimento 5/40/60 para as outras 

duas. As micrografias mostram a clara formação de mais aglomerados para ela, como 

destacado na figura 36. Nas de 0 e 30 a MET não mostrou grandes aglomerações. O 

desvio padrão calculado para o tamanho de partículas mostra que a dispersão 5/40/30 

mostrou menor variação nas partículas analisadas. As outras duas apresentaram tanto 

tamanho médio, quanto desvio padrão bem próximos, mas a largura de banda não. Isso 

é explicado pelo fato dos aglomerados presentes somente na 5/40/60 não entrarem na 

conta de tamanho de partículas.  
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Figura 36 – Micrografia da dispersão 5/40/60, com escala de 200 nm. 
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• Ag-nps – Microscopia eletrônica de Transmissão 10/120/60 

Figura 37 –Micrografias de transmissão relativas ao experimento 10/120/30. 

 

 O resultado da análise de microscopia eletrônica de transmissão para o 

experimento 10/120/60, presente na figura 37, mostra diversos aglomerados de 

partículas vistos nas figuras 37.b e 37.d. Esse resultado é corroborado pela região do 

espectro UV-vis entre 500 nm e comprimentos de onda maiores, destacado na figura 

38. 
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Figura 38 – Espectro do experimento 10/120/60, com a região relativa aos aglomerados destacada com 

um quadrado amarelo. 

 

4.1.3. Difração de elétrons 

 

Diferentes partículas produzidas apresentaram franjas de difração, como mostra 

a micrografia presente na figura 39.a. Com auxílio do software imagej foi produzida a 

figura 39.b que permite o cálculo dos espaçamentos entre planos cristalográficos. A 

figura 39.c foi obtida pela análise de difração de elétrons no momento da análise de 

microscopia. 
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Figura 39 – micrografia com franjas de difração de uma partícula do experimento 5/40/30 (a). Análise de 

difração de elétrons a partir da imagem (b) e direto no microscópio (c). 

 

 Os valores obtidos para os espaçamentos entre planos cristalográficos e o valor 

esperado para a prata metálica são exibidos na tabela 13. 

 

Tabela 13 – Valores obtidos e os esperados para cada plano cristalográfico, presente na prata metálica 

Valor obtido Valor Esperado (erro%) Planos 

0,233 nm 0,236 nm (1,3%) 111 

0,206 nm 0,204 nm (1%) 200 

0,148 nm 0,144 nm (2,7%) 220 

0,127 nm 0,123 nm (3,2%) 311 

Não identificado 0,179 nm 222 

0,106 nm 0,102 nm (3,9%) 400 

0,0902 nm 0,09375 nm (3,7%) 331 

0,0894 nm 0,09137 nm (2,2%) 420 

0,0831 nm 0,0834 nm (0,4%) 422 
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 Foi possível identificar 8 dos 9 planos esperados, o que confirma a formação de 

prata metálica. 

 

4.1.4. Ag-nps – Microscopia eletrônica de varredura 

 

As Figuras 33, 34 e 35 mostram micrografias de varredura das amostras (5/40/0), 

(5/40/30) e (5/40/60).  

 

• (5/40/0) 

Figura 40. Micrografias de varredura relativas ao experimento (5/40/0). Figura 40.(b) é uma ampliação da 

40.(a). 

 

• (5/40/30) 

Figura 41. Micrografias de varredura relativas ao experimento (5/40/30). Figura 41.(b) é uma ampliação 

da 41.(a). 
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•  (5/40/60) 

 
Figura 42. Micrografias de varredura relativas ao experimento (5/40/60). Figura 42.(b) é uma ampliação 

da 42.(a). 

 

 As 3 amostras avaliadas apresentam partículas de diferentes formas como em 

bastão, triangular, hexagonal, e diferentes poliedros não regulares. Isto confirma a 

formação de partículas de diversas formas, como é corroborado pela espectroscopia de 

absorção UV e microscopia de transmissão. 

 

4.2. Tintas  

 

4.2.1. Tintas – Propriedades de superfícies e reológica 

 

Foram realizados testes para avaliar viscosidade, espessura do filme e finura de 

moagem para as duas tintas produzidas. Os resultados para a tinta branca e a tinta com 

prata estão nas Figuras 44 e 45 respectivamente. 

 A tinta branca apresentou espessura de 175 µm e 90 ku de viscosidade, 

enquanto a tinta com prata 100 µm e 100 ku. Ambas as finuras de moagem não 

mostraram presença de sólidos não dispersos e nenhum defeito visível no filme 

formado. Como a viscosidade é resultado da atração eletrostática presente no material, 

é possível inferir que o valor da viscosidade da tinta com prata é maior devido à 



73 

 

presença de dispersantes (PA e etanolamina) no meio, ou das interações entre as Ag-

nps e o restante dos componentes da tinta. 

A Figura 46 mostra 3 gotas em cima de um papel especial para testes com tinta. 

A primeira é de água destilada, a segunda da tinta com Ag e a última da tinta branca. 

 

Figura 43. Gotas de água destilada, tinta com prata e a branca, respectivamente 

 

 O ângulo de contato encontrado para cada uma foi de 34°, 135° e 160° para 

água, tinta com Ag e branca, respectivamente. Como esse parâmetro é diretamente 

ligado à tensão superficial, conclui-se que a tinta com prata apresenta maior tensão 

superficial que a tinta branca em relação ao respectivo papel. A adição da prata à tinta 

mostrou aumento tanto na viscosidade quanto na tensão superficial. 

 

4.2.2. Microscopia eletrônica de varredura e EDS 

 

 As Figuras 47.a, b e c mostram micrografias da superfície da tinta produzida. A 

Fig. 47.d mostra uma ampliação da Figura 47.c. Nelas é possível distinguir as 

nanopartículas de prata dispersas no material, tendo elas maior brilho do que o resto da 

tinta.  
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Figura 44. Micrografias da superfície da tinta.  

 

 É possível ter maior informações sobre quão bem dispersa estão os 

componentes da tinta, no material obtido, analisando o resultado da análise de EDS da 

Figura 44.c, visto na Figura 45.  
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Figura 45. EDS da tinta mostrando presença de titânio em azul e prata. 

 

A Figura 45.b mostra o resultado da análise de EDS. Nele é possível identificar a 

presença de titânio, em azul, e da prata em verde. O óxido de titânio é o material sólido 

de maior massa presente na composição, então é de se esperar que apareça em 

grande quantidade na estrutura formada após a secagem da tinta. A prata aparece bem 

dispersa no material. Em diversos trabalhos envolvendo aplicações de nanomateriais é 

necessária uma etapa a mais de dispersão do material85–87, já que a alta energia de 

superfície faz com que as nanopartículas se agreguem. Na síntese realizada não se fez 

necessária tal etapa já que as partículas já são produzidas dispersas no meio. Isso 

pode ser corroborado pela figura 45, que mostra a boa dispersão nas nanopartículas no 

meio. 

 

4.2.3. Tinta – Estudo de descontaminação acompanhado por espectroscopia UV-

vis 

 

 Nessa etapa do trabalho, foi avaliado o potencial de descontaminação das tintas, 

em relação ao corante azul de metileno, utilizando a espectroscopia UV-vis. A Figura 49 

mostra os espectros para a solução inicial de azul de metileno na curva azul, os da tinta 

sem a prata na 49.a e com a prata na 49.b. 
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Figura 46. Espectros de absorção Uv-vis de amostras contaminadas com azul de metileno, com 

diferentes tempos de exposição à radiação ultravioleta, na presença da tinta sem prata à esquerda e com 

a prata à direita. 

 

 Os resultados mostram que ambas tiveram capacidade de descontaminar a 

amostra. Como a primeira etapa foi feita no escuro, a quantidade absorvida da solução 

inicial até os experimentos de 0 h mostra a capacidade de adsorção do azul de metileno 

à superfície das tintas. Em seguida passaram 2,5 h sendo expostas à radiação. 

Comparando as tintas nos mesmos tempos de exposição, fica claro que a tinta de prata 

teve atividade de descontaminação significantemente maior que a da branca. Essa 

diferença pode ser tanto devido à uma maior capacidade de adsorção ou atividade 

catalítica das nanopartículas de prata, ambas propriedades são potencializadas devido 

ao aumento da energia de superfície dos nanomateriais. Sem a exposição aos raios 

UVC, a diminuição no sinal obtido foi mais de 60% e com as 2,5 hs de exposição foi de 

mais de 70%. 
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5. CONCLUSÃO 
 
 
 No presente trabalho, foram produzidas nanopartículas de prata pela síntese por 

fotoredução. Variando parâmetros reacionais (tempo, concentração inicial dos 

reagentes e volume) foram preparadas dispersões coloidais com Ag-np de morfologias 

distintas. Em suas caracterizações foram utilizadas a espectroscopia UV-vis, difração 

de elétrons, e as microscopias eletrônicas de transmissão e varredura. Com as 

informações obtidas pelo MET foi possível definir tamanho médio de partículas e 

identificar a formação de Ag-nps em formato de esfera, vara, triangulo e cubo. Parte 

delas apresentaram formatos de poliedros regulares, enquanto outras apresentaram 

defeitos na morfologia, distorções e ausência de qualquer regularidade quanto a forma. 

Diferentes partículas mostraram cristalinidade em suas microscopias, o que permitiu a 

realização da difração de elétrons. Foi possível confirmar que tais partículas eram prata 

metálica. 

Devido ao efeito de ressonância Plasmônica, as dispersões preparadas se 

mostraram sensíveis à espectroscopia UV-vis. Por causa da presença de diferentes 

formas e tamanhos, os espectros obtidos para cada experimento apresentaram bandas 

largas (>100 nm). Foi possível observar relação direta dos parâmetros 

espectroscópicos com os obtidos na microscopia, como quando se aumenta o tamanho 

médio das partículas a banda se desloca em direção à maiores comprimentos de onda. 

Além disso, a presença de aglomerações causa aumento na intensidade de absorção 

numa faixa de 500 nm para valores maiores. Como o espectro é dependente de 

tamanho e formato de partículas, foi possível estudar a Estabilidade coloidal das 

dispersões produzidas por UV-vis ao longo de dias.  

 Utilizando uma das dispersões produzidas (10/400/60) foi preparada uma tinta de 

formulação imobiliária, a fim de utilizar as propriedades fotocatalíticas proveniente da 

interação do TiO2 e das Ag-nps. No Estado líquido teve sua viscosidade e ângulo de 

contato com o substrato avaliados. O filme teve sua espessura e finura de moagem 

analisados. Uma tinta de referência, que diferiu apenas pela ausência de prata, também 

foi produzida. A adição de prata mostrou aumento na viscosidade e tensão superficial. 

Para a caracterização da superfície da tinta com prata, foi realizada a microscopia 
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eletrônica de varredura, que mostrou a partículas de prata dispersas na tinta produzida. 

A análise de EDS mostrou que a prata está bem distribuída pelo material. Isto corrobora 

com a decisão de utilizar a dispersão coloidal já que não se fez necessário uma etapa a 

mais de dispersão, comum à aplicação de nanomateriais.  

 As tintas secas foram raspadas e o sólido utilizado para estudo de 

descontaminação para o corante azul de metileno. O material com a prata se mostrou 

mais eficiente em diminuir a concentração do corante, do que a tinta sem prata. Apesar 

de nanopartículas de prata e do dióxido de titânio apresentarem atividades catalíticas, o 

estudo indica que parte da descontaminação vem do processo de adsorção, já que 

essa foi feita a princípio sem exposição à radiação. Também houve aumento em 

relação à descontaminação nessa etapa do processo, indicando que a presença de Ag-

nps no material contribui para a eficiência na adsorção. 

 A síntese por fotoredução se mostrou um processo simples e eficiente na 

produção de nanopartículas de prata. Assim, avaliar melhor a influência dos parâmetros 

de reação na morfologia das partículas é de grande interesse, a fim de obter controle 

sobre as propriedades deste nanomaterial. Com o objetivo de melhorar sua capacidade 

de descontaminação, é de grande interesse trabalhar na composição da tinta visando 

potencializar tanto efeitos de adsorção quanto o aumento da atividade fotocatalítica da 

prata e do dióxido de titânio. 
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