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RESUMO

Neste trabalho foram produzidas dispersdes coloidais de nanoparticulas de
prata (Ag-nps), empregando a sintese por fotoredugdo. Foram realizados
experimentos distintos variando parametros reacionais como tempo de exposicao
a radiacao UVC, volume e concentragao inicial de reagentes. As nanoparticulas
produzidas foram caracterizadas com espectroscopia de absorgao UV-vis, difragéo
de elétrons, microscopias eletronicas de transmissédo (MET) e varredura (MEV). O
diéxido de titénio (TiOz2), muito utilizado como pigmento em tintas acrilicas, possui
atividade fotocatalitica que pode ser potencializada pelo contato com as
nanoparticulas de prata o que motivou a aplicacdo das dispersdes de Ag-nps
como aditivos fotocataliticos a uma tinta. Foi produzida uma tinta contendo
nanoparticulas de prata e outra tinta de mesma formulacdo, mas sem a adi¢ao de
prata. para comparagao das atividades fotocataliticas de cada material. Utilizando
o azul de metileno como contaminante modelo, foi constatada a maior atividade de
descontaminagdo para a tinta com as Ag-nps.

Palavras-chave: Nanoparticulas de prata; sintese por fotoredugao; ressonancia

plasmdnica; fotocatalise; didxido de titanio.



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 (TiOz2), 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. INTRODUGAO

Nanoparticulas de prata (Ag-nps) exibem propriedades otica, eletrbnica e
catalitica de grande interesse para diversas aplicagdes. A sintese por fotoredugéo
permite a produgcdo de Ag-nps, reduzindo a necessidade de reagentes toxicos e
apresentando maior simplicidade do que muitas das alternativas de redugao quimica
em via umida. Essa rota sintética produz uma dispersao das nanoparticulas de prata,
que auxilia em aplicagdes, cortando a necessidade de uma etapa de dispersao
comumente necessaria para aplicagdo de nanomateriais.’

A dispersao coloidal de Ag-nps, obtida na sintese por fotoredugéo, apresenta um
efeito de absorcdo de luz. Os elétrons livres em particulas metalicas entram em
ressonancia com o foton incidente, absorvendo a luz. Esse fenbmeno é chamado de
ressonancia plasmoénica. Como essa absor¢do ocorre na regiao do visivel, esse
fendbmeno pode ser estudado por espectrospia de absorgao Uv-vis?3.

As nanoparticulas de prata possuem atividade fotocatalitica, que pode ser usada
na degradagédo de contaminantes organicos e como agente antimicrobiano, inclusive
quando adicionadas a tinta.* As tintas imobiliarias contém o diéxido de titanio (TiO2)
como pigmento. Esse contém atividade fotocatalitica, que pode ser melhorada com a
adicao de Ag-nps ao material®.

Nesse trabalho foram produzidas diferentes dispersbes coloidais de
nanoparticulas de prata, que foram caracterizadas utilizando espectroscopia de
absorcdo na regidao do ultravioleta e microscopia eletrébnica de transmissdo e de
varredura. As Ag-nps produzidas foram testadas como aditivo na confeccdo de uma
tinta imobiliaria, que teve suas propriedades elucidadas por ensaios de superficie,
viscosidade e microscopia eletrbnica de varredura. Sua capacidade de
descontaminagdo, do corante azul de metileno diluido, em agua foi avaliada, e

comparada uma tinta de mesma composicao, porém sem prata.
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1.1. Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo preparar e caracterizar dispersdes de
nanoparticulas de prata. Essas foram utilizadas como aditivo fotocatalitico na produgéo

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

1.2. Objetivos especificos

Preparagao e caracterizagao de dispersdes coloidais de nanoparticulas de prata,
produzida pela sintese por fotoredugao.

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

Estudo do efeito de parametros reacionais nos espectros UV-vis obtidos para a
dispersao formada.

Analise de correlagao das propriedades morfoldgicas das particulas presentes na
dispersao com os parametros obtidos em seu espectro de absorgao UV-vis.

Preparagao e caracterizagdo de uma tinta imobiliaria, utilizando nanoparticulas
de prata como aditivos, e outra sem a prata como referéncia.

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

agua, contaminante utilizado como modelo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Nanoparticulas de prata (Ag-nps)

2.1.1. Ag-nps — propriedades de interesse

As nanoparticulas de prata, possuem propriedades Opticas, eletrbnicas e
cataliticas de grande interesse para diversas aplicagdes®. Elas mostram grande
diferenca quando comparado a sua contraparte de tamanhos ndao nanométricos. Tal
comportamento é explicado pelo aumento da energia de superficie e do aparecimento
de efeitos quanticos’.

As moléculas ou atomos presentes em um material podem ser separadas em
dois tipos: as que estdo em seu interior (volume) e as da superficie. Pode-se definir
superficie como uma interface entre duas fases insoluveis. A diferenciacao se da devido
a quantidade de ligagdes, ou interagdes intermoleculares, presentes no material®. A
Figura 1 mostra a interface entre moléculas de ar, representadas por esferas laranja, e
atomos de um solido, pelas cinzas. Nela é possivel observar que atomos da superficie
do sdlido, como o demarcado pela elipse azul, possuem menos ligacdes do que os
atomos internos, que sao cercados de outros atomos do mesmo material. Na superficie,
0 espacgo ocupado pelo outro material (no caso o ar) reduz o numero de ligagdes. Isto
resulta em um desbalanceamento energético entre volume e superficie, ja que na

superficie as ligagbes tem uma forga resultante para dentro do solido®.
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Atomos em um sélido

Molécula do ar

Figura 1 — Superficie: diferenca na quantidade de ligacdes/interagcdes na superficie de um sdlido, e em

seu volume.

Os atomos da superficie de um material, por terem menos ligagdes do que os
atomos contidos no volume, possuem menor energia total de ligagao, o que resulta em
uma maior energia livre de superficie®. Por isso, quanto menor o tamanho da particula,
maior a area superficial especifica e maior a energia de superficie especifica. Por
exemplo, considerando o didametro de uma molécula de 0,1 nm de comprimento, pode-
se aproximar a razdo do numero moléculas na superficie de uma particula (No) em
relacdo as em seu volume (Nv), calculando area e volume da particula a ser analisada.
Considerando uma particula cubica como vista na Figura 2, foi montada a Tabela 1 com

os valores para essa razao para diferentes tamanhos de aresta.



al2

At=12x a2

\

A

Figura 2 — Cubo de aresta (a) e a variagdo de sua area superficial ao ser dividido pela metade.

Tabela 1 — Razao de moléculas na superficie em relagédo ao volume

1m

6 a cada 10 bilhdes

1 mm

6 a cada 10 milhdes

1um

6 a cada 10 mil

1nm

6 a cada 10

17

Aresta = lado da particula cubica; Razido (Ns/N,) = nimero de atomos na superficie em relagdo aos

no interior da particula.

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

maior a disponibilidade proporcional de atomos na superficie. Logo, quanto menor a

particula maior a area superficial especifica (area superficial dividido pela massa) e o

consequente aumento da energia de superficie® especifica. Esse aumento favorece

processos que ocorrem em tal interface como a adsorgdo, interacdo com a luz,

condutividade eletronica, fotocatalise etc.
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2.1.2. Ag-nps - rotas sintéticas

Nanoparticulas de prata podem ser obtidas por diversas rotas sintéticas, sendo
as mais comuns em dispersdo coloidal. As sinteses utilizadas na producdo de
nanoparticulas podem ser divididas em trés: quimica, fisica ou bioldgica®. Os métodos
fisicos, sdo chamados de ftop-down. Esses se caracterizam pela formacédo de
nanoparticulas a partir de um material ndo nanométrico (bulk). J&4 os métodos quimicos
e bioldgicos s&o por bottom-up, onde atomos se agregam para formar nanoparticulas™.

Dentre as fisicas destacam-se condensagdo-evaporagao'', evaporando o
precursor metalico com aumento de temperatura, ao resfriar-se o produto condensa na
superficie de um substrato; descarga de arco elétrico’?, onde o precursor é vaporizado
por um arco elétrico e em seguida sofre a condensagao e consequente nucleagcéo das
Nps; ablacdo laser'®, que utiliza um laser para atingir uma fonte de prata metalica
separando-a em particulas menores.

As rotas biolégicas sdo comumente a reducdo de ions metalicos intermediada
por materiais bioldgicos, como bactérias'4, fungos'®, algas’® e extratos de plantas'’.

Por ultimo, as quimicas podem ser sol-gel’®, onde ha a redugdo dos ions
metdlicos em um gel por meio do aumento de temperatura; micela-reversa'®, onde
ocorre a formacgao de uma micela reversa (parte apolar para fora) e os ions metalicos
se encontram na parte aquosa, onde serdo reduzidos; deposicdo quimica a vapor
(CVD)?», em que um precursor volatil é colocado em uma camara a vacuo para
vaporizagcao, € é adsorvido a superficie de um substrato, que com o aumento de
temperatura causa a nucleagao e o crescimento das particulas; a sintese quimica por
via Umida?', onde ions metalicos dissolvidos no meio s&o reduzidos por fortes agentes
redutores, como hidrazina e boroidreto de sddio, que apresentam alta toxicidade; a
sintese eletroquimica??, em que as nanoparticulas de prata sdo formadas por uma
reacao eletroquimica envolvendo eletrodos de prata e a fotoreducéo, que é uma rota de
grande interesse na produgao de Ag-nps. Essa pode ser vista como uma alternativa da
sintese quimica de via umida, ja que nao usa fortes agentes redutores tdxicos. O

produto obtido nessa rota também € uma dispersao coloidal de nanoparticulas metalica.
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As nanoparticulas formadas por métodos bottom-up ocorrem na jungdo de
atomos presentes no meio, no momento da nucleagdo. Além da formacado da
nanoparticula ocorre o crescimento da mesma. Diversos pesquisadores buscam formas
de explicar os mecanismos de nucleacdo e crescimento durante a sintese de
nanoparticulas.??

No mecanismo de crescimento classico as particulas precisam atingir um
tamanho minimo, chamado de raio critico, para que o crescimento ocorra. Se nao o
atingir ela se redissolve no meio. Esse crescimento pode ocorrer tanto por reagdo na
superficie das nanoparticulas, quanto pela difusdo de atomos de prata para a
superficie.?® De acordo com o mecanismo proposto por Lamer, os processos de
nucleacdo e crescimento sdo descritos em 3 etapas. Primeiro ocorre um aumento
drastico na concentracdo da prata metalica. Em seguida ocorre a nucleagdo, o que
diminui drasticamente a concentragcdo do cation de prata. Por ultimo, a prata presente
na solugdo se difunde pelo meio no processo de crescimento das nanoparticulas.?? Ja
no mecanismo proposto por Oswald, chamado de amadurecimento de Oswald, as
particulas pequenas se redissolvem, permitindo que as maiores crescam. No
amadurecimento digestivo € o contrario, onde as particulas maiores se redissolvem e as
menores crescem. Ambos efeitos sdo regidos pela energia de superficie das
particulas.?> O mecanismo proposto por Finke-Waltzky se divide em duas etapas, que
acontecem simultaneamente: uma nucleagao lenta e o crescimento autocatalisado na
superficie. Esse Ultimo ndo depende da difusdo, como processos anteriores.?® As
particulas podem se juntar, ocorrendo assim seu crescimento, por coalescéncia ou de
maneira orientada. A diferenca € que na primeira as particulas se agregam
aleatoriamente, enquanto na segunda as particulas se orientam de acordo com seus
planos cristalograficos.?®> O crescimento intra-particula pode ocorrer quando ha um
desbalanceamento energético entre diferentes faces de uma particula. A face de maior
energia dissolve, e os atomos difundem em direcdo a de menor energia.?3

Como muitas das rotas sintéticas para producado de Ag-nps formam dispersoes

coloidais, é necessario entender primeiro a natureza coloidal do processo.
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2.1.3. Ag-nps - solugao coloidal (sol)

2.1.3.1. Coloides — definigcao

Sistemas coloidais sdo misturas heterogéneas, que apresentam aspectos
macroscopicos de solugdo. Quando se prepara uma mistura com duas ou mais fases
insoluveis, obtém-se um coloide. Particulas dispersas, goticulas ou bolhas de gas

dispersas em outras fases podem possuir tamanho entre 1 a 10.000 nm?*.

21.3.2. Coloides - tipos

Coloides podem ser formados das mais diversas combinac¢des de substancias, o
que pode ser constatado em diversos sistemas observados no dia a dia. Por isso
existem classificagbes quanto a natureza dos componentes do coloide, representado
por estado fisico do dispersado/dispersante. A Tabela 2 mostra exemplos de coloides,

sua classificagéo e o estado fisico das fases envolvidas.?®
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Tabela 2 — Tipos e exemplos de dispersdes coloidais.25

Nome Essados fisicos Exemplos

Aerosol Liquido | Liquido/Gasoso Neblina, desodorante
Aerosol Sélido | Sdélido/Gasoso Fumaca, poeira

Espuma Gasoso/Liquido |Espuma de sabao e de combate a incéndio
Espuma sdlida | Gasoso/Sdlido Isopor®, poliuretana

Emulsao Liquido/Liquido Leite, maionese, manteiga
Emulsdo sélida | Liquido/Sdlido Margarina, opala, pérola

Sol Sdlido/Liquido Tinta
Sol sélido Solido/Sélido Vidro e plastico pigmentado

Estado fisico = Dispersado/dispersante

As dispersdes de nanoparticulas de prata obtidas na sintese por fotoredugéo séo
classificadas como do tipo sol. Esse se trata de particulas solidas dispersas em um
meio liquido®®. A Figura 3 mostra o dispersante liquido, representado pelas esferas
azuis, e as particulas dispersadas sélidas em um coloide do tipo sol, pelas laranjas. E
possivel diferenciar um sol de uma solugdo real pelo tamanho das particulas
dispersadas. Enquanto particulas em coloides possuem uma faixa de 1 a 1000 nm,

solucdes possuem moléculas com menos de 1 nm.
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Figura 3 — Particulas soélidas dispersas em um sol aquoso

Como as diferentes fases de um coloide s&o insoluveis, € importante
compreender que fatores afetam a estabilidade da dispersdo formada para melhor
manutencdo das propriedades do produto obtido e entendimento do processo de

formacéo.

2.1.3.3. Coloides — Estabilidade

Ao buscar produzir uma dispersao estavel pela maior quantidade de tempo
possivel, diversos fatores devem ser levados em consideragdo. As forcas atuantes na
mistura influenciam diretamente em tal Estabilidade. O movimento browniano
(movimento aleatério das particulas em um fluido), a gravidade, for¢cas de repulséo
eletrostatica, interagdes atrativas inter-particulas, forcas de cisalhamento e a tenséao
superficial sdo exemplos de forgas que atuam diretamente no equilibrio do sistema?425,

Das forcas citadas anteriormente, temos aquelas de natureza eletromagnética
(repulsao e atracdo). Ao se estudar a Estabilidade de um coloide, entende-se que as
cargas envolvidas nos componentes do sistema irdo interagir, e a resultante ira ditar se
a suspensao sera estavel ou ndo. Por exemplo, dois liquidos podem ser naturalmente

insoluveis, mas ao ajustar o pH da solucédo as formas i6nicas apresentadas por cada
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um irdo favorecer, ou até definir, a interagdo entre os componentes e assim
Estabilizando a formacgéo do coloide?®.

Caso a dispersdo nao esteja estavel suas particulas podem comegar um
processo de coagulagdo, onde forgas de atragao eletrostatica induzem o aumento de
seus tamanhos. Os coagulos formados crescem até que a forga da gravidade seja forte
o suficiente para comecar o processo de sedimentag&o?*2°, como observado na Figura
4.
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Figura 4 — Processo de coagulagéo e sedimentagdo.

Para auxiliar, ou até possibilitar, a formacao de uma dispersao de particulas em
um liquido existe uma classe de moléculas chamadas de surfactantes (agentes de agao
de superficie). Tais substancias sdo amplamente utilizadas na quimica pois possuem
natureza anfifilica. Isso significa que parte da molécula apresenta caracteristicas mais
polares, e outra parte mais apolar, permitindo que substancias se misturem, como agua
e Oleo ao entrar em contato com o detergente (exemplo de surfactante). A
consequéncia da interacdo das fases insoluveis com o surfactante, é a formacao das
chamadas micelas, como mostrado na Figura 5. Essas permitem a separacao fisica

entre as particulas devido a um impedimento estérico®*2%. Isto evita aglomeragdo das
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particulas, impedindo a sedimentagdo e, consequentemente, aumentando a

Estabilidade coloidal.
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Figura 5 — Surfactante atuando na interface e a formacgao das micelas

A Figura 5 mostra a atuagcdo do surfactante, representado pelo simbolo roxo
onde o circulo representa a parte polar e a estrutura de bastdo a parte apolar. A
interacdo dele com a particula dispersada promove a formagdo das micelas,

representadas na mesma Figura ao lado direito.?*

2.1.4. Ag-nps - sintese por fotoredugao (SFR)

A sintese por fotoreducao (SFR) é de grande interesse ja que usa reagentes de
baixa toxicidade e apresenta um processo de produgdo simples. Nela é utilizada
radiagdo ultravioleta na reagéo de reducgio dos ions de prata (Ag*') presentes no meio,
em prata metdlica (Ag®)'. As particulas formadas, devido a sua alta energia de
superficie, tendem a se agregar formando particulas maiores e eventualmente sofrerem
o processo de sedimentacdo, mostrado na Figura 4. A fim de evitar a aglomeracéao é
utilizado um surfactante. Ao adicionar o agente de superficie ao meio reacional ha uma
interacdo de sua parte polar(anibnica) com o cation de prata. Quando suficientes

moléculas interagem com os ions, sdo formadas micelas, resultando na obtencao de
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particulas menores e evitando a sedimentagdo', como na Figura 5. Diferentes
parametros de reagcdo, como pH do meio, tempo de exposig¢ado a radiacao, fonte de UV
utilizada, concentracdo inicial dos reagentes, a proporgdo entre ions metalicos e
surfactante; influenciam diretamente nas propriedades morfolégicas das nanoparticulas
obtidas’. Alteragbes no pH do meio causam mudangas nas formas eletronicas das
moléculas ali presentes. Os surfactantes utilizados na sintese de nanoparticulas, muitas
vezes possuem grupos carboxilicos, como polimetaacrilato!, citrato?’, poliacrilato®®
(Figura 6), além de extratos de fungos'®. Esse grupo tende a tomar uma forma
desprotonada em meios basicos, apresentando carga negativa, que melhora a

interacédo com o cation metalico.
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Figura 6 — Formula molecular do poliacrilato (PA) de sédio.

Yonezawa et.al. mostrou o mecanismo de redug¢ao da prata, intermediado por um
composto carboxilico?®. O mecanismo da Figura 7 mostra a importancia do pH basico

em manter a carboxila na forma anidnica e a participacao do PA na reducao da prata.
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Figura 7 — Redugéo da prata, intermediada por um composto carboxilico.
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Pode-se utilizar amino alcoois para aumentar o pH, como a etanolamina
mostrada na Figura 8. Essa pode também atuar como surfactante e agente redutor,
ainda que sua interagcdo com os ions de prata seja mais fraca que os compostos
carboxilicos.?® Apesar de sua alta toxicidade, a quantidade de etanolamina utilizada é
cerca de 0,2% da massa total do experimento. Isto deixa sua concentragdo bem baixa,

nao causando tanto mal ao ambiente e a saude humana.

OH
HZN/\/

Figura 8 — Formula molecular etanolamina

A fonte de radiacao ira definir o quanto a amostra sera exposta aos raios UV,
além dos comprimentos de onda a serem excitados. Com a progressao da reacao mais
radiacdo chega a sua amostra. Assim, tanto aumentando a poténcia da fonte, quanto
aumentando o tempo de exposi¢ao, ocorre a redugao de mais ions de prata. Com o
aumento da concentragdo de nanoparticulas no meio, ha maior tendéncia de se
agregarem devido a sua alta energia de superficie, gerando a formagao de particulas
maiores®".

A interagdo do surfactante com o ion Ag*' é responsavel pela formagao de
micelas. No caso da reacdo a micela formada tem sua parte polar, carregada
negativamente, interagindo com os ions de prata. Sua parte apolar para fora ajuda no
afastamento das particulas formadas. Assim, a proporcao entre o sal e o polimero em
questao ird influenciar na Estabilidade do meio coloidal, resultando em diferengas na

morfologia das particulas.3?
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2.1.5. Ag-nps — Ressonancia plasmonica

2.1.51. Plasmon

Em uma dispersdo coloidal, o tamanho das particulas sélidas ira influenciar
diretamente em sua interagdo com a luz. Particulas tendem a interagir com ondas
eletromagnéticas de comprimento de onda similar a seu tamanho. A luz visivel possui
comprimento de onda entre 400-700 nm33. A principio, nanoparticulas (<100 nm)
dispersas em um meio coloidal n&do interagiriam com a luz visivel, ja que possuem um
diametro muito menor do que o comprimento de onda da luz. Porém, o que é observado
experimentalmente € que nanoparticulas metalicas podem apresentar intensa absorcao
da luz na regido do visivel, caso em condi¢des ideais. A esse fenbmeno é dado o nome
de ressonancia plasmonica3*.

Na ligacdo metalica ocorre a jungao de n orbitais atdbmicos (OAs) em n orbitais
moleculares (OMs). A superposi¢cdo de OAs com energias discretas forma bandas que,
de tdo pequena a diferengas entre cada nivel, aparecem como continuos de energia. A

Figura 9 mostra a formagao de bandas com aumento de atomos metalicos envolvidos.3®
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Figura 9 — Formacao das bandas de valéncia e de condu¢do em um sdlido metalico.
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Por estarem fracamente ligados ao nucleo e cercados de atomos iguais, elétrons
de condugdo em solidos metalicos sdo considerados deslocalizados, no caso da prata
sao os elétrons que ocupam o orbital 5s. Essa falta de preferéncia em ocupar um sitio
especifico os da mobilidade e explica a aparicdo de corrente elétrica ao aplicar uma
diferenga de potencial sobre o metal.3® A incidéncia de uma onda eletromagnética sobre
um solido metalico pode estimular a movimentacéo desses elétrons. Um exemplo desse
efeito € o brilho metalico, que ocorre devido a absor¢cédo e a reemissao da luz por meio
de excitacao eletronica.

Quando a particula metélica é pequena o suficiente (<100 nm), os elétrons de
condugao se alinham paralelamente e em sentido contrario ao campo elétrico da onda
eletromagnética (OEM) incidente. Em seguida, a atragéo elétron-nucleo funciona como
forga restauradora, como visto na Figura 10, causando um movimento coletivo dos
elétrons de condugao. Essa oscilagao tem valores de energia quantizados, que gera a

apari¢do de uma quase-particula chamada de plasmon. 3¢

hv P—

Figura 10 — Incidéncia da luz gerando movimentacéo eletrénica e o aparecimento de uma forga elétrica

restauradora.

21.5.2. Plasma de superficie localizada (PSL)

Um plasmon pode ser excitado de maneiras diferentes. O plasmon de superficie
propagante (PSP) ocorre na interface de um metal/dielétrico, como na superficie de

uma folha de metal fina em contato com o ar. Quando a oscilagao eletrbnica ocorre em
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nanoparticulas dispersas em um sol, a ressonancia plasmoénica estimulada € chamada
de plasmon de superficie localizada (PSL). 34

A frequéncia de ressonancia depende do tamanho, forma, composicdo e
ambiente O6ptico local da particula, e ocorre tipicamente da parte visivel ao
infravermelho préximo do espectro para nanoestruturas de metais nobres (Au, Ag, Cu).
Os PSLs sao utilizados em uma variedade de aplicagdes, principalmente pela facilidade
das rotas de fabricacdo, que sdo simples para as nanoparticulas metalicas (por
exemplo, por quimica coloidal baseada na redugdo de sais metalicos) e matrizes de
nanoparticulas (por exemplo, por litografia de nanoesferas) e uma série de
propriedades e funcionalidades unicas, incluindo a possibilidade de manipulagéo da luz,
obtencdo de nanoimagens, nanolentes e nanolaser, nanopingas, nanossensores
plasménicos supersensiveis, dispositivos fotovoltaicos aprimorados, elementos opticos
ativos, etc. 37

Nanoparticulas de prata podem assumir diversas formas, dependendo da
maneira como s&o produzidas. Esférica, bastdo, triangulo e cubica, sdo algumas das

formas apresentadas pelo metal®, e sdo apresentadas na Figura 11.
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Figura 11 — Formas de particulas esférica, bastao, triangular e cubica, respectivamente.

E necessario um controle preciso dos parametros reacionais para producdo de
uma dispersdao com nanoparticulas de uma s6 forma. Por isso, muitos trabalhos
apresentam produtos com misturas com formas variadas.

Devido ao efeito de ressonancia plasmonica, dispersbes coloidais de
nanoparticulas de prata apresentam absorcéo da luz visivel em comprimentos de onda
especificos. Esses variam de acordo com a morfologia das nanoparticulas dispersas.
Como consequéncia, a coloracdo que as dispersdes apresentam varia com as

caracteristicas das particulas no meio3®*!. Para metais como prata e ouro, é possivel



30

obter dispersdes de quase qualquer cor ao controlar a morfologia das particulas

obtidas. Essa riqueza de cores possiveis vem de combinagdes complexas de multiplas

ressonancias®.
2.1.5.3. Espectroscopia de absorgdao na regiao do ultravioleta e visivel (UV-
vis)

A espectroscopia € o estudo da interacdo da radiagdo eletromagnética com a
matéria. Quando uma amostra absorve radiagéo na regiao do visivel (400 - 700 nm) é
possivel estudar suas propriedades por meio da espectroscopia UV-vis (200 -
800 nm)33. Como dispersdes coloidais de nanoparticulas de prata podem apresentar
absorcdo nessa faixa, usualmente se utiliza essa espectroscopia para avaliar suas
propriedades.

Quando cargas de mesmo moédulo e sinais opostos sao afastadas por uma
pequena distancia é criado um dipolo elétrico*?. As nanoparticulas de prata presentes
em dispersdes coloidais, podem apresentar diferentes formas e tamanhos, o que
influencia em como serdo polarizadas pelo movimento eletrénico*3. Ha assim, uma
relacado direta entre morfologia e as diferentes bandas que serdo observadas em seus
espectros**. Um exemplo da diferenca na polarizagdo de particulas de diferentes
formas é representado na Figura 12. Tamanho e forma s&o essenciais para determinar
o comprimento de onda, a intensidade e a largura de cada banda (em meia altura) de

absorgdo, além de quantas bandas podem aparecer no espectro.3®
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Figura 12 - Formacgao de um dipolo, em EJartl’cuIas de diferéntes formas, ao incidir um carr_{po elétrico.

A esfera apresenta o maior grau de simetria das formas. Normalmente é
associada uma banda de ressonancia plasménica no espectro de nanoparticulas
esféricas associada ao dipolo formado38, representado na Figura 12, ja que os dipolos
formados em todas as direcdes seriam degenerados para essa forma. E possivel que
ocorra um crescimento ndo homogéneo da particula, o que desencadeia o achatamento
da mesma. Com isso a particula perde degenerescéncia e a banda relativa ao dipolo da
esfera se divide em um dipolo longitudinal, que ocorre ao logo do comprimento do
bastdo, e um sinal relativo a formagdo 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 menores?.
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Figura 13 — Mudangas no espectro Uv-vis de uma particula, saindo de uma esfera e alargando um de
seus eixos, formando um nanobastéo.

Também pode ocorrer aparecimento de uma nova banda para a esfera, ao
aumentar o tamanho da particula. Essa é associada a formagédo de um quadrupolo*®.
Esse fenbmeno ocorre quando, na polarizagao da particula, cerca de metade dos
elétrons se alinham paralelamente ao campo aplicado, enquanto os outros se movem
antiparalelo ao mesmo?.

V. S. Lebedev et. al. fez um estudo, com base na Teoria de Mie, do espectro
esperado para nano esferas de prata com didmetros de 20, 40, 50 e 80 nm*. Foi
observado um deslocamento da banda de ressonancia no sentido de maiores
comprimentos de onda, ao aumentar o diametro representado na Figura 14. Além disso,
a particula de 80 nm apresentou uma nova banda relativa a um quadrupolo formado*’,

além do aumento significativo na largura de banda em meia altura.
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Figura 14 — Deslocamento da banda de absorgao ao aumentar o diametro da particula esférica.

Em particulas de até 30 nm de diametro, é observado em seu espectro o
resultado primariamente da absorcdo devido a ressonancia plasménica. Acima disso
comeca a se tornar significativo o efeito de espalhamento da luz. Particulas acima de
100 nm possuem influéncia maior do espalhamento, e entre 30 e 100 nm uma soma
das contribuicdes de cada efeito*”. O aumento da influéncia do espalhamento pode
explicar também o aumento na largura de banda.*®

A. Suslov et al. compara a largura de banda de 3 dispersbdes produzidas.
Aquelas com baixa distribuicdo de tamanho apresentaram bandas muito menos largas
(41, 44 e 69 nm de largura para 34, 86 e 170 nm de tamanho de particula) que a
dispersdo com grande variagdo de tamanho (largura de 160 nm)*.

Além de tamanhos diferentes, particulas podem apresentar distor¢cdes e defeitos
em suas formas. As esferas podem ser obtidas com formas achatada (distorgédo ao
longo de um plano) e alongada (distor¢do ao longo de um eixo). As esferas achatadas
apresentam um deslocamento da banda de absorcdo, em direcdo a comprimentos
maiores e as alongadas com diregdo & menores*.

O espectro para nanoparticulas de prata no formato de nanobastdo apresenta

duas bandas caracteristicas. Uma relativa a formacédo de um dipolo ao longo de seu
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comprimento, mostrada ao lado direito da Figura 12. A outra na formagdo de um
quadrupolo, transversal a particula®. V. S. Lebedev** et. al. também mostra que ao
aumentar o comprimento da particula, ocorre um afastamento entre essas bandas,
como visto na Figura 13. A relativa ao dipolo longitudinal se deslocando para maiores
comprimentos de onda, enquanto a relativa ao quadrupolo nao tem mudangas
significativas**.

Prismas triangulares podem apresentar até 3 diferentes bandas. E descrito que a
banda de maior comprimento de onda é relativa a formagao de um dipolo no plano do
prisma. A segunda, a formacgao de um quadrupolo no plano. Por ultimo, um quadrupolo
fora do plano na banda de menor comprimento de onda®. G. C. Schatz*® et.al. discute
sobre a influéncia de “cortes” nas pontas dos triangulos, como mostra a Figura 15. Esse
corte nas pontas pode gerar a forma hexagonal. Nesse trabalho sado feitos calculos
matematicos, baseados na técnica de aproximagao 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. E comparado uma particula triangular sem corte
e com cortes de 10 e 20 nm?* (altura do triangulo, representado com contorno
tracejado). Os espectros mostram um deslocamento em diregcdo a comprimentos de
onda menores, chegando até a uma mudanca de 100 nm (de 770 nm para 670 nm) no
maximo de absorg¢ao, quando o corte foi de 20 nm. As outras duas bandas, relativas

aos quadrupolos dentro e fora do plano, ndao sofrem grandes deslocamentos?®.

Figura 15 — Corte das pontas de uma particula triangular levando a um hexagono
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Cubos podem chegar a apresentar 6 bandas diferentes3®. 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 teérico com ADD no que
acontece com um cubo ao cortar suas pontas, como foi feito para o triangulo®. Nesse
caso, o cubo ao continuar cortando as pontas, se transforma em um octaedro como
representado na Figura 16. O autor n&o identificou as 6 bandas, descritas por W. E.
Mahmoud38. E possivel que as bandas n&o foram observadas devido ao tamanho do
cubo que nesse trabalho foi de 40 nm, enquanto o de Mahmound possuia cerca de 9

nm de aresta.

Figura 16 — Transformacg&o 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 tridngulo, a banda
de maior comprimento de onda, normalmente associada a formacao de um dipolo, se
desloca mais que as bandas mais energéticas, formadas por multipolos de maior
ordem.50

Quando se produz nanoparticulas de prata, € possivel a obtencdo de uma
dispersdo com Ag-nps diferindo tanto na forma quanto no tamanho. Essa variedade de
particulas presentes na dispersao apresentaria diferentes numeros de banda, ou
comprimentos maximos de absorcao, que resulta em um espectro com uma unica

banda mais larga.*®. A nova banda é formada pela superposi¢ao de diferentes maximos
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de absorcdo, referentes as diferentes morfologias das particulas no meio, como

mostrado na Figura 17.

NN /-
0

Figura 17 — Superposi¢cao de bandas devido a polidisperséo e seu resultado no espectro Uv-vis

esperado.

W. Rho et. al. preparou tanto dispersdo de nanoparticulas esféricas e uma
dispersdo com multiplas formas dispersas. O espectro obtido para o coloide
monodisperso apresentou largura de banda de 61 nm, enquanto o multidisperso
apresentou 121 nm.%"

Existem bandas que podem aparecer no espectro de nanoparticulas de prata
que ajudam a identificar a formagao das Ag-nps. Em torno de 320 nm ocorre transigao
eletronica da prata metalica, relativa a transicdo do nivel 4s para o 5d.%2 Outro valor
caracteristico aparece para ligacdes entre o surfactante e os ions de prata. Para o PMA
€ de 370 nm essa banda'. Como as estruturas do PMA e do PA s3o similares, mudando
apenas que o PMA possui um grupo metila no carbono alfa a carboxila, € possivel que
bandas de interagdo ion-polimero aparecam em comprimentos de ondas préximos.
Uma que é constantemente utilizada para a identificagdo da formagao de Ag-nps esta
em torno de 420 nm53-55, Sabe-se que o valor exato da absorcédo sera definido néo sé
pela forma, mas também pelo tamanho. Entdo apesar de 420 nm ser um bom indicativo
da formacédo de Ag-nps, dispersées onde as nanoparticulas possuem morfologias
diferentes irdo deslocar o comprimento de onda maximo. E importante ressaltar que ao

perder Estabilidade coloidal, a dispersdao de Ag-nps comeca a formar agregados. Isto
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causa um deslocamento da banda de absorgdo em diregdo a comprimentos de ondas
maiores®®.

De acordo com a lei de Beer-Lambert, a concentracédo de espécies ativas no
meio sera diretamente proporcional a intensidade do sinal na espectroscopia de
absorgdo UV-vis®3. Assim, quanto maior a quantidade de nanoparticulas de prata no
meio, maior sera a intensidade da banda relativa.

Como os parametros da reacdao de obtencdo de nanoparticulas de prata irdo
influenciar em suas morfologias e na Estabilidade coloidal, & possivel estudar a relagéo
dessas propriedades com o espectro UV-vis obtido ao associa-lo as imagens

produzidas por microscopia eletrénica de transmisséo.

2.1.6. Ag-nps - aplicagoes

As nanoparticulas de prata sdo utilizadas na industria em aplicagbes oticas,
cataliticas e antimicrobianas, etc. Na industria téxtil Ag-nps sado utilizadas na fabricagéo
de roupas, na alimenticia é utilizada na fabricagdo de embalagens, na médica Ag-nps
estdo presentes em proteses®”.

Na literatura, as propriedades eletrbnicas, 6ticas, catalitica e antimicrobiana das
nanoparticulas de prata sdo fontes de diversos trabalhos. Sao usadas em sensores
para diferentes analitos, como ions de ferro Il (Fe*3)%8, hipoclorito(CIO)*° e glucose®.
Na agricultura sua atividade antimicrobiana ¢é wusada contra diferentes
microorganismos’-0-62. Na confecgdo de placas solares dispersando-as em diferentes
substratos, como a perovskita®, materiais organicos®4% e o oxido de silicio®®57. Na
produgcdo de baterias com diferentes fungdes, muitas vezes fazendo parte do
eletrodo®-"0 mas, também, podendo desempenhar papel no eletrélito’’ ou catalisador’?
da reacdo envolvida na bateria. Na area médica pode ser usada para materiais de
curativos, no tratamento de cancer e proteses para coragao e dental. Outra aplicagao
de Ag-nps é a degradagao por fotocatalise de diferentes corantes, como o azul de
metileno’, vermelho congo’?, indigo carmine’ a rodamina B’5, rose bengal’®, acridin

orange’®, além de misturas’’ entre eles.
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Shuping Zhao et. al. sugere mecanismos antibacterianos para nanoparticulas de
prata de duas maneiras. As nanoparticulas pequenas se redissolvem no meio,
aumentando a concentragédo de ions Ag*, por meio do amadurecimento de Oswald. A
alta interacdo do cation de prata com o enxofre presente na parede celular, aumenta
sua concentragao intracelular. Os ions Ag® podem causar desativagdao de enzimas
respiratorias, gerando a formagcao de espécies reativas de oxigénio. Essas interagem
com DNA atrapalhando sua replicagdo e a reproducdo celular. As Ag-nps também
podem possuir acdo antimicrobiana em sua forma metalica. Devido a seu tamanho
nanométrico pode se acumular na parede celular e penetrar na célula, levando a
desnaturacao do citoplasma ou atrapalhando a “comunicacéo” celular, levando a
quebra da célula.”®

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

metileno’®, envolvendo nanoparticulas de prata, visto na Figura 18.

Azul N
HoOO + de  ——> degradagao do corante

metileno

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

Uma das formas de aplicagao para Ag-nps é dispersa-la em um substrato sélido
ou em formato de filme*%67.80 Muitos trabalhos foram realizados utilizando essas

nanoparticulas de prata a fim de utilizar suas propriedades, como alta area superficial e
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absorg¢ao de luz por ressonancia plasmoénica. Diferentes métodos para a producéo de
filmes com nanoparticulas metdlicas foram utilizados, como deposicdo quimica a
vapor?’, sol-gel'® e a deposigdo por dispersdes coloidais. O uso de um sol de
nanoparticulas auxilia na dispersdo do material pelo filme, o que é de grande interesse
visto que a dispersao de nanomateriais pode ser um desafio na aplicagdo dos mesmos.

Diversos trabalhos utilizam poliacrilato como o poliacrilato de sédio (PA)3>28 ou o
polimetaacrilato (PMA)"3” . Esses possuem grande similaridade quimica com a resina
acrilica, que tem como base o poli(metil)metacrilato (PMMA), como mostra a Figura 19.
Assim, a tinta acrilica € uma opcéao de interesse como substrato para as nanoparticulas

de prata produzidas pela sintese por fotoredugao.

O._ O Na* *

n

PA PMA PMMA

Figura 19 — Férmulas moleculares do poliacrilato de sédio (PA), polimetaacrilato de sédio (PMA) e do
poli(metil)metacrilato (PMMA).

Tintas acrilicas, mais precisamente as imobiliarias, contém o pigmento diéxido de
titanio (TiO2). Em semicondutores, como o TiOz, a degradagao de poluentes se baseia
na formacdo de um par elétron-buraco. Este ocorre quando ha absorgdo de um foéton
com energia maior que o band-gap do TiO2, como mostrado na Figura 20. O par
participa de diferentes reagdes na superficie do material. O elétron pode reagir com o
oxigénio da atmosfera, formando espécies reativas de oxigénio. Enquanto o buraco
pode reagir com a agua para formar o radical hidroxil. A energia da radiacao absorvida

para o TiO2 é na faixa do ultravioleta®.
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Figura 20 — mecanismo de fotocatdlise para o TiOz.

A absorcdo de luz no didoxido de titanio pode ser potencializada pela adi¢cao de
nanoparticulas de prata. A adicdo de Ag-nps melhora essa propriedade de duas
maneiras®:

- Captura os elétrons do par elétron-buraco, prolongando a separagao de cargas.
Isso favorece as reacbes de formacdo de radicais que sao necessarias para
fotodegradacao de poluentes;

- A ressonancia plasmoénica presente nas Ag-nps permitem a absor¢do de um
féton na frequéncia do visivel. Isso aumenta a eficiéncia da fotocatalise ja que 45% da
radiacao do sol é de luz visivel, enquanto apenas 5% na ultravioleta.

Assim, além da similaridade quimica dos compostos utilizados na sintese e na
formulacao das tintas acrilicas, a atividade catalitica do material pode ser potencializada
pela interagdo do TiO2 e das Ag-nps. Essas duas razdes justificam o interesse em

aplicar as nanoparticulas de prata como aditivos a formulacdo de uma tinta acrilica.
2.2.Tinta com nanoparticulas de prata
2.2.1. Tintas - definicao e composicao

Sao chamadas de tintas, suspensodes coloidais, onde um ou mais pigmentos sao
dispersos em um meio liquido, composto por uma resina diluida por um solvente.

Outros componentes sao utilizados a fim de controlar propriedades fisico-quimicas da

tinta8?.
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Tintas tem como fungdo primaria o recobrimento de um substrato, a fim de
fornecer caracteristicas desejadas ao mesmo. Como tintas podem ser aplicadas para
diferentes finalidades, as composicées de cada uma variam de acordo com as
necessidades do fabricante, normalmente tendo seus componentes divididos em:
pigmentos, resina, solvente e aditivos®'.

Os pigmentos sdo materiais soélidos insoluveis no meio, utilizados para conferir
cor, opacidade, caracteristicas mecanicas, entre outros efeitos. A resina é a parte nao
volatil da tinta, que serve para aglomerar as particulas de pigmento. A resina também
denomina o tipo de tinta ou revestimento empregado. Assim temos as tintas acrilicas,
alquidicas, epoxidicas, etc. Todas levam o nome da resina basica que as compde. O
solvente € um liquido, geralmente de baixo ponto de ebuligdo, utilizado em tintas e
similares para dissolver a resina. Na fabricacdo da tinta, podem ser usados um unico ou
misturas de diferentes solventes. Aditivos proporcionam caracteristicas especiais as
tintas ou melhorias em suas propriedades. Podem ser agentes secantes,
antisedimentantes, niveladores, antipele, antiespumante, dispersantes, surfactantes,

entre outros®.

2.2.2. Tintas — propriedades de interesse

As diferentes aplicagdes possiveis para tinta vém de suas propriedades reoldgica
e de superficie. A reologia € o estudo da deformagéo e do escoamento da matéria. De
acordo com Issac Newton, ao ter aplicada uma forga tangencial sobre ele, um fluido ira
exibir uma resisténcia a seu deslocamento, como visto na Figura 21. Tal resisténcia
ocorre devido as forgas coesivas, e € chamada de viscosidade(u). A forga tangencial
aplicada é chamada de forga de cisalhamento(Txy)?®. Outra definigdo importante é a de
um solido. De acordo com Robert Hooke, enquanto uma forga tangencial é aplicada
sobre um objeto sélido, ha como resultado uma deformagao diretamente proporcional a
tal forca dando origem a propriedade conhecida como elasticidade. Quando é
interrompida a aplicagdo da forga, esse ira voltar a sua forma inicial. Tendo como
extremos o sélido de Hooke e os fluidos newtonianos, a reologia estuda materiais que

se encontram entre os dois®?, chamados de fluidos ndo newtonianos.
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Figura 21. Movimento de moléculas no escoamento de um fluido, quando uma forga tangencial &

aplicada sobre ele.

A maioria dos materiais pode exibir caracteristicas de liquidos ou sélidos,
dependendo da tensao aplicada sobre ele, como por exemplo tintas. A tais materiais €
dado o nome de Viscoelastico. Pode-se dividir materiais Viscoelastico em dois tipos:
pseudoplasticos e dilatantes. O primeiro é definido como aquele fluido que apresenta
diminuicdo de sua viscosidade quando aplicada uma forga de cisalhamento sobre ele,
como tintas e pastas de dente. Os dilatantes sao caracterizados como fluidos que
aumentam sua viscosidade ao aplicar tal forca, como areia e maisena ao mistura-las
com agua®. A Figura 22 mostra as diferentes classificagdes, com base em suas

propriedades viscosas e elasticas.
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Pseudoplastico

Dilatante

Viscosidade aparente (n)

Taxa de cisalhamento (dv,/d,)

Figura 22 Tipos de fluidos viscoelasticos e sua relagdo com viscosidade e taxa de cisalhamento.

A medida da viscosidade é importante, ja que o equilibrio entre essa e a tensao
superficial irdo ditar as propriedades da tinta como transferéncia (do recipiente de
armazenamento para o substrato), defeitos na superficie e capacidade de
molhabilidade do fluido ao aplica-lo no material de interesse®.

Outra propriedade que é diretamente relacionada a aplicabilidade da tinta é a
tensdo superficial (y). Essa nasce da diferengca energética entre atomos de sua
superficie e de seu volume. As partes de um liquido sdo puxadas por outras pelas
forcas de coesdao em todas as diregdes, enquanto as de superficie possuem uma
resultante dessas forgas para dentro do liquido, como mostra a Figura 14. Essa forca
faz com que haja uma contragdo da superficie, resultando em uma alteragdo de sua
curvatura. Esse efeito é resultado da tensao superficial do liquido, que explica o formato
arredondado das gotas como visto na Figura 23. Em outras palavras, a tensao

superficial é o trabalho necessario para se aumentar a area do filme.2°
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Figura 23. Curvatura causada pela tensao superficial do liquido.

A curvatura formada devido a agao da tensao superficial gera o aparecimento de

um angulo entre a bolha e o sélido, chamado de angulo de contato 2.

2.2.3. Tinta Imobiliaria

As diversas variedades de composi¢cdes vém da vasta aplicabilidade de tintas.
Cada composicao € desenvolvida voltada para uma finalidade especifica. Tintas
comerciais tem como foco aplicagdes imobiliarias, automotivas e para industria. O
relatério de 2020 da associagao brasileira de fabricantes de tintas, ou ABRAFATI,
apresenta dados de venda de tintas no Brasil nesse ano. Dos mais de 1,6 Bilhdo de
litros de tinta vendidos no Brasil, mais de 1354 milhdes de litros foram para aplicacdes
imobiliarias. O valor representa 84% do total, um crescimento de 5,1% em relagao a
2019%. Com esse alto volume de produgéo e vendas, os componentes de tintas acrilicas
imobiliarias ndo sédo caros e sao de facil acesso. O TiO2 é comumente utilizado como
pigmento nessas tintas. Esse 6xido possui atividade fotocatalitica, que podem ser
potencializadas com adigdo de Ag-nps®. Assim, é de grande interesse utilizar uma tinta
com formulacéo imobiliaria e como suporte para as nanoparticulas de prata, visando a

descontaminagao de contaminantes ambientais.
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2.2.4. Ensaios reolégico e de superficie

As diferentes aplicagbes de tintas vao necessitar de valores de tenséo superficial
e viscosidade dela liquida, além de propriedades diretamente relacionadas a superficie.
O aparelho presente na Figura 24 é chamado de viscosimetro de Stormer. Esse mede a
viscosidade aparente da tinta, mantendo uma forga de cisalhamento constante (rotagao

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

Viscosimetro

Figura 24 — Viscosimetro de Stormer.

A tensdo superficial da origem a propriedade chamada de umectacido, ou
molhabilidade, que tem relagdo com a capacidade do liquido de molhar a superficie do
solido. Tintas que apresentam baixa tensao superficial apresentam melhor umectacéao
da superficie®!. Quando o angulo de contato é menor que 90° diz-se que o liquido

molha a superficie, e quando maior que 90° ele ndo molha®.
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A eficiéncia da dispersao e da moagem dos pigmentos, além do poder de

cobertura e presenga de defeitos, podem ser testados utilizando o grindémetro,

representado na Figura 25.

Finura de moagem

U] O

Graos mal dispersos

Graos bem dispersos

Tinta

Grinddémetro

D Graos de pigmento

Figura 25 — Finura de moagem: utilizagao do grinddémetro na determinagao da qualidade da disperséo da

tinta produzida.

O grindébmetro possui uma superficie com desnivel. Com uso do raspador a tinta,
visto na cor salmao na figura 25, é espalhada e a cobertura do filme formado pode ser
avaliada. Caso as particulas de pigmentos tenham tamanhos maiores que o desnivel do

grindémetro, o filme formado ira mostrar tais particulas se sobressaindo na superficie.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Nanoparticulas de prata

As nanoparticulas de prata foram obtidas pela sintese por fotoredugédo, como

descrito posteriormente

3.1.1. Materiais e reagentes

Para a sintese de nanoparticulas de prata, foram utilizados nitrato de prata,
poliacrilato de sodio e etanolamina. Na tabela 3 sdo mostrados cada um dos
experimentos realizados. Todos mantiveram uma propor¢édo molar Ag:PMA de 20:1.
Tabela 3. Parametros das reagoes realizadas
exp [l V.AgNo3 pH t(min)
5/40/0 5mM  40mL 10,91 0

5/40/30 | 5mM 40mL 10,87 30
5/40/60 | 5mM 40mL 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 400mL 10,47 60
10/400/60 | 10mM 400 mL 10,72 60
Exp = concentragao inicial do sal de prata/volume da solugao inicial do sal de prata/tempo de

exposi¢ao a camara UVC; [ ] = concentragdo inicial do sal de prata e do polimero; V.AgNO; =
volume inicial do sal de prata; pH = pH do meio reacional; t (min) = tempo de exposi¢cdo a camara
uvcC.

As anadlises de espectroscopia de absorcdo Uv-vis foram realizadas nos
espectrometros 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
balanca Bioprecisa FA2104N, phmetro Ohaus starter 2100, camara de UV, chapa de
agitacdo e aquecimento CienlaB, disco dispersor. Os softwares OriginLab foi usado
para a construcdo de graficos e Imagej para analise de micrografias e definicdo do

angulo de contato.
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3.1.2. Sintese e Estudo de Estabilidade coloidal

Para preparagcdo da dispersdo coloidal, foram utilizados 170 mg (1 mmol) de
nitrato de prata diluidos em 200 ml de agua destilada para obter uma solugéo de 5
mmol.L-'. 50 mg (0,5 mmol) de polimetaacrilato de sédio foram diluidos em 100 mL de
agua destilada, também resultando em uma solugdo 5 mmol.L-'.Para realizagdo dos
experimentos, 40 mL da solugdo precursora de prata foram misturados, em uma chapa
agitadora, com 2 mL da solugdo polimérica, a fim de obter uma propor¢gdo molar de
(20:1). Sob agitacao foram adicionadas 3 gotas de etanolamina, obtendo um pH final de
10,91. Trés experimentos foram realizados expondo as misturas, como a descrita
anteriormente, a radiagao ultravioleta para que ocorresse a fotoreducédo da prata. Uma
solugédo foi exposta por 30 min, outro por uma hora e o ultimo nao foi colocado na
camara de UVC (100-280 nm), tendo sido exposto somente a radiacdo presente
naturalmente na sala.

Ao fim dos experimentos, foram realizadas as analises de microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) e transmissao (MET) das trés amostras. Também foi realizada a

difracao de elétrons de uma das particulas.

3.1.3. Aumento de escala (120 mL)

A solugédo com nitrato de prata foi preparada com 340 mg em 200 mL de agua
destilada. Para solucado polimérica foram utilizados 100 mg (1 mmol) em 100 mL de
agua. Ambas apresentando concentragdo molar de 10 mmol.L-". Nesse experimento
foram utilizados 120mL da solucéo de prata e 6 mL da solugao polimérica. A proporcao
prata:PA se manteve (20:1). Sob agitacdo foram adicionadas 6 gotas de etanolamina,
obtendo um pH final de 10,88. A mistura foi levada a camara de UVC e exposta a
radiagao por 30 minutos.

Foi obtido o espectro de absorgdo UV-vis da amostra no segundo dia, e sua
andlise de microscopia eletrbnica de transmissdo foi realizada. O espectro do

experimento de 120 mL foi comparado com o de 40 mL de 30 minutos, por possuirem
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mesmo tempo de reacdo. Como a analise foi feita no dia seguinte a sintese, comparou-

se o0 com o segundo dia do experimento anterior.

3.1.4. Influéncia da concentragao (400 mL)

Foi preparada uma solugdo de AgNOs com 1700 mg em 1000 mL de agua
destilada. A solugdo do acrilato de sodio foi preparada com 100 mg do polimero e 100
mL de agua, obtendo assim solugbes com concentragdo de 10 mmol.L-'. As solugbes
de 5 mmol.L" foram preparadas fazendo uma diluicdo de 50 % da dispersdo de 10
mmol.L-, utilizando 200 mL da solugdo de 10 mmol.L"' e 200 mL de agua. Enquanto a
de 7,5 mmol.L-! foi preparada adicionando 300 mL da de 10 mmol.L"" e 100 mL de
agua. Foram misturados 400 mL da solu¢do de prata com 20 mL da polimérica,
mantendo a proporcdo de (20:1) utilizado em todo o trabalho. A cada mistura foram
adicionadas 20 gotas de etanolamina para cada uma das reagdes. O pH obtido apds a
adicao da base foi de 10,66; 10,47 e 10,72 para as solugdes de 5; 7,5 e 10 mmol.L",
respectivamente. As trés misturas foram agitadas por 15 min, e em seguida foram
colocadas na camara de Uv e expostas a radiacao por 1 hora. No dia seguinte a sintese
foram obtidos os espectros Uv-vis de cada amostra.

Todos os experimentos de preparagcao de dispersdes de nanoparticulas de prata
foram realizados perante a exposicdo de radiagao Ultravioleta. A radiancia espectral

medida, na regido utilizada foi de 0,31 mW.cm.

3.1.5. Microscopia eletronica de transmissiao (TEM), de varredura (MEV) e

espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e difragao de elétrons

Microscopias eletrénicas foram utilizadas para determinar o tamanho e
morfologia das particulas. A difragdo de elétrons fornece informagdes cristalograficas

sobre a particula formada.
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3.2.Tinta com prata

3.2.1. Materiais e métodos

Na preparagao das tintas, foram utilizados poli(metilmetaacrilato) ou resina
acrilica, dioxido de titanio, alumino silicato, agua destilada, carbonato de calcio,
poliacrilato de sddio, dispersdo coloidal de prata, nitrito de sodio, agentes secante,
antiespumante e coalescente. A Tabela 4 foi construida com objetivo de auxiliar na
interpretacédo dos resultados obtidos para a tinta produzida. Essa mostra cada um dos

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

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

componente massa (g) funcao
agua destilada 400* solvente
glicerina 2,5 umectante
polidimetilsiloxano 4,5 antiespumante
poliacrilato de sodio 3 dispersante
nitrito de sodio 1
carbonato de sodio 100 carga
dioxido de titanio 160 pigmento
alumino silicato 100 carga
etilenoglicol. 15 coalescente
resina acrilica 250 resina
*na tinta com prata, 100 dos 400 g sdo equivalentes a dispersao de Ag-nps (10/400/60).

3.2.2. Preparagao da tinta

Para a preparacgao da tinta, foram adicionados 200 mL de agua destilada em um
becker de 1 L. Com auxilio de um disco dispersor, foram adicionados 2,5 g de
umectante, 4,5 g de antiespumante e 3 g do dispersante (poliacrilato de sédio), a uma
agitacao de 500 rpm. A Essa mistura foi adicionado 1 g de nitrito de sédio. Em seguida
foram adicionados os sélidos particulados: 100 g de carbonato de calcio, 160 g de
diéxido de titdnio e 100 g do alumino silicato. Mais 50 mL de agua destilada foram

adicionados. Apds 30 minutos de agitacéo, foram adicionados 100 mL da dispersao 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 acrilica foram adicionados. Mais 30 minutos sob agitagdo a 500 rpm
finalizaram a preparacéo da tinta. Para obtencédo da tinta sem a prata o processo foi
repetido como descrito anteriormente, com a diferenga que no lugar de 100 mL da
dispersao de prata, foram adicionados 100 mL de agua destilada.

Foi realizada medida da viscosidade das tintas liquidas, de espessura, da finura
de moagem e o angulo de contato entre a amostra e o substrato. Foram obtidas

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

3.3.Ensaio de Descontaminagao — (UV-vis)

Como corantes tem absorgdo de luz na regido do visivel, a concentragdo do
mesmo pode ser medida usando espectroscopia de absor¢cdo na regido do UV-vis.
Assim, obteve-se espectros para diferentes tempos de exposicao a radiagdo. A variagao
da intensidade da banda de absorcdo é diretamente relacionada a concentragdo do
corante, de acordo com a lei de Lambert-beer33. O resultado € um conjunto de
espectros que darao informacgdes sobre o potencial de descontaminacédo da substancia
escolhida. E importante frisar que caso o substrato seja poroso, a diminuicdo da
intensidade de banda pode ser devido a processos de adsor¢ao ou resultado da
fotoredugao do corante.

O teste de aplicagao da tinta foi realizado preparando inicialmente uma solugao
10° mol.L"" de azul de metileno (319,85 g.mol"). 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 solugdo de corante
previamente preparada. Para dispersao da tinta na solugdo, a mistura foi colocada em
um banho de ultrassom por 15 minutos. Em seguida foi colocada na camara de UV sob
agitagao por 15 minutos no escuro. A partir disso, a amostra foi exposta a radiagdo UVC
e diferentes aliquotas foram retiradas em tempos de exposicao diferentes. Esse

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

As sinteses realizadas mostraram a cada etapa transformagdes visuais que
ajudam a acompanhar o andamento da reagdo. Na Figura 26 sdo observadas tais
mudangas, utilizando o experimento com variagcdo de concentragao (400 mL) como

exemplo.

Figura 26 — Acompanhamento da sintese pela cor e turbidez da disperséo.

Ao misturar a solugcdo polimérica com a solugdo de prata a mistura aparece
transparente e limpida, com pH entre 5 e 6. Ao comegar o controle de pH, observa-se
que ha uma mudanga na coloragdo ao adicionar 10 gotas de etanolamina quando o pH
chega a 9,74, como mostra a figura 26.a. O aparecimento da coloragao alaranjada, e o
claro aumento na turbidez, pode ser atribuido a formacao de algum complexo entre os
ions 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 limpida, visto na figura 26.b. Antes da
exposicao a radiagao ultravioleta na camara, ha uma etapa de 15 minutos de agitagao.
O resultado dessa etapa para cada uma das dispersdes estudadas aparece na figura
26.C. As dispersoes de 7,5 mM e 10 mM apresentando coloracdo amarelo claro, tendo
a de 10 mM apresentado cor mais acentuada. A de 5 mM apresentou coloragao
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alaranjada. Na 26.d é possivel notar as diferentes cores formadas para cada dispersao,
tendo a de 7,5 mM apresentado cor laranja intensa e as outras duas coloragbes marrom

bem escuro.

4.1.Nanoparticulas de prata

4.1.1. Ag-nps - Espectroscopia de absorcao na regidao do ultravioleta e visivel
(UV-vis)

41.1.1. Estudo de Estabilidade (40mL)

Nesse experimento foram preparadas 3 diferentes dispersées coloidais, com
objetivo de produzir nanoparticulas de prata. Os parametros das reagdes sao descritos
na Tabela 3. Essas diferem apenas no tempo de exposicado a radiagcado ultravioleta na
camara. A curva roxa representa aquela que foi exposta apenas a radiagédo natural (0
min), a curva azul e a laranja foram expostas por 30 e 60 minutos na camara UVC,
respectivamente.

A seguir serdo analisadas as informacbdes obtidas em cada dia, para cada

experimento.
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e Primeiro dia

Os espectros do primeiro dia estdo presentes na figura 27.

370 nm
1,2 1 y T T T v T v
‘ | 1° dia - (5/40/0) | |
- 1° dia - (5/40/30)
’ 1° dia - (5/40/60)

intensidade (u.a.)

0,0 T ' T T T . T g
300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (hm)

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

exposi¢ao ao UVC.

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

Tabela 5. Pardmetros obtidos nos espectros no dia da sintese(40mL)

exp |Amax (nm) |l (nm)
5/40/0 419 162
5/40/30 413 114
5/40/60 424 174

Amax (nm) = comprimento de onda maximo de absorcao; | (nm) = largura de banda em meia altura.

As curvas de todos os experimentos mostram bandas com comprimento de onda
maximo 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 proximas a 420 indica a formacgao de
nanoparticulas de prata®®. O espectro da amostra produzida com 30 minutos de

exposi¢cao na camara de UV mostra uma maior intensidade em seu sinal quando
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comparado as duas outras amostras. Isso indica maior concentragao de nanoparticulas
de prata no meio.

Outro fator a ser analisado é a largura de banda (largura em nanémetros a 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 distribuicdo de tamanho de
particulas3®4%. Porém, como as outras duas ndo apresentaram grande intensidade,
pode ser que a diferenca nessa largura ndo tenha tanta significancia.

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. Nao
foi possivel identificar o motivo de tal pico. Como ele ndo apareceu em nenhuma outra

amostra é possivel que tenha sido um problema no préprio espectrémetro.

e Segundo dia

Os espectros do segundo dia estdo presentes na figura 28.
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Figura 28 — Espectro Uv-vis no segundo dia para os experimentos de 5mM, 40 mL, variando o tempo de

exposi¢ao ao UVC.

A partir dos espectros foi montada a tabela 6, com os dados espectroscopicos
para cada curva no segundo dia.
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Tabela 6. Parametros obtidos nos espectros no dia seguinte a sintese(40mL)

exp |[Amax (nm) |l (nm)
5/40/0 439 121
5/40/30( 414 117
5/40/60| 443 149

Amsx (nm) = comprimento de onda maximo de absorg¢ao; | (nm) = largura de banda em meia altura.

No segundo dia ha uma mudanga bruscas nas curvas referentes as amostras
5/40/0 e 5/40/60, enquanto a 5/40/30 ndo mostrou grandes alteragcdes. Nesse dia
ocorreu um aumento na intensidade das bandas para todas as amostras analisadas,
que indica maior concentragcao de particulas na solugdo. Quanto ao comprimento de
onda, a dispersao 5/40/30 se manteve préximo do obtido no dia anterior (aumento de 6
nm), enquanto para as outras amostras houve um deslocamento de cerca de 20 nm.
Essa mudanca demonstra um aumento no tamanho médio das particulas, podendo té-
lo ocorrido por nucleagéo de novas particulas e/ou a formagao de agregados3¢:44%7. Ja a
largura de banda teve um aumento de 3 nm para o experimento 5/40/30, enquanto as
outras duas tiveram diminuicdo de 41 e 25 nm para a de 0 e de 60 minutos,
respectivamente. Essa variacdo para os experimentos de 0 e 60 minutos nao é tao
significativa, ja que a intensidade dessas bandas no primeiro dia era muito pequena.

Entre 350 e 380 nm comegam a aparecer ombros nas curvas, mesmo que nao
muito pronunciados. A ligagado do polimetaacrilato (PMA) com ions de prata resulta em
uma banda em torno de 370 nm'. Como o polimero utilizado nesse trabalho possui
grande similaridade quimica com o PMA, € possivel que o ombro apresentado nessa
regiao seja relativo a formagao de um complexo dos ions de prata ndo 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 possivel que o aparecimento dessas bandas seja devido
a variacdo de tamanho e forma. Essas mudangas podem ser alongamento ou
achatamento de particulas*®, aparecimento de defeitos*6-%0 ¢ aumento ndo homogéneo
do tamanho de particulas®’; o que pode causar aparecimento de novas bandas. Pela
regido onde aparece, € possivel que os novos modos possiveis sejam de multipolos de
maior ordem**4® (quadrupolo por exemplo), j4 que esses aparecem em regides de

maior energia do espectro (menores comprimentos de onda).
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Os espectros do terceiro dia sdo mostrados na figura 29.
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Figura 29 — Espectro Uv-vis no terceiro dia para os experimentos de 5mM, 40 mL, variando o tempo de

exposi¢ao ao UVC.

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

Tabela 7. Parametros obtidos nos espectros dois dias apos a sintese(40mL).

exp |Amax (nm) |l (nm)
5/40/0 453 214
5/40/30( 422 142
5/40/60| 454 173

Amsx (nm) = comprimento de onda maximo de absorg¢ao; | (nm) = largura de banda em meia altura.

No terceiro dia observa-se novamente uma mudanca brusca nos parametros

espectroscopicos das dispersdes 5/40/0 e 5/40/60. A largura de banda da dispersao de

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

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

aumento de 25 nm do segundo para o terceiro dia. Esses alargamentos sao
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consistentes com maior variagdo na distribuicdo de tamanho das mesmas*®. Como
foram armazenadas no escuro, € mais provavel que sejam devidos a formagao de
aglomerados de particulas®’.

O comprimento de onda da amostra 5/40/30 se mantem préximo ao dia anterior
aumentando em 3 nm. lIsso indica certa Estabilidade quanto ao tamanho das
particulas**, ainda que o aumento da largura de banda possa indicar variagdo no
tamanho e/ou maior formagdo de agregados®’. Ja as dispersées 5/40/0 e 5/40/60
mostram aumento do comprimento de onda maximo, tendo a primeira variado em 14
nm e a segunda em 11 nm. O que pode indicar um aumento no tamanho médio das
particulas do meio**.

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

na curva roxa, representando o experimento de 0 minutos.

e Quarto dia

No quarto e ultimo dia foram obtidos os espectros apara os trés experimentos,
presentes na figura 30.
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Figura 30 — Espectro Uv-vis no quarto dia para os experimentos de 5mM, 40 mL, variando o tempo de

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

Tabela 8. Parametros obtidos nos espectros trés dias apos a sintese (40mL)

exp |Amax (nm) (Il (nm)
5/40/0 481 343
5/40/30 434 133
5/40/60 449 274

Amsx (nm) = comprimento de onda maximo de absorg¢ao; | (nm) = largura de banda em meia altura.

No quarto dia temos uma diminui¢gdo na largura de banda, de 9nm, e aumento no
comprimento de onda de 12nm para a dispersao 5/40/30. Isso pode indicar uma menor
distribuicdo do tamanho das particulas*®, enquanto houve um aumento em seu tamanho
médio'. O experimento 5/40/0 apresenta variagdo 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 diferengcas mostram uma perda de estabilidade no
meio coloidal, ja que a formagao de agregados®’ parece ser mais significativa que a de
particulas separadas umas das outras. O experimento 5/40/60 mostra uma diminui¢cao
de 5 nm no comprimento de onda, indicando manutencdo no tamanho médio das
particulas’. Porém o aumento da largura de banda de 101 nm mostra uma maior
distribuicdo de tamanho, condizente com a formagao de agregados de particulas®’.

Nesse dia foi possivel 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 a interagdo do acrilato com o sal de
prata’. E provavel que a perda de estabilidade coloidal tenha feito com que mais
moléculas de poliacrilato estivessem disponiveis no meio, devido a quebra das micelas,
para interagir com os ions de prata ndo reduzidos. A outra banda aparece em 350 nm.
Nao foi identificado um fato especifico para esse comprimento de onda, porém é
possivel que tenha relagdo com o aumento na distribuicdo de tamanho e forma,

causando aparecimento de novas bandas*446.
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4.1.1.2. Aumento de escala e concentragao (120 mL)

Tomando como referéncia o experimento 5/40/30, foi realizada a tentativa de
produgcdo de uma dispersao mais concentrada, de maior volume e com o mesmo tempo
de exposi¢ao (30 min), com os parametros descritos na Tabela 3. Como o espectro do
experimento 10/120/30 foi obtido no dia seguinte a sintese, esse foi comparado ao
segundo dia do experimento de referéncia.

A Figura 31 mostra a comparagdo dos espectros de referéncia (5/40/30),
representado pela curva azul, com o obtido para a dispersado de (10/120/30), pela curva

vermelha.
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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 a radiagéo.

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

exp Amax || (nm)

5/40/30 |414 | 117

10/120/30| 414 | 215

Amsx (nm) = comprimento de onda maximo de absorg¢ao; | (nm) = largura de banda em meia altura.

Comparando os espectros presentes na Figura 28, é possivel notar duas
informagdes de grande interesse. A primeira € que os maximos de absorgao tém valor
de 414 nm. A segunda € que, na regidao 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 presenca de aglomerados de particulas®’.

Comprimentos de onda entre 400-420 indicaram formacao de nanoparticulas de
prata®3-55, A banda de maior intensidade da dispersdao 10/120/30 apresenta o mesmo
valor para comprimento de onda maximo que a amostra de referéncia. O que indica
tamanho médio de particulas similares**. Ao analisar a largura de banda, nota-se uma
grande diferenga 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 diferenca se da devido a alta
intensidade na faixa de 500-700 nm no experimento de 120 mL, que indica a maior

presencga de aglomerados de particulas.

4.1.1.3. Influéncia da concentragao inicial dos reagentes (400mL)

Nesse experimento foi testada a influéncia da concentragao inicial dos reagentes
no espectro obtido. Os parametros reacionais estao descritos na Tabela 4. Na Figura 32
estao representados os espectros de absorcdo UV-vis das trés dispersdes produzidas.
A curva amarela representa a dispersao feita com concentragao inicial de AgNOs de 5
mmol.L", a preta com 7,5 mmol.L"" e a curva rosa com 10 mmol.L"". No inicio da
reacao, logo antes de colocar as amostras na camara de UV, as trés amostras

apresentam coloragdes diferentes. A de 5 mmol.L"' apresenta coloragdo alaranjada
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clara, a de 7,5 mmol.L"" transparente e a de 10 mmol.L-' amarelada clara. Como a cor e
a intensidade da mesma tem relagdo com os comprimento de onda da radiagao
absorvida e com a concentragdo das particulas no meio®®4° | conclui-se que a
morfologia das primeiras nanoparticulas formadas variou com a concentragéo inicial do
sal de prata. Ao fim da reagdo as dispersdes mostraram variagdo da coloragao, tendo
visivelmente aumentado a intensidade da cor avermelhada apresentada pelas trés em

relagdo a seus estados iniciais.
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Figura 32 — Espectros Uv-vis das dispersdes preparadas com variagdo de concentragao.

Na Tabela 10 sdo exibidos o comprimento de onda maximo e largura de banda

para cada um dos experimentos de concentragdes diferentes.
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Tabela 10. Dados espectroscopicos do experimento de variagao de concentragdo (400 mL)

exp Amax (nm) | I (nm)
5/400/60 438 129
7,5/400/60| 435 100
10/400/60 431 101

Amax (nm) = comprimento de onda maximo de absorcao; | (nm) = largura de banda em meia altura.

As trés dispersdes apresentam comprimentos de onda maximos de 438 nm, 435
nm e 431 nm, para 5 mmol.L*"; 7,5 mmol.L"" e 10 mmol.L™", respectivamente. E possivel
que tal proximidade dos valores demonstre uma média de tamanho de particulas
similar. Ja a largura de banda aponta proximidade muito grande das dispersdes de
maior concentragdo, enquanto a de 5 mmol.L-!' apresentou menor intensidade e maior
largura de banda. O aumento de concentragéo inicial do sal irda gerar maior quantidade
de nanoparticulas geradas, o que resulta em uma elevagdo na intensidade da banda
relacionada a ressonancia plasmoénica. Os espectros apresentados obedeceram a essa
premissa e houve um aumento da intensidade diretamente relacionado ao aumento na
concentracéo inicial dos reagentes.

A fim de melhor analisar a influéncia dos parametros de sintese analisados, foi
montada a Tabela 11, com valores espectroscopicos para os experimentos 5/40/60 e
5/400/60.

Tabela 11. Comparagao de dados espectroscépicos variando volume

exp |Amax (nm) |l (nm)

5/40/60 443 149

5/400/60| 438 129

Amsx (Nnm) = comprimento de onda maximo de absorc¢ao; | (nm) = largura de banda em meia altura.

A Tabela 11 mostra os dados de dois experimentos em que a concentragao
inicial dos reagentes era de 5 mmol.L-' e com um tempo de reag&o de 60 minutos. Os
comprimentos de onda obtidos sao de 443 nm para 5/40/60 e de 438 nm para 5/400/60.

Isso indica que o0 aumento de 10 vezes no volume n&o causou grandes alteragdes no
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tamanho médio das particulas. A largura de banda, entretanto, teve diferenca
significativa. Onde a dispersdo de 40 mL 149 nm e a de 400 mL 129 nm, mostrando
talvez que o aumento no volume pode ter propiciado condi¢cdes para formacédo de uma
dispersdao com menor variacdo no tamanho das particulas. 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 eletronica de Transmissao

As dispersdes 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 particulas médio
calculados a partir de suas micrografias de transmissdo. As figuras 33, 34 e 35
apresentam micrografias para os experimentos 5/40/0, 5/40/30 e 5/40/60

respectivamente.

e Ag-nps — Microscopia eletrénica de Transmissao (5/40/0)

100 nm

Figura 33 — Micrografias de transmisséo relativas ao experimento 5/40/0.
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e Ag-nps — Microscopia eletronica de Transmissao (5/40/30)

e

Figura 34 — Micrografias de transmisséo relativas ao expérimento 5/40/30.

e Ag-nps — Microscopia eletronica de Transmissao (5/40/60)

w

a ' C

50 nm
- Figl]fé 35— Miéfégrafiaé 'de: 'tfansmisséo relativas ao experimento 5/40/60.

As nanoparticulas demonstram formatos diferentes, como prismas triangulares,
cubos, esferoides e de bastdo. Algumas com formatos de sélidos mais regulares e
outras com defeitos e deformacgdes. Analisando as micrografias obtidas, obteve-se um
tamanho médio das particulas. Para a dispersdo 5/40/0 o tamanho achado foi de (53 %

22) nm, tendo sido usadas 32 particulas para chegar a esse valor. Para as particulas na
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dispersao 5/40/30 obteve-se o valor de (42 + 8) nm, tendo utilizado 40 particulas para
esta analise. Ja a dispersao 5/40/60 apresentou particulas com (56 = 23) nm de
tamanho, com 54 particulas avaliadas. Na figura 34 é possivel ver franjas na particula.
Estas sédo franjas de difracdo e indicam cristalinidade da particula, o que permite a
analise de difragcao de elétrons.

A fim de melhor avaliar os resultados, foi montada a tabela 12 com o tamanho
meédio obtido pela MET e os parametros espectroscopicos da espectroscopia de

absorcao Uv-vis.

Tabela 12. Parametros espectroscopicos comparados a micrografias.

X médio :
exp | MET [nm] A max [nm] | | [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 particula obtido pelo MEV; [nm]Ausx (nm) = comprimento de
onda maximo de absor¢ao; | (nm) = largura de banda em meia altura.

Quando se compara os resultados da microscopia de transmissdo (MET) com a
espectroscopia Uv-vis da tabela 12, fica claro que o aumento no tamanho médio das
particulas em uma dispersao causa um deslocamento da banda, no comprimento de
onda maximo, 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 maximo sao
muito proximos, enquanto ambos os parametros para o experimento 5/40/30 s&o
significativamente menores. Outro ponto importante esta na analise da largura de
banda, onde observa-se uma grande diferenca do experimento 5/40/60 para as outras
duas. As micrografias mostram a clara formagdo de mais aglomerados para ela, como
destacado na figura 36. Nas de 0 e 30 a MET n&o mostrou grandes aglomeragbes. O
desvio padrao calculado para o tamanho de particulas mostra que a dispersédo 5/40/30
mostrou menor variacdo nas particulas analisadas. As outras duas apresentaram tanto
tamanho médio, quanto desvio padrao bem préximos, mas a largura de banda ndo. Isso
€ explicado pelo fato dos aglomerados presentes somente na 5/40/60 nao entrarem na
conta de tamanho de particulas.



Figura 36 — Micrografia da dispersao 5/40/60, com escala de 200 nm.
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e Ag-nps — Microscopia eletrénica de Transmissao 10/120/60

Figura 37 —Micrografias de transmisséo relativas ao experimento 10/120/30.

O resultado da analise de microscopia eletrbnica de transmissdo para o
experimento 10/120/60, presente na figura 37, mostra diversos aglomerados de
particulas vistos nas figuras 37.b e 37.d. Esse resultado é corroborado pela regidao 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 regiao relativa aos aglomerados destacada com

um quadrado amarelo.

4.1.3. Difracao de elétrons

Diferentes particulas produzidas apresentaram franjas de difragdo, como mostra
a micrografia presente na figura 39.a. Com auxilio do software imagej foi produzida a
figura 39.b que permite o calculo dos espagamentos entre planos cristalograficos. A
figura 39.c foi obtida pela analise de difracdo de elétrons no momento da analise de

microscopia.
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Figura 39 — micrografia com franjas de difragdo de uma particula do experimento 5/40/30 (a). Analise de

difracéo de elétrons a partir da imagem (b) e direto no microscépio (c).

Os valores obtidos para os espagamentos entre planos cristalograficos e o valor

esperado para a prata metalica sdo exibidos na tabela 13.

Tabela 13 — Valores obtidos e os esperados para cada plano cristalografico, presente na prata metalica

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
Nao 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 possivel identificar 8 dos 9 planos esperados, o que confirma a formagéo de

prata metalica.

4.1.4. Ag-nps — Microscopia eletronica de varredura

As Figuras 33, 34 e 35 mostram micrografias de varredura das amostras (5/40/0),
(5/40/30) e (5/40/60).

o (5/40/0)

40.(a).

o (5/40/30)

{ usecase  det  HV HFW

9 usecase  det HV spot WD, HFW g mag usecase & spot WD
x _ Standard €7D 15.00kV 8.0 9.1372mm 829 ym _ Centr MG &’ 100000 x _ Standard _ETD _15.00kV 8.0 9.1372mm _2.07ym __ Ce U

Figura 41. Micrografias de varredura relativas ao experimento (5/40/30). Figura 41.(b) € uma ampliagéao
da 41.(a).
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e (5/40/60)

Figura 42. Micrografias de varredura relativas ao experimento (5/40/60). Figura 42.(b) € uma ampliagao
da 42.(a).

As 3 amostras avaliadas apresentam particulas de diferentes formas como em
bastédo, triangular, hexagonal, e diferentes poliedros n&o regulares. Isto confirma a
formacgao de particulas de diversas formas, como é corroborado pela espectroscopia de

absorgcao UV e microscopia de transmissao.

4.2 .Tintas

4.2.1. Tintas — Propriedades de superficies e reoldgica

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 estdo nas Figuras 44 e 45 respectivamente.

A tinta branca apresentou espessura de 175 ym e 90 ku de viscosidade,
enquanto a tinta com prata 100 ym e 100 ku. Ambas as finuras de moagem nao
mostraram presenca de solidos nado dispersos e nenhum defeito visivel no filme
formado. Como a viscosidade é resultado da atragéo eletrostatica presente no material,

€ possivel inferir que o valor da viscosidade da tinta com prata € maior devido a
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presenca de dispersantes (PA e etanolamina) no meio, ou das interagdes 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 € de agua destilada, a segunda da tinta com Ag e a ultima da tinta branca.

Figura 43. Gotas de agua destilada, tinta com prata e a branca, respectivamente

O angulo de contato encontrado para cada uma foi de 34°, 135° e 160° para
agua, tinta com Ag e branca, respectivamente. Como esse parametro € diretamente
ligado a tensao superficial, conclui-se que a tinta com prata apresenta maior tensao
superficial que a tinta branca em relagcao ao respectivo papel. A adicdo da prata a tinta

mostrou aumento tanto na viscosidade quanto na tensao superficial.

4.2.2. Microscopia eletronica de varredura e EDS

As Figuras 47.a, b e ¢ mostram micrografias da superficie da tinta produzida. A
Fig. 47.d mostra uma ampliagdo da Figura 47.c. Nelas é possivel distinguir as
nanoparticulas de prata dispersas no material, tendo elas maior brilho do que o resto da
tinta.
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E possivel ter maior informacdes sobre qudo bem dispersa estdo os
componentes da tinta, no material obtido, analisando o resultado da analise de EDS da

Figura 44.c, visto na Figura 45.
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A Figura 45.b mostra o resultado da analise de EDS. Nele é possivel identificar a
presenca de titanio, em azul, e da prata em verde. O 6xido de titdnio € o material sélido
de maior massa presente na composicdo, entdo € de se esperar que aparega em
grande quantidade na estrutura formada apds a secagem da tinta. A prata aparece bem
dispersa no material. Em diversos trabalhos envolvendo aplicacbes de nanomateriais é
necessaria uma etapa a mais de dispersdo do material®>-%"  ja que a alta energia de
superficie faz com que as nanoparticulas se agreguem. Na sintese realizada nao se fez
necessaria tal etapa ja que as particulas ja sado produzidas dispersas no meio. Isso
pode ser corroborado pela figura 45, que mostra a boa dispers&o nas nanoparticulas no

meio.

4.2.3. Tinta — Estudo de descontaminagdao acompanhado por espectroscopia UV-

vis

Nessa etapa do trabalho, foi avaliado o potencial de descontaminagao das tintas,
em relagao ao corante azul de metileno, utilizando a espectroscopia UV-vis. A Figura 49
mostra os espectros para a solugao 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 absor¢ao Uv-vis de amostras contaminadas com azul de metileno, com
diferentes tempos de exposicado a radiagao ultravioleta, na presencga da tinta sem prata a esquerda e com

a prata a direita.

Os resultados mostram que ambas tiveram capacidade de descontaminar a
amostra. Como a primeira etapa foi feita no escuro, a quantidade absorvida da solucéo
inicial até os experimentos de 0 h mostra a capacidade de adsor¢céo do azul de metileno
a superficie das tintas. Em seguida passaram 2,5 h sendo expostas a radiacao.
Comparando as tintas nos mesmos tempos de exposic¢ao, fica claro que a tinta de prata
teve atividade de descontaminagdo significantemente maior que a da branca. Essa
diferenga pode ser tanto devido a uma maior capacidade de adsorcdo ou atividade
catalitica das nanoparticulas de prata, ambas propriedades sao potencializadas devido
ao aumento da energia de superficie dos nanomateriais. Sem a exposi¢cao aos raios

UVC, a diminuicdo no sinal obtido foi mais de 60% e com as 2,5 hs de exposic¢ao foi de
mais de 70%.
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho, foram produzidas nanoparticulas de prata pela sintese por
fotoredugdo. Variando parametros reacionais (tempo, concentragdo inicial dos
reagentes e volume) foram preparadas dispersdes coloidais com Ag-np de morfologias
distintas. Em suas caracterizagbes foram utilizadas a espectroscopia UV-vis, difragdo
de elétrons, e as microscopias eletrdnicas de transmissdo e varredura. Com as
informagdes obtidas pelo MET foi possivel definir tamanho médio de particulas e
identificar a formacao de Ag-nps em formato de esfera, vara, triangulo e cubo. Parte
delas apresentaram formatos de poliedros regulares, enquanto outras apresentaram
defeitos na morfologia, distor¢ées e auséncia de qualquer regularidade quanto a forma.
Diferentes particulas mostraram cristalinidade em suas microscopias, 0 que permitiu a
realizacao da difracao de elétrons. Foi possivel confirmar que tais particulas eram prata
metalica.

Devido ao efeito de ressonancia Plasménica, as dispersbes preparadas se
mostraram sensiveis a espectroscopia UV-vis. Por causa da presenca de diferentes
formas e tamanhos, os espectros obtidos para cada experimento apresentaram bandas
largas (>100 nm). Foi possivel observar relagdo direta dos parametros
espectroscopicos com os obtidos na microscopia, como quando se aumenta o tamanho
meédio das particulas a banda se desloca em direcao a maiores comprimentos de onda.
Além disso, a presenca de aglomeragdes causa aumento na intensidade de absorgao
numa faixa de 500 nm para valores maiores. Como o espectro € dependente de
tamanho e formato de particulas, foi possivel estudar a Estabilidade coloidal das
dispersbes produzidas por UV-vis ao longo de dias.

Utilizando uma das dispersdes produzidas (10/400/60) foi preparada uma tinta de
formulacao imobiliaria, a fim de utilizar as propriedades fotocataliticas proveniente da
interacdo do TiO2 e das Ag-nps. No Estado liquido teve sua viscosidade e angulo de
contato com o substrato avaliados. O filme teve sua espessura e finura de moagem
analisados. Uma tinta de referéncia, que diferiu apenas pela auséncia de prata, também
foi produzida. A adi¢cdo de prata mostrou aumento na viscosidade e tensao superficial.
Para a caracterizagdo da superficie da tinta com prata, foi realizada a microscopia
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eletrénica de varredura, que mostrou a particulas de prata dispersas na tinta produzida.
A analise de EDS mostrou que a prata esta bem distribuida pelo material. Isto corrobora
com a decisdo de utilizar a dispersao coloidal ja que ndo se fez necessario uma etapa a
mais de dispersdo, comum a aplicagdo de nanomateriais.

As tintas secas foram raspadas e o sélido utilizado para estudo de
descontaminagéo para o corante azul de metileno. O material com a prata se mostrou
mais eficiente em diminuir a concentragdo do corante, do que a tinta sem prata. Apesar
de nanoparticulas de prata e do dioxido de titdnio apresentarem atividades cataliticas, o
estudo indica que parte da descontaminagdo vem do processo de adsorgdo, ja que
essa foi feita a principio sem exposicdo a radiagdo. Também houve aumento em
relagdo a descontaminagéo nessa etapa do processo, indicando que a presencga de Ag-
nps no material contribui para a eficiéncia na adsorgao.

A sintese por fotoredugdo se mostrou um processo simples e eficiente na
producao de nanoparticulas de prata. Assim, avaliar melhor a influéncia dos parametros
de reagdo na morfologia das particulas é de grande interesse, a fim de obter controle
sobre as propriedades deste nanomaterial. Com o objetivo de melhorar sua capacidade
de descontaminacgao, é de grande interesse trabalhar na composi¢cao da tinta visando
potencializar tanto efeitos de adsorgdo quanto o aumento da atividade fotocatalitica da

prata e do didéxido de titanio.
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