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RESUMO

Neste trabalho, a polianilina (PANI) com morfologia de nanofibras e bulk foram
preparadas e misturadas com acetato de celulose (CA) para a formacao de um filme plastico,
flexivel e auto-suportado. Essa blenda polimérica foi tratada com o acido cloridrico ou
mandélico ou tanico para dopagem da PANI. Esses filmes foram entdo utilizados como agentes
redutores de ions Ag" e Au*" para a sintese de nanoparticulas de Ag (AgNPs) e Au (AuNPs).
Além disso, foram preparadas NPs bimetalicas Ag-Au. Esses materiais foram caracterizados
por difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV) e as espectroscopias Raman
e absor¢ao no UV-VIS. As imagens MEV mostraram que sobre a blenda PANI/CA tratadas com
diferentes acidos foram formadas NPs com morfologias e tamanhos variados devido as
diferentes propriedades superficiais da PANI. J4 a difra¢cdo de raios X confirmou a formagao
das NPs metalicas, que sdo estruturas cristalinas, sobre a blenda polimérica amorfa. As
espectroscopias Raman e de reflectdncia no visivel, permitiram a observa¢ao da permanéncia
do estado dopado da PANI durante o processo de sintese desses nanocompositos. Resultado
esse associado com as propriedades redox da PANI e o processo de hidrolise do CA. A atividade
SERS destes filmes foi testada utilizando corante azul do Nilo (AN) na concentragdo de 1,0x10
4 mol L! como molécula prova. Diferentes intensificagdes do sinal SERS desse corante foram
obtidos nesses substratos devido as caracteristicas morfologicas das NPs metalicas variando de
103 até 10°. Além disso, a reutilizagdo desses substratos foi testada através da lavagem desses
sistemas com solvente e também utilizando radiagdo UV. Os filmes contendo AuNPs
apresentaram maior estabilidade em comparacdo com as AgNPs que teve sua eficiéncia
diminuida mais bruscamente durante o processo de reutiliza¢do. A degradacdo do corante via
radiacdo UV evidenciou ser uma metodologia mais interessante para remog¢dao da molécula

prova e posterior reutilizacdo do substrato SERS.

Palavras-chave: PANI. Nanoparticulas plasmdnicas. Susbstratos SERS. Substratos

reutilizaveis.



ABSTRACT

Polyaniline (PANI) with nanofiber and bulk morphologies were prepared and blended
with cellulose acetate (CA) to form a plastic, flexible, and free-standing film. The PANI/CA
was treated with hydrochloric or mandelic or tannic acid for PANI doping. These films were
then used as reducing agents for Ag™ and Au** ions to synthesize silver nanoparticles (AgNPs)
and gold nanoparticles (AuNPs). Additionally, bimetallic Ag-Au NPs were prepared. These
materials were characterized using X-ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM), and
Raman and UV-VIS absorption spectroscopies. SEM images showed that different acids used
in the treatment of the PANI/CA blend led to different morphologies and sizes of NPs due to
the different surface properties of PANI. X-ray diffraction confirmed the formation of metallic
NPs, which exhibited crystalline structures on the amorphous polymer blend. Raman and
visible reflectance spectroscopies allowed the observation of the persistent doped state of PANI
during the synthesis process of these nanocomposites. This result is associated with the redox
properties of PANI and the hydrolysis process of CA. SERS activity of films was tested using
Nile blue dye (NB) at a concentration of 1.0x10*# mol L' as a probe molecule. Different
enhancements of the SERS signal of NB dye were obtained on these substrates due to the
morphological characteristics of the metallic NPs, ranging from 10° to 10°. Furthermore, the
reusability of these substrates was tested by washing the systems with solvent and also using
UV radiation. Films containing AuNPs showed greater stability compared to AgNPs, which had
their efficiency reduced more sharply during the reusability process. The degradation of the dye
via UV radiation proved to be a more interesting methodology for removing the probe molecule

and subsequent reuse of the SERS substrate.

Keywords: PANI. Plasmonic nanoparticles. SERS substrates. Reusable substrates.
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia vibracional s3o técnicas que utilizam a intera¢do da luz com a matéria
para investigar a estrutura e composicao de uma amostra (Sala 2008; Stipe, Rezaei, e Ho 1998).
Dentre as técnicas que compde a espectroscopia vibracional, a espectroscopia Raman tem sido
amplamente explorada para caracterizagdo de diversas moléculas em diferentes areas. Além
disso, a associagdo dessas moléculas com nanoparticulas (NPs) metalicas especificas tem
permitido o aumento significativo do sinal Raman, chamado de efeito SERS (Fan, Andrade, e
Brolo 2020). Dessa forma, neste texto, inicialmente sera discutido a defini¢do da espectroscopia

Raman e o efeito SERS.
1.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN E O EFEITO SERS

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica vibracional que permite a obtengdo de
informagdes acerca da estrutura quimica, niveis de energia e ligagdes quimicas de um material
estudado (Sala, 2008). Essa técnica consiste em utilizar uma fonte de luz monocromatica na
regido do visivel, ultravioleta ou infravermelho proximo a qual, ao atingir um determinado
material, tem uma pequena fragao espalhada eléstica e inelasticamente (McCreery, 2000).

Nessa técnica, quando um laser monocromatico incide sobre a amostra, ocorre a indugdo
da polarizagdao das moléculas devido ao campo elétrico dessa radiagdo. O momento de dipolo

induzido (P) das moléculas pode ser descrita pela Equagao 1:
P = aE (Equagdo 1)

Onde, a ¢ a medida da deformagdo da nuvem eletronica, chamada de polarizabilidade,

na presenc¢a do campo elétrico (E) da luz incidida. Para que haja a percep¢do de uma banda

Raman relacionada a um determinado modo vibracional, @ deve variar com a coordenada

vibracional da molécula (g,,) em torno da posi¢do de equilibrio como descrito na Equagdo 2:

(3—3)0 # 0 (Equacgdo 2)
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A polarizabilidade () pode ser descrita em série de Taylor em fun¢do da coordenada

normal interna q como descrita na Equacgao 3:
da ~
a=ay+ (E)Oq + -+ (Equagdo 3)

Onde, a, ¢ o valor de equilibrio do elemento de polarizabilidade e os termos de ordem
mais alta foram desconsiderados para uma pequena variagdo da coordenada g.

Considerando a coordenada q e o campo elétrico (E) governados por:

q = qocos2mv,t

(Equacgao 4)

E = Eycos2mv,yt

(Equacgao 5)

Onde, v, e v, sdo a frequéncia vibracional e a frequéncia da luz incidente.

Substituindo as Equag¢des 3, 4 € 5 na Equacao 1, temos:

1 da
P = ayE, cos(2mv,yt) + E(%)Oquo{cos[Zn(vo + v,)t] + cos[2m(vy — v )t]

(Equacgao 6)

O primeiro termo da Equacdo 6 corresponde ao espalhamento elastico (Rayleigh) e
possui a mesma frequéncia da luz incidente (hv,) como podemos observar no esquema
apresentado na Figura la. O segundo termo ¢ referente espalhamento ineldstico (Raman Anti-
Stokes) no qual ocorre a transi¢cdo de um estado vibracional excitado para um estado virtual e
posteriormente, ocorre o decaimento do foton para o nivel fundamental (hv, + hv,) (Figura
1b). J4 o terceiro termo, corresponde ao espalhamento ineldstico Raman Stokes no qual o féton
no estado fundamental ¢ excitado até o estado virtual e decai até o estado vibracional excitado
(hvy - hv,) (Figura 1c). Essa variagdo energética nos espalhamentos inelasticos corresponde a
energia com que os atomos do material analisado estdo vibrando e fornecem informagdes sobre

as ligagdes quimicas, geometria molecular e como essas espécies interagem entre si (Sala,

2008).
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No efeito Raman, a energia da luz incidente ¢ menor do que a energia necessaria para
que ocorra uma transi¢cdo eletronica na molécula (Sala, 2008). No entanto, quando a energia
excitante ¢ suficiente para que ocorra uma transicao eletronica na molécula, acontece o efeito
Raman ressonante (Figura 1d). Nesse efeito, modos vibracionais dos grupos croméforos sofrem

drastica intensificagao.

Figura 1- Diagrama esquematico do espalhamento a) Rayleigh, b) Anti-Stokes, c) Stokes e d)
Raman Ressonante.

(@) (b) (©) (d)
Espalhamento Raman Raman Raman
Rayleigh Anti-Stokes Stokes Ressonante
Estado eletronico —. o
excitado "B
Z
Estado ——— - v e mmmsgeeseeneen aeees O 88
virtual
hve| |hvo hvy hvg + hv,  hv, hvy - hy,, » v=3
> v=2
— =1
Estado —— : =0
fundamental

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

No entanto, devido a baixa se¢do de choque apresentada pelo espalhamento Raman (10
28— 103% cm? molécula!Sr!), um grande namero de moléculas é requerido para a realizagdo
adequada das medidas (Pérez-Jiménez et al., 2020)(Fan, Andrade e Brolo, 2020). Esse fator
torna a técnica pouco sensivel. Contudo, essa caracteristica pode ser contornada pelo chamado
efeito SERS (do inglés Surface-enhanced Raman scattering), o qual consiste na intensificagao
do sinal Raman por fatores de 10° até 10'° quando moléculas estdo proximas ou ligadas a
nanoparticulas metalicas (MNPs) como de prata (AgNPs) e ouro (AuNPs) (Fan, Andrade, e
Brolo 2011). Esse fenomeno permite a deteccdo de um pequeno numero de moléculas, até
mesmo de uma unica molécula (single molecule), sendo considerado um efeito extremamente
sensivel e uma poderosa técnica para estudos de adsorbatos em superficies (Fan, Andrade e
Brolo, 2020)(Langer ef al., 2020). Diante disso, a técnica SERS tem sido utilizada para sondar
problemas quimicos em diversas areas como como quimica, fisica, ciéncias dos materiais,
catalise e eletroquimica.

Quando o efeito SERS foi descoberto em 1974 por Fleischmann, Hendra, e McQuillan

(1974), foi observado a intensificagdo do sinal da piridina adsorvida em eletrodo de prata rugoso
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e proposto que esta intensificacdo estava relacionada & um maior nimero de moléculas
adsorvidas devido ao aumento da 4rea superficial. Porém, mais tarde, os trabalhos
independentes de Jeanmaire e VanDuyne (1977) e Albrecht e Creighton (1977) concluiram que
o aumento na intensificacdo por aumento na area superficial do metal seria apenas de 10 vezes
e 0 observado experimentalmente foi de 10°. A descoberta do efeito SERS levou a um grande
esfor¢o por parte da comunidade cientifica para entender esse fendmeno de intensificacdo do
sinal Raman, ja que ndo tinha sido previsto teoricamente antes de sua descoberta. Atualmente,
dois mecanismos sdo utilizados para explicar essa intensificacdo, sendo um de origem
eletromagnética e o outro de origem eletronica (Aroca, 2007).

O mecanismo eletromagnético ¢ o contribuinte dominante para esse processo € estd
relacionado com as propriedades Opticas das superficies metalicas em andlise (Langer et al.,
2020). Quando NPs de metais nobres sdo incididas por uma fonte de luz, ocorre um fendmeno
conhecido como ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR — do inglés Localized
Surface Plasmon Resonance). Considerando uma NP metélica esférica, os elétrons livres na

superficie desse metal oscilam quando sdo excitados por um campo eletromagnético com
frequéncia w e amplitude E. A oscilagdo periddica leva a uma separagdo transiente de carga na
particula metalica, dando origem a um dipolo induzido sobreposto a ela. A Figura 2 apresenta

um esquema que ilustra esse fendmeno.

Figura 2 - Esquema da ressonancia de plasmon de superficie localizada em nanoparticulas
metalicas.

Campo elétrico

Nuvem
Eletronica

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

\

[

Como mostrado na Equag¢do 7, a magnitude do dipolo (p) ¢é proporcional

faSR]

permissividade do meio circundante (em), & polarizabilidade da esfera metalica (a) e

intensidade do campo elétrico incidente (E()).
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p= smat_?) (Equagéo 7)

De acordo com o modelo de Drude combinado com a aproximacdo quase estatica para
uma pequena esfera cujo raio ¢ muito menor que o comprimento de onda incidente (a < 1), a

polarizabilidade pode ser expressa como a Equacao 8:

3 g(w)-gp

a = 4neqya
e(w) + 2ep

(Equacao 8)

Onde g e g(w) representam a permissividade do vacuo e do metal, respectivamente. A
oscilacdo ressonante surge quando o denominador dessa equagdo tende a zero, resultando em

um aumento consideravel na polarizabilidade (Chen ef al., 2014). Uma das consequéncias do

efeito LSPR ¢ o aumento do campo local (Eout) nas proximidades da interface metal-meio
dielétrico, decorrente da superposi¢do do campo elétrico induzido sobre o campo elétrico
incidente na presenca da esfera metalica, como expressa na Equagao 9:

= 3A(A.P)-P

Eout =F+ (Equacao 9)

Amegey T3

Onde, 71 ¢ o vetor unitario na direcdo do momento dipolo induzido e r ¢ a distancia do
centro ao campo elétrico na superficie das NP. Além disso, observa-se que o campo elétrico
local possui uma dependéncia com a distancia do centro ao campo elétrico, descrita pela fungao
3. Consequentemente, o campo elétrico local se propaga ao longo da superficie e diminui
rapidamente a medida que se afasta das NPs. E esse campo elétrico amplificado que contribui
para o aumento da intensidade do espalhamento Raman de moléculas préximas no efeito SERS
(Chen et al., 2014).

Devido a sua funcdo dielétrica, os metais nobres sdo os mais utilizados para a
intensificacdo do sinal Raman de moléculas (Ru e Etchegoin 2009). A constante dielétrica de
um metal em um determinado comprimento de onda ¢ um ntimero complexo, composto por
uma parte real e uma parte imaginaria. A parte real esta relacionada a posicdo da banda de
ressonancia do plasmon de superficie das NPs, sendo que valores mais negativos indicam uma
maior eficiéncia no espalhamento de luz. Por outro lado, a parte imaginaria est4 relacionada a

intensidade da banda de ressonancia, fornecendo informagdes sobre a absor¢do de luz pelo
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metal. A Equagdo 10 mostra o fator de qualidade Q, que relaciona as duas partes da constante

dielétrica: a parte real Re(g) e a parte imaginaria Im(g) (Ru e Etchegoin 2009):

w(d(Re)/dw)
2(Im(w))?

Q= (Equagdo 10)

Para um sistema contendo NPs ser utilizado em SERS, o metal deve ter um fator de
qualidade (Q) maior que 2. No entanto, o ideal ¢ que seja maior que 10. Vale ressaltar que, para
obter valores elevados de Q, € necessario que a parte imaginaria seja baixa, indicando menor
absorcdo do campo elétrico pelo metal, enquanto a parte real deve ser maximizada (Ru e
Etchegoin 2009). A Figura 3 apresenta um grafico do fator de qualidade (Q) em fungdo do
comprimento de onda para diversos metais. E possivel observar que os metais Ag, Au ¢ Cu
apresentam os maiores Q. No entanto, devido a instabilidade do Cu, as AgNPs e AuNPs sao

mais exploradas.

Figura 3 — Gréfico de Fator de Qualidade (Q) versus comprimento de onda para os metais Ag,
Al, Au, Cu, L1, Pd e Pt.
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Fonte: Adaptado de Ru e Etchegoin (2009).

A Figura 4a apresenta uma simulag¢ao da amplitude do campo elétrico gerado pelo LSPR
para uma Unica AuNP com didmetro de 100 nm e incidida por um laser com comprimento de
onda em 633 nm. O campo elétrico ¢ distribuido nas laterais da AuNP, perpendicular a radiagao
incidente, e diminui de intensidade, gradualmente, com o aumento da distdncia. Quando

consideramos um sistema contendo duas AuNPs, ¢ possivel observar uma mudanga na
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distribui¢do do campo elétrico local (Figura 4b). Um aumento de 10° vezes, em comparagdo
com a NP isolada, no campo localizado interparticulas ¢ observado (Chung et al., 2011). Esses
locais de alta intensidade SERS sdo chamados de hot spots (Shiohara, Wang, e Liz-Marzan
2014). NPs com curvas, pontas, intersegoes sdo interessantes para a formacao desses locais de
alta intensificacdo (Langer et al., 2020). Dessa forma, moléculas adsorvidas nessas regides
apresentam um aprimoramento do sinal SERS de magnitude muito maior. Devido ao fato do
campo elétrico gerado pelo fendmeno LSPR apresentar diferentes magnitudes quando NPs estao
proximas, intensificacdes do sinal Raman diferentes serdo observadas dependendo do local de

adsor¢do da molécula, o que ¢ chamado de flutuagdes na intensidade SERS.

Figura 4 - Distribui¢do do campo elétrico para (a) nanoparticula isolada e (b) um dimero de
nanoparticulas

(a) (b)

L ()

E

100 nm

Fonte: Adaptado de Chung et al., (2011)

J& o efeito quimico resulta da interagdo entre a molécula adsorvida e o metal (Langer et
al., 2020). Essa interacdo pode levar ao aumento da polarizabilidade do adsorbato resultando
em uma intensificagdo Raman na ordem de 10%. Nesse processo, a intensifica¢do se da devido
a ressonancia do comprimento de onda de excitagdo com os estados eletronicos de transferéncia
de carga da molécula-metal (Sharma et al., 2012). Devido a inclus@o dos orbitais do metal, no
processo de adsor¢do quimica, existe a possibilidade de transi¢des com menor energia do que
aquelas energias proprias da molécula. Dessa forma, como ilustrado no diagrama da Figura 5,
o elétron pode ser transferido dos orbitais ocupados da molécula (HOMO) para os estados do
metal acima do nivel de Fermi ou os elétrons do metal podem ser transferidos para os orbitais

desocupados da molécula (LUMO) (Aroca, 2007).
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Figura 5 — Diagrama de intensificacdo SERS através do efeito quimico.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A estrutura formada pelas NPs juntamente com a superficie na qual elas sdo depositadas
¢ denominada substrato SERS e pode ser classificada em trés categorias: NPs em suspensao,
NPs imobilizadas em superficies solidas e NPs fabricadas diretamente em substratos solidos
(Fan, Andrade e Brolo, 2011). Dessa forma, diversos sistemas com NPs plasmonicas t€ém sido
desenvolvidos. Dentre esses, polimeros condutores de sido utilizados para deposi¢do e sintese

de NPs plasmonicas e aplicados como substratos SERS (Xu et al., 2014).

1.2 POLIMEROS CONDUTORES

A palavra "polimero" refere-se a uma ampla variedade de substancias, tanto naturais
quanto sintéticas. Inicialmente, essas macromoléculas organicas eram reconhecidas por sua alta
resistividade elétrica. No entanto, até na década de 70, houve diversas tentativas de sintetizar
polimeros com capacidade de conduzir corrente elétrica. Porém, todas essas tentativas foram
frustradas. Em 1976, um estudante do laboratorio de Hideki Shirakawa do Instituto de
Tecnologia de Tokio na tentativa de preparar o poliacetileno (p6 preto), preparou um filme
prateado devido ao excesso de catalisador adicionado. Posteriormente, em 1977, Shirakawa foi
convidado por Alan G. MacDiarmid e Alan J. Heeger, que ja pesquisavam assuntos referentes
a condutividade de polimeros, para estudarem sobre o material com aspecto metalico na
Universidade da Pensilvania nos Estados Unidos. Eles observaram que esse filme prateado se
tornou dourado e sua condutividade elétrica foi aumentada (Hideki Shirakawa et al., 1977).
Essa descoberta, mudou completamente a visao que se tinha sobre os polimeros, principalmente
em relacdo as suas aplicagdes. Isso, porque esses materiais associam as propriedades dos

polimeros convencionais com o comportamento elétrico e Optico similar aos dos metais e
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semicondutores (Nezakati et al., 2018; Xu et al., 2014). A Figura 6 apresenta um diagrama
comparando os valores da condutividade de materiais isolantes, metais, semicondutores e

polimeros condutores.

Figura 6 — Escala com valores de condutividade de materiais isolantes, semicondutores,

metais e polimeros condutores.
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Elaborada pelo autor (2023).

Os polimeros condutores sdo estruturas conjugadas, ou seja, apresentam alternancia
entre ligagdes simples (C-C) e duplas (C=C) em suas cadeias (Namsheer ¢ Rout, 2021). Dentre
esses polimeros, devido a sua condutividade, processabilidade e aplicacdo, destacam-se o
poliacetileno (PA), a polianilina (PANI) e o polipirrol (PPy). A Figura 7 apresenta as estruturas

desses compostos e seus respectivos valores de condutividade.
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Figura 7 — Estrutura dos polimeros poliacetileno, polianilina e polipirrol e seus respectivos

valores de condutividade.
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Fonte: Adaptado de Faez et al. (2000)

Esse tipo de estrutura, permite a deslocalizagdo dos elétrons de valéncia dos polimeros
ao logo do sistema =, definindo suas propriedades Opticas e elétricas (Ak e Toppare, 2009). Os
carbonos conjugados possuem hibrida¢do sp?. Nessa hibrida¢do o orbital p. encontra-se
perpendicular aos orbitais hibridos. Quando esses orbitais p. estdo sobrepostos, ocorre a
deslocalizagdo das ligagcdes m. Em uma configuracdo ideal, um sistema planar com o maximo
de sobreposicdes de orbitais p. € esperado. No entanto, em sistemas reais, tor¢des angulares
entre as ligagdes diminuem a deslocalizacdo m. Esse fator, consequentemente, diminui a
condutividade do material (Nogueira, 2010). Dessa forma, os polimeros conjugados sao
definidos como macromoléculas semicondutoras. No entanto, esses compostos t€ém a sua
condutividade aumentada quando sdo submetidos ao processo chamado de “dopagem”.

A dopagem de polimeros condutores consiste na criagao de cargas positivas ou negativas
na cadeia polimérica através de uma reacao redox (Bredas e Street, 1985). Nesse processo,
forma-se um complexo i6nico constituido de um céation ou anion polimérico e um contra-ion,
que pode ser forma oxidada de um composto redutor ou a forma reduzida de um composto
oxidante. Esse excesso de cargas ou defeitos estruturais criados no processo da dopagem sao
armazenados em estados chamados de sdlitons, polarons ou bipolarons, o qual ¢ definido pela
natureza do estado fundamental do polimero.

A dopagem do poliacetileno, por exemplo, ¢ realizada de duas maneiras: Através da

dopagem com um halogénio como o I, chamada de dopagem oxidativa, ou com um metal
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alcalino como o Na, chamada de dopagem redutiva (Heeger, 2001; MacDiarmid, 2001). As
Equacdes 11 e 12 apresentam as reacdes de dopagem oxidativa e redutiva, respectivamente, do

poliacetileno:

[CH], +3x/2 I, » [CH]X* + xI; (Equagéo 11)

[CH], + xNa - [CH]%~ + Na*  (Equagdo 12)

Virios trabalhos na literatura tém utilizado polimeros condutores para deposi¢ao ou
sintese de NPs metalicas e utilizacdo desses nanocompositos como substrato SERS (Xu et al.,
2014). No entanto, um grande nimero de trabalhos tem utilizado a polianilina para o preparo
desses sistemas (Jia et al., 2016; Mondal, Rana ¢ Malik, 2015; Silva, da, Vieira e Izumi, 2022;
Yan et al., 2012).

1.2.1 Polianilina

A polianilina (PANI) ¢ um dos polimeros condutores mais estudados devido as suas
promissoras propriedades como facil sintese, estabilidade, simples e reversivel processo de
dopagem e alta condutividade (Beygisangchin et al., 2021; MacDiarmid, 2001; Xu et al., 2014).
Essas propriedades sdo exploradas em diversas aplicagdes como sensores quimicos, células
solares, equipamentos eletronicos, entre outros (Huang, 2006)(Li, Huang e Kaner, 2009)(Izwan
etal., 2015).

Apesar da PANI ser considerada um homopolimero, apresenta em sua estrutura
diferentes propor¢des de segmentos benzénicos e quindnicos que variam de acordo com o
estado de oxidacdo. A Figura 8 apresenta a estrutura geral desse polimero. Quando o valor de y
¢ igual a 1, temos a forma totalmente reduzida conhecida como base de leucoesmeraldina (LB
— do inglés leucoemeraldine base). Quando y € igual a 0.5, temos a PANI no seu estado semi
oxidado chamado de base de esmeraldina (EB — do inglés emeraldine base). E quando y ¢ igual
a 0, temos a forma totalmente oxidada nomeada de base de pernigranilina (PB — do inglés

pernigraniline base).
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Figura 8 — Representacdo da estrutura geral da PANI.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A dopagem da PANI consiste na oxidagao da forma totalmente reduzida, LB, utilizando
agentes oxidantes como H»>O», Cly, FeCls, SnCls, entre outros (Ray et al, 1989). Nesse
processo, forma-se a estrutura dopada semi-oxidada conhecida como sal de esmeraldina (ES —
do inglés emeraldine salf). A ES apresenta grupos semiquindnicos, 0s quais apresentam cargas
positivas em sua estrutura. No entanto, outra forma de dopagem da PANI pode ser alcangada
através de reacdo acido/base entre a forma EB com um acido protonico (Chiang e Macdiarmid,
1986). A protonagao da PANI ocorre preferencialmente nos nitrogénios iminicos € o nimero de
elétrons do polimero permanece inalterado (Genies et al., 1990; MacDiarmid e Epstein, 1989).
A formacgdo dos radicais cétions se da através de uma reagdo redox interna e sdo neutralizados
pelo contra ion vindo do 4cido utilizado como dopante. Esse processo de dopagem ¢é reversivel,
ou seja, a rea¢do da ES-PANI com uma base leva a formagao da EB-PANI. A Figura 9 apresenta
um esquema de interconversdo entre os diferentes estados de oxidagdo da PANI e seus

diferentes processos de dopagem.
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Figura 9 — Esquema do processo de interconversdo dos diferentes estados de oxidagdo da
PANI e dos processos de dopagem oxidativa e por tratamento com acido protdnico.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A sintese da PANI pode ser realizada através de meios eletroquimicos ou quimicos
(Boeva e Sergeyev, 2014). A sintese quimica consiste na mistura lenta em baixas temperaturas
das solugdes aquosas acidas (HCI, H3PO4 ou H>SO4) do mondmero anilina e de um agente
iniciador da polimerizagdo (agente oxidante) como (NH4)2S203, CuCl,.2H>0, K2Cr207, MnO>
ou H>0O:. A sintese quimica convencional utiliza o (NH4)2S20g (APS) como agente oxidante em
solugdo aquosa de HCI (Boeva e Sergeyev, 2014; MacDiarmid, 2001). Nesse processo, a anilina
¢ oxidada formando um radical cation. Devido ao meio 4cido, prevalece o acoplamento dos
mondmeros oxidados na posicdo para (cabega-cauda). Em seguida, o dimero formado ¢
oxidado e a cadeia polimérica cresce através de uma reacao eletrofilica aromatica.

Inicialmente, quando o persulfato de amonio ¢ gotejado, sdo formadas PANI com
morfologia de nanofibras. A continua adi¢ao do agente oxidante leva ao crescimento secundario
sobre as nanofibras formando estruturas poliméricas com morfologias irregulares, chamadas de
bulk (Figura 10a) (Huang e Kaner, 2004). Por outro lado, nanofibras PANI podem ser
preparadas através de uma metodologia sintética simples e rdpida e sem a necessidade de

utilizagdo de moldes (femplates). Huang e Kaner (2004) demostraram que a mistura rapida dos
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precursores da polimerizagao leva a formagao de somente PANI com morfologias de nanofibras
(Figura 10b). Outro fator observado, ¢ que o didmetro das nanofibras variam de acordo com o

acido utilizado como dopante (Li, Huang e Kaner, 2009).

Figura 10 — Imagens Microscopia Eletronica de Varredura da PANI com morfologia a) bulk e

b) nanofibras.

Fonte: Adaptada de (Li, Huang e Kaner, 2009).
Outra propriedade interessante da PANI ¢ a sua capacidade de reduzir ions de metais
com propriedades plasmonicas com maior potencial de redu¢do como Ag" e Au’* (Tabela 1)

formando NPs metalicas (Xu et al., 2014).

Tabela 1- Potenciais de redugdo dos fons Au**, Ag* e PANI.

E°(V)

Auly, +3e” - Aug, +1,52

Agley +€ — Ags +0,80
PANI +0,70 ~ + 0,75

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Essas nanoestruturas metalicas permanecem ligadas a cadeia polimérica de modo que a
PANTI atua também como um estabilizador de NPs (Mondal, Rana e Malik, 2015). Além disso,
a variagdo do 4cido utilizado como dopante e a morfologia da PANI sdo fatores que influenciam
diretamente no tamanho e morfologia, permitindo um controle da forma e distribui¢cdo dessas

NPs metélicas ao longo das estruturas poliméricas (Wang et al., 2007)(Xu et al., 2014). Devido
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a essa propriedade, na literatura encontram-se diversos trabalhos que utilizam a PANI como
agente redutor de NPs plasmonicas (Yan et al., 2012)(Gao, Lv e Xing, 2012)(Xu et al., 2014).

No estudo conduzido por (Wang et al. 2007), dois tipos de filmes de PANI foram
fabricados: um poroso (Figura 11a) e outro denso (Figura 11b). Esses filmes foram submetidos
a tratamentos com diferentes acidos, incluindo os acidos cloridrico, citrico ¢ mandélico, em
uma concentragio de 1,0x10"! mol L'!. Em seguida, esses filmes foram imersos em uma solugdo
de sal de prata (1,0x102 mol L") por periodos de tempo variados, dependendo da velocidade

de reacdo, variando desde alguns minutos até 24 h.

Figura 11 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura de filme a) poroso e b) denso de
PANL

Rt (b)
~ e

Fonte: Adaptada de (Wang et al., 2007).

Conforme observado na Figura 12, os filmes porosos dopados com diferentes acidos
exibiram variagdes notaveis nas morfologias e tamanhos das AgNPs sintetizadas sobre eles. De
acordo com esse estudo, essa diferenca de tamanho ¢ determinada pela diferenga nos potenciais
de reducdo entre os ions metalicos e a PANI, bem como pelas propriedades da superficie do
polimero. Por sua vez, as distingdes morfologicas associadas aos varios dopantes podem ser
influenciadas pela energia superficial da membrana, a qual ¢ controlada pela natureza dos
dopantes e pelos estados redox da PANI. Além disso, as disparidades morfoldgicas também
podem estar relacionadas as alteracdes na composicao e estrutura resultantes da insercao dos
dopantes na membrana. Esses fatores podem afetar o espagamento entre as cadeias poliméricas,
favorecendo o crescimento seletivo das particulas metalicas em dire¢des especificas (Xu et al.,

2014).
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Figura 12 — Imagens Microscopia Eletronica de Varredura das estruturas de Ag formadas
sobre no filme poroso de PANI.

Fonte: Adaptada de Wang et al. (2007).

Nos filmes densos, ¢ observada uma menor variacdo nas morfologias das estruturas
metalicas reduzidas (Figura 13). Isso indica que a morfologia da PANI também exerce

influéncia no crescimento e na forma das nanoparticulas Ag.

Figura 13 —Imagens Microscopia Eletronica de Varredura das estruturas de Ag formadas
sobre no filme denso de PANI.

Cloridrico Citrico

Fonte: Adaptada de Wang et al. (2007).

Na literatura, vérias pesquisas tém demonstrado a viabilidade de utilizar sistemas que
combinam a PANI com AgNPs e AuNPs como substratos SERS para a detec¢do de diferentes
moléculas. Xu et al. (2010) utilizaram uma membrana de PANI dopada com 4cido citrico para
a sintese de AgNPs com morfologia de folhas aglomeradas para a detec¢do do 4acido
mercaptobenzoico. Um fator de intensificagdo na ordem de 107 foi obtido. Yan et al. (2012)

preparam um filme de PANI dopada com o acido canforsulfonico para a sintese de AgNPs na
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presenga dos acidos succinico e latico. Nanofolhas de Ag com diferentes padrdes de
crescimento foram formadas e utilizadas como substrato SERS utilizando o acido 4-
mercaptobenzdico como analito. No estudo realizado por Silva et al. (2022), foram preparados
filmes de nanofibras PANI dopados com diferentes 4cidos com o objetivo de sintetizar AgNPs
com morfologias variadas. Esses substratos apresentaram diferentes intensificagdes do sinal
Raman do corante azul do Nilo. Nanofolhas e nanodentritos de Au foram preparadas por West
e Semancik (2016) para a detec¢do do corante rodamina 6G em diferentes concentragdes.

No entanto, devido as propriedades mecanicas e fisicas limitadas da PANI, além de sua
baixa solubilidade em solventes comuns (Panah et al., 2012), a preparacao desses substratos
geralmente envolve solugdes, adsor¢ao em laminas ou a utilizagdo de métodos complexos para
a formacao de filmes. Para superar esse problema e alcancar uma sinergia de propriedades, tem-
se explorado a associagcdo da PANI com outros materiais. Essa abordagem visa combinar as
caracteristicas desejaveis de diferentes materiais, aproveitando as propriedades Unicas de cada
um deles. A combinag¢ao da PANI com outros materiais pode resultar em filmes ou compositos
que possuem propriedades mecanicas, fisicas e quimicas aprimoradas, ampliando suas
aplicacdes potenciais em diversos campos. A estratégia de associa¢do da PANI com polimeros
que possuem boas propriedades mecanicas e que sejam soliveis em solventes comuns permite
a formagao de filmes plésticos condutores. O acetato de celulose ¢ um polimero com capacidade
de formar filmes plasticos e tem sido utilizado para preparar blendas com a PANI (Al-ahmed,

Mohammad ¢ Rahman, 2004).

1.3 ACETATO DE CELULOSE

Derivados de celulose, em particular o acetato de celulose (CA), sdo frequentemente
usados para o preparo de blendas com diversos outros polimeros para diferentes aplicagdes
(Sivakumar et al., 2000; Vatanpour et al., 2022). As vantagens para a utilizacdo do CA com essa
finalidade esta no fato de possuir boas propriedades mecanicas, carater neutro, capacidade de
formar filmes transparentes flexiveis e possuir baixo custo (Fischer ef al., 2008). O CA ¢ um
polimero isolante derivado do processo de acetilacdo da celulose. Nesse processo, os grupos
hidroxilas presentes no anel glicosidico da celulose sdao substituidos por grupos acetila. Dessa
forma, CA com diferentes graus de substituicdo (GS) podem ser obtidos. Os valores médios do
GS variam de 0 (celulose) até 3 (triacetato de celulose). O GS influencia algumas caracteristicas

do CA como a cristalinidade e a solubilidade. O diacetato de celulose (GS =2 — 2,5) (Figura
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14) ¢ a forma mais comum do CA e pode ser preparado através do processo de desacetilagao

do triacetato de celulose sendo soltivel em solventes como acetona e THF (Fischer et al., 2008).

Figura 14 — Estrutura do diacetato de celulose (Ac = grupo acetil).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Diversas aplicagdoes da blenda PANI/CA sdo reportadas na literatura. Dentre essas,
destaca-se sua utilizacdo como sensores, adsorventes de ions em solugdes aquosas, utilizagao
em aparelhos eletronicos, suporte para imobiliza¢do da urease para aplicagdo bioquimica, entre
outros (Valente et al., 2005)(Marques et al., 2002)(Qaiser, Hyland e Patterson, 2011)(Li, Liu e
Yang, 2014). No entanto, ndo ¢ de nosso conhecimento, trabalhos utilizando essa membrana

como agente redutor de NPs metalicas para substrato SERS.

1.4  RECICLABILIDADE DOS SUBSTRATOS SERS

Inicialmente, apds a descoberta do efeito SERS, as pesquisas focaram no entendimento
do fendmeno e na otimizagdo da sensibilidade dos espectrometros (Prakash, 2019). Com o
avango dessas pesquisas, o foco passou a ser no desenvolvimento de substratos SERS robustos,
de baixo custo e reprodutiveis (Prakash, 2019). Em seguida, a aten¢@o se voltou para o preparo
de substratos que tenham todas essas caracteristicas e sejam reutilizaveis.

A combinagao entre NPs plasmonicas e nanomateriais funcionais, como semicondutores
fotocatalisadores de 6xidos metélicos, outros semicondutores e grafeno tem sido proposta para
melhorar propriedades opticas e aprimorar o desempenho do SERS. Substratos SERS auto
limpantes compostos de NPs plasmonicas e semicondutores fotocatalisadores tém sido
considerados bons sistemas bifuncionais devido a combinacao de propriedade LSPR e atividade
fotocatalitica desses constituintes, respectivamente (Li et al., 2010; Ma et al., 2015; Sinha,
Depero e Alessandri, 2011).

Recentemente, a reciclabilidade de substrato SERS a base de PANI e NPs plasmonicas

foi reportada. Qian e colaboradores (2012), depositaram AuNPs em nanofibras de PANI e as
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utilizaram como substrato SERS para detec¢ao do corante rodamina 6G. Apos a detecgdo, as
nanofibras foram lavadas com solvente e aquecidas para remocdo do corante. Apds essa
lavagem e reutilizagdo como substrato SERS, bandas do corante foram intensificadas
novamente. Em um outro estudo, Mondal, Rana e Malik, (2015), sintetizaram AgNPs em
suspensdo de nanofibras de PANI. Esse nanocomposito, PANI@Ag, foi depositado sobre um
substrato e seco sob atmosfera de N> para uso como substrato SERS. As moléculas 4-
mercaptobenzoico e rodamina 6G foram utilizadas como moléculas prova. Os substratos foram
utilizados e posteriormente lavados com solvente para a remogao do corante.

Embora poucos estudos tenham explorado a reutilizagdo de substratos SERS a base de
PANI, a investigagdo e desenvolvimento desses substratos apresentam um grande interesse. [sso
ocorre devido a capacidade da PANI de permitir um controle morfoldgico e uma distribui¢ao
eficiente de NPs, resultando em intensificagdes significativas do sinal Raman de moléculas
proximas a essa estrutura. Além disso, a formacdo de uma blenda entre a PANI e o CA oferece
uma alternativa simples para a preparagao de filmes plasticos auto-suportados, eliminando a
necessidade de substratos adicionais, e possibilitando a sintese de NPs plasmonicas e a

aplicacdo como substrato SERS reutilizavel.

1.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Nas seguintes se¢Oes sdo apresentadas as técnicas utilizadas nesse trabalho para

caracterizacdo dos materiais preparados.

1.5.1 Espectroscopia Raman

Os polimeros possuem um espectro vibracional caracteristico, o qual ¢ determinado pela
sua estrutura polimérica. Portanto, a espectroscopia Raman pode ser utilizada para a
determinagdo dessas estruturas e possiveis alteragdes que possam ocorrer (Edwards, Johnson e
Lewis, 1993). Os polimeros condutores, em especial, possuem multiplos cromo6foros em sua
estrutura. Nesse sentido, a espectroscopia Raman ressonante torna-se uma técnica de
caracterizacao importante para esses compostos (Izumi, 2006).

A PANI apresenta diferentes estados de oxidagdo. Em cada estado, altera¢des nos grupos
cromoéforos sdo observados (Boyer ef al., 1998; Colomban et al., 1994; Furukawa et al., 1988;
Quillard et al., 1994). Dessa forma, os espectros Raman para cada estrutura apresentam

diferengas na presenca e deslocamento de bandas. Izumi (2006), sintetizou a ES-PANI dopada



40

com HCI através da mistura dos precursores anilina e APS. O espectro Raman, utilizando o
laser Ao = 632,8 nm, dessa forma dopada da PANI (Figura 15a) apresenta as bandas em 1580
(vC=C), 1485 (vC=N), 1336/1317 (vC-N-), 1250 (vC-N do anel benzénico) e 1163 (BC-H do
anel semiquindnico) cm’!. Ja a forma EB-PANI foi preparada através da desprotonagido da
forma ES-PANI com a base NH4OH. No espectro dessa forma (Figura 15b), ¢ observado o
desaparecimento das bandas caracteristicas dos seguimentos semiquindnicos ¢ intensificagao
das bandas relacionadas ao grupo quindnico. As bandas observadas sdo: 1586 (vC=C), 1470
(vC=N), 1422 (vC-C do anel quindnico), 1219 (vC-N do anel benzénico), 1160 cm™ (BC-H do
anel quindnico). No espectro da PB (Figura 15c¢) ¢ observado o deslocamento das bandas da

EB em 1586, 1470, 1422 ¢ 1219 cm™! para 1580, 1485, 1418 ¢ 1215 ¢cm™!, respectivamente.

Figura 15 - Espectros Raman (o= 633 nm) das formas EB, PB e ES da PANI
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Fonte: Adaptada de Izumi (2006).

Ligacdes cruzadas podem ser formadas durante a sintese da PANI ou através da reacdo
quimica desse polimero com outros compostos (Izumi, Constantino, e Temperini 2005;
Nascimento et al. 2004). A espectroscopia Raman permite identificar essas estruturas derivadas
de compostos, como fenazina (Phz), fenoxazina (Pho) e Safranina (Saf) entre as cadeias da

PANI. A Figura 16 apresenta as estruturas desses compostos.
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Figura 16 - Estrutura quimica dos compostos fenazina, fenoxazina e safranina.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A Tabela 2 apresenta um resumo das principais bandas Raman das formas ES, EB e PB

utilizando diferentes linhas de excitagao.
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Tabela 2 - Atribuigdo das bandas vibracionais (cm™) observadas nos espectros Raman (A=
633, 676,4 ¢ 1064 nm) da ES, EB ¢ PB.

Comprimento de onda (cm™)
ES EB PB Atribuicao
1064 nm 633 nm 633 nm 676,4

nm
16402 1634° Phz, Saf, Pho
1621! 1624° 16282 vC-C (B)
1594° 15922 vC=C (SQ)
1592! 15793 vC-C (Q)
15132 BN-H
1504 vC-N + Q19a
1469° 1480° vC=N
14042 1414 vC-C (Q)
Phz, Saf, Pho
13372 vC-N-*
12607 12182 1215° vC-N (B)
1177 1169 BC-H (SQ)
1165° 11573 BC-H (Q)
5762 Phz, Saf, Pho

B = Segmentos benzénico; Q = Segmentos quindnicos; SQ
- Segmentos semiquindnicos.

1) (Niaura, Mazeikiene e Malinauskas, 2004);
2) (Ciri¢-Marjanovi¢, Trchova e Stejskal, 2008);
3) (Boyer et al., 1998).

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A espectroscopia Raman também ¢ utilizada para caracterizar o CA. (Fujisawa et al.,
2016) realizaram medida Raman do CA utilizando a linha de excitacdo de 1064 nm. A Figura
17 exibe o espectro obtido, onde foram identificadas as bandas em 1735 e 1434 cm™!, que
correspondem as vibragdes no grupo acetil. As demais bandas estdo relacionadas as vibragdes

na estrutura da celulose.
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Figura 17 - Espectro Raman do CA (A= 1064 nm).
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Fonte: Adaptado de (Fujisawa et al. 2016).

A Tabela 3 apresenta um resumo das bandas encontradas e suas respectivas atribuigdes.

Tabela 3 - Atribuigdo das bandas vibracionais (cm™') observadas no espectro Raman (Ao =
1064 nm) do CA (Fujisawa et al., 2016).

Numero de onda Atribuicao
(em™)
1735 vC=0 (grupo acetil)
1434 BCH3 (grupo acetil)
1376 Deformagao na estrutura da celulose
1160 Respiracdo do anel
1124 Respiragdo do anel piranose
1080 Respiragao COC
917 vCOC
844 vCCH + BCOC

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

1.5.2 [Espectroscopia de absorcio no UV-VIS-NIR e reflectincia

O espectro eletronico da PANI exibe varias mudangas quando seu estado de oxidagdo e
protonagdo sao modificados. Isso faz com que a técnica de espectroscopia de absor¢dao no UV-

VIS-NIR seja uma ferramenta crucial para caracterizar esse polimero.
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A Figura 18 apresenta o espectros UV-VIS-NIR para as formas ES, EB e PB da PANI.
A forma condutora, ES, exibe uma banda de absor¢do em 420 nm e uma cauda que comega em
cerca de 800 nm e se estende em dire¢do ao infravermelho, atribuida aos segmentos polardnicos
(segmentos semiquinonicos) (Huang e MacDiarmid, 1993). A EB, por sua vez, apresenta uma
banda em 330 nm atribuida a transi¢ao n-n* e uma banda em 630 nm relacionada a transferéncia
de carga dos anéis benzénicos para os quindnicos. No caso da pernigranilina, sdo observadas

bandas em 327 nm e 530 nm.

Figura 18 - Espectros UV-Vis da PANI nas formas a) ES, b) EB e c¢) PB.
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Fonte: Adaptada de Izumi (2006).

No entanto, devido a opacidade de alguns materiais, a espectroscopia de reflectancia
difusa € uma técnica mais adequada para o estudo desse material. O funcionamento basico dessa
técnica envolve a iluminacdo da amostra com luz de diferentes comprimentos de onda e a
medi¢do da intensidade da luz refletida em cada comprimento de onda, fornecendo informagdes

sobre as propriedades Opticas do material.

1.5.3 Difracao de raios X

A difracdo de raios X ¢ uma técnica utilizada para investigar a estrutura cristalina de
materiais. Essa técnica baseia-se no fenomeno de difracdo, que ocorre quando um feixe de raios
X incide em uma amostra e sofre difragdo, em diferentes diregdes, ao interagir com elétrons de

atomos ou ions presentes na estrutura. Esse desvio ¢ resultado da interferéncia construtiva e
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destrutiva das ondas de raios X que interagem com os planos atomicos do cristal. Dessa forma,
a difra¢do de raios X permite a determinacdo da disposi¢ao espacial dos d&tomos na amostra,
revelando informagdes sobre sua estrutura interna (Waseda, Matsubara e Shinoda, 2011).

Os materiais poliméricos possuem uma estrutura molecular menos organizada e regular
(Murthy, 2016). Dessa forma, comumente, sdo classificados como amorfos ou semicristalinos.
J& as NPs metalicas, possuem uma estrutura cristalina bem definida, com 4tomos dispostos em
uma rede periddica (Rao et al., 2000). Essa regularidade estrutural dos metais permite que a
difra¢do de raios X seja uma técnica muito eficaz para identificar e determinar suas estruturas
cristalinas. Além disso, essa técnica permite identificar e determinar informagdes sobre a

presenca de estruturas cristalinas secundérias e impurezas.

1.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica versatil de imagem que
permite a observacdo detalhada da superficie de uma ampla variedade de materiais.
Diferentemente da microscopia optica convencional, que utiliza luz visivel, a MEV utiliza um
feixe de elétrons para gerar imagens de alta resolugdo em escala micro e nanométrica. Esse
feixe ¢ focalizado e varrido sobre a amostra, enquanto detectores registram os sinais de
interagdo entre os elétrons e a amostra. Esses sinais podem incluir elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos e até mesmo correntes de ions. A interagdo dos elétrons
com a amostra fornece informagdes sobre a topografia, morfologia, e propriedades elétricas do
material (Zhou et al., 2006).

A PANI pode ser sintetizada com diferentes morfologias. Além disso, a dopagem da
PANI influencia diretamente na distribuigdo, crescimento e morfologia das NPs metalicas
sintetizadas por esse polimero. Dessa foram, a MEV ¢ uma interessante técnica para

caracterizacdo desses materiais.
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2 OBJETIVOS

Nas seguintes se¢des sdo apresentados os objetivos gerais e especificos do trabalho.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Desenvolver e caracterizar substratos SERS reutilizdveis baseados em filmes plasticos

e auto-suportados de blendas de PANI.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar PANI (nanofibras ES e EB bulk);

b) Sintetizar as blendas poliméricas contendo nanofibras ES/CA e EB bulk/CA;

c) Preparar filmes nanofibras ES/CA dopados com 4cido mandélico e tanico;

d) Sintetizar e caracterizar AgNPs e AuNPs utilizando as blendas poliméricas;

e) Avaliar a atividade SERS dos nanocomposito nanofibras ES/CA@NPs ¢ EB
bulk/CA@NPs;

f) Avaliar a viabilidade de reutiliza¢ao desses filmes como substrato SERS;

g) Caracterizar os sistemas preparados através da microscopia eletronica de varredura

(MEV), difragdo de raios X e espectroscopias UV-VIS-NIR e Raman.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Nas seguintes se¢des sdo apresentados os reagentes utilizados, metodologias de sintese

¢ instrumentagao.

3.1 REAGENTES

Acetona (C3HsO) (Sigma-Aldrich 99,0%), acido cloridrico (HCI) (Sigma-Aldrich
37,0%), acido mandélico (CgHgO3) (Sigma-Aldrich 99,0%), acido tetraclorodurico (HAuCl4)
(Sigma-Aldrich 99,9%), 4acido tanico (C76Hs2O46) (Sigma-Aldrich 99,0%), alcool etilico
(C2H6O) (Sigma-Aldrich), anilina (CsH7N) (Sigma-Aldrich 99,0%), azul do Nilo (AN)
(C20H20CIN30) (Sigma-Aldrich 85%), hidrazina (N2H4) (Sigma-Aldrich 80,0%), hidroxido de
amonio (NH4OH) (Cinética 29%), nitrato de prata (AgNO3) (Sigma-Aldrich 99%), persulfato
de amonio (APS) ((NH4)2S203) (Sigma- Aldrich 98%). Acetato de celulose (CA) (~30,000
g/mol, 39.8 % contetdo de acetil) (Sigma- Aldrich). A anilina foi purificada por meio de

destilacao sob pressdo reduzida. Os outros reagentes foram usados conforme recebidos.

3.2 SINTESE DAS NANOFIBRAS DE PANI

A sintese das nanofibras PANI foi realizada seguindo o procedimento descrito por
Huang e Kaner (2004). Foram preparadas solug¢des de anilina (3,2 mmol) em 10 mL de HCI (1
mol L) e de APS (0,8 mmol) em 10 mL do mesmo 4cido. A solu¢do da anilina foi vertida
rapidamente sobre a solu¢do do APS sob agitagdo. A polimerizagao foi observada quando a cor
verde, caracteristica da forma protonada da PANI, tornou-se perceptivel.

Posteriormente, com a finalidade de se obter nanofibras mais estaveis e puras, essas
foram lavadas com 4gua deionizada e separadas por centrifugagdo com uma velocidade 3000

rpm por 0,5 h de acordo com o procedimento descrito por Li e Kaner (2005).

3.3  SINTESE DA EB BULK

Para a sintese da EB bulk foi adotado o procedimento descrito por MacDiarmid e
colaboradores (1987). Inicialmente a PANI bulk foi preparada na forma ES. Para isso, foram
adicionados 2,87 g de (NH4)2S205 (12,6 mmol) em 100 mL de uma solugdo de HCI (1,0 mol L~

" e 5 mL de anilina (54,7 mmol) em 75 mL de HCI (1 mol L'). Posteriormente, gotejou-se a
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solugdo de (NH4)2S205 a solugdo de anilina em banho de gelo sob agitagdo por 1,5 h. Formou-
se entdo um precipitado verde escuro, o qual foi filtrado em funil de Buchner e lavado com
porg¢des de HCI (1,0 mol L) até que o filtrado se tornou incolor. Esse solido foi seco a vacuo
em temperatura ambiente. A EB bulk foi preparada através da desprotonacao da ES. Foram
adicionados 125 mL de NH4+OH (0,1 mol L!) ao ES bulk obtido € essa solu¢do permaneceu sob
agitacao por 10 minutos. O pH foi ajustado para aproximadamente 8 gotejando-se uma solugao
de NH4OH (1,0 mol L'"). A suspenso permaneceu sob agitagio por 15 h e 0 so6lido de coloragdo
azul intenso foi filtrado em um funil de Biichner e lavado com por¢des de NH4OH (0,1 mol L~
1. O processo de tratamento do solido com 125 mL da solugdo de NH4OH (0,1 mol L) foi
repetido sob agitagdo por mais 1 h. O so6lido foi entdo filtrado a vacuo, lavado com NH4OH (0,1

mol L) e seco em dessecador.

3.4  SINTESE DOS FILMES DAS BLENDAS PANI/CA

Para a preparacao das blendas poliméricas PANI/CA, a PANI nas morfologias bulk e

nanofibras foram utilizadas.

3.4.1 Preparacao dos filmes EScioridricoy/ CA € EBpuiy/CA

Para o preparado do nanocomp6sito EScioridico)/CA, 0,13 g de CA (diacetato de celulose)
foram dissolvidos em 2,0 mL de acetona. A essa solugdo foram adicionadas 0,11 g das
nanofibras ES dopadas com HCI. Essa solu¢do permaneceu sob agitacdo por 0,5 h.
Posteriormente, a solu¢ao foi despejada sobre uma superficie lisa (Figura 20a) e espalhada com
um bastdo de vidro, como indicado na Figura 20b. Esse bastdo possuia em suas extremidades
15 cm de fita crepe enrolada de modo a estabelecer a espessura do filme (Figura 19b-destaque).
Ap6s processo de secagem do solvente em temperatura ambiente, forma-se um filme plastico
verde escuro que se desprende da superficie na qual foi despejado (Figura 19¢). Para o preparo
do filme EBpuk/CA, foi adotado o mesmo procedimento descrito para o preparo do filme

ES(cloridico/ CA, utilizando a EB bulk em po.
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Figura 19 — Imagens da solu¢do de PANI/CA a) despejada sobre uma superficie lisa,

b) espalhada com bastio de vidro e ¢) do filme apds secagem.

Fonte: Elaborada pelb autdr (023).
3.4.2 Sintese dos filmes ESmandéico)/CA € ES(tanico)/ CA

Para o preparo do filme das nanofibras PANI dopadas com acido mandélico (Figura 20a)
e CA (ES(mandélicoy/CA) 0 filme ES(cioridrico)/CA foi imerso em solu¢do de NH+sOH (0,1 mol L)
por 24 h para desprotonacdo, retirado, lavado com &gua deionizada e imerso em solucdo do
acido mandélico (1 mol L) por 24 h. O filme foi entdo retirado e lavado com agua deionizada.
O mesmo procedimento foi adotado para o preparo do filme das nanofibras PANI dopadas com

acido tanico (Figura 20b) e CA (ES(tanico)/CA).

Figura 20 - Estruturas dos acidos a) mandélico e b) tanico.

(a) (b) \é(

o 0" o

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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3.5  SINTESE DAS AgNPS E AuNPS

As AgNPs e AuNPs foram preparadas através da imersdo dos filmes ES(cioridrico)/ CA,
ESmandsticoy/ CA, ES(tanicoy/CA € EBpui/CA nas solugdes dos sais AgNOs (1,0x102 mol L) e
HAuCls (1,010 mol L), respectivamente. Dessa forma, foram preparados os seguintes

nanocompositos:

a) ES(cloridrico/ CA@Ag-AgCl;
b) ES(cloridrico/ CA@AE;

¢) ES(cloridricoy/ CA@AU;

d) ESmandélico/ CA@AE;

€) ESmandéiico/ CA@AU;

f)  ES(tanico/ CA@Ag;

g) ES(tanico/ CA@AU;

h) EBpu/CA@Ag;

1) EBpuv/CA@Au;

J)  ES(tanico/ CA@Ag-Au.

O filme EScoridricoy/ CA@Ag-AgCl foi tratado com uma solugdo de hidrazina 8% para a
reducdo do AgCl e formagao do filme ES cloridrico/ CA@Ag. Nesse processo, o filme permaneceu
por 24 h na solugdo de hidrazina em temperatura ambiente. Posteriormente, foi lavado com

agua deionizada.

3.6  ATIVIDADE SERS DOS FILMES PANI/CA@MNP

Para a andlise da atividade SERS dos nanocompositos preparados, esses filmes foram
imersos em solu¢do do corante azul do Nilo (AN) (Figura 21) na concentragio de 1,010 mol
L! por 24 h. Essa concentra¢do mais elevada foi adotada com o proposito de garantir que todos
os substratos apresentassem intensificagdo do sinal Raman. Posteriormente, os filmes foram
lavados com 4agua deionizada para a remog¢ao do excesso do AN e secos a vacuo. Em seguida,

foram realizadas as medidas SERS.
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Figura 21 - Estrutura do corante azul do Nilo (AN).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

3.7  REUTILIZACAO DOS FILMES COMO SUBSTRATO SERS

Duas metodologias foram utilizadas para testar a reutilizagdo dos substratos. Uma

consistiu na lavagem dos filmes com etanol e a outra na limpeza utilizando radiagao UV.
3.7.1 Lavagem com etanol

Para a avalicdo da reutilizacdo do substrato SERS, os nanocompositos utilizados foram
imersos por 24 h em solu¢do de AN (1,0x10* mol L) (Figura 22a). O tempo de 24 h foi
escolhido de modo a garantir a adsor¢do do corante sobre as NPs. Posteriormente, foram
retirados, lavados com 4agua deionizada para remogdo do excesso de corante e secos a vacuo.
Em seguida, foi realizado o mapeamento SERS do AN sobre os substratos (Figura 22b). Apds
essas medidas, os filmes foram imersos em etanol por 24 h para lavagem e remocao do corante
(Figura 22c). Para os sistemas contendo AgNPs foram realizadas duas lavagens de 24 h cada.
Jé& para os filmes contendo AuNPs, o sistema de lavagem consistiu em trés imersdes de 24 h no
etanol (Para alguns filmes o processo foi de 5 lavagens de 24 h cada). Posteriormente, foram
retirados, lavados com 4gua deionizada e secos a vacuo. Por fim, o mapeamento SERS foi
realizado novamente para a verificacdo da remog¢ao do corante do substrato (Figura 22d). Esse
processo foi repetido por mais duas vezes de modo que foram realizados trés ciclos de imersao

no corante e lavagem com solvente.
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Figura 22 — Esquema de reutilizagdo dos substratos SERS. a) Imersao do filme por 24 h em
solugdo do corante, b) medida Raman, ¢) imersdo por 24 h em etanol e d) realizacdo de nova

medida Raman.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

3.7.2 Degradacao do corante com luz UV

A outra metodologia utilizada para limpeza dos substratos SERS consistiu na
degradacdo do corante utilizando radiagdo UV. A Figura 24 apresenta as etapas do processo de
limpeza. Inicialmente, o filme ESnico/ CA@Au foi imerso na solu¢do do AN (1,0x10* mol L-
") por 24 h para adsor¢io das moléculas do corante sobre as AuNPs (Figura 23a).
Posteriormente, um mapeamento SERS foi realizado (Figura 23b). Em seguida, o filme
permaneceu por 8 h sob a radiagdo UV para a degradagdo da molécula do corante (Figura 23c).
A lampada (60 W) utilizada emite na regido de 240 — 254 nm. Por fim, medida Raman foi
novamente realizada para a confirmacao da remog¢ao do corante (Figura 23d). Esse processo foi

realizado trés vezes.
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Figura 23 — Esquema de reutilizag@o dos substratos SERS. a) Imersdo do filme por 24 h em
solugdo do corante, b) medida Raman, c¢) limpeza com ldmpada UV por 8 h e d) realizagdo de

nova medida Raman.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

3.8  INSTRUMENTACAO

Neste topico, sdo apresentados os equipamentos utilizados para caracterizagdo dos

materiais desenvolvidos neste trabalho.

3.8.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens MEV foram obtidas em um microscopio eletronico FESEM JEOL JSM-
7401F utilizando uma tensdo de 5 kV, com corrente no filamento de 10 pA, (Instituto de
Quimica da USP) e um FEI modelo Quanta 250 utilizando uma tensao de 30 kV (Departamento
de Fisica da UFJF). A amostra do filme de CA foi recoberta com uma camada de 15 nm de ouro
e colada sobre fita de carbono para realizacdo das imagens MEV. A suspensdao das nanofibras
PANI foi gotejada sobre silicio, seco a vacuo e coladas sobre fita de carbono. Os filmes
desenvolvidos neste trabalho foram colados diretamente na fita de carbono. As medidas do

tamanho médio das micro e nanoestruturas foram realizadas utilizando o software Image J.
3.8.2 Difracao de raios X
Os padrdes de difracdo de raios X foram obtidos utilizando o difratdmetro Bruker AXS

D8 da Vinci utilizando radiagdes de Cu Ka (A = 1,5406 A), filtro de Ni, voltagem de 40kV e

corrente de 40 mA. A faixa angular foi de 5° a 90° (20) com passo de 0,02°. As amostras em pd
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foram colocadas diretamente sobre o porta amostra e os filmes foram colados sobre massa de

modelar (apresentam perfil amorfo) e colocados sobre o porta amostra.

3.8.3 Espectroscopia de absorcao e reflectancia difusa no UV-VIS-NIR

Para a obtenc¢ao dos espectros de absor¢ao e reflectancia no UV-VIS-NIR, foi utilizando
o espectrometro Ocean Optics 2000+ XR1 + ES com fontes de luz excitante em 200 a 1800 nm.
As nanofibras PANI foram suspensas em 4cido cloridrico e a EB bulk foi dissolvida em N-metil
pirrolidona (NMP) para as analises de absor¢do. Para os filmes foram realizadas as medidas de

reflectancia.

3.8.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrometro Raman dispersivo da
Bruker, modelo Senterra utilizando-se as radiagdes excitante Ao = 633 e 785 nm e uma objetiva
de magnificagdo 50 vezes (NA= 0,51). Para as medidas Raman das nanofibras PANI no laser
Ao = 633 nm foi utilizado uma poténcia de 0,2 mW com 3 coadig¢des de 100 segundos. Para a
analise das nanofibras PANI, EB bulk e filmes das blendas poliméricas no laser Ao = 785 nm
foi utilizado uma poténcia de 1 mW com 3 coadi¢des de 100 segundos.

Para os mapeamentos SERS foram realizadas medidas em 100 pontos com distancias
de 5 x 5 um entre eles (area 50 x 50 um) utilizando o laser Ao = 785 nm com uma poténcia de
1 mW com 3 coadigdes de 5 segundos em cada ponto. Espectros médios foram obtidos através
da média dos 100 espectros obtidos

Os espectros FT- Raman foram obtidos em um espectrometro FT-Raman Bruker,
modelo RFS 100, com excitagdo em Ao = 1064 nm utilizando a poténcia de 100 mW e 1024
adi¢des para as nanofibras PANI, filme CA e filme ES cloridricoy/ CA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, foram empregadas diversas técnicas de caracterizagdo, incluindo MEV,
DRX e as espectroscopias Raman, UV-VIS-NIR e de reflectdncia. Essas técnicas foram
utilizadas para a analise morfologica, determinacdo da cristalinidade e caracterizagdo estrutural

de todos os sistemas investigados.

4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS DE PANI

Inicialmente, foram sintetizadas as nanofibras de PANI dopadas com HCI. Esse
processo envolveu a rapida mistura de uma solucdo acida contendo HCl com os precursores
anilina e APS. Ap6s 5 minutos de agitagdo, observou-se uma mudanga na cor da solugdo para
verde escuro (Figura 24a), indicando a formacao da ES-PANI. A agita¢cdo foi mantida por mais
25 minutos. A Figura 24b mostra uma imagem MEV da suspensao resultante das nanofibras.
Nessa rota sintética, as nanofibras se entrelacam formando uma espécie de rede. O diametro
médio dessas nanofibras ¢ de 271 nm (N = 510). Esse valor ¢ o mesmo encontrado na literatura

para nanofibras PANI dopadas com HCI (Li, Huang e Kaner, 2009).

Figura 24 - a) Imagem da suspensdo das nanofibras com coloracdo verde escuro apds 5 min

de agitacdo e b) imagem MEV das nanofibras PANI dopadas com HCI sobre slide de silicio.

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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A Figura 25 mostra o padrdo de difragdo dessas nanofibras em pd. Os picos em 20 =
15.4° 21.0° e 25.2° correspondem aos planos cristalinos (010), (100) e (110), respectivamente.
Esses planos estdo associados a uma célula unitaria pseudo-ortorrombica da PANI (Park et al.,
2012; Pouget et al., 1991). Esses picos estdo superpostos a um halo difuso, indicando a presenga
de regides cristalinas em um meio amorfo. Essa estrutura semicristalina € resultado da presenca
de grupos imina e amina na cadeia da PANI dopada, que possibilitam a formacao de ligagdes
de hidrogénio inter e intramoleculares, bem como o empilhamento (face a face) dos anéis fenil

(Lee et al., 2006; Park et al., 2012).

Figura 25 — Padrao de difracdo das nanofibras PANI dopadas com HCI.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro UV-VIS-NIR das nanofibras em solu¢do de HCI (Figura 26a) apresenta um
perfil caracteristico da forma ES-PANI com uma banda de absor¢dao em 345 nm atribuida a
transicao n-m*, uma banda em 428 nm, caracteristica da forma semiquindnica, e uma em 901
nm com uma cauda que se estende para o infravermelho, associada aos seguimentos dopados
(Huang e MacDiarmid, 1993). Na Figura 26b ¢ apresentado espectros Raman das nanofibras
PANI em diferentes linhas de excita¢do. Utilizando a radiacdao 632.8 nm, no intervalo de 1700
até 1000 cm!, sdo observadas as bandas 1618 (vC-C do anel benzénico), 1581 (vC=C), 1485
(vC=N), 1340/1319 (vC=N"), 1254 (vC-N no anel benzénico) ¢ 1167 cm” (BC-H) (Ciri¢-
Marjanovi¢, Trchova e Stejskal, 2008). A presenca dessas bandas Raman confirma o perfil
espectral tipico da PANI na forma dopada ES. Abaixo de 1000 cm™ é possivel observar as

bandas em 806 (deformacdo do anel benzénico), 712 (yC-C no anel benzénico), 586
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(deformagdo do anel quindnico) e 515 cm™! (deformagdo no plano do grupo amino) (Arsov,
Plieth e Kotimehl, 1998; Boyer et al., 1998; Mazeikiene et al., 2007; Trchova et al., 2014).
Utilizando a radiagdo 785 nm, bandas similares sdo observadas. Além disso, observa-se a
presenca da banda 1374 cm™! atribuida ao vC=N* com diferentes comprimentos de conjugacdo
(Nascimento e Temperini 2008). O espectro Raman utilizando o laser 1064 nm apresenta as
bandas em 1595, 1372 € 1171 cm™! atribuidas aos seguimentos dopados da PANI (Niaura et al.
2004; Nascimento e Temperini 2008).

Figura 26 - Espectros a) UV-VIS-NIR e b) Raman (lasers Ao = 632,8; 785 e 1064 nm) das
nanofibras PANI.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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42  CARCATERIZACAO DO FILME DE ACETATO DE CELULOSE (CA)

O CA em forma de filme foi utilizado para a caracterizagdo desse polimero. Para isso, o
CA em po foi dissolvido em acetona e posteriormente seco a temperatura ambiente, resultando
em um filme ligeiramente opaco (Figura 27a). A Figura 27b mostra uma imagem MEV da

superficie do filme formado.

Figura 27 — Imagens a) optica e b) MEV do filme de CA.

(a)

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Através do padrao de difragdo de raios-X (Figura 28), observa-se um perfil de difracao
amorfo para o filme de CA devido a presenca de um halo de Van der Waals em
aproximadamente 20 = 20°, o qual corresponde aos diferentes espacamentos entre cadeias do
polimero (Miller, Boyer e Heijboer, 1984). Este halo ¢ normalmente encontrado em todos os
polimeros organicos. Além disso, observa-se um halo de baixo van der Waals em
aproximadamente 20 = 10° correspondente a regides com presenca de agregados nos quais

alguns segmentos de cadeia estdo paralelos (Miller, Boyer e Heijboer, 1984).
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Figura 28 - Padrdo de difracao do filme de CA.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro UV-VIS-NIR do filme de CA apresenta somente um fundo de espalhamento
(Figura 29a). Essa observagao pode estar relacionada com a presenc¢a de dominios de diferentes
indices de refragdo em escala micrométrica que deixam o filme levemente opaco e espalham a
luz. A Figura 29b apresenta o espectro Raman do CA utilizando o laser 1064 nm. Observa-se
as bandas caracteristicas da cadeia da celulose em 2941(vC-H simétrico), 1378 (devido a varias
vibragdes de deformagdes na estrutura da celulose: BCH», BHCC, BHCO e BCOH), 1263 (tCH2,
BHCC, BHCO, BCOH), 1124 (respiragdo do anel piranose), 1082 cm™ (respiragdo do anel de
grupos C-O-C) e 977 (pCHz) (VanderHart et al. 1996; Schenzel and Fischer 2001; Zhang,
Feldner, and Fischer 2011; Fujisawa et al. 2016). As bandas caracteristicas do grupo acetil sao

observadas em 1740 (vC=0) e 1436 (BCH3) (Fujisawa et al. 2016; Zhang et al. 2011).



60

Figura 29 - Espectros a) UV-VIS-NIR e b) Raman (utilizando o laser Ao = 1064 nm) do filme
de CA.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.3 CARACTERIZACAO DO FILME EScloridrico)/ CA

A solugdo resultante da mistura entre as nanofibras PANI em pé com o CA dissolvido
em acetona, foi espalhada sobre uma superficie lisa e o solvente foi evaporado, formando um
filme plastico, flexivel e auto-suportado de coloracdo verde escuro como ilustrado na Figura
30a. A andlise por MEV desse filme EScoridricoy/ CA (Figura 30b) revelou uma superficie lisa e
sem evidéncias da morfologia das nanofibras de PANI observadas na Figura 25a. Esse resultado

sugere que as nanofibras estdo dispersas de forma uniforme na matriz de CA.
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Figura 30 - Imagens a) optica e b) MEV do filme EScioridrico)/CA.

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O padrao de difragdo do filme (Figura 31) mostra um perfil amorfo semelhante ao
observado para o filme de CA, fazendo-se entender que ocorre uma modificagdo nas por¢des

cristalinas da PANI apos a formagao da blenda com o CA.

Figura 31 - Padrao de difragdo de raios X do filme ES(cloridrico)/ CA.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Devido a opacidade do filme, a espectroscopia de reflectancia foi utilizada para
caracterizar esse filme. O espectro de reflectincia do filme ES(cloridrico/CA (Figura 32a)

apresenta um minimo que comeca em aproximadamente em 640 nm com uma cauda que se
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estende para o infravermelho caracteristico de transi¢des eletronicas que ocorrem nos
seguimentos dopados da PANI.

A Figura 32b apresenta os espectros Raman desse filme utilizando diferentes linhas de
excitacdo. O espectro Raman utilizando o laser 632,8 nm exibe somente um fundo de
fluorescéncia que se sobrepde as bandas Raman. Quando sdo utilizados radiagdo excitante com
maiores comprimentos de onda (785 e 1064 nm), sdo observadas as bandas caracteristicas da
forma ES-PANI. Nas condi¢des de medida realizadas, nenhuma banda referente ao CA ¢
observada. Considerando estes resultados, o laser Ao= 785 nm foi utilizado para a caracterizagao

Raman de todos os sistemas estudados neste trabalho.

Figura 32 - Espectros de a) reflectdncia e b) Raman do filme (utilizando os lasers Ao = 632,8;

785 ¢ 1064 nm) dO Es(cloridrico)/CA.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.3.1 ES(cloridrico)/ CA@Ag'AgCl

De acordo com (Wang et al., 2007) o tempo necessario de contato da PANI com a
solugdo de sal de prata para a formagao de AgNPs depende da velocidade de reacdo, variando

desde minutos até 24 h. No entanto, maior densidade de NPs sdo observadas com maior tempo
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de exposi¢do. Dessa forma, para a sintese das AgNPs, o filme EScioridrico/CA permaneceu
imerso em solugdo de AgNO;3 por 24 h para a consequente reducao dos ions Ag™ pela PANI e
formagdo do filme EScioridrico/ CA@AgE. Através das imagens MEV, observa-se a presenca de
regides de aglomerados de estruturas cubicas (Figura 33a) com uma de suas dimensdes com
tamanho médio de 250+5 nm (N = 300) e regides com nanoestruturas globulares (Figura 33b)
com tamanho médio de 25+1 nm (N = 325) cobrindo toda a superficie. Estruturas similares
foram obtidas por Benahmed, Bekri-Abbes, e Srasra (2018), os quais prepararam AgNPs e AgCl
utilizando a PANI. Nesse estudo mencionado, as estruturas cubicas observadas foram atribuidas
ao AgCl, indicando a formacgao dessa fase cristalina. Dessa forma, esse filme foi nomeado de

ES(cloridrico/ CA@Ag-AgCI.

Figura 33 - Imagens MEV das estruturas (a) ctbicas e (b) globulares formadas sobre a

superficie do filme ES(cioridrico/ CA@Ag-AgCL.

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Através do padrao de difracdo de raios X desse filme, EScloridrico/ CA@Ag-AECI,
(Figura 34), observa-se a presenga dos picos em 20 = 38,1° e 44,3° correlacionados aos planos
cristalinos (111) e (200) caracteristicos da estrutura ctibica de face centrada (cfc) da prata,
comprovando a formacdo das AgNPs sobre a superficie do filme (Wang et al., 2012). No
entanto, também estdo presentes picos mais intensos em 20 = 27,8°%; 32,3° 46,3°; 54,8% 57,5° ¢
76,5° relacionados aos planos cristalinos (111), (200), (220), (311), (222) e (420),
respectivamente, do AgCl com uma estrutura cfc (Bai et al., 2008)(Wang et al., 2012). Dessa
forma, observa-se que uma parte dos ions Ag* reagem com os ions CI” presentes na estrutura da
PANI formando o AgCl, o que confirma a presenca de estruturas com morfologias distintas

observadas pela imagem MEV apresentada anteriormente.
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Figura 34 - Padrio de difracdo de raios X do filme EScioridrico/ CA@Ag-AgCl
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro de refletancia do filme ES(cloridrico/ CA@Ag-AgCl (Figura 35a), evidencia
um minimo de refletancia em aproximadamente 580 nm, correspondente a transferéncia de
carga dos anéis benzénicos para os quinonicos. Isso ¢ um indicativo da oxida¢do da PANI apds
contato com a solucdo do sal de prata. No entanto, a presenca de uma cauda constante em
aproximadamente 800 nm que se estende para o infravermelho, caracteristica da forma
semiquindnica, sugere a permanéncia de por¢des da cadeia polimérica dopadas. O espectro
Raman do filme EScioridrico/ CA@Ag-AgCl (Figura 35b) também apresentou um perfil
semelhante ao da forma ES com a diminui¢do da intensidade da banda 1486 cm™! presente no
espectro do filme ES(cioridrico/CA € a presenca das bandas 1503, 1335 cm! € 0o ombro em
aproximadamente 1260 cm™! mesmo apds a oxidagdo de parte filme. No entanto, observa-se
também a presenga da banda 1233 cm™! (VC-N no anel quindnico) indicando por¢des oxidadas
do filme. Esses resultados sdo diferentes daqueles encontrado em trabalhos anteriores no qual
observou-se um perfil espectral do UV-VIS-NIR e Raman de filmes de nanofibras PANI
caracteristicos da sua forma oxidada (PB) apos reducdo dos ions Ag* (Izumi, Andrade, and
Temperini 2008; Silva et al. 2022). A permanéncia do carater condutor do filme ap6s a reducao
dos ions da prata pode estar associada a baixa oxidagdo da PANI devido a formacdo do AgCl e
a ocorréncia da hidroélise do CA catalisada por acido, quando o filme ES(cioridricoy/ CA € imerso

em solucdo do sal de prata. Esse ultimo processo, sera discutido posteriormente.
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Figura 35 - Espectros de a) reflectancia e b) Raman (Ao = 785 nm) do filme
ES(cloridrico)/ CA@Ag‘AgCI
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.3.1.1 Avaliagdo da Atividade SERS do filme EScloridricoy/ CA@Ag-AgCl

Diante das evidencias de redugdo dos ions Ag" e formagdo das AgNPs sobre o filme da
blenda polimérica, o0 nanocompdsito EScloridrico/ CA@Ag-AgCl foi utilizado como substrato
SERS utilizando o corante AN como molécula prova. A Figura 36a apresenta o espectro Raman
do corante solido (Ao = 785 nm). Uma banda ¢ observada em 592 cm™! atribuida a deformagio
C-C-C/C-N-C no anel de fenoxazina (Hoang, Pham e Nguyen, 2020; Rekha, Nayar e
Gopchandran, 2018). A partir desse s6lido, foi preparada uma solucao de concentragdo 1.0x10"
2mol L. O espectro Raman dessa solugdo (Ao = 785 nm) é apresentado na Figura 36b. Somente

a banda em 592 cm’! é observada sobre um fundo de fluorescéncia.
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Figura 36 - a) Espectro Raman (Ao = 785 nm) do corante AN a) s6lido e b) solugdo 1,0x10-2
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Para a andlise da atividade SERS, a solugdo do corante foi diluida para uma
concentragdo de 1.0x10* mol L. Inicialmente, o filme de EScloridricoy/ CA foi imerso nessa
solucdo por 24 h. Em seguida, foram realizadas medidas Raman com o objetivo de comprovar
que o filme sem NPs ndo apresenta intensificacdo no sinal Raman do corante. Somente as
bandas da PANI sdo observadas nesse espectro Raman (Figura 37a). A Figura 37b apresenta o
espectro SERS do AN sobre o substrato ES cloridrico/ CA@Ag-AgCl. Nesse espectro, ¢ possivel
observar uma leve intensifica¢do da banda caracteristica do corante em 592 cm!. As demais
bandas presentes sdo atribuidas ao substrato utilizado, as quais também podem ter sido

intensificadas pelas AgNPs formadas.
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Figura 37 - a) Espectro Raman (Ao = 785 nm) do filme EScioridricoy/ CA ap0s imersao no corante
AN (1,0x10*mol L) e b) espectro SERS do AN (1.0x10"* mol L'!) adsorvido no substrato
ES(cloridrico)/ CA@Ag-AgCl
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

De acordo com (Ru et al., 2007), o Fator de Intensificagdo (FI) do sinal SERS para o substrato

pode ser calculado a partir da Equacao 13:

ASERs
FI = CSERS/4Raman (Equacao 13)

CRaman

Onde, Aserse Csers sdo a area da banda do sinal SERS e concentragdo da solucdo na
qual o substrato foi imerso, respectivamente. Araman € CRraman 530 a area da banda Raman e a
concentragdo da solu¢do do corante. Para o calculo do FI do AN sobre o substrato
ES cloridrico) CA@Ag-AgCl, foi levado e consideragdo a area da banda 592 cm™'. O valor de Aszrs
= 243,3364 ¢ da Araman = 121,14993 (espectro Raman da solugdo de AN na concentragdo

1,0 X 1072 mol. L™1). Dessa forma, o valor do FI foi:
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ASERS
FI = CSERS
Raman
CRaman
(243,3364)

Fl = (1,0 X 10~* mol.L™1)
= (121,14993)

(1,0 X 102 mol. L™1)

FI = 2,0 X102

A baixa intensifica¢@o do sinal Raman do corante AN, observada quando utiliza-se esse
substrato pode estar relacionada a formagdo de AgCl durante a imersdao do filme em uma
solucdo de sal de prata. Nesse processo, uma grande parte dos ions Ag" se ligam aos ions Cl-
presentes na estrutura da PANI. Uma pequena por¢ao desses ions ¢ reduzida, formando as
AgNPs. Como resultado, apenas um numero reduzido de AgNPs ¢ formado. Além disso, as
AgNPs formadas podem estar sobrepostas pelo AgCl depositado sobre o filme, o que dificulta
a adsor¢@o das moléculas do corante na superficie das AgNPs. Uma maneira de resolver esse

problema consiste na redugdo dos ions Ag" do AgCl formado, gerando novas AgNPs.
4.3.2 Tratamento do filme ES(coriarico/ CA@Ag-AgCl com hidrazina

Alguns trabalhos da literatura tém demonstrado a possibilidade da sintese de AgNPs a
partir da reducdo do AgCl utilizando a hidrazina como agente redutor (Gadupudi Purna Chandra
e Yang, 2010). De acordo com esse trabalho, o processo de sintese das AgNPs a partir do AgCl

se da de acordo com a Equagdo 14:
4Ag2;)+N2H4(aq) +4OHan)—)4Ag(S)+ NZ(g)+4H2O(l) (Equagﬁo 14)

Dessa forma, o filme EScloridrico/ CA@Ag-AgCl foi imerso em solugdo de hidrazina 8%
por 24 h para reducdo do AgCl e sintese das AgNPs. Esse filme foi chamado de
ES(cloridrico/ CA@Ag. As imagens MEV mostram que apds esse tratamento, somente siao
observadas estruturas aproximadamente globulares dispersas (Figura 38a) e aglomeradas

(Figura 38b). As estruturas ctbicas ndo sdo mais observadas.
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Figura 38 - Imagens MEV das estruturas globulares (a) dispersas e (b) aglomeradas formadas

sobre a superficie do filme EScioridrico/ CA@AE.

O padrao de difracdo de raios X do filme EScloridrico/ CA@Ag (Figura 39) apresenta
somente os picos referentes as AgNPs em 20 = 38.0°, 44.2°, 64.4°, 77.4° e 81.5° relacionados
aos planos (111), (200), (220), (311), (222), respectivamente, da estrutura cfc. Essas mudancas
evidenciadas pelas imagens MEV e padrdo de difracdo sdo indicativos da reducdo do AgCl e

consequente formagao da Ag metalica.

Figura 39 - Padrao de difragdo de raios X do filme ES(cloridrico)/ CA@AZE.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro de reflectancia do filme EScioridrico)/ CA@Ag (Figura 40a) apresenta um minimo

em torno de 700 nm com uma cauda que se estende para a regido do infravermelho, o que indica a
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presenca de segmentos dopados na PANI. Neste espectro ndo ¢ possivel observar bandas referentes
ao LSPR das AgNPs. Estas bandas podem estar sobrepostas as absor¢des caracteristicas da
PANI. O espectro Raman desse filme (Figura 40b) evidenciou a intensificagdo das bandas 1510 e
1333 ¢m™! em comparagdo com o espectro do filme EScloridrico/ CA@Ag-AgCl. Além disso,
observou-se o deslocamento da banda 1217 para 1262 cm™'. Todas essas bandas estio
relacionadas com os seguimentos catidnicos da forma ES-PANI. Essas mudancas sdo
indicativos da dopagem da PANI durante esse processo de tratamento do filme com hidrazina.
Esse processo, pode estar ocorrendo devido a hidrolise do CA e liberagdo do acido acético no

meio.

Figura 40 - Espectros de reflectancia e Raman (Ao = 785 nm) do filme ES(cioridricoy/ CA@AE.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Como ilustrado no esquema na Figura 41a, inicialmente a ES-PANI encontra-se dopada
possuindo ions Cl" em sua estrutura. Apos a reagdo da ES-PANI com o AgNO3, algumas regides
da superficie do filme sdo oxidadas para a forma PB-PANI e consequentemente sdo formadas
AgNPs e AgCl que ficam depositados sobre esse filme (Figura 41b). No entanto, devido a
instabilidade da PB-PANI, essa ¢ reduzida para a forma semi-oxidada EB-PANI (Figura 41c).

Posteriormente, o filme ¢ tratado coma hidrazina, que ¢ um forte agente redutor, e também pode
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estar ajudando no processo de reducdo da PB-PANI para a EB. Além disso, durante esse
processo, ocorre a desacetilagdo do CA liberando acido acético que atua como dopante da PANI

(Figura 41d). Dessa forma, os ions acetato sdo introduzidos na cadeia da PANI.

Figura 41 — Esquema apresentando a) a estrutura da ES-PANI dopada com HCI, b) oxidacao
parcial da ES-PANI e formag¢ao de AgNPs e AgCl, c) reducdo da PB-PANI e d) reducdo do
AgCl e dopagem da PANI com acido acético.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Afim de comprovar o processo de desacetilacdo do CA, um filme desse polimero foi
preparado e tratado com AgNO3 (1,0x102 mol L") e em seguida com a solugdo de hidrazina
8%. A Figura 42a apresenta o espectro Raman do CA utilizando o laser 785 nm. Nesse espectro
¢ possivel observar as bandas 1738 € 1434 cm™! atribuidas a vC=0 e BCH3, respectivamente,
no grupo acetato (Fujisawa et al., 2016). Essas bandas continuam sendo observadas no
espectro Raman (Figura 42b) ap0s o tratamento do filme de CA com a solu¢ao de AgNOs. No

entanto, elas desaparecem apds o tratamento com a hidrazina e o espectro fica com um perfil
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parecido com o da celulose (Figura 42c) (Agarwal, 2019). Esse resultado, sugere a

desacetilacao do CA.

Figura 42 — Espectros Raman (Ao = 785 nm) do filme de a) CA, b) tratado com AgNOs e ¢)

AgNOs seguido do tratamento com hidrazina.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.3.2.1 Atividade SERS e reutiliza¢@o do substrato ES(cloridrico/ CA@AgE

O espectro SERS do AN adsorvido sobre o filme ES(cloridrico/ CA@Ag € apresentado na
Figura 43al. Maior intensificagdo da banda 592 cm! é observado em comparagdo com o sinal
do corante sobre o filme EScioridrico/ CA@Ag-AgCI. O FI para o substrato EScloridricoy/ CA@AE
foi de 7,0x10%. Além disso, outras bandas do AN s3o observadas em 1640, 1538, 1489, 1434,
1417, 1354 ¢ 663 cm™'. A Tabela 4 apresenta a atribui¢do completa das vibragdes Raman com
base no trabalho de Mazeikiené et al. (2019). Espectros similares desse corante adsorvido sobre
AgNPs e AuNPs foram obtidos por Izumi, Moffitt,e Brolo (2011) e Le Ru et al. (2011),
respectivamente. De acordo com esses trabalhos, a molécula do AN se encontra adsorvida
paralela a superficie desses metais.

Posteriormente, o filme foi imerso em etanol por 24 h para remover o corante para a
limpeza do substrato. O espectro médio apresentado na Figura 43all revela uma reducao

significativa na intensidade da banda a 592 cm™! do corante apds esse processo de lavagem. No
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entanto, ainda ¢ possivel observar um vestigio dessa banda. Portanto, o filme foi submetido a
um segundo processo de lavagem em etanol por 24 h. O espectro médio da Figura 43alll
demonstra que a banda do corante ndo ¢ mais observada apds as duas lavagens. Apds a segunda
imersao (2* AN), o espectro médio (Figura 43bl) volta a evidenciar a intensificacdo da banda
592 ecm!. Contudo, diferente do observado no espectro apds a primeira imersio (1* AN), bandas
do substrato em 1595 ¢ 1165 cm™! estdo presentes. Dessa forma, houve uma diminui¢do na
intensidade do AN. Apds duas lavagens de 24 h o corante ¢ removido novamente. Uma terceira
imersdo na solugdo do corante (3* AN) foi realizada e a intensificagdo da banda 592 cm™ ¢

observada novamente (Figura 43blI).
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Figura 43 — a) Espectro SERS médio do AN: I - adsorvido sobre o filme EScloridrico/ CA@AZ,

II - lavado por 24 h no etanol e III - lavado pela segunda vez por 24 h no etanol. b) I-Espectro

SERS médio do AN apo6s segunda imersdao no AN (azul) e lavado duas vezes de 24 h cada em

etanol (preto) e Il — apds a terceira imersdao no AN.
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400

(b)

1595

5,0x 102

n
©
A 1)22 AN

Etanol

1,0x 10°

1) 3° AN

T T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)



75

Tabela 4 - Atribui¢ao das bandas Raman do corante AN.

Comprimento de onda Atribuic¢ao
(em™)

1639 vC-C (anel I) + vC-N

1583 vC-C (anel III) + vC-C (anel IV)

1538 v(IN-C) + v(C-C) + v(C-N) +
v(C-C) anel-1V

1492 8(CH) + v(C-N) + v(C-N) +
v(C-C)

1437 v(C—C) anel IV + vy(C-N-C) +
+v(N-C) + v(C—C)

1360 v(C-C) + v(C-C) anel IV +
V(C—N) + vas(C—N-C) + B(CH) +
B(CH)

1249 B(CH) anel IV + B(C—C) + B(CH)
+v(N—C)

1194 B(CH) anel IV + vas(C—N—C) +
+ B(CH) anel I

1152 B(CH) + B(CH) anel I + B(CH)
anel IV + vas(C—N—C)

664 vs(C—C—C) + vs(C-C—-C)
anel IV + vas(C—C—C) anel 1

592 vs(C—0—C) + vs(C-N-C)
anel II

550 3(CNCC) + §(CCC) anel IV

499 8(CCC) anel III + §(CCC)
anel IV + §(CNC)

“waot

Fonte: Adaptado de Mazeikien¢ et al., (2019).

A Figura 44 apresenta um grafico com as intensidades média da banda 592 cm™! em cada
etapa dos trés ciclos do processo de reutilizacdo do substrato ES coridrico/ CA@Ag. Na Etapa 1,
apos a primeira imersdo do substrato na solucdo corante (1* AN), esse apresentou alta

intensificacdo da banda em anélise. Na Etapa 2, apos as duas lavagens do substrato em etanol,
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observa-se uma significativa diminui¢do na intensidade dessa banda devido a remocgdo do
corante. A banda ¢ intensificada novamente apds a segunda imersdo no AN (2* AN) na Etapa 3.
No entanto, observa-se uma diminuic¢ao da intensidade em comparacdo com a intensidade dessa
banda apds a primeira imersdo no corante. Na Etapa 4, apos novamente ser lavado duas vezes
com etanol, a banda novamente tem sua intensidade diminuida significativamente. Ja a
intensidade da banda 592 cm! apds a terceira imersdo no corante (3* AN) na Etapa 5 é maior
do que a intensidade ap6s a segunda imersao. Isso pode estar relacionada a heterogeneidade da
distribuicdo de AgNPs sobre o filme: a area do filme na qual foi feita a primeira medida SERS,
deve apresentar maior quantidade ou melhor distribuicdo das AgNPs em comparacdo com a

area da segunda medida.

Figura 44 — Grafico da area média da banda 592 cm™! dos espectros medidos em cada etapa

durante os trés ciclos de utilizagdo e lavagem do substrato ES(cloridrico/ CA@AE.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A Figura 45 apresenta o mapeamento SERS da banda 592 cm™! (100 medidas) ao longo
de uma area de 50 x 50 um na superficie apo6s a imersdao do filme EScioridrico/ CA@Ag na
solugdo de AN nos trés ciclos. E possivel observar grandes regides de Aot spots no mapeamento
apos a primeira imersao (1* AN) (Figura 45a). A diferenca na intensidade observada nesse
mapeamento estd relacionada a distribui¢do heterogénea das AgNPs ao longo da superficie do

filme e aos diferentes locais de adsorcdo do corante sobre essas nanoestruturas, gerando
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flutuacdes no sinal SERS. Regides entre as AgNPs, intersticios, pontas e curvaturas tendem a
apresentar maior intensificacdo (Babich et al., 2019). No mapeamento do filme apds a segunda
imersao no corante (2* AN) (Figura 45b) ¢ observada uma diminuicao das regides de /ot spots,
e como visto anteriormente, uma diminui¢do na intensidade. O mapeamento apds a terceira
imersdo na solugdo do AN (3* AN) (Figura 45¢) evidencia a intensificagdo da banda 592 cm™!
em algumas regides ao longo do filme. A diminuicao das regides de /ot spot durante o processo
de lavagem do substrato em etanol pode estar associada a diversos fatores. Primeiramente, o
filme apresenta diferentes distribuicdes de AgNPs ao longo da superficie, o que pode causar
diferentes intensidades SERS caso as medidas sejam realizadas em regides distintas do filme.
A remocao das AgNPs ¢ outra explicacdo e ¢ algo observado durante o processo de lavagem.
Além disso, a oxida¢do da Ag® (Desireddy et al., 2013) durante o processo de lavagem e
reutiliza¢do, bem como a contaminacao do substrato, sdo fatores que devem ser considerados.
Outra possivel causa seria a agregacdo das moléculas do AN causadas pela interagdo corante-
corante durante o processo de reutilizacdo do substrato (Darby et al., 2016). Em regides do
filme nas quais essas moléculas ndo foram removidas durante a lavagem, podem se tornar

pontos para agregacao durante as imersdes seguintes no corante.

Figura 45 — Mapeamentos SERS (50 x 50 um — 100 medidas) da area da banda 592 cm™ do
AN sobre o substrato EScoridricoy/ CA@Ag ap06s a a) primeira (1* AN), b) segunda (2* AN) ¢ ¢)

terceira (3* AN) imersao na solu¢do do corante.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.3.3 Filme ES(cloridrico)/ CA@AU

Para a redugdo dos ions Au** e formagdo das AuNPs, o filme ES cloridricoy/ CA também foi

imerso em solugdo de HAuCly4 por 24 h formando o substrato ES cioridricoy/ CA@Au. A Figura 46
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apresenta imagens MEV das estruturas de Au’ formados sobre esse filme. Estruturas com
diferentes morfologias como fios, bastdes e fitas (Figura 46a) foram formadas ao longo da
superficie do filme. Além disso, sdo observados aglomerados de estruturas aproximadamente

esféricas (Figura 46b) em algumas regides do filme.

Figura 46 — Imagens MEV das estruturas de Au® formadas sobre o filme EScloridricoy CA@Au

com morfologias de a) fios, bastdes e fitas e b) aglomerados de estruturas esféricas.

4 ¥ A
Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O padrao de difragdo de raios X (Figura 47b) mostra claramente os picos caracteristicos
de uma estrutura cfc do Au em 260 = 38,1°; 44,4°; 64,6°; 77,5° e 81,6° correspondendo aos planos
(111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente (Peng et al., 2008). Nao foram observados

picos que indicassem a presenca de outras estruturas cristalinas.
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Figura 47 - Padrao de difracdo de raios X do filme ES(cioridrico/ CA@AU.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro de reflectancia do filme EScloridrico/ CA@Au (Figura 48a) apresentou um
minimo em 487 referente a transferéncia de carga dos anéis benzénicos para os quindnicos,
indicando que as cadeias da PANI passaram pelo processo de oxidagcdo durante a imersdo do
filme em sal de ouro. Neste espectro também ndo € possivel observar bandas referentes ao LSPR
das AuNPs. Estas bandas podem estar sobrepostas as absor¢des caracteristicas da PANI.

No entanto, espectro Raman (Figura 48b) evidencia a presenca de seguimentos ainda
dopados devido a observacdo das bandas, com baixa intensidade, caracteristicas dos
seguimentos semiquindnicos em 1370, 1333 e 1290 cm!. A evidéncia desses segmentos
dopados na PANI sugerem, que nesse caso também, ocorre a dopagem desse polimero através
da desacetilacdo do CA e liberacdo dos ions acetato. O processo de desatilagao pode ocorrer
tanto em meio dcido como em meio basico (Vos, Burris e Riley, 1966; Yamashita e Endo, 2004).
O espectro Raman também apresenta uma intensificagio da banda 578 c¢cm! atribuida as
vibragdes em segmentos ciclicos como a fenoxazina (Nascimento et al., 2004). Essa mudanga,
pode estar associada a reacdes quimicas que ocorrem com a PANI durante o processo de
imersao do filme em HAuCls e consequente formacgdo dessas estruturas ciclicas. Esse mesmo
resultado, ja foi observado em trabalho que utilizou nanofibras PANI para sintese de AuNPs

(Silva, 2019).
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Figura 48 — Espectros de a) reflectdncia e b) Raman (laser Ao = 785 nm) do filme

ES(cloridrico)/ CA@AH
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.3.3.1 Avaliag@o da atividade e reutilizagdo do substrato SERS EScoridrico)/ CA@AuU

O espectro SERS médio do AN adsorvido sobre o substrato EScioridricoy/ CA@Au apos a
primeira imersdo na solug¢do do corante (1* AN) revela a intensificagdo da banda em 592 cm’!
(Figura 49al). O FI calculado foi de 3,5x10°. No entanto, também sdo detectadas bandas
correspondentes & PANI em 1582, 1330 ¢ 1156 cm™!. A presenga dessas bandas do substrato
sugere uma intensificacdo relativamente baixa do sinal SERS do analito nesse substrato. Essa
observag¢ao pode estar relacionada as propriedades do metal, bem como ao tamanho, morfologia
e distribui¢ao das AuNPs formadas.

Posteriormente, o filme foi imerso em etanol para a remover o corante (Figura 49all).
Foi observado que apds esse processo de lavagem, houve uma reducdo na intensidade da banda
correspondente ao corante em 592 cm!. Contudo, essa banda ainda ¢ detectada no espectro. Na
tentativa de remover completamente o corante, o filme foi submetido a uma lavagem adicional
por mais 24 horas em etanol. Ainda sim, a banda em 592 c¢cm™! ainda é perceptivel (Figura

49alll). Além disso, observa-se um ombro em 577 cm’! nesse espectro. Essa banda esta
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associada aos segmentos ciclicos presentes na PANI (Nascimento et al., 2004), que ja foram
identificados no espectro no espectro Raman deste substrato. Um terceiro processo de lavagem
em etanol foi entdo realizado e o espectro Raman (Figura 49alV) evidencia somente a presenga
da banda 577 cm! caracteristica do substrato e auséncia da banda do AN. Apds esse primeiro
ciclo de imersao no corante e trés lavagens de 24 h em etanol, o substrato foi novamente imerso
na solu¢do do AN (2% AN). A Figura 49bl mostra que novamente ocorreu a intensificacdo do
sinal Raman do corante. Posteriormente, um segundo processo de trés lavagens de 24 h em
etanol foi realizado. O espectro Raman médio (Figura 49bll) indicou a remocao do corante. O
espectro da Figura 49blll revela que apds uma terceira imersdo do no corante (3* AN),

novamente observa-se a intensificacao das bandas dessa molécula prova.

Figura 49 — a) Espectro SERS médio do AN: I - adsorvido sobre o filme ES(cioridrico/ CA@AU,
II - lavado pela primeira vez por 24 h no etanol e III - lavado pela segunda vez (24 h) em
etanol e IV — lavado pela terceira vez (24 h) no etanol. b) I-Espectro SERS médio do AN apos
segunda imersdo no AN, II — lavado trés vezes de 24 h cada no etanol e III — ap6s a terceira

imersao no AN (azul).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Através da andlise da Figura 50, é possivel notar que a intensidade média da banda de
592 ¢cm™! no espectro médio apresenta maior intensidade ap0s a segunda imersdo (2* AN), em

comparacdo com a primeira imersdo (1* AN). Essa diferenga pode ser explicada pela
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heterogeneidade do filme devido a diferentes estruturas de Au que se formam, como observado
na Figura 46 filme. A segunda medida SERS, pode ter sido realizada em uma regido onde as
AuNPs promoveram uma maior amplificagdo do sinal Raman. Entretanto, apds a terceira

imersao (3* AN), observa-se um aumento na intensidade semelhante ao da primeira imersao.

Figura 50 — Grafico da area média da banda 592 cm™! dos espectros medidos em cada etapa

durante os trés ciclos de utilizacdo e lavagem do substrato EScioridricoy CA@AuU.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Sdo identificadas varias regides de hot spot ao longo da 4rea mapeada apds a primeira
imersdao no AN (1* AN), conforme evidenciado na Figura 51a. Essa observacao se mantém nos
mapeamentos subsequentes ap6s a segunda (2* AN) (Figura 51b) e terceira (3* AN) (Figura 51c¢)
imersdes, com a diferenca apenas na intensidade, conforme discutido anteriormente. E
importante ressaltar que esse resultado difere dos observados para o filme EScioridrico/ CA@AZ,
no qual a eficiéncia do substrato era diminuida. No entanto, ¢ importante ressaltar que as AuNPs
sdo conhecidas por serem mais estaveis € menos suscetiveis a oxidagdo em comparagdo com as
AgNPs (Desireddy et al., 2013). Essa propriedade pode justificar a necessidade de realizar mais
lavagens do substrato ES cioridricoy/ CA@Au para remover completamente o corante, uma vez que

um maior numero de NPs ¢ retida sobre o substrato em comparacdo com o filme

ES(cloridricO)/CA@Ag'
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Figura 51 —Mapeamentos SERS (50 x 50 um — 100 medidas) da area da banda 592 cm™ do
AN sobre o substrato EScloridrico/ CA@Au apds a a) primeira (1* AN), b) segunda (2* AN) e ¢)

terceira (3* AN) imersdo na solu¢do do corante.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

44  FILMES EB/CA

A morfologia das estruturas de Ag® e Au’ formadas sobre o filme EScioridricoy/ CA esta
diretamente relacionada a presenca de ions cloreto nas cadeias da PANI. Portanto, a
modificacdo do acido dopante da PANI se mostra uma metodologia interessante para a sintese
de NPs metalicas, uma vez que permite a introdu¢ao de novos contra-ions na cadeia polimérica,
influenciando a forma e o tamanho dessas nanoestruturas. Com esse proposito, o filme
ES cloridrico)/ CA foi tratado com NH4OH (1.0x10"! mol L!) para desprotonagido (desdopagem)
da PANI e, consequentemente, remoc¢do dos ions cloreto. Em seguida, dois acidos diferentes
foram utilizados para a dopagem dos filmes: dcidos mandélico e tanico.

O processo de desprotonacdo do filme ES cioridrico)/ CA resulta na formagao do filme de
nanofibras EB/CA. Esse filme foi caracterizado para comparagdo com os filmes apds o processo
de dopagem com os acidos mandélico e tanico.

O padrdo de difracdo do filme EB/CA (Figura 52) exibe um perfil caracteristico de
polimeros amorfos, com halos observados em 26 = 20° e 42°.

Figura 52 — Padrao de difracdo de raios X do filme EB/CA.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro de reflectancia do filme EB/CA (Figura 53a), apresenta um minimo em
aproximadamente em 510 nm indicando a presenca de regides desprotonadas. No entanto, um
minimo adicional em 850 nm indica a presenca de partes ainda dopadas mesmo apods o
tratamento com a base. Essa observagdo pode estar relacionada a regides que ndo foram
completamente desprotonadas durante o tratamento com a base ou pode ser atribuida a dopagem
com 4cido acético resultante da hidrélise do CA (Yamashita e Endo, 2004). O espectro Raman
desse filme (Figura 53b) apresenta um perfil caracteristico da forma EB-PANI com as bandas
em 1584 (vC=C), 1465 (vC=N), 1416 (vC-C anel quinonico), 1218 (vC-N do anel quinoénico) e
1159 cm! (BC-N). As bandas fracas em 1379 e 1318 cm™! confirmam a presenga de regides

ainda dopadas no filme.
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Figura 53 — Espectros de a) reflectancia e b) Raman (Ao = 785 nm) do filme EB/CA.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.4.1 Filmes ESmandéiicoy/ CA € ES(tanico)/ CA

O 4cido mandélico é um composto pertencente a familia dos alfa-hidroxi, com uma
natureza fraca (pKa = 3,85) (Moon, Urayama e Kimura, 2003; Shahtaheri et al., 2008). Estudos
na literatura t€ém demonstrado a utilizagdo desse dcido como dopante da PANI para a sintese de
AgNPs e AuNPs (Silva, da, Vieira e Izumi, 2022; Wang et al., 2007). O acido tanico ¢ um acido
fraco (pKa entre 7 ~ 8), que pertence a familia dos taninos e ¢ extraido de plantas como o
carvalho e a castanheira (Yan et al., 2020; Yi et al., 2011). Esse acido também tem sido utilizado
como agente redutor de ions metélicos para a sintese de NPs (Ahmad, 2014). Para o processo
de dopagem do filme EB/CA, esse foi imerso em solugdes desses acidos (1,0 mol L) por um
periodo de 24h. Os filmes dopados com acido mandélico (ESmandeticoy/ CA) € &cido tanico
(ES(tanicoy/ CA) foram, posteriormente, imersos em solu¢des contendo sais de Ag e Au para a

sintese das NPs.
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4.4.1.1 Caracterizagdo dos filmes ES(mandético/ CA@AE € ES tanico/ CA@AuU

Através de imagens MEV ¢ possivel observar que sobre o filme ESmandctico/ CA@AgE
sdo formadas estruturas aproximadamente globulares e microesferas aglomeradas constituidas
de folhas de Ag intercaladas (Figura 54a). A Figura 54b apresenta uma imagem MEV dessas
microesferas com maior magnificacdo na qual ¢ possivel ver que as folhas de Ag tém uma
espessura média de 56+1 nm (N = 200). A obtencdo de microestruturas esféricas similares
foram reportadas em trabalhos da literatura que utilizaram filmes de PANI, com diferentes
morfologias dopados com acido mandélico e utilizados para reduzir os ions de Ag* (Silva et al.
2022; Wang et al. 2007). Contudo, as microestruturas formadas sobre o filme
ES(mandético/ CA@Ag sdo mais compactadas do que as descritas na literatura. Assim, a presenga
do CA entre as cadeias da PANI também influenciam na morfologia da estrutura metélica
formada. A imagem MEV da Figura 54c evidencia que sobre a superficie do filme
ES(mandélico/ CA@Au foram formadas estruturas globulares, dispersas e aglomeradas, com
tamanho médio de 100+2 nm (N = 825). A Figura 54d apresenta uma imagem MEV com maior
ampliacdo das estruturas aglomeradas na qual ¢ possivel observar que elas estdo ligadas

formando varias cavidades e intersticios.
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Figura 54 — Imagens MEV a) das estruturas microesféricas formadas sobre o filme
ES(mandciico/ CA@Ag, b) folhas de Ag que compde essas estruturas e nanoestruturas globulares

¢) dispersas e d) aglomeradas formadas sobre ESmandeticoy/ CA@AU.

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O padrao de difracao obtido para o filme ESmandslico/ CA, conforme ilustrado na Figura
55a, revela a presenca de halos tipicos de materiais amorfos, nos quais ndo ha uma disposi¢ao
organizada e repetitiva dos 4tomos ao longo do filme. Apds a imersdo desse filme na solugao
aquosa de AgNOs3 e a formacgdo das AgNPs, a andlise do padrio de difracdo do filme
ESmandético/ CA@Ag, como ilustrado na Figura 55b, revela a presenga de um pico em 20 = 38,2°
correspondente ao plano cristalino (111) da Ag. Além disso, picos adicionais sdo observados
em 20 =27,7° e 32,4°. Esses picos correspondem aos planos (111) e (200), respectivamente, do
AgCl. J& o padrao de difracdo do filme ES(mandetico/CA@Au (Figura 55¢) apresenta os picos em
20 = 38,3°; 44,5° 64,6° 77,5° e 81,7° referentes aos planos cristalinos do Au.
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Figura 55 — Padrao de difra¢ao dos filmes a) ESmandélicoy CA b) ES(mandético/ CA@AE € ¢)
Es(mandélico)/ CA@AU
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Com a finalidade de investigar a origem dos ions Cl" que levaram a formagao do AgCl
no filme ESmandetico/ CA@AgE, a solugdo de AgNO;3 (1.0x102 mol L) foi misturada com a
solugdo do 4cido mandélico (1.0 mol L). Essa mistura levou a formagdo de um precipitado
branco. O precipitado foi separado e seco e em seguida foram realizadas medidas de difragao
de raios X. A Figura 56 apresenta o padrao de difragcdo com picos em 20 = 27.8°, 32.2°, 46.2°,
54.8° 57.5° e 76.7° correspondentes aos planos cristalinos (111), (200), (220), (311), (222) e
(420) do AgCl. Essa andlise revela que a origem do Cl ¢ uma contaminagdo do reagente acido

mandélico.
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Figura 56 - Padrdo de difracao de raios X do AgCl formado na reag@o entre a solucdo de
AgNOs e 0 acido mandélico contaminado.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro de reflectancia para o filme ESmandgclico/ CA (Figura 57a) apresenta um
minimo em 600 nm atribuido aos segmentos ndo dopados e uma cauda que se estende para o
infravermelho caracteristico da presenca de regides dopadas. O espectro de reflectincia do
filme ES(mandslico/ CA@Ag (Figura 57b), evidencia o deslocamento do minimo de 600 para 525
nm indicando a oxidacdo do filme ESgmandclico/ CA apds imersdo em solu¢do de AgNOs. Apesar
disso, observa-se um minimo em aproximadamente 900 nm caracteristico de regides dopadas.
O espectro de reflectancia do filme ES(mandclico/ CA@Au (Figura 57¢) apresenta um minimo em

aproximadamente 500 nm indicando a oxidacdo da PANI apds a formagao das AuNPs.
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Figura 57 — Espectros de reflectancia dos filmes a) ES(mandélico)/ CA b) ES(mandélico/ CA@AE €
C) ES(mandélico)/ CA@AU
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro Raman do filme ESmandélico/ CA apresenta as bandas da forma dopada da PANI
(Figura 58a). Contudo, observa-se o aparecimento das bandas 1643 e 575 cm™!, as quais sdo
atribuidas a vibragdes de grupos ciclicos como a fenazina, fenoxazina e a safranina (Nascimento
et al., 2004). Dessa forma, o dcido mandélico pode estar reagindo com a PANI levando a
formagdo dessas estruturas. Apos a formagao do filme ESmandetico/ CA@Ag, 0 espectro Raman
(Figura 58b) evidencia ainda a presenca de bandas referentes aos segmentos dopados em 1373
e 1326 cm’!. Porém, o aparecimento das bandas 1459 (vC=N) e¢ 1219 ¢m™!' (vC-N no anel
quindnico) indicam uma oxidag¢ao parcial das cadeias da PANI. Além das bandas atribuidas a
forma ES da PANI, as bandas referentes aos segmentos ciclicos também aparecem no espectro

Raman do filme ESmandélico/ CA@Au (Figura 58¢) em 1647, 1399 € 575 cm™!.
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Figura 58 — Espectros de Raman (Ao = 785 nm) dos filmes a) ES(mand¢lico)/ CA b)
ES(mandélico/ CA@AE € ¢) ES(mandstico/ CA@AU.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.4.1.1.1 Avaliagdo da atividade e reutilizagdo do substrato SERS ESmandaclico/CA@Ag

O espectro SERS do AN sobre o substrato ESmandético/ CA@Ag no primeiro ciclo (1?
AN) apresentou as bandas do corante com uma alta intensificagdo (Figura 59al). O FI para esse
substrato foi de 1,3x10°. O filme passou entdo por um processo de duas lavagens de 24 h cada
em etanol e o espectro evidenciou a diminui¢do na intensidade da banda do corante. No segundo
cinclo, bandas do AN s3ao amplificadas novamente (2 AN), no entanto, observa-se o
aparecimento de bandas da PANI (Figura 59all). Apds mais duas lavagens, somente as bandas
do substrato aparecem. O perfil espectral da NA ¢ observado apds a terceira imersao do filme
no corante (Figura 59alll). O gréafico da intensidade média da banda 592 cm! ilustrado na
Figura 59b mostra que uma alta intensificagdo apds a primeira imersdao do substrato
ES(mandetico/ CA@Ag no corante (1* AN). Contudo, uma considerdvel diminui¢ao na intensidade
¢ observada apds a segunda (2* AN) e terceira (3* AN) imersdo. Novamente, a maior reatividade

da Ag e a remogdo dessas AgNPs podem estar relacionadas com essa observagao.
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Figura 59 - a) Espectros SERS do AN (azul) e do filme ESmandciico/ CA@Ag apds ser lavado
em etanol (preto) (Ao = 785 nm) no [-primeiro, II-segundo e IlI-terceiro ciclo de utilizacdo e

lavagem. b) Grafico com a drea média da banda 592 cm™!' em todas as etapas dos trés ciclos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O mapeamento da banda 592 cm™! para esse substrato, apresentou algumas regides de
hot spot de alta intensifica¢do apos a primeira medida SERS (1* AN) (Figura 60a). Na segunda
vez que o substrato foi utilizado (2* AN), o mapeamento indicou maior nimero de regides de
hot spots, no entanto, observa-se uma diminui¢ao na intensidade (Figura 60b). Apos a terceira
utilizagdo (3* AN), quase ndo sdo observadas regides de intensificagdo (Figura 60c). Entretanto,

como visto anteriormente no espectro médio, a banda 592 cm™! ainda é observada.
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Figura 60 - Mapeamentos SERS (50 x 50 um — 100 medidas) da area da banda 592 cm™! do
AN sobre o0 substrato ESmandclico/ CA@Ag apds a a) primeira (1* AN), b) segunda (2* AN) e ¢)

terceira (3* AN) imersao na solug¢do do corante.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
44.1.1.2 Avaliagdo da atividade e reutiliza¢do do substrato SERS ESmand¢iico)/ CA@Au

A Figura 61al mostra que ocorre a intensifica¢do do sinal Raman das moléculas do AN
adsorvidas sobre o0 substrato ES(mandstico/ CA@Au (1* AN). O FI para esse filme foi de 6,6x10°.
Esse filme também passou pelo processo de trés lavagens consecutivas de 24 h cada em etanol.
Apos esse processo, observa-se uma consideravel diminui¢ao da banda caracteristica do corante
em 592 cm!. No entanto, um ombro fraco dessa banda ainda é observado no espectro médio.
Mesmo resultado ¢ observado no segundo ciclo do processo de reutilizagdo Figura 61all. No
terceiro ciclo (3* AN), observa-se novamente a intensificacdo das bandas do corante (Figura
61alll). O grafico da Figura 61b evidencia que ocorre uma variagao na intensidade da banda
592 cm! ap0s a imersdo do substrato na solugido do corante nos trés ciclos. Essa diferenga pode

estar associada com as flutuagdes do sinal SERS.
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Figura 61 — a) Espectros SERS do AN (azul) e do filme ESmandético/ CA@Au ap0s ser lavado
em etanol (preto) (Ao = 785 nm) no [-primeiro, II-segundo e IlI-terceiro ciclo de utilizacdo e

lavagem. b) Grafico com a drea média da banda 592 cm™!' em todas as etapas dos trés ciclos.

592 14000
(a) 2,0x 1021 (b)
22 AN
12000 .
1) 12 AN
‘-‘E 10000 2 AN
S () Etanol (3x) & a .
£ S 1% AN
S 1,0x 10%) 3 n
© © 8000 -]
3 2
§ 1) 22 AN s
‘é S 6000 A
£ /_,_/—b./\__,.—-——/’x"/ o
<
IV) Etanol (3x) 4000
50 10° |
2000 |
V) 32 AN
0 Etanol® ® Ftano
T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 1 2 3 4 5
Numero de onda (cm™) Etapas

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O mapeamento SERS da banda 592 cm™! apés a primeira (Figura 62a), segunda (Figura
62b) e terceira (Figura 62c¢) imersdo na solugdo do AN apresentam caracteristica similares de
distribuicdo das regides de hot spots ao longo da superficie do filme. Esses kot spots dispersos

podem estar relacionados com as regides aglomerado de AuNPs, como observado nas imagens
MEV.
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Figura 62 — Mapeamentos SERS (50 x 50 um — 100 medidas) da area da banda 592 cm™ do
AN sobre 0 substrato ESmandclico/ CA@Au apds a a) primeira (1* AN), b) segunda (2* AN) e ¢)

terceira (3* AN) imersdo na solu¢do do corante.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.4.1.2 Caracterizagdo dos filmes EStanico)/ CA@AE € EStanico/ CA@AuU

Microsesferas aglomeradas compostas de folhas de Ag sdo observadas sobre a superficie
do filme ESunico/CA@Ag (Figura 63a). No entanto, como podemos observar através da Figura
63b, a espessura e o padrao de crescimento das folhas de Ag diferem daquelas formadas sobre
o filme ESgmandetico/ CA@Ag. Ja sobre o filme ES(nico/ CA@Au, sdo observadas estruturas
esféricas aglomeradas, em grandes extensdes, compostas de nanoespinhos de Au (Figura 63c¢).

Além disso, estruturas esféricas isoladas também sdo observadas ao logo do filme (Figura 63d).
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Figura 63 —Imagens MEV das a) microesferas de Ag aglomeradas e b) nanofolhas sobre o

filme ES(unico/ CA@AgE e microsesferas de espinhos ¢) aglomeradas e d) isoladas sobre o
filme ES(tanico/ CA@AU.

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Com relagdo ao filme ESanico)/CA, 0 padrao de difracdo apresenta o mesmo perfil
caracteristico de polimeros amorfos (Figura 64a). Quando as AgNPs sdo sintetizadas por esse
filme, o padrio de difracdo do filme ES(uanico/CA@Ag (Figura 64b) apresenta os picos
caracteristicos da estrutura cfc da Ag® em 20 = 38,1°; 44,1° 64,3° ¢ 77,5°. Além desses, sdo
observados os picos referentes ao AgCl em 20 =27,8°% 32,1° ¢ 46,1° . A formagao do AgCl deve
estar associada com a contaminag¢do do reagente acido tanico com ions CI', assim como
observado no acido mandélico. Para o filme EStanico)/CA@Au, somente os picos referentes as

AuNPs sdo observadas em 20 = 38,2°; 44,3°; 64,6°% 77,6° e 81,7° (Figura 64c).
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Figura 64 — Padrao de difrag@o dos filmes a) EStanico)/ CA b) EStanico)/ CA@Ag € ¢)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

No espectro de reflectancia do filme EStanico)/ CA (Figura 65a), ¢ possivel observar um
minimo em aproximadamente 580 nm. Houve um deslocamento para comprimento de onda
maiores quando comparado ao espectro de reflectancia do filme EB/CA, previamente mostrado
na Figura 53a. Esse deslocamento e a presenca de uma calda que se estende para maiores
nimero de onda s3o indicativos de que o filme foi levemente dopado com o acido tanico. O
espectro de reflectancia do filme ES(unico/ CA@Ag (Figura 65b) apresenta o mesmo perfil do
espectro do EStanico)/CA, indicando que a PANI ndo foi oxidada durante o processo de imersao
do filme ESunicoy/ CA na solucdo do sal de prata. Por outro lado, o espectro de reflectancia do
filme ES(anico/ CA@Au (Figura 65c) apresenta somente um minimo em torno de 470 nm
indicando que, nesse caso, houve a oxida¢do da PANI durante o processo de imersao do filme

ES(tanico)/CA na solugdo do sal de ouro.
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Figura 65 — Espectros de reflectancia dos filmes a) ES(inico)/CA, b) ES(tanico/ CA@AE € )
ES(tfinico)/CA@Au.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro Raman do filme ESanico)/ CA (Figura 66a) apresenta o perfil da forma ES da
PANI. Além disso, é possivel observar o aparecimento da banda em 575 cm™!, que ¢ associado
a presenca dos grupos ciclicos, como a fenoxazina, na estrutura da PANI (Nascimento ef al.,
2004). Isso ocorre devido ao acido tanico atuar como um reticulante, ou seja, tem a capacidade
de formar ligacdes cruzadas em outras estruturas por meio de ligagdes covalentes (Chen et al.,
2022). Apos a imersao desse filme em AgNOs, o espectro Raman do filme EStanico/CA@AgE
(Figura 66b) apresentou as mesmas bandas observadas no espectro do filme ESanico/CA. A
unica mudanga observada é o deslocamento da banda 1244 para 1232 cm™'. Assim como
observado nos espectros de reflectancia, a semelhanga entre os espectros sugere que a maior
parte do filme ndo foi oxidado quando em contato com a solugao do sal de prata. Porém, como
observado através da difragdo de raios X, houve a formagdo de Ag’ sobre o filme. A explicagdo
para essa observagdo, pode estar no fato de o acido tanico ser um agente redutor de ions Ag*
devido a presenca de varios grupos catecol e pirogalol em sua estrutura (Hao et al., 2018). Logo,
esse acido reduz os ions Ag" formando AgNPs estabilizadas pelo proprio acido que além de
atuar como dopante, estd interagindo com a cadeia da PANI através de ligagdes de hidrogénio,
interagdes m-m e interagdes de Van der Waals (Sun ez al., 2017). No entanto, a presen¢a da blenda

polimérica PANI/CA desempenha um papel importante na determinagdo da morfologia das
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estruturas de Ag formadas. Isso ocorre porque as AgNPs reduzidas por apenas acido tanico
tendem a possuir uma morfologia aproximadamente esférica, como pode ser observado em
diversos estudos na literatura (Gangwar et al., 2021; Liu et al., 2020; Srichaiyapol et al., 2021).
O espectro Raman do filme ESanico/ CA@Au (Figura 66¢) apresenta as bandas caracteristicas
da ES-PANI. Assim como no espectro filme ESanico/CA@AgE, poucas alteragdes sao
observadas em comparagdo com o filme ES(unico)/CA. Entretanto, como indicado pelo espectro
de reflectancia (Figura 65¢), a PANI sofre oxidagdo apds imersdao no sal de ouro. Logo, a
presenca de seguimentos dopados pode estar associada a dopagem da PANI com 4cido acético
formado através da hidrélise do CA. Além disso, esse espectro apresenta as bandas dos grupos
ciclicos em 1647, 1399 e 574 cm™! mais intensas, sugerindo que a interagdo da PANI com o sal

de ouro também leva a formagao dessas estruturas.

Figura 66 — Espectros Raman (utilizando o laser Ao = 785 nm) dos filmes a) ES(mandéticoy/ CA,
b) ES(mandélico)/CA@Ag, C) ES(mandélico)/CA@Au, d) ES(tﬁnico)/CA, e) ES(tﬁnico)/CA@Ag (S f)
ES(tanicoy CA@Au.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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4.4.1.2.1 Avaliagdo da atividade e reutilizag¢do do substrato SERS ESinicoy/ CA@QAg

Os espectros SERS correspondentes ao primeiro ciclo de utilizagdo e lavagem do
substrato ESanico/ CA@Ag sdo apresentados na Figura 67al. Apos a primeira imersao na
solugdo do corante (1* AN), apenas as bandas dessa molécula prova sdo observadas no espectro.
O FI para esse substrato foi de 8,2x10% Apos duas lavagens de 24 h cada em etanol, as bandas
do AN desaparecem, indicando a remog¢do do corante adsorvido. O espectro do AN ¢
intensificado novamente ap6és a segunda imersdo na solu¢do desse corante (2* AN) e
desaparecem apds mais duas lavagens de 24 h cada em etanol (Figura 67all). No terceiro ciclo,
as bandas do AN sdo evidenciadas novamente ap0s a terceira imersao (3* AN) (Figura 67alll).
O grafico da intensidade média da banda 592 ¢cm™! ilustrado na Figura 67b mostra diminui¢do
significativa na intensidade no segundo e terceiro uso do substrato. Esse comportamento ¢

semelhante ao observado no substrato ESmandclico/ CA@AE.

Figura 67 — a) Espectros SERS do AN (azul) e do filme ESanico/ CA@Ag ap6ds ser lavado em
etanol (preto) (Ao = 785 nm) no I-primeiro, II-segundo e Ill-terceiro ciclo de utilizagdo e

lavagem. b) Grafico com a drea média da banda 592 cm™!' em todas as etapas dos trés ciclos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O mapeamento SERS da banda 592 c¢cm™!, apOs a primeira imersdo do substrato

ES(tanico/ CA@Ag no AN (1* AN) (Figura 68a), apresenta uma extensa regido de hot spots
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ao longo do filme. Essas regides correspondem aos aglomerados de microesferas formadas
de folhas de Ag, observadas anteriormente na Figura 63a. J4 o mapeamento apos a segunda
imersdo (2* AN) (Figura 68b), apresenta uma diminuicdo na extensdo da regido de
intensificagdo e na intensidade da banda. O mesmo € observado no mapeamento apds a
terceira imersdao no corante (3* AN) (Figura 68c). Esse resultado se assemelha aqueles
observados para os outros substratos contendo AgNPs analisados anteriormente, nos quais
a eficiéncia do substrato ¢ diminuida possivelmente devido & oxidagdo e remog¢do das

AgNPs durante o processo de lavagem do substrato.

Figura 68 — Mapeamentos SERS (50 x 50 um — 100 medidas) da area da banda 592 cm’!
do AN sobre o substrato ES(inico/CA@AgE apds a a) primeira (1* AN), b) segunda (2* AN)

e ¢) terceira (3* AN) imersao na solugao do corante.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.4.1.2.2 Avaliagdo da atividade e reutilizagdo do substrato SERS ESiinico)/CA@Au

No primeiro ciclo, ap6s a primeira imersao do filme ESnico)/ CA@AU na solugao
do corante (1* AN), também ¢é observada a intensificagdo do sinal Raman do corante,
conforme evidenciado no espectro da Figura 69al. O FI calculado para esse substrato foi
de 3,0x10% Ap0s trés lavagens de 24 h cada, o sinal Raman desse corante desaparece. No
segunda ciclo, as bandas do AN voltam a serem intensificadas (2* AN) (Figura 69all).
Contudo, mesmo apos trés lavagens, uma fraca banda em 592 ¢cm™ é apresentada. No
terceiro ciclo (3* AN), a banda do corante ¢ intensificada pelo substrato novamente (Figura
69alll). O grafico da intensidade média da banda 592 cm™ ilustrado na Figura 69b revela que uma

alta intensificacdo apods a primeira imersdo do filme ES(tnico/ CA@AuU no corante (1* AN). Ja
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apods a segunda imersdo (2* AN), uma diminui¢do na intensidade ¢ apresentada. O mesmo

¢ observado na terceira (3* AN) imersdo na solugdo de AN.

Figura 69 — a) Espectros SERS do AN (azul) e do filme EStanico/ CA@Au sp6s lavado em
etanol (preto) (Ao = 785 nm) no I-primeiro, II-segundo e IlI-terceiro ciclo de utilizagdo e

lavagem. b) Grafico com a drea média da banda 592 cm™!' em todas as etapas dos trés

ciclos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O mapeamento SERS da banda 592 c¢cm™!, apOs a primeira imersdo do substrato
ES(tanico/ CA@Au no AN (1* AN) (Figura 70a), apresenta varias regido de hot spots ao
longo do filme. Essas regides sao mantidas apos a segunda (2* AN) (Figura 70b) e terceira
(2* AN) (Figura 70c) imersdo do filme no corante. Apesar disso, esses mapeamentos

mostram a diminui¢do na intensidade ao longo do processo de lavagem e reutilizagao.
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Figura 70 — Mapeamentos SERS (50 x 50 um — 100 medidas) da area da banda 592 cm! do
AN sobre o substrato ESanicoy/ CA@Au ap6s a a) primeira (1* AN), b) segunda (2* AN) e c)

terceira (3* AN) imersao na solu¢do do corante.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.5 EB BULK

Como observado anteriormente, quando a PANI dopada com HCI ¢é exposta a solucao
de AgNO;3, além da formacdo de AgNPs, sdo formados o AgCl na superficie do filme. Para
evitar esse produto indesejado e promover a formagao controlada das AgNPs, um passo crucial
no preparo dos filmes da blenda PANIpuk)/CA ¢ a desprotonagdo da PANI dopada com HCI.
Esse processo € realizado por meio do tratamento da ESpuk (dopada com HCI) com NH4OH. O
NH4OH age removendo os ions Cl” presentes na PANI, permitindo a formag¢ao da EB bulk. Na
Figura 71, é possivel observar o padrdo de difragdo da EB bulk em p6. Em torno de 26 = 20°, ¢
identificado um pico largo. A presenga desse pico indica que a EB bulk ndo possui uma estrutura

cristalina bem definida, diferente do observado para as nanofibras de PANI dopadas com HCl.
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Figura 71 - Padrdo de difracao EB bulk em po.

1200

1000

800

600

Intensidade

400

200

26(°)

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

No espectro UV-Vis apresentado na Figura 72a, sdo observadas duas bandas de
absorc¢do que sdo caracteristicas da forma EB. Em torno de 327 nm, ¢ identificada uma banda
que corresponde a transi¢do eletronica w-mt*. Ja a banda em 636 nm, ¢ atribuida a transferéncia
de carga dos anéis benzénicos para os anéis quindnicos da PANI desprotonada. O espectro
Raman (Figura 72b) apresenta as bandas da forma EB em 1580 (vC=C), 1461 (vC=N), 1215
(vC-N no anel quindnico) e 1159 cm™ (BC-H no anel quinénico) (Ciri¢-Marjanovi¢, Trchova e

Stejskal, 2008).
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Figura 72 - Espectros a) UV-Vis e b) Raman (Ao = 785 nm) da EB bulk em pé.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.5.1 Caracterizacao dos filmes EB@pu/CA@AgE e EB@puk/CA@Au

A mistura entre o solido da EB bulk e o CA resultou na formagao de um filme plastico
de coloragdo azul escura. Com base no mesmo procedimento adotado para a preparagdo dos
filmes de nanofibras PANI dopadas e CA, o filme EB@pu/CA@Ag foi obtido por meio da
imersdo do filme EBpui/CA na solugdo do AgNOs (1.0x102 mol L) por 24 h. A Figura 73a
mostra uma imagem MEV desse filme com a presenca de estruturas de Ag com uma morfologia
semelhante a folhas ao longo da superficie. A Figura 73b, também obtida por MEV evidencia
que estas folhas apresentam diferentes espessuras. Ja sobre o filme EBpuk/CA@Au (Figura
73c), observa-se que foram formadas estruturas aproximadamente esféricas. Uma imagem com
maior magnificacdo ¢ apresentada na Figura 73d. Essa imagem demonstra que as esferas
menores sao formadas a partir do ajuntamento de folhas de Au. J& as estruturas maiores sao
compostas de estruturas irregulares com a superficie rugosa. A partir desses dados, sugere-se
que inicialmente sdo formados os aglomerados de folhas de Au que servem de base para o

crescimento da estrutura levando a formagao das estruturas irregulares maiores.
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Figura 73 - Imagens MEV das folhas de Ag sobre o filme da EBpui/CA@Ag com a) menor e
b) maior magnifica¢do e das c¢) microestruturas esféricas formadas de d) folhas e estruturas

irregulares sobre o filme EBpuk/CA@Au.

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A Figura 74a apresenta o padrdo de difracao do filme EBpuky/CA, indicando a estrutura
amorfa da blenda polimérica com um halo em 20 = 20,0°. O padrao de difragdo do filme
EBwui/ CA@Ag (Figura 74b) revela os picos caracteristicos da prata metalica em 26 = 37,9%;
44,1° 64,3° ¢ 77,0°. Esses picos correspondem aos planos cristalinos (111), (200), (220) e (311),
respectivamente, da estrutura cfc da Ag. O padrio de difracdo do filme EBpu/CA@Au (Figura
74c¢) apresenta os picos referentes a estrutura cfc do Au em 20 = 38,1°; 44,3°; 64,5° 77,5° ¢ 81,7°.
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Figura 74 - Padrao de difragdo de raios X do filme EBpui/CA@Ag.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro de reflectancia do filme EBpui/CA (Figura 75a) apresenta um minimo em
aproximadamente 580 nm, referente aos segmentos desprotonados. J& o minimo em cerca de
900 nm corresponde as transi¢des eletronicas nos segmentos que ainda permanecem dopados
ou que foram dopados pelo acido acético liberado pelo CA. Padrdo espectral semelhante ¢

observados para os filmes EBpui/ CA@Ag (Figura 75b) e EBpuy/CA@Au (Figura 75¢).



Figura 75 - Espectros de reflectancia dos filmes a) EBpux)/CA, b) EBpun/CA@Ag e

EBpu/CA@Au.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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O espectro Raman do filme EB@puky/CA (Figura 76a) apresenta o mesmo perfil

caracteristico da EB bulk em pd. O espectro do filme EBpui/CA@Ag apresenta um ombro em

1507 ¢cm™ e as bandas em 1374 e 1333 cm’! atribuidas as vibragdes nos segmentos

semiquindnicos (Figura 76b). A presenca desses segmentos dopados pode estar relacionada ao

processo de hidrolise do CA e formagao do 4cido acético. Bandas semelhantes sao observadas

no espectro do filme EBpu/CA@Au (Figura 76c¢).
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Figura 76 - Espectros Raman (Ao = 785 nm) dos filmes a) EBbuk)/CA, b) EBuu/CA@Ag ¢ ¢)
EBu/CA@Au.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.5.1.1 Avaliacdo da atividade e reutilizacdo do substrato SERS EB(bulk)/CA@Ag

No primeiro ciclo, o espectro SERS médio do AN (1* AN) (Figura 77al) mostra a
intensificacdo da banda em 592 cm™ do corante. O FI para esse substrato foi de 7,0x103. Para
esse filme, apenas uma lavagem de 24 h foi necessaria para remover o corante. ApOs esse
processo, as bandas do AN nao sdo mais observadas. Apos a segunda imersao (2* AN) (Figura
77all), as bandas do AN sdo intensificadas novamente e desaparecem apds o segundo processo
de lavagem de 24 h em etanol. No terceiro ciclo (3* AN) (Figura 77alll), as bandas do AN sao
observadas novamente. A necessidade de apenas uma lavagem para remover o corante pode
estar relacionada com a morfologia das AgNPs. Nos outros filmes com AgNPs analisados,
observou-se a formacdo de estruturas de Ag aglomeradas ao longo da superficie. Essas
estruturas apresentam espagos, cavidades e curvaturas que dificultam o acesso do solvente para
a remocdo do corante adsorvido. Portanto, mais lavagens sdo necessarias para remové-lo. No
entanto, no filme EBpu/CA@Ag, foram formadas folhas de prata com uma area mais exposta
para interagdo com o solvente. Isso facilita o processo de lavagem, resultando na remog¢ao mais
eficiente do corante. O grafico da Figura 77b apresenta a intensidade média da banda 592 cm™!
para os espectros dos trés ciclos. Para esse caso, observa-se a diminui¢do na intensidade da
banda apds a segunda (2* AN) e terceira (3* AN) imersdo do filme no corante indicando uma

diminui¢do na eficiéncia do filme ao longo do processo de utilizagao.
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Figura 77 — a) Espectros SERS do AN (azul) e do filme EBpui/ CA@Ag € apds ser lavado em
etanol (preto) (Ao = 785 nm) no I-primeiro, II-segundo e Ill-terceiro ciclo de utilizagdo e

lavagem. b) Grafico com a drea média da banda 592 cm™!' em todas as etapas dos trés ciclos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O mapeamento SERS do AN apds a primeira imersdo do filme ESpux/CA@Ag na
solugdo desse corante (1* AN) (Figura 78a) apresenta algumas regides de /ot spots distribuidas
ao longo do filme. Alguns pontos com intensidade maior sdo observados. Esses pontos podem
indicar os locais de aglomeragdo das folhas de Ag. O mapeamento apds a segunda (2* AN)
(Figura 78b) e terceira (3* AN) (Figura 78¢) imersdo também mostram que o corante tem sua
banda caracteristica intensificada em algumas regides. Esses resultados sugerem que esse filme
EBpuk/CA@Ag mantém sua capacidade de intensificar o sinal Raman do corante ao longo de
multiplas imersdes. No entanto, ¢ importante destacar que a intensidade do sinal e o nimero de

hot spots diminui gradualmente durante o processo de reutilizagdo.
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Figura 78 — Mapeamentos SERS (50 x 50 um — 100 medidas) da area da banda 592 cm! do
AN sobre o substrato ESpui/CA@Ag apds a a) primeira (1* AN), b) segunda (2* AN) e ¢)

terceira (3* AN) imersao na solu¢do do corante.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.5.1.2 Avaliagdo da atividade e reutilizag@o do substrato SERS EB(bulk)/CA@Au

O espectro SERS médio do AN (1* AN) (Figura 79al) apresenta uma baixa
intensifica¢do da banda em 592 cm™! do corante. Além dessa banda, somente as bandas da PANI
sdo observadas. O FI para esse substrato foi de 1,6x103. Essa baixa intensifica¢do esta
relacionada com a morfologia das microestruturas maiores que nao apresentam caracteristicas
eficientes para o SERS. As microestruturas menores, formadas pelas folhas de Au, podem se
responsaveis pelo sinal observado. Posteriormente, esse filme passou por 5 lavagens de 24 h
cada em etanol para a remog¢ao do corante. Na segunda imersao (2* AN) (Figura 79all), a banda
do AN ¢ intensificada novamente e desaparece ap6s mais 5 lavagens. No terceiro ciclo (3* AN)
(Figura 79alll), a banda 592 cm! volta a aparecer. O grafico da Figura 79b evidencia uma
intensidade média muito maior para a banda do AN na segunda imersao (2* AN) em comparagao

a primeira (1* AN) e terceira (3* AN) devido as flutuag¢des no sinal SERS.
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Figura 79 - a) Espectros SERS do AN (azul) sobre o filme EBpui/CA@Au e apds ser lavado
em etanol (preto) (Ao = 785 nm) no [-primeiro, II-segundo e IlI-terceiro ciclo de utilizacdo e

lavagem.. b) Grafico com a area média da banda 592 cm™! em todas as etapas dos trés ciclos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O mapeamento SERS na primeira imersdo do filme na solucdo do corante (1* AN)
(Figura 80a) apresenta apenas regides isoladas de baixa intensificacdo que correspondem as
regides com a presencga de microestruturas de Au ao longo do filme. Apds a segunda imersao
(2* AN) (Figura 80b) o mapeamento apresenta uma regido com /ot spots mais intensos. Isso
pode estar ocorrendo devido a heterogeneidade das estruturas de Au sobre o filme. J4 na Gltima
imersao (3* AN), o mapeamento (Figura 80c) volta a apresentar regides de baixa intensificacao

similar ao primeiro mapeamento.
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Figura 80 - Mapeamentos SERS (50 x 50 pm — 100 medidas) da area da banda 592 cm™! do
AN sobre o substrato ESpui/CA@Au ap6s a a) primeira (1* AN), b) segunda (2* AN) e ¢)

terceira (3* AN) imersao na solugdo do corante.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.6  SINTESE DE NPS BIMETALICAS

Para a realiza¢do da sintese de NPs bimetalicas Ag-Au, o filme ESanico/CA@Ag foi

imerso em solu¢do de sal de ouro em trés diferentes tempos: 1, 5 e 10 s. Na Figura 81a € possivel

observar que ap0s 1 s de imersao do filme EStanico/ CA@Ag na solugdo de HAuCly, verifica-se

a presenca das esferas de Ag formadas sobre o filme ES(tnico/ CA@Ag, como ja observadas na

Figura 63a. Uma imagem MEV de maior magnificagdo (Figura 81b) evidencia que essas esferas

de Ag sdo recobertas por uma camada de Au com morfologia globular.
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Figura 81 - Imagens MEV do filme EStanico)/ CA@Ag-Au(1ls) com a) menor e b) maior

magnificacao.

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Nesse processo, ocorre uma reagdo de substituigdo galvanica, na qual Ag® superficial é
oxidada, enquanto os ions de ouro (Au*") sdo reduzidos e depositados sobre as esferas Ag,

seguindo a Equagao 15.

3Ag(s) + AuCly .\ = Aug) + 349(ug) + 4Clag  (Equagdo 15)

Quando o filme ESanico/ CA@Ag € imerso por 5 segundos na solugdo de sal de Au, a
imagem MEV (Figura 82a) mostra um crescimento lateral das AuNPs. Dessa forma, observa-
se que o espagamento entre as esferas metalicas vai desaparecendo devido a esse crescimento.
Ja na Figura 82b, observamos que ap6s a imersao do filme ESanico/ CA@Ag por 10 segundos

no sal de Au, regides do filme apresentam grandes estruturas recobertas de Au.
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Figura 82 - Imagens MEV do filme a) ESanico)/ CA@AgZ-Au(5s) € b) EStanico)/ CA@Au-
Au(10s).

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O padrao de difracdo do filme ESanico/ CA@Ag-Au(ls) (Figura 83a) apresentou as
reflexdes de Bragg em 260 = 38,1°; 44,4°; 64,3°;,77,4°, correspondendo aos planos caracteristicos
da estrutura cfc tanto da Ag® quanto do Au’. Esses mesmos picos foram observados tanto para
o filme EStanico)/ CA@Ag-Au(5s) (Figura 83b) quanto para ES(inico/ CA@Ag-Au(10s) (Figura
83c). No entanto, o padrdo de difragdo desses dois ultimos filmes apresentou picos referentes a
estrutura do AgCl formados devido a contaminagdo do reagente, 4cido tanico, como discutido

anteriormente.
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Figura 83 - Padrao de difrag@o de raios X para os filmes a) ESnico/ CA@Ag-Au(1s) e b)
ES(tanico)/ CA@Ag-Au(5s) € ¢) EStanico/ CA@Ag-Au(10s).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O espectro de reflectancia para o filme ESanico/ CA@Ag-Au(ls) (Figura 84a)
apresentou um ombro em 650 nm que se estende para maiores comprimento de onda. Esse
resultado estd associado com a presenca de por¢des dopadas e ndo dopadas da PANI ao longo
do filme, resultado esse observado para a maioria dos filmes discutidos neste trabalho. Perfil
espectral semelhante sdo observados para os filmes ESanico/ CA@Ag-Au(5s) (Figura 84b) e
ES(tanico/ CA@Ag-Au(10s) (Figura 84c).
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Figura 84 - Espectros de reflectancia dos filmes a) ESanico/ CA@Ag-Au(1s) e b)
ES(tanico)/ CA@Ag-Au(5s) € ¢) EStanico/ CA@Ag-Au(10s).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A Figura 85 apresenta os espectros Raman para os filmes imersos por 1, 5 e 10 s na solucéo do
sal de ouro. Todos exibem o perfil caracteristico da forma dopada da PANI. No entanto, o espectro
imerso por 1 s (Figura 85a) apresenta a banda 1236 cm™ a qual se desloca para 1230 cm™ no
espectro de 5 s (Figura 85b) e para 1226 cm™ no espectro de 10 s (Figura 85c). Esse
deslocamento para um menor numero de onda com o aumento do tempo de exposicao do filme
ao sal de ouro indica a formacdo de mais grupos quinodnicos. Isso significa que, além da
formagdo de Au® através da substitui¢do galvanica, ions Au** também estdo sendo reduzidos

pela PANI.
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Figura 85 - Espectro Raman (Ao = 785 nm) dos filmes a) ES(tnico/CA@Ag-Au(1s) e b)
ES(tanico/ CA@Ag-Au(5s) € ¢) EStanico)/ CA@Ag-Au(10s)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

4.6.1 Avaliacio da atividade e reutilizacio dos substratos SERS EStnicoyCA@Ag-
Au(1s), ES(tanicoyCA@AgZ-Au(5s) e EStanico)/ CA@Ag-Au(10s).

Os trés filmes foram utilizados como substratos SERS para o AN. A Figura 86 apresenta
os espectros SERS médio. Em todos os espectros ¢ observado a intensificacdo das bandas do
corante. No entanto, ¢ perceptivel a diminui¢do da intensidade da banda 592 ¢cm™ para os
substratos EStanico/ CA@Ag-Au(5s) € ES(anico/ CA@Ag-Au(10s) em comparagao com o filme
EStanico/ CA@Ag-Au(ls). O FI para os filmes foram 8,7x10% 2,9x10* e 3,0x10%

respectivamente.
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Figura 86 - Espectro SERS médio (Ao = 785 nm) do AN adsorvido sobre os filmes
ES(tﬁnico)/CA@Ag-AU(IS), ES(tﬁnico)/CA@Ag-AU(SS) € ES(tﬁnico)/CA@Ag-AU(IOS).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O mapeamento SERS da banda 592 cm™ do AN sobre o filme ES(anico/ CA@Ag-Au(ls)
(Figura 87a) apresenta uma alta intensificacdo ao longo da area analisada. No entanto, ¢
confirmado a diminui¢do da intensidade no mapeamento dos filmes ESanico/ CA@Ag-Au(5s)
(Figura 87b) e ES(unico/ CA@Ag-Au(10s) (Figura 87c¢). Logo, o crescimento das AuNPs ao

longo do tempo interfere no sinal SERS observado.

Figura 87 - Mapeamentos SERS (50 x 50 pm — 100 medidas) da area da banda 592 ¢cm™! do
AN sobre os substratos a) ESanicoy/ CA@Ag-Au(1s), b) ESanico/ CA@Ag-Au(5s) e c)
ES(tﬁnico)/CA@Ag-AU( 1 OS) .
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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O processo de reutilizagdo do substrato ES(tnico/ CA@Ag-Au(10s) foi testado. Apds a
primeira utilizagao do substrato (1* AN), o filme passou por 5 lavagens de 24 h cada na tentativa
de remover o corante. O espectro (Figura 88al) mostra que ainda ¢ perceptivel a presenca da
banda em 592 cm™! revelando dificuldade de remog¢do do corante. Devido ao fato de que nesse
filme forma-se uma camada de AuNPs mais extensa, dificultando o processo de lavagem do
filme. Apesar disso, a reutilizacdo desse substrato (22 AN) intensifica novamente as bandas do
corante, como pode ser observado na Figura 88all. A Figura 88b apresenta um grafico com a

intensidade média para esses trés espectros confirmando esses resultados.

Figura 88 - a) Espectros SERS do AN (azul) e do filme ESanicoy/ CA@Ag-Au(10s) apos sere
lavado em etanol (preto) (Ao = 785 nm) no I-primeiro, II-segundo e Ill-terceiro ciclo de
utilizagdo e lavagem. b) Grafico com a area média da banda 592 cm™! em todas as etapas dos

trés ciclos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

47  REUTILIZACAO DO SUBSTRATO SERS PELA REMOCAO DA MOLECULA
PROVA UTILIZANDO RADIACAO UV

Como observado nas discussdes anteriores, o processo de lavagem dos filmes com
solvente pode remover e oxidar a superficie das as NPs além de ser uma possivel fonte de

contaminacdo do sistema. Por isso, uma nova metodologia de limpeza do substrato foi proposta.
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A reutilizagdo do filme ESanico/CA@Au foi testada através da exposi¢do desse substrato a luz
na regido do UV para a auto limpeza através da degradacdo do corante AN. A Figura 89
apresenta o espectro de emissdo da lampada de mercurio utilizada. Um pico de emissdo mais

intenso € observado em 253 nm.

Figura 89 - Espectro de emissdo da lampada UV.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A Figura 90al apresenta o espectro SERS do AN adsorvido sobre esse filme apds a
primeira imersdo do filme no corante (1* AN) e o espectro medido apos o substrato ser incidido
por radiacdo UV por 8 h. Nesse ultimo espectro, ndo sdo mais observadas as bandas
caracteristicas do AN, o que indica a degradacdo do corante. No segundo ciclo (Figura 90all),
¢ possivel observar que o sinal Raman do analito ¢ intensificado novamente apds a segunda
imersdo (2* AN), sendo que essas bandas voltam a desaparecer apds mais 8 h de exposi¢do a
luz UV. Apos a terceira imersdo na solugdo do AN (3* AN) (Figura 90alll), ha novamente a
intensificacdo das bandas caracteristicas desse corante. O grafico da intensidade média da banda
592 cm™! (Figura 90b) mostra que o espectro médio da segunda imersdo (2* AN) apresenta maior
intensidade do que o da primeira (1* AN). Apds a terceira imersao (3* AN), o espectro médio

apresenta uma diminui¢do na intensidade em comparagao com a intensidade da 2* AN.
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Figura 90 — a) Espectros SERS do AN (azul) e do filme EStanico/ CA@Au irradiado com luz
UV (preto) (Ao = 785 nm) no [-primeiro, [I-segundo e IlI-terceiro ciclo de utilizagdo e

limpeza. b) Grafico com a area média da banda 592 cm™! em todas as etapas dos trés ciclos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

O mapeamento dos filmes apds a primeira imersdo no corante ¢ apresentado na Figura
91a. Varias regides de hot spots sdo observadas ao longo do filme. Apesar da diferenga na
intensidade, devido a heterogeneidade da disposi¢cdo das AgNPs sobre o filme, as regides de hot
spots se mantem apoés a segunda (2* AN) (Figura 91b) e terceira (3* AN) (Figura 91c¢) imersao
na solugdo do AN. Isso sugere que as AuNPs permanecem consistentes ao longo dos ciclos de
imersado, resultando na formacdo dessas varias regides de intensificacdo do sinal Raman ao

longo do filme.
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Figura 91 - Mapeamentos SERS (50 x 50 pm — 100 medidas) da area da banda 592 cm™! do
AN sobre o substrato ESanico/ CA@Au apds a a) primeira (1* AN), b) segunda (2* AN) e c)

terceira (3* AN) imersao na solu¢do do corante.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Devido a natureza condutora da PANI, esse polimero tem sido testado na fotocatalise de
corantes utilizando radiagdo UV, revelando resultados interessantes (Haspulat Taymaz et al.,
2021). O mecanismo proposto consiste na incidéncia da fonte eletromagnética sobre a PANI a
qual absorve os fotons causando a transicdo m-m*. Essa excitacdo leva a geracdo espécies
oxidantes que atuam na degradag@o do corante (Saha et al., 2020). Dessa forma, a degradagao
do AN, na mesma concentragdo, foi testada utilizando o substrato EStanico)/ CA@Ag. A Figura
92a apresenta os espectros apos a primeira medida (1* AN) e ap6s 10 h de radiacdo UV. Nao
foram observadas mudangas nos espectros. E a intensidade da banda 592 cm™! foi maior apds a
irradiacdo da luz UV do que apds a primeira medida (Figura 92b), isso ocorreu devido as
flutuagdes no sinal SERS. Dessa forma, conclui-se que a PANI ndo tem o principal papel na

degradacdo do corante e que as NPs podem estar relacionadas com esses resultados.
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Figura 92 — a) Espectros SERS (Ao = 785 nm) do I-AN e do II - filme EStanico)/ CA@Ag apos

10 h de radiagdo UV. b) Grafico com a area média da banda 592 cm™! dos dois espectros.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A catélise plasmonica ¢ um campo emergente que se dedica ao estudo da aceleracao de
reagdes quimicas por meio do fendmeno de LSPR (Silva, da et al., 2022). E fundamental
ressaltar que a catalise plasmonica ainda esta em estagio de desenvolvimento e muitos aspectos
de seu mecanismo ainda ndo sdo totalmente compreendidos. No entanto, ¢ reportado que a
energia fornecida pela radiacdo eletromagnética se concentra na superficie das NPs e em
seguida convertidas em pares de elétrons-buracos excitados (Aslam et al., 2018). Devido ao
excesso de energia cinética, esses elétrons podem se transferir para niveis desocupados de
moléculas aceitadoras ou materiais em contato com a superficie das NPs (Amendola et al.,
2017). Além disso, ¢ acreditado que o aquecimento resultante da oscilagdo da nuvem eletronica
tenha um efeito acelerador sobre a reagcdo, uma vez que promove a excitagdo de estados
vibracionais (Christopher, Xin e Linic, 2011). Essa energia térmica adicional pode fornecer a
energia necessaria para superar as barreiras energéticas da reagdo, aumentando assim a taxa de
reagao.

Apesar dessa possibilidade, sdo necessarios estudos adicionais para comprovar o
mecanismo de degradag@o do corante AN nesse sistema. Contudo, a irradia¢do deste substrato

SERS com a luz UV ¢ um procedimento promissor para o reuso de substratos SERS.
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5 CONCLUSOES

A combinagao da PANI com diferentes morfologias, juntamente com o CA, resulta na
formagdo de filmes plésticos e flexiveis e auto-suportados, eliminando a necessidade de um
substrato adicional. A imersdo destes filmes em solug¢ao contendo ions Ag(I) ou Au(Ill) levam
a formacao de AgNPs e AuNPs. As espectroscopias UV-VIS-NIR e Raman sugerem a oxidagao
da ES-PANI para PB-PANI durante a formagao das NPs. No entanto, devido a instabilidade da
forma oxidada da PANI, esta ¢ reduzida para a forma EB e dopada pelo 4cido acético resultante
da hidrolise do CA. A dopagem da PANI com acidos cloridrico, mandélico e tanico nos filmes
resulta na formagdo de NPs com diferentes morfologias. O &cido tanico, além de ser um
dopante, também atua como agente redutor dos ions metalicos. Esses nanocompodsitos
apresentaram atividade SERS ao utilizar o corante AN (1,010 mol L") como analito.
Diferentes intensificacdes do sinal SERS e distribuicao de regides de /ot spots foram obtidas
sobre esses substratos. Essas diferencas estdo diretamente relacionadas ao metal, morfologia e
distribui¢do das NPs. A Tabela 5 apresenta os valores de FI para o AN adsorvido apos a primeira
imersdo em todos os substratos preparados. Os substratos de contendo AgNPs apresentaram
maiores valores de FI. Dentre substratos com AuNPs, o filme ESanico/CA@Au foi o que

apresentou maior FI.
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Tabela 5 — Tabela com os valores de FI do AN adsorvido sobre os substratos formados pela

blenda PANI/CA apds a primeira imersdo na solucdo do corante.

Substrato FI
ES cloridrico/ CA@Ag-AgCl 2,0x10?
ES(cloridricoy/ CA@Ag 7,0x10%
ES(cloridricoy/ CA@Au 3,5%10°
ES(mandético/ CA@AgE 1,3x10°
ES(mandélicoy/ CA@AuU 6,6x10°
ES(anicoy/ CA@Ag 8,2x10°
ES(tanicoy/ CA@Au 3,0x10*
EBhu/CA@Ag 7,0x10?
EB(puy/CA@Au 1,6x10°
ES(tinico/ CA@Ag-Au(1s) 8,7x10°
EStanico)/ CA@Ag-Au(5s) 2,9x10*
ES(tinico/ CA@Ag-Au(10s) 3,0x10°

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Durante o teste de reutilizagdo dos substratos, aqueles contendo AgNPs apresentaram
menor eficiéncia a medida que o numero de lavagens e reutilizagdes aumentava. Fatores como
a remoc¢do e oxidacdo das AgNPs, contaminagdo e agregacdo do corante podem estar
contribuindo para esses resultados. No entanto, quando se trata de uma tnica utilizag¢ao desses
substratos, filmes com AgNPs sdo mais vantajosos devido a maior intensificagdo das bandas do
AN promovida por essas nanoestruturas. Por outro lado, os substratos contendo AuNPs
requerem mais lavagens para remover o corante, mas sua eficiéncia nao diminui drasticamente
durante o processo de reutilizacdo. Os mapeamentos SERS indicam a permanéncia das AuNPs
ao longo do uso, o que pode estar relacionada a maior estabilidade do Au® em comparagio com
o Ag’. Dessa forma, filmes contendo AuNPs sdo mais interessantes quando se trata de
reutilizagdo de substratos SERS. Além disso, a blenda polimérica mostrou-se um excelente

substrato, pois ndo sofreu danos durante o uso e reutilizagao.

Durante o preparo das NPs bimetalicas Ag-Au, observou-se que a Ag® atuou como metal
de sacrificio para o crescimento das AuNPs. Uma camada de AuNPs foi formada sobre as
estruturas de prata e aumentou conforme o tempo de exposicao do filme a solugdo contendo o

sal de ouro aumentou. Além disso, a espectroscopia Raman identificou uma maior oxidagdo da
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PANI com o aumento do tempo de exposi¢do, indicando que a PANI continua fornecendo
elétrons para a redugdo dos ions Au". Os filmes apresentaram atividade SERS; no entanto, foi
observada uma diminuic¢ao no sinal SERS nos filmes que permaneceram mais tempo em contato
com a solugcdo de HAuCls. Esse resultado pode estar associado ao aumento do tamanho das
AuNPs. Durante o teste de reutilizacdo de um dos filmes bimetalicos, constatou-se uma maior
dificuldade na remog¢ao do corante.

Por fim, a degradacdo do corante sobre as AuNPs formadas sobre o filme dopado com
acido tanico, utilizando a radiagdo UV, mostrou-se altamente eficiente. O filme apresentou uma
intensificagdo SERS significativa durante os trés processos, mantendo as AuNPs intactas. Esse
resultado € interessante, uma vez que o filme pdde ser reutilizado sem a necessidade de
exposicao a um solvente, reduzindo as chances de remog¢ao e contaminagdo. No entanto, o

mecanismo exato dessa degradagdo ainda requer estudos adicionais.

5.1 PERSPECTIVAS

Diante dos resultados aqui apresentados, a investigacdo de alguns pontos referentes a
preparacao, caracterizagdo e utilizagdo dos substratos a base da blenda polimérica PANI/CA ¢
interessante para o refor¢o do trabalho. Dentre esse destaca-se:

e O estudo do crescimento das estruturas metalicas com o tempo;

e Proposi¢do de rotas sintéticas que permitam uma distribuicdo mais homogénea
das NPs ao longo da superficie dos filmes;

e Determinacgdo do limite de detec¢do para os substratos;

e Andlise da reutilizagdo em concentragdes menores da molécula prova,

e A utilizacdo de outras moléculas provas;

e Caracterizagdo por EDS dos filmes bimetalicos e

e Estudo do mecanismo de degradacdo do corante AN por radiacdo UV.
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