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RESUMO

Neste trabalho, nanoparticulas de Ag e nanoparticulas bimetalicas de Ag-Au e Au-Ag
sobre filmes de nanofibras de polianilina (PANI) foram preparadas. Cada etapa do
trabalho foi caracterizada utilizando as espectroscopias de absor¢do no UV-VIS-NIR e
Raman e as microscopias eletrnicas de varredura e transmissdo. A anélise da composi¢do
das nanoparticulas bimetalicas foi realizada atraves da espectroscopia de raio X por

dispersdo em energia.

Nanofibras PANI dopadas com HCI foram sintetizadas via mistura rpida dos precursores
persulfato de amonio e anilina. Essas nanofibras do sal de esmeraldina (ES), que possuem
espessura media de 27 nm, foram imersas em solucdo bésica para a desprotonacao e
formagé&o da base de esmeraldina (EB). Slides de vidro e slides de vidro modificados com
solugéo de H2SO4/H202 e H,O/H202/NH4OH foram utilizados como substrato para a
deposicdo das nanofibras, através da imersdo na suspensdo do ES, formando filmes finos
de PANI. Filmes espessos também foram preparados gotejando-se a suspensdo da PANI
sobre o slide de vidro. Além do filme dopado com HCI, filmes dopados com &cido citrico,
fosférico, mandélico e tolueno sulfénico foram preparados imergindo os filmes das

nanofibras EB nas solugdes dos respectivos acidos.

Os filmes do ES dopados com os diferentes acidos e o filme EB foram imersos em solucéo
de AgNO3 para a reducdo dos ions Ag* e formacdo das nanoparticulas de prata. Verificou-
se que tamanho e a forma das nanoparticulas de prata dependem fortemente do dopante e
da espessura do filme ES. Observou-se a formacdo de nano e microestruturas na faixa de

2 a 370 nm com formas de agulhas, esferas, placas e fios.

O filme fino e espesso dopado com HCI com nanoparticulas de prata depositadas foram
posteriormente imersos em solu¢do de HAuUCIs para a formagdo das nanoparticulas
bimetalicas Ag-Au. Nanoparticulas bimetalicas Au-Ag foram preparadas através da
imersdo do filme dopado com HCI, fino e espesso, primeiramente na solucéo do sal ouro
e posteriormente na solucdo do sal de prata. As estruturas formadas apresentaram formas
cubicas, esféricas, fios com tamanho médio na faixa de 5 a 700 nm influenciadas pela
espessura do filme e mecanismo de sintese. Além disso, modificacdes na estrutura
polimérica séo observadas com a indicacdo da presenca de grupos fenazina, fenoxazina e

safranina.

Palavras chave: PANI. Nanoparticulas metélicas. Nanoparticulas bimetalicas.



ABSTRACT

In this work, Ag nanoparticles and bimetallic nanoparticles of Ag-Au and Au-Ag on
polyaniline (PANI) nanofibre films were prepared. Each stage of the work was
characterized using UV-VIS-NIR absorption and Raman spectroscopies, and scanning
and transmission electron microscopies. The analysis of the composition of the bimetallic

nanoparticles was performed by energy dispersion using the X-ray spectroscopy.

PANI nanofibers doped with HCI were synthesised via a fast mixture of ammonium
persulfate and aniline precursors. These nanofibers of esmeraldine salt (ES), which have
an average thickness of 27 nm, were immersed in a basic solution for the deprotonation
and formation of the base of esmeraldine base (EB). Bare glass substrates and modified
glass substrates prepared by immersion in H.SO4/H20> and H.O/H,02/NH4OH solutions,
were used for the deposition of nanofibers, through immersion in the suspension of the
ES, forming thin films of PANI. Thick films were also prepared by dripping the
suspension of the PANI on the glass slide. In addition to the film doped with HCI, films
doped with citric acid, phosphoric acid, mandelic acid, and toluene sulfonic acid were

also prepared.

The films of ES doped with the different acids and the EB film were immersed in AgQNOs
solution for the reduction of Ag* ions and formation of silver nanoparticles. It was noticed
that the size and shape of the silver nanoparticles strong depend on the dopant and the
thickness of the ES film. It was observed the formation of nano and microstructures in

the range of 2 to 370 nm with shapes of needles, spheres, plates, and wires.

The thin and thick films doped with HCI containing silver nanoparticles were
subsequently immersed in HAuUCI, solution for the formation of bimetallic nanoparticles
Ag-Au. It was also prepared bimetallic nanoparticles Au-Ag onto the films doped with
HCI (thin and thick films) first by immersion in a gold salt solution and then immersion
in a silver salt solution. The structures formed presented cubical, spherical, medium-sized
wires in the range of 5 to 700 nm influenced by film thickness and synthesis mechanism.
In addition, modifications in the polymeric structure were observed indicating the

presence of phenazine, phenoxazine and safranin groups.

Keywords: PANI. Metal nanoparticles. Bimetallic nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanoparticulas metalicas e bimetalicas
1.1.1 Nanoparticulas metélicas

Nanoparticulas metalicas (MNPs) sdo utilizadas desde a antiguidade, quando
utilizavam solugdes coloidais de ouro para o tingimento de vidro (Goesmann e Feldmann,
2010). Porém, foi Michael Faraday o responsavel pelo inicio dos estudos das propriedades
dessas particulas nanométricas e da sintese de coloides de ouro em 1857 (Faraday, 1857).
Com o passar dos anos as pesquisas em torno do mundo nanométrico evoluiram de tal
modo que as propriedades desses materiais sdo exploradas em diversas aplicacbes nos
dias atuais. De acordo com Goesmann e Feldmann (2010), nanoparticulas sdo definidas
como materiais que apresentam propriedades fisico-quimicas diferentes em comparacao
com seus equivalentes convencionais (bulk) por apresentarem pelo menos uma dimenséo
menor do que 100 nm. Deste modo, caracteristicas como reatividade,
toxicidade, absorcdo/espalnamento de luz, band-gap, ponto de fusdo e calor
especifico, por exemplo, podem ser diferentes das exibidas em sistemas com maiores
dimensGes (Filho e Serra, 2015).

As diminuicdes do tamanho destes materiais metalicos conduzem a um aumento
exponencial na area superficial em relacdo ao volume, o que torna a superficie das
nanoparticulas muito reativas. Essa caracteristica torna as nanoparticulas metalicas
importantes ferramentas em reac6es de catalise, ja que possuem um grande numero de
centros cataliticos ativos na superficie e poucos a&tomos internos inativos (Goesmann e
Feldmann, 2010). Além disso, 0 pequeno tamanho destas particulas conduz a um
melhoramento no comportamento magnético e a uma temperatura de fusdo mais baixa.

Quando a estrutura eletrénica das nanoparticulas metéalicas € influenciada pelo seu
tamanho, os fendmenos sédo chamados de efeitos quanticos dependentes do tamanho. O
exemplo mais proeminente é a ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR
do inglés Localized Surface Plasmon Ressonance). Esse fenbmeno consiste na oscilagédo
coletiva dos elétrons da banda de conducdo causada pela interacdo com a luz que promove
um dipolo induzido oscilante levando a uma intensificacdo do campo elétrico (Figura 1)

(Kelly et al., 2003). Em um modelo simples, se uma esférica metalica de raio “r”” ¢ muito

menor do que o comprimento de onda (1) da luz incidente, uma aproximacao eletrostatica
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pode ser aplicada para avaliar o dipolo induzido (Pwm) da esfera metélica sob a irradiagéo.

Pwm € proporcional ao campo elétrico incidente (Eo) de acordo com a seguinte equacao:

3 em(w)—em

Py =4 r
M T€oém em()+2e,

E, (Equacéo 1)

Os termos &, &, € €y (w) correspondem a permissividade do vacuo, a permissividade do
ambiente circundante e da funcéo dielétrica da esfera de metal, respectivamente. O dipolo
induzido também pode ser expresso em termos da polarizabilidade da esfera de metal

(ay), como Py, = gypenayEy. Portanto, a,, pode ser definido como:

3 em(w)—em

ay = 4nr
M em(W)+2e,

(Equacéo 2)

A Equacdo 2 nos diz que a polarizabilidade da esfera metélica experimenta uma

intensificacdo ressonante quando o termo &y, (w) + 2¢,, tende a zero (Zhan et al., 2018).

Figura 1 - Esquema da ressonancia de plasmon de superficie

localizada em nanoparticulas metélicas.

Campo elétrico Nanoestrutura metalica

A T
| \ m 1 il
\J

Fonte: Adaptada de (Zhan et al., 2018)

Isso significa que a cor das diferentes esferas metalicas é ditada pela frequéncia
(comprimento de onda) na qual a permissividade relativa do metal satisfaz ey (w) =
—2¢&,,. A partir desta condicdo de ressonancia, também podemos observar que a resposta
plasménica de uma particula metalica é sensivel ao seu ambiente local, uma mudanca na
&y, altera o valor de &y, (w) no qual aressonancia (e (w) = —2¢,,) ocorre. Para um vidro
tipico no visivel, o indice de refracdo, n, € 1,5 de modo que a permissividade relativa
(g, =n?) € 2,25. A condicdo de ressonancia ¢ entdo satisfeita quando &y, (w) = —4,5.
Para 0 ouro isso ocorre na parte verde do espectro, a 520 nm, enquanto que para a prata

ocorre no violeta (420 nm) (Murray e Barnes, 2007).

Devido a esta grande intensificagdo do campo elétrico proximo a superficie,
estruturas que suportam plasmon de superficie sdo interessantes para aplicacfes em

dispositivos 6pticos e marcadores biologicos. Em particular as MNPs de Ag e Au
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despertam bastante interesse pois exibem LSPR na faixa visivel do espectro. As MNPs
também apresentam relevante importancia em estudos analiticos e espectroscdpicos
através dos efeitos de intensificacdo por superficie como: fluorescéncia intensificada por
superficie (SEF), espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS) e
espectroscopia de absorcdo no infravermelho intensificada por superficie (SEIRA)
(Barnes, Dereux e Ebbesen, 2003; Tam et al., 2007).

As nanoparticulas metalicas podem ser sintetizadas usando duas abordagens
técnicas chamadas de top-down e bottom-up (Ozin et al., 2009). Na abordagem top-down,
o material bulk € decomposto em nanoparticulas como no caso da moagem. Na
abordagem bottom-up, as nanoparticulas se combinam de modo a formar o material bulk

como na sintese de fase liquida (hidrolise, sintese hidrotérmica e processo sol-gel).

1.1.2 Nanoparticulas bimetalicas

As propriedades LSPR das nanoparticulas de Au podem ser aprimoradas através
da formacdo de ligas com outros metais, como por exemplo a Ag. Essa liga forma um
material hibrido que além de ter as propriedades pertencentes ao Au, incorpora aquelas
pertencentes a Ag. O par Au-Ag é apenas um exemplo dos inimeros sistemas bimetalicos
que tém sido explorados. As novas propriedades Opticas associadas aos nanocristais
bimetalicos permitiram aplicacbes inovadoras como geracdo de imagens, catélise,

guimica plasmdnica avancada e espectroscopia (Gilroy et al., 2016).

Em termos de ordenacdo atbmica, as estruturas bimetalicas podem ser divididas
em ligas e compostos intermetalicos. A liga é constituida de dois metais que sdo
distribuidos aleatoriamente, enquanto que um composto intermetalico se refere a um
sistema que tem ordem atdmica de longo alcance e estequiometria bem definida. Esta
especificacdo é importante porque ligas e compostos intermetalicos tendem a ter
propriedades diferentes, mesmo se eles compartilham a mesma composicao elementar e
proporcao atbmica (Gilroy et al., 2016). A Tabela 1 retne alguns exemplos de aplicacao
de nanoparticulas bimetalicas contendo Au ou Ag associado a outro metal. Como pode
ser observado nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag podem ter diferentes aplicacdes, isso

porgue a sintese e a ordenacdo atbmica dos metais variam em cada caso.
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Tabela 1 - Exemplos de nanoparticulas bimetalicas de Au ou Ag associadas com outro

metal e suas aplicaces.

Composicao Aplicagdo Referéncia
Au-Pd Aplicacdo na reacdo de acoplamento de | (Nasrollahzadeh et
Suzuki. al., 2014)
Ag-Pd Eletrodo de carbono vitreo modificado | (Murugavelu e
para detecgdo de L-cisteina. Karthikeyan, 2014)
Ag-Cu Investigacdo de estudos de toxicidade in | (Thakore et al.,
vitro. 2015)
Au-Pt Aplicacéo em imunossensor | (Cao et al., 2013)
eletroquimico para deteccdo de antigeno
carcinoembrionério.
Au-Ag Atividade antibacteriana. (Bankura et al.,
(Sintese pelo 2014)
método de reducdo)
Au-Ag Catalisadores na reducdo de 2-, 3-, 4- | (Kumari, Jacob e
(Sintese verde) nitrofendis e na degradacdo do alaranjado | Philip, 2015)
de metila.

Fonte: Adaptada de (Sharma et al., 2017)

Uma extensa colecdo de protocolos para a sintese de nanoparticulas bimetalicas é
encontrada na literatura. A principal rota sintética consiste no crescimento mediado por
gérmen (Seed-Mediated Growth). Nesse processo, nanoparticulas pré-formadas
chamadas de gérmen com caracteristicas bem definidas servem como nucleos no processo
de nucleacdo heterogénea de atomos provenientes da reducdo de um metal. Outro método
a ser considerado ¢ a substituicdo galvanica na qual ocorre um processo eletroquimico
envolvendo a oxidacdo de um metal M (referido como sacrificio e que terd a fungéo de
molde (template)) pelos ions de outro metal N que tem um potencial de redugdo mais
positivo. Tendo esta condicdo satisfeita, os ions metalicos de N removem os elétrons do
metal M, se reduzem e se depositam na superficie do molde, enquanto o seu interior se

dissolve. A estrutura final é caracterizada por uma nanoestrutura bimetalica oca que
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assume a forma do molde inicial. A correducdo é um dos métodos mais simples para a
formacéo de ligas e compostos intermetalicos. Esse método envolve a reducao simultanea
de dois precursores contendo ions metalicos, que entdo formam ndcleos e crescem juntos
para gerar nanocristais. Outra rota poderosa para a sintese de nanocristais bimetalicos
consiste na decomposicdo térmica concorrente, também conhecida como termdlise.
Similar a correducéo, a decomposicao térmica simultanea de dois precursores contendo
metais resulta na formacdo de ndcleos que se formam e crescem juntos para formar

nanocristais bimetalicos (Gilroy et al., 2016).

Nos ultimos anos, uma nova metodologia de sintese de nanoparticulas tem sido
explorada por diversos autores (Wang et al., 2007; Xu et al., 2011). Essa sintese consiste
na utilizacdo de membranas de polimeros condutores, como polianilina (PANI) e
polipirrol (PPy), como substrato e agente redutor para a formacdo de nanoparticulas
metalicas (MNPs) e bimetalicas (BMNPSs) depositadas em suas superficies formando os

chamados nanocompdsitos.

1.2 Polimeros condutores

A descoberta de polimeros que conduzem corrente elétrica mudou completamente
a visdo que se tinha a respeito dessas macromoléculas orgénicas, principalmente quanto
as suas aplicacdes. Até entdo os polimeros eram conhecidos por sua alta resistividade
elétrica, contudo (Chiang et al.,, 1977) demonstraram que a condutividade do
poliacetileno, um dos polimeros conjugados, pode ser aumentada em varias ordens de
grandeza quando em contato com moléculas como Clz, Br2, |2 ou AsFs. Esses polimeros
podem associar as propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros
convencionais com um comportamento elétrico, optico e magnético similar aos dos
metais e semicondutores inorganicos (MacDiarmid, 2001). A Figura 2 apresenta uma
escala com o valor da condutividade (S/cm) de materiais isolantes, semicondutores,

metais e dos polimeros condutores (PCs).
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Figura 2 - Escala de condutividade dos materiais isolantes, semicondutores, metais e

dos polimeros condutores.
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Fonte: (Medeiros et al., 2012)

Os PCs também sdo chamados de polimeros conjugados devido a presenca na
cadeia polimérica de ligacGes duplas (C=C) alteradas por ligacdes simples (C-C). Esse
fator permite uma deslocalizacdo dos elétrons de valéncia ao longo do sistema 7 da cadeia
polimérica, o qual é responsavel pelas propriedades eletrénicas do polimero como a
condutividade elétrica (Ak e Toppare, 2009). Na hibridizacio sp? presente nos carbonos
conjugados o orbital p, encontra-se em uma direcdo perpendicular aos orbitais
hibridizados. Séo estes orbitais p;, quando sobrepostos, que geram a deslocalizacdo das
ligacdes m. A configuragdo mais favoravel para este sistema € a planar na qual o maximo
de sobreposic¢des de orbitais p, sdo obtidos, o que gera materiais mais rigidos e insolaveis.
Porém, em sistemas reais grandes tor¢es angulares entre as ligaces diminuem a
deslocalizagdo dos sistemas m, 0 que consequentemente diminui a condutividade do
material (Nogueira, 2010). Dessa forma, os polimeros conjugados sdo compostos
intrinsecamente isolantes ou semicondutores, 0s quais tém sua condutividade aumentada

guando submetidos ao processo de dopagem.

Dopagem é um termo utilizado em analogia ao processo de dopagem de
semicondutores no qual adiciona-se “impurezas” quimicas em sua estrutura levando a um
aumento da condutividade deste material. Existem dois tipos de impurezas quimicas: a
do tipo-n na qual um elemento como o fosforo € adicionado ao semicondutor como o
silicio e quatro dos cinco elétrons de valéncia daquele se ligam a esse covalentemente

restando apenas um elétron livre que ganha movimento e gera corrente elétrica. O outro
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tipo € chamado de tipo-p no qual um elemento como o boro € adicionado ao silicio e 0s
trés elétrons de valéncia daquele se ligam a esse de forma que surgem lacunas que
conduzem corrente elétrica. A dopagem polimérica consiste em uma reac¢do redox na
qual o polimero neutro € oxidado ou reduzido e convertido a um complexo i6nico. Esse
¢ constituido por um cation ou anion polimerico e um contra ion que € a forma reduzida
de um agente oxidante ou forma oxidada de um agente redutor. O uso de um agente
oxidante corresponde a uma impureza do tipo-p e de um agente redutor do tipo-n na
dopagem de semicondutores. Portanto, para que o polimero tenha sua condutividade
aumentada deve possuir insaturacdes que permitam que reacfes redox possam ocorrer
durante a dopagem (Bredas e Street, 1985). A dopagem do poliacetileno, que causa um
aumento da condutividade de 10° S/cm para 10* S/cm pode ser realizada através da
reacao de oxirreducdo do polimero com um halogénio (tipo-p) como o I2 ou com um metal

alcalino como o sddio (tipo-n) como ilustrado abaixo (Norden e Krutmeijer, 2000):
[CH]n + 3x/2 12> [CH]W** + xI3™ (Dopagem oxidativa)
[CH]n + xNa—> [CH]* + xNa* (Dopagem redutiva)

Inicialmente esse aumento da condutividade nos PCs era explicado pelo modelo
de bandas, analogo ao utilizado para os semicondutores inorganicos. Neste modelo, a
interacdo de uma célula unitéaria do polimero com todos os seus vizinhos leva a formacao
de bandas eletrénicas. Os mais altos niveis eletrénicos ocupados sdao chamados de bandas
de valéncia (BV) e os mais baixos ndo ocupados de bandas de conducédo (BC). A largura
da banda proibida ou band-gap (Eg) entre BV e BC determinam as propriedades elétricas
intrinsecas do material. Se este gap é estreito a temperatura ambiente, a excitacdo térmica
dos elétrons da BV para a BC da origem a condutividade. Quando o gap é muito grande
a excitacdo térmica ndo é suficiente para que ocorra a conducdo. Para 0s polimeros
conjugados, o band-gap é em torno de 1,5 eV de maneira que sdo considerados isolantes.
Na dopagem do tipo-p um elétron é removido da BV e na do tipo-n um elétron é
adicionado na BC formando bandas semi-preenchidas. Quando as bandas estéo cheias ou
vazias ndo ocorre conducdo. Porém, o modelo de bandas ndo explica o fato de que a
condutividade de alguns polimeros como o poliacetileno e o polipirrol estar associada a
portadores de cargas de spin zero ao invés de elétrons desemparelhados (Bredas e Street,
1985).
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Diante disso, para explicar a condutividade nos polimeros condutores foi proposto
0s portadores de carga chamados de solitons, polarons e bipolarons. Esses séo defeitos
estruturais na cadeia polimérica causados durante a polimerizagdo ou via processo de
dopagem. Em uma dopagem do tipo-p, ocorre uma distor¢cdo da cadeia polimérica devido
a remocdo de um elétron, isso ocorre devido a mudanca na geometria do polimero
carregado em comparacdo com o neutro. Dessa forma, ha a formacdo de uma carga
positiva e spin Y, localizados em unidades repetitivas, a qual é chamada de polaron
positivo. A remocdo de um segundo elétron do polaron gera uma espécie com carga +2e
e spin zero e é denominada de bipolarons. Esses casos ocorrem em polimeros que
possuem os estados fundamentais ndo degenerados como o polipirrol e polianilina. Os
solitons ocorrem em polimeros com os estados fundamentais degenerados, no qual a
curva de energia potencial do estado fundamental apresenta dois minimos de igual

energia, como no caso do trans-poliacetileno (Bredas e Street, 1985).

Devido a sua condutividade e processabilidade o poliacetileno (PA), a polianilina
(PANI) e o polipirrol (PPy) encontram-se entre os polimeros condutores mais estudados.
A Tabela 2 apresenta as estruturas dos principais polimeros conjugados e o seu valor da

condutividade ap6s a dopagem.
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Tabela 2 - Estrutura dos principais polimeros condutores e seus valores de

condutividade em S/cm.

Polimero Condutor

Condutividade

(S/cm)
NN\ 10° a 108
Poliacetileno
N NH
AN
JOROY OGRS WRET
N e
N NH
Polianilina
600
Polipirrol
Q Q O Q 500
Poli(p-fenileno)
200

Politiofeno

Fonte: Adaptada de (Faez et al., 2000)
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1.2.1 Polianilina

Em 1862, Letheby, sintetizou a PANI pela primeira vez quando observou a
mudanga de cor, quando submetido a diferentes tratamentos de pH, de um produto da
oxidacdo da anilina (Letheby, 1862). Contudo, somente em 1968 observou-se que esse
polimero apresentava alta condutividade elétrica dependente da acidez (Surville,
Jozefowicz e Yu, 1968). A partir de entdo os estudos acerca das propriedades e aplicagdes

da polianilina se intensificaram.

A PANI é um dos polimeros condutores mais promissores devido a sua facil
sintese, dopagem, baixo custo, alta condutividade e estabilidade. Suas propriedades
fisico-quimicas sdo exploradas em diversas aplicagdes como em OLEDs, capacitores,
dispositivos eletrocrémicos, sensores bioldgicos, entre outros (Boeva e Sergeyev, 2014;
Heinze, 1991; Baker, Huang e Kaner, 2017).

Embora seja um homopolimero, tendo como mondmero a anilina, a PANI pode
apresentar segmentos benzénicos e quindnicos em diferentes proporc6es dependendo do
seu estado de oxidacgdo. A sua estrutura geral é apresentada na Figura 3. Quando y =1
temos a forma totalmente reduzida chamada de leucoesmeraldina (LB), quandoy =0,5a
PANI se encontra na forma semi-oxidada denominada de esmeraldina (EB) e quando y =
0 a estrutura representa a forma totalmente oxidada chamada de pernigranilina (PB)
(MacDiarmid e Epstein, 1989).

Figura 3 - Estrutura geral da PANI.

FeasiPeasl

Fonte: Adaptada de (MacDiarmid e Epstein, 1989)

/

Assim como os demais polimeros condutores, a PANI pode ser dopada atraves de
reacOes redox. A forma reduzida, LB, pode ser dopada com Clz, (NO)(PFs), FeCls, SnCl4
ou H2O> passando para a forma condutora sal de esmeraldina (ES). Porém, a PANI

também pode ser dopada através de uma reagao acido/base na qual a forma semi-oxidada,
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EB, reage com um &cido protonico (&cidos de Brgnsted) formando o ES. Essa protonacao
ocorre preferencialmente nos nitrogénios iminicos. Nessa reacdo o nimero de elétrons
relacionado ao polimero permanece inalterado e os segmentos semi-quindnicos (radicais
cations) sdo formados através de uma reacdo redox interna. A Figura 4 apresenta a
interconversdo das diferentes formas da PANI e dos segmentos quinénicos (em azul) na
EB em segmentos semiquindnicos (em verde) no ES durante o processo da dopagem
acida.

Figura 4 - Interconversdo das diferentes formas da PANI e dos seguimentos quinonicos

da EB em semiquindnicos na ES no processo de dopagem protonica.

oo,

Leucoesmeraldina base

-2H", -2¢°

Segmento quindnico Segmento semiquinonico

Sal de esmeraldina
“ -2H', -2e°

Pernigranilina base

Esmeraldina base

Fonte: Adaptada de (MacDiarmid e Epstein, 1989)

A sintese convencional da PANI consiste na mistura lenta de uma solucdo do
agente oxidante ((NH4)2S20g, MnO2, Cr204, H202, K2Cr207 ou KCIO3) com 0 mondmero,
anilina, em acido forte, como o HCI, H2SOs, H3PO4 ou HCIO4. Dentre esses 0 sistema
mais comum consiste na utilizacdo do persulfato de amonio em solucdes aquosas de HCI.
Esse método de sintese quimica produz um po verde escuro o qual é classificado como

sendo o ES.
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1.2.2 Nanofibras de PANI

Uma grande variedade morfoldgica da PANI é descrita na literatura como fios,
esferas, bastBes e placas (Bhandari, 2018). Para a obtencdo de uma estrutura especifica,
condicdes de sintese devem ser alteradas. Experimentos realizados por Huang e Kaner
(2004) demonstraram que quando a solucdo do persulfato de amonio é gotejada
lentamente sobre a solugdo da anilina, nanofibras PANI sdo formadas em um estagio
inicial do processo de polimerizagdo (Figura 5a). Quando mais oxidante é gotejado sobre
a solucdo contendo o mondmero, as nanofibras tornam-se estruturas base para o
crescimento secundario (Figura 5b) levando a formacdo de aglomerados irregulares
contendo nanofibras e particulas (bulk) (Figura 5c). Uma forma de suprimir esse
crescimento secundario consiste em consumir todos os regentes durante a formagdo das
nanofibras. Para isso, o persulfato de aménio deve ser vertido sobre a solugdo da anilina

de uma sé vez, levando a formacdo de somente nanofibras PANI (Figura 5d).

Figura 5 - Imagens MET das (a) nanofibras ES formadas inicialmente na sintese lenta e
do (b) crescimento secundario da PANI sobre as nanofibras ES. Imagens MEV da (c)

PANI bulk e das (d) nanofibras ES formadas pela sintese rapida.

Fonte: Adaptada de (Huang e Kaner, 2004)
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De acordo com Li e Kaner (2005) a formacao de coloides estaveis de nanofibras
de polianilina é observado ap0s a centrifugacao ser empregada para purificar nanofibras
de polianilina preparadas da mistura rapida. Quando nanofibras sdo lavadas com agua e
separadas por centrifugacdo para remover 0 excesso de acido e outros subprodutos, o
sobrenadante torna-se mais intensamente verde a medida que as nanofibras se tornam
mais puras com um numero crescente de lavagens. Essas nanoestruturas de PANI sdo de
grande interesse, uma vez que combinam as propriedades dos condutores organicos de

pequena dimensdo com materiais de grande area superficial (Huang e Kaner, 2004).

1.3 Sintese de nanoparticulas utilizando polimeros condutores

Uma importante classe de materiais que envolve os polimeros condutores e
nanoparticulas metalicas sdo os chamados nanocompositos. Esses sdo definidos como
solidos multifasicos que possuem pelo menos umas das fases menor do que 100 nm ou
estruturas que se repetem entre as diferentes fases na escala nanométrica (Frontini e
Pouzada, 2015).

A incorporagdo de metais em polimeros condutores pode melhorar a transferéncia
de elétrons aumentando a condutividade e estabilidade. A estrutura polimérica também
tem um papel importante na dispersdo, agregacdo e formacdo das nanoestruturas
metalicas proporcionando uma alta superficie e densidade eletrdnica. Dessa forma,
nanocompositos sdo muito atrativos devido as suas varios aplicacBes e sinergismo
(Hatchett e Josowicz, 2008). Por exemplo, polianilina, politiofeno e polipirrol t¢ém sido
utilizados como substratos para a deposicdo de espécies metalicas em aplicacdes
cataliticas. A catalise em superficies metalicas incorporadas em polimeros condutores é
melhorada devido ao ambiente condutor. Além disso, esses materiais também séo

utilizados em sensores e equipamentos eletronicos (Xu et al., 2014).

Existem varios métodos para o preparo de nanocompdsitos PCs/MNPs, sendo que
a maioria das técnicas de fabricacdo empregam a deposicdo eletroquimica ou
eletropolimerizacdo na quais as nanoparticulas metélicas ou 6xidos metalicos podem ser
imobilizados nos polimeros conjugados. Apesar dos grandes avangos na sinteses desses
compostos é desejavel uma rota sintética que tenha um controle delicado do tamanho,

morfologia e estrutura das MNPs depositadas nos polimeros (Xu et al., 2014).

Como pode-se observar na Tabela 3, a PANI possui um potencial de reducdo

menor do que jons metalicos como Ag*, Au*, Pt** e Pd?*. Devido a esse fator, uma vez
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que esse polimero entre em contato os ions metalicos, esses irdo ser reduzidos pelos PCs
para formar metais sélidos. A Figura 6 apresenta o esquema de reducdo das MNPs sobre
a superficie de membranas de PCs.

Tabela 3 - Potenciais de reducéo de alguns ions metélicos e da PANI.

E% (V)

AUt + 36> Aug) +1,52

P g + 26 > Pl +1,188

Pd*ag + & > Pdg +0,915

Ag o)+ € > Ade) +0,80
PANI +0,70 ~ +0,75

Fonte: Adaptada de (Xu et al., 2014; Dean, 1999)

Figura 6 - Esquema da sintese de nanoparticulas metalicas via reducdo quimica de ions

metalicos por PCs.

Reducdo

Polimero condutor

Fonte: Adaptada de (Xu et al., 2014; Dean, 1999)

Na literatura, encontra-se trabalhos que propde a fabricacdo de membranas PANI
as quais sdo utilizadas como substrato para a deposicdo de nanoparticulas metalicas.
Wang et al. (2007) sintetizaram dois tipos de membranas PANI uma porosa e uma densa.
A Figura 7a apresenta a imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) do filme
poroso na qual fica claro a presenca dos poros distribuidos pelo mesmo. J& na Figura 7b,
observamos a imagem MEV do filme denso, o qual ndo apresenta porosidade. Essas
membranas foram imersas em solugdes é&cidas (0,1 mol L) de é&cido cloridrico, citrico,

fosforico, mandélico, tolueno sulfénico e trifluoro acético por um periodo de 24 h para a
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dopagem. Posteriormente essas membranas foram imersas em uma solucdo de AgNOs
(0,01 mol L) por periodos que variaram de minutos até 24 h, dependendo do tempo de

reacdo, para a redugdo dos ions prata.

Figura 7 — Imagens MEV das membranas PANI (a) porosa e (b) densa.

a) T )

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

Como pode ser observado na Figura 8, as morfologias e tamanhos da prata
metalica depositada sobre as membranas porosas dopadas com diferentes acidos foram
bem diferentes. De acordo com Wang et al. (2007) essa diferenca de tamanho é
controlado pela diferenca de potencial de redugdo dos ions metélicos e a PANI e pelas
propriedades da superficie polimérica. Ja a diferenca morfoldgica correspondente aos
varios dopantes pode ser influenciada pela energia superficial da membrana que pode ser
controlada pela natureza dos dopantes e pelos estados redox da membrana PANI. As
diferengas morfoldgicas também podem estar relacionadas a diferenca na composicao e
conformacao resultante da insercdo de dopantes na membrana. Esses poderiam alterar o
espacamento entre as cadeias favorecendo o crescimento do metal ao longo de uma

direcdo especifica se os parametros de rede coincidirem com a distancia inter-cadeias.
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Figura 8 - Imagens MEV das nanoparticulas de prata depositadas sobre o filme PANI

poroso dopado com os &cidos (a) cloridrico, (b) mandélico, (c) citrico, (d) tolueno

sulfénico, (e) trifluoro acético e (f) fosférico.

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

Os metais reduzidos nos filmes densos exibem menor variacdo nas suas
morfologias (Figura 9). Em geral, o crescimento de Ag sobre os filmes densos PANI
dopados com seis diferentes acidos exibe grandes estruturas, maiores do que alguns
microns, com morfologia aleatdria. A Unica exce¢édo é o filme PANI dopado com acido
mandélico, que produz grandes plaquetas Ag com uma espessura de 20 um. Outra
observacdo interessante é que todos os filmes de PANI dopados com acido exibem
crescimento de nanocubos com dimensdes variando de 60 a 200 nm, similares aos
nanocubos de Ag crescidos sobre a membrana PANI dopada com acido fosférico. A
maioria desses nanocubos sdo muito pequenos e se apresentam em grande nimero sobre

a superficie da PANI.
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Figura 9 - Imagens MEV das nanoparticulas de prata depositadas sobre o filme PANI

denso dopado com os &cidos (a) cloridrico, (b) mandélico, (c) citrico, (d) tolueno

sulfénico, (e) trifluoro acético e (f) fosférico.

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

Xu et al. (2011) sintetizaram sobre membrana EB estruturas bimetalicas Au-Ag
para isso a imergiram em uma solugdo de AuCls (20 mmol L) por um periodo de 3 h.
Posteriormente a membrana foi enxaguada com agua para a retirada do excesso do sal de
ouro e imersa em solucdo de AgNO3 (20 mmol L) também por um periodo de 3 h. A
Figura 10 mostra as imagens MEV da morfologia das estruturas formadas em diferentes
tempos de reacdo. Inicialmente, 10 s de reagdo, pode ser encontrado Ag sobre as particulas
de Au, principalmente na interface entre Au e o substrato PANI (Figura 10a).
Posteriormente, 10 min de reacdo, nanofios de prata com comprimento médio de 10 um
crescem na superficie das particulas de Au formando uma estrutura com formato de 4gua
viva (Figura 10b). Através da espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS)
constatou-se que em toda estrutura formada encontra-se a presenca de ambos metais, ou

seja, formou-se uma liga Au-Ag.
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Figura 10 - Imagens MEV da estrutura bimetalica Au-Ag formada sobre membrana

PANI em diferentes tempos de reacdo (a) 10 s e (b) 10 min.

Fonte: Adaptada de (Xu et al., 2011)

O mecanismo proposto por Xu et al. (2011) para a formacao dessa liga consiste
inicialmente na reducéo dos fons Au®*, formando particulas e nanoparticulas de Au, pelo
filme PANI. Ao imergir o filme na solucdo do sal de prata ocorre a reducao dos ions Ag*
pela superficie do filme a qual se oxida, passando da forma EB para a PB. A superficie é
entdo reduzida novamente pelas camadas mais internas do filme que ainda se encontram
na forma EB. A reducdo de ions prata pela EB continuara até que a maioria da PANI seja
oxidada, ou os elétrons dos substratos da PANI ndo possam mais atingir a superficie. O
que € Unico no caso da fabricacdo das ligas com morfologia de agua-viva é a reducéo de
fons Ag* na interface entre Au/PANI a qual é o local de nucleacéo para o crescimento de
Ag. Em primeiro lugar, os ions Ag* védo abaixo da particula Au e sao reduzidos pela EB.
A PANI oxidada (PB), por sua vez, é reduzida pelo Au preexistente e retorna a forma
reduzida, EB, e os ions Au®* ou Au" resultantes seriam redispersos na solugio aquosa. A
medida que os ions Ag* sdo reduzidos, eles formam nanofios de Ag que tem o papel de
um fio condutor, transferindo elétrons do Au para a PANI oxidado a PB e formando a
EB, que sdo entdo usados para reduzir os ions Ag*. Além disso, os ions Au™ na solucéo

podem reagir com Ag para se tornar o metal Au novamente.
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1.4 Estudo espectroscopico da polianilina
1.4.1 Espectroscopia de absor¢éo no UV-VIS-NIR

A PANI apresenta diferentes transi¢fes eletronicas na regido do visivel quando
seu estado de oxidacao e protonacao varia o que torna a espectroscopia de absor¢ao no

UV-VIS-NIR uma técnica importante para a caracterizacdo deste polimero.

Na Figura 11 sdo mostrados os espectros UV-VIS-NIR dos diferentes estados de
oxidacdo da PANI. A leucoesmeraldia apresenta uma banda de absorcdo em 343 nm
atribuida a transi¢do n-* devido a presenca de somente segmentos benzénicos em sua
estrutura. A esmeraldina base também apresenta uma banda em 330 nm atribuida a
transi¢do m-m* € uma banda em 637 nm atribuida a transferéncia de carga dos anéis
benzénicos para os quindnicos. A pernigranilina apresenta bandas em 327 nm, uma banda
em 283 nm e outra em 530 nm. A forma condutora, sal de esmeraldina, apresenta uma
banda em 380 nm referente a transi¢do m-m*, uma banda em 420 nm e um calda que se

estende no sentido do infravermelho atribuidas aos segmentos polardnicos.

Figura 11 - Espectros UV-VIS-NIR da PANI em diferentes estados de oxidacao.
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Fonte: Adaptada de (Kang, Neoh e Tan, 1998)
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A espectroscopia UV-VIS-NIR também é uma técnica importante para a
caracterizacdo de nanoparticulas como de Au e Ag as quais apresentam propriedades
Opticas na regido do visivel como a LSPR que causa uma intensa absorcdo de luz. As
MNPs de diferentes tamanhos, formas e metais mostram diferentes propriedades de
absorcéo e, portanto, apresentam diferentes espectros. A Figura 12a apresenta uma
ilustracdo de nanoparticulas de prata com morfologia triangular as quais tem suas
morfologias modificadas (arredondadas) apds serem irradiadas com luz UV por um
periodo de tempo de 125 minutos. Diferentes cores das solugc6es coloidais séo observadas
para estas NPs de prata expostas em diferentes periodos de tempos a luz UV (Figura 12b)
passando do azul (t = 0 min) para o amarelo (t = 125 min). A Figura 12c apresenta 0s
espectros UV-VIS-NIR das solucgdes coloidais obtidos durante diferentes periodos de
exposicdo a luz UV (0, 60, 70, 80, 90, 100, 110 e 125 min) evidenciando o deslocamento
das bandas de ressonancia plasménica de acordo com a mudanca morfoldgica das

nanoparticulas.

Figura 12 — (a) Esquema da mudanca da morfologia das nanoparticulas de prata exposta
aluz UV. (b) Fotografia das soluc@es coloidais com nanoparticulas de prata expostas a
luz UV em diferentes periodos de tempo: 0, 60, 70, 80, 90, 100, 110 e 125 min com
seus respectivos valores de absor¢cdo em nm. (c) Espectro UV-VIS-NIR das solucdes

coloidais indicando o deslocamento das bandas de ressonancia plasménica.
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Fonte: Adaptada de (Zhang et al., 2009)
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Ja a Figura 13a apresenta imagens MET de nanoparticulas de ouro de mesma
morfologia (nanobastdes), porém com diferentes dimensdes, as quais foram numeradas
de 1 a 5. As solucdes aquosas contendo essas diferentes nanoparticulas apresentam cores
distintas (Figura 13b) e os espectros UV-VIS-NIR apresentam bandas de ressonancia

plasmodnica em diferentes comprimentos de onda (Figura 13c).

Figura 13 - (a) Imagens MET de nanobastdes de ouro com diferentes dimensdes
numeradas de 1 a 5. (b) SolucGes aquosas dos nanobastdes. (¢) Espectro UV-VIS-NIR

das solucdes aquosas dos nanobastdes.

Absorbancia
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Fonte: Adaptada de (Murphy et al., 2005)

Dessa forma, a espectroscopia UV-VIS-NIR é uma importante ferramenta para
caracterizar nanocompositos constituidos de nanoparticulas metélicas e polimeros

condutores.

1.4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman utiliza uma luz monocromaética a qual € incidida em uma
amostra e uma pequena parte dessa radiacdo é espalhada. Nesse processo, ocorre a
inducdo da polarizacdo da molécula analisada pelo campo elétrico da radiacéo. Sendo que

a forca da polarizacdo induzida (P) dos elétrons é dada pela Equagéo 3:

P = aFE (Equacéo 3)
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Nessa equacdo, a corresponde a polarizabilidade, que € a medida da deformagéo

da nuvem eletrénica na presenca do campo elétrico incidente (E).

Substituindo na Equacédo 3 as definicdes de E e a chega-se na forma estendida
(Equacdo 4), na qual ¥,, 9;, t, Qj, Q]‘-’ correspondem a frequéncia do laser, frequéncia
vibracional do modo j, tempo, j-ésimo modo vibracional normal e amplitude do Q; (Sala,
2008).

da cosZn(ﬁO + 19]-) + cos2n(Yy — 19j))

P = agE,cos2mIyt + EOQ](-’(dQ >
J

(Equacéo 4)

O primeiro termo da Equacdo 3 corresponde ao espalhamento elastico, chamado
de espalhamento Rayleigh, o qual possui a mesma frequéncia (hvo) da luz incidente como
pode ser observado no esquema da Figura 14a. J& o espalhamento inelastico, chamado de
espalhamento Raman, ocorre de duas maneiras distintas chamadas de Stokes e anti-
Stokes. No espalhamento anti-Stokes, referente ao segundo termo da equacao, ocorre a
transicdo para um estado virtual a partir de um estado vibracional excitado e ocorre o
decaimento do féton do nivel virtual para o fundamental (hvo + hvy) (Figura 14b). No
espalhamento Raman Stokes, referente ao terceiro termo da equacéo, o féton (hvo) leva a
molécula para o nivel virtual, e entdo ha o decaimento para um nivel vibracional excitado
(hvyv) de modo que o féton espalhado terd uma energia menor do que o incidente (hvo -
hw) (Figura 14c) (McCreery, 2000).

O efeito Raman ressonante ocorre quando a frequéncia da radiacdo que incide na
amostra apresenta uma energia proxima ou igual a energia de uma transicao eletronica da
molécula (Figura 14d). A intensidade das bandas relacionadas aos cromdéforos pode ser
intensificada por um fator de 10°. A espectroscopia Raman ressonante permite a obteng&o
de informacdes vibracionais de diferentes croméforos através da escolha de linhas de
excitacdo adequadas para a excitacdo de cada um deles (Clark e Dines, 1986).
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Figura 14 - Esquema representativo do espalhamento (a) Rayleigh, (b) Raman

Stokes, (c) Raman anti-stokes e (d) Raman ressonante.
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Fonte: Adaptada de (McCreery, 2000)

Cada polimero apresenta um espectro vibracional caracteristico determinado pela
estrutura polimérica de forma que a espectroscopia Raman pode ser usada na
determinacdo estrutural de polimeros. Além disso, esta técnica fornece também
informacgdes acerca da forca de ligacBes quimicas, interacBes intermoleculares e
conformacdo. Os polimeros condutores, em especial, sao compostos multi-cromoféricos
de forma que a espectroscopia Raman ressonante torna-se também uma importante

técnica de caracterizacdo desses compostos (Izumi, 2006).

Izumi (2006) sintetizou o ES através da mistura das solucdes acidas do persulfato
de amonio e anilina. A EB foi preparada através da deprotonacdo do ES com NH4OH. Ja
a PB foi preparada través de uma reacdo de oxidacdo da EB. A Figura 16 apresenta 0s
espectros Raman (Ao = 633 nm) dessas diferentes formas da PANI. A EB apresenta as
bandas 1586 (vC=C), 1470 (vC=N), 1422 (vC-C do anel quinbnico), 1219 (vC-N do anel
benzénico), 1160 cm? (BC-H do anel quinbnico). No espectro da PB ocorre o
deslocamento das bandas 1586, 1470, 1422 e 1219 cm™ para 1580, 1485, 1418 e 1215
cm respectivamente. O ES apresentou as bandas 1580 (vC=C), 1485 (vC=N), 1336/1317
(vC-N), 1250 (vC-N do anel benzénico) e 1163 (BC-H do anel semiquindnico) cm™.
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Figura 15 - Espectros Raman (Ao = 633 nm) das formas EB, PB e ES da PANI.
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Fonte: Adaptada de (Izumi, 2006)

Furukawa et al. (1988) sintetizou a LB, EB e ES eletroquimicamente e realizou a
atribuicdo vibracional (Ao = 488 nm) utilizando polianilinas substituidas com N,
deuteradas e compostos modelos derivados de N-N’-difenil-1,4-benzenodiamina.
Malinauskas, Niaura e Mazeikien (2004) prepararam filmes ES por deposicéo
eletroquimica do polimero a partir da solucéo contendo 0,5 mol L 4cido sulfirico e 0,05
mol L de anilina, em uma densidade com corrente anddica constante. A atribuicéo
Raman foi feita utilizando o laser 1064 nm. Ciric-Marjanovic, Trchova e Stejskal (2007)
utilizaram o persulfato de aménio (0,25 mol L) em 4gua como agente oxidante da anilina
(0.2 mol L) para a polimerizagio dessa. Posteriormente, o produto formado foi imerso
em solucdo de hidroxido de aménio (1 mol L™) para converter quaisquer formas
intermediarias protonadas (ES) nas bases correspondentes (EB). Estudos vibracionais
foram realizados utilizando o laser de excitacdo 633 nm. Esse trabalho e outros
(Nascimento et al., 2004; Izumi, Constantino e Temperini, 2005; Zujovic et al., 2010)
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também identificaram a presenca de grupos fenezina (Phz), fenoxazina (Pho) e safranina
(Saf) (Figura 15) formados entre a cadeias poliméricas da PANI. Utilizando oligbmeros
da PANI em diferentes estados de oxidacdo e o laser 676,4 nm, Boyer et al. (1998)
realizou a atribuicdo vibracional da LB, EB e PB.

Figura 16 - Estrutura quimica dos grupos (a) fenazina, (b) fenoxazina e (c) safranina.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Um resumo das principais bandas caracteristica dos diferentes estados de oxidacdo
da PANI e suas respectivas atribuices sdo descritas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Atribuicio das bandas vibracionais (cm™) observadas nos espectros Raman
(Ao =488, 633, 676,4 e 1064 nm) da LB, ES, EB e PB.

Comprimento de onda cm? Atribuicao
LB ES EB PB
488 nm 1064 nm 633 nm 633 nm 676,4 nm
16403 16343 Phz, Saf, Pho
16211 16212 16243 16283 vC-C (B)
15943 15923 vC=C (SQ)
15922 1579 vC-C (Q)
15133 BN-H
15042 vC-N + Q19a
14693 1480* vC=N
14043 14143 vC-C (Q)
Phz, Saf, Pho
13373 vC-N* (SQ)
12211 1260° 1218% 1215* vC-N (B)
11811 11772 11693 BC-H (SQ)
11653 1157* BC-H (Q)
5763 Phz, Saf, Pho

B - Segmentos benzénico; Q - Segmentos quinbnicos; SQ > Segmentos

semiquindnicos.
1) (Furukawa et al., 1988); 2) (Malinauskas, Niaura e Mazeikien, 2004); 3) (Ciric-
Marjanovic, Trchova e Stejskal, 2007); 4) (Boyer et al., 1998).

Fonte: Elaborada pelo autor.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

O trabalho tem como objetivo geral preparar e caracterizar nanoparticulas
metalicas de Ag e bimetalicas de Ag-Au e Au-Ag reduzidas na superficie de filmes de
nanofibras PANI.

2.2 Objetivos especificos
e Sintese e caracterizagdo espectroscopica da PANI “bulk” ES ¢ EB;
e Sintese e caracterizacdo espectroscopica dos filmes das nanofibras ES e EB;
e Preparacdo e caracterizagdo das nanoparticulas metélicas de Ag sobre filmes de
nanofibras PANI dopadas com diferentes acidos e desprotonada;
e Preparacdo e caracterizacdo das nanoparticulas bimetélicas de Ag-Au e Au-Ag

sobre o filme das nanofibras PANI dopada com HCI.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Acetona (C3HsO) (Sigma-Aldrich 99%), acido citrico (CeHsO7) (Sigma-
Aldrich 99%), acido cloridrico (HCI) (Sigma-Aldrich), acido fosforico (HzPOa)
(Sigma-Aldrich), &cido mandélico (CgHgOs) (Sigma-Aldrich 99%), &cido p-tolueno
sulfénico (C7HsO3S) (Sigma-Aldrich 99%), acido sulfurico (H2S04) (Sigma-Aldrich
95 — 99%), alcool etilico (C2HeO) (Sigma-Aldrich), anilina (CsH7N) (Sigma-Aldrich
99%), hidroxido de amonio (NH4OH) (Cinética), metilpirrolidona (NMP) (CsHgNO)
(Sigma-Aldrich 99%), nitrato de prata (AgNO3) (Sigma-Aldrich), peréxido de
hidrogénio (H202) (Sigma-Aldrich), persulfato de aménio ((NH4)2S20s) (Sigma-
Aldrich), acido tetracloroaurico (HAuUCIs) (Sigma-Aldrich 99,9%).

A anilina foi purificada através de destilacdo a pressdo reduzida. Os demais

reagente foram utilizados como recebidos.

3.2 Sintese PANI “bulk” ES ¢ EB
3.2.1 Sintese do sal de esmeraldina (ES)

Para a realizacdo da sintese do ES foi adotado o procedimento descrito na
literatura (MacDiarmid et al., 1987). Foram adicionados 2,87 g de (NH4)S20s (12,6
mmol) a 100 mL de uma solucdo aquosa de HCI 1 mol/L e 5 mL de anilina (54,7 mmol)
a 75 mL de HCI 1 mol/L. Posteriormente, gotejou-se a solucdo de (NH4)S20s a solucao
de anilina em banho de gelo sob agitacao por 1,5 h. Formou-se entdo um precipitado verde
escuro, o qual foi filtrado em funil de Buchner e lavado com por¢des de HCI 1 mol/L até

que o filtrado tornou-se incolor. Esse sélido foi seco a vacuo a temperatura ambiente.

3.2.2 Sintese da base de esmeraldina (EB)

A EB foi obtida através da desprotonac¢do da ES (MacDiarmid et al., 1987). Foram
adicionados 125 mL de NH4OH 0,1 mol L ao ES obtido anteriormente permanecendo
sob agitacdo por 10 minutos. O pH foi ajustado para aproximadamente 8 gotejando-se
uma solucéo de NH4OH 1 mol L%, A suspensio permaneceu sob agitagdo por 15 h e o
solido de coloracdo azul intenso foi filtrado em um funil de Buchner e lavado com por¢oes
de NH4OH 0,1 mol L. O processo de tratamento do sélido com 125 mL da solugéo de
NH4OH 0,1 mol L™ foi repetido sob agitacdo por mais 1 h. O sélido foi entéo filtrado a

vécuo, lavado com NH4OH 0,1 mol L™ e seco em dessecador.
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3.3 Sintese das nanofibras PANI
3.3.1 Sintese das nanofibras ES dopadas com &cido cloridrico

A sintese das nanofibras ES foi realizada de acordo com o procedimento relatado
na literatura (Huang e Kaner, 2004). Foi preparada uma solucéo de anilina (3,2 mmol)
em 10 mL de HCI (1 mol L) e outra solugdo de NH4S;0s (0,8 mmol) em 10 mL do
mesmo 4&cido. A solucdo da anilina foi completamente vertida sobre a solugdo do
persulfato de amodnio sob agitacdo. A polimerizacdo foi observada quando a cor verde,

caracteristica do ES, tornou-se perceptivel.

Com a finalidade de estabilizar e purificar as nanofibras preparadas através da
rapida mistura das solucGes de anilina e persulfato de aménio em &cido cloridrico, como
relatado na literatura (Li e Kaner, 2005), essas foram lavadas com &gua e separadas

através da centrifugacdo com velocidade de 3000 rpm por 0,5 h.

3.4 Preparacao dos filmes das nanofibras PANI
3.4.1 Preparacédo dos substratos

Slides de vidro modificados e ndo modificados foram utilizados para a fabricagao
dos filmes finos das nanofibras ES e EB.

Os substratos ndo modificados consistem em laminas de vidro as quais passaram
por um processo de 4 lavagens com acetona, alcool etilico e &gua deionizada,
separadamente.

Os substratos modificados foram preparados a partir da adaptacdo de um
procedimento descrito na literatura (Cheung, Stockton e Rubner, 1997). Inicialmente os
slides foram limpos em acetona, posteriormente em alcool etilico e por Gltimo em agua
deionizada. As laminas secas foram mergulhadas em solucdo de H2SO4(conc.)/H20; (7:3
v/v) por 1 h e posteriormente enxaguadas com agua. Em seguida, foram banhados em
solugéo de H.O/H202/NH4OH (5:1:1 v/v) por 0,5 h e posteriormente foram enxaguados

abundantemente com agua.

3.4.2 Preparacao dos filmes finos e espessos das nanofibras PANI

Para a preparacdo dos filmes finos, slides de vidro foram imersos na suspensao
das nanofibras dopadas com HCI por 0,5 h para a adsorcéo dessas no substrato. Depois

foram enxaguadas abundantemente com &gua deionizada e secos ao ar.
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Para a fabricacdo dos filmes das nanofibras EB, o filme de nanofibras dopado com

HCI foi imerso em solucéo de NH4sOH 0,1 M por 24 h para a desprotonagédo do mesmo.

Os filmes espessos das nanofibras dopadas com HCI foram fabricados gotejando-
se duas gotas da suspenséo das nanofibras sobre o slide de vidro e seco ao ar. A preparagéo
dos filmes das nanofibras EB consistiu na imersdo dos filmes dopados com HCI na
solucéo de NH4sOH 0,1 M por 24 h.

3.5 Dopagem dos filmes finos e espessos das nanofibras EB
Os filmes finos e espessos de nanofibras EB foram imersos em solucdes &cidas (1
mol L) de acido cloridrico, citrico, fosférico, mandélico e tolueno sulfénico por um

periodo de 24 h para a dopagem da PANI.

3.6 Sintese das nanoparticulas de prata
Para a sintese das nanoparticulas de prata, adaptou-se o procedimento descrito na
literatura (Wang et al., 2007).

Os filmes finos de PANI sobre o vidro ndo modificados e modificados e os filmes
espessos dopados com diferentes acidos foram imersos em solugdo 0,01 mol L de
AgNOs por um periodo de 24 h para a reducdo dos ions prata pela polianilina e

consequente formacdo das nanoparticulas.
Os seguintes filmes de nanofibras PANI foram fabricados:

a) Fino dopado com &cido cloridrico em slide de vidro (F-Cl) e imerso em solucéao
de sal de prata (F-CI-Ag);

b) Fino dopado com é&cido citrico em slide de vidro (F-cit) e imerso em solucéo de
sal de prata (F-cit-Ag);

c) Fino dopado com é&cido fosforico em slide de vidro (F-fosf) e imerso em solucédo
de sal de prata (F-fosf-Ag);

d) Fino dopado com acido mandélico em slide de vidro (F-mand) e imerso em
solucgéo de sal de prata (F-mand-Ag);

e) Fino dopado com é&cido tolueno sulfonico em slide de vidro (F-tolsul) e imerso
em solucéo de sal de prata (F-tolsul-Ag);

f) Fino EB em slide de vidro (F-EB) e imerso em solugéo de sal de prata (F-EB-AQ);

g) Fino dopado com &cido cloridrico em slide de vidro modificado (F-CI-M) e imerso

em solucéo de sal de prata (F-CI-M-Ag);
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h) Fino dopado com acido citrico em slide de vidro modificado (F-cit-M) e imerso
em solucgéo de sal de prata (F-cit-M-Ag);

i) Fino dopado com &cido fosférico em slide de vidro modificado (F-fosf-M) e
imerso em solucdo de sal de prata (F-fosf-M-Ag);

j) Fino dopado com &cido mandélico em slide de vidro modificado (F-mand-M) e
imerso em solucdo de sal de prata (F-mand-M-Ag);

k) Fino dopado com &cido tolueno sulfénico em slide de vidro modificado (F-tolsul-
M) e imerso em solucéo de sal de prata (F-tolsul-M-Ag);

I) Espesso dopado com acido cloridrico em slide de vidro (E-CI) e imerso em
solucéo de sal de prata (E-CI-Ag);

m) Espesso dopado com &cido citrico em slide de vidro (E-cit) e imerso em solugdo
de sal de prata (E-cit-Ag);

n) Espesso dopado com acido fosforico em slide de vidro (E-fosf) e imerso em
solucéo de sal de prata (E-fosf-Ag);

0) Espesso dopado com acido mandélico em slide de vidro (E-mand) e imerso em
solucdo de sal de prata (E-mand-Ag);

p) Espesso dopado com acido tolueno sulfénico em slide de vidro (E-tolsul) e imerso

em solucgéo de sal de prata (E-tolsul-Ag).

3.7 Sintese das nanoparticulas bimetalicas prata e ouro

Para sintetizar as nanoparticulas bimetalicas de prata e ouro, os filmes finos em
slide de vidro ndo modificados e espessos foram imersos em solugdo de AgNOs (1 mol
L) por 24 h, retirados e enxaguados com agua deionizada. Posteriormente esse filme foi
imerso em solugdo de HAUCIs (1 mol L) por 24 h, retirados e enxaguados com agua
deionizada. O processo inverso, imersdo em HAUCIs e posteriormente em AgNOs

também foi realizado. Dessa forma os seguintes filmes foram sintetizados:

a) Fino dopado com HCI imerso em sal de prata e posteriormente em sal de ouro
(F-CI-Ag-Au);

b) Espesso dopado com HCI imerso em sal de prata e posteriormente em sal de
ouro (E-CI-Ag-Au);

¢) Fino dopado com HCI imerso em sal de ouro (F-CI-Au);

d) Fino dopado com HCI imerso em sal de ouro e posteriormente em sal de prata
(F-Cl-Au-Ag);

e) Espesso dopado com HCI imerso em sal de ouro (E-CI-Au);
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f) Espesso dopado com HCI imerso em sal de ouro e posteriormente em sal de
prata (E-CI-Au-Ag);

3.8 Instrumentacao
3.8.1 Espectroscopia de absor¢éo no UV-VIS-NIR

As andlises referentes a absor¢do no UV-VIS-NIR foram obtidas utilizando um
espectrometro Shimadzu UV-1800 operando na regido de 380 a 1100 nm. Os espectros
UV-VIS-NIR de solucBes foram medidos utilizados cubetas de quartzo com caminho
optico 1 cm. Para obtencédo dos espectros dos filmes foram utilizados slides de vidro com

1 cm de largura.

3.8.2 Espectroscopia Raman ressonante

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrometro Raman
dispersivo da Bruker, modelo Senterra utilizando-se as radiagdes excitante Ao = 633 com
a poténcia do laser de 0,2 mW. Os dados espectrais foram obtidos usando uma objetiva
de magnificacdo 50 vezes (NA= 0,51) e tempo de integracdo de 50 s. Os espectros FT-
Raman foram obtidos em um espectrometro FT-Raman Bruker, modelo RFS 100, com
excitacdo em 1064 nm utilizando a poténcia de 50 mW.

Espectros Raman utilizando a radiagdo excitante Ao = 633 nm foram também
foram obtidos no Laboratério de Espectroscopia Molecular — Instituto de Quimica (USP),
utilizando um equipamento Raman Renishaw InVia com um detector CCD acoplado a
um microscépio Leica, o feixe do laser foi focalizado na amostra com uma lente objetiva
de magnificacdo de 50 vezes. Imagens de microscopia Optica dos slides de vidro contendo

filmes de PANI foram registradas utilizando este mesmo equipamento.

3.8.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas em um
microscopio eletronico tipo “field emission gun” FEI, modelo Magellan, utilizando uma
tensdo de 5 kV, com corrente no filamento de 10 pA, (INMETRO, em Duque de Caxias,
RJ) e no FESEM JEOL JSM-7401F utilizando uma tenséo de 5 kV, com corrente no
filamento de 10 pA, (Instituto de Quimica da USP). As amostras foram analisadas sobre
fita de carbono, a fita foi colada sobre o filme e posteriormente retirada. Em ambos
equipamentos a coleta de raios X caracteristicos foram empregadas para se estudar a

composicao elementar das amostras (Espectroscopia de raio X por disperséo em energia
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— EDS). Para a obtencdo dessas imagens MEV foi gotejada uma gota da suspensao acida
das nanofibras sobre um slide de silicio limpo formando um filme sobre esse substrato.
As medidas do tamanho médio das estruturas foram realizadas utilizando o software

ImageJ.

3.8.4 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram obtidas em um
microscopio eletrénica de marca FEI, modelo Tecnai Spirit, nas condicdes de trabalho de
120 kV e em um microscopio de marca FEI, modelo Titan 80-300 nas condicdes de
trabalho de 80 kV, equipado com um analisador de dispersao em energia por raio-X
(DER), (INMETRO, em Duque de Caxias, RJ). As imagens foram obtidas pelo Dr.
Braulio S. Archanjo e pela mestranda Moyra Freitas Vieira. Para a obtencdo dessas
imagens TEM o filme foi dissolvido em metilpirrolidona e foi gotejado uma gota sobre a
grade de cobre recoberta com carbono. As medidas do tamanho médio das estruturas

metélicas foram realizadas utilizando o software ImageJ.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PANI bulk

A PANI bulk nas formas ES (dopada com HCI) e EB foram sintetizadas
quimicamente utilizando persulfato de amonio como agente oxidante. Os espectros UV-
VIS-NIR e Raman ressonante destes polimeros foram utilizados como padrdes na
caracterizacdo dos sistemas investigados neste trabalho. Para a realizacdo das medidas de
absorcéo no UV-VIS-NIR a ES foi dispersa em solucdo aquosa de HCI e a EB dissolvida

em metilpirrolidona.

A Figura 17 apresenta os espectros de absor¢édo no UV-VIS-NIR da EB (Figura
17a) e ES (Figura 17b) os quais concordam com aqueles reportados na literatura (Huang
e MacDiarmid, 1993; Kang, Neoh e Tan, 1998). A EB apresenta uma banda de absor¢éo
em 326 nm atribuida a transi¢do n-* € outra em 642 nm atribuida a transferéncia de carga
dos anéis benzénicos para os quindnicos. O ombro que se encontra em aproximadamente
900 nm deste espectro esta relacionada com a nao desprotonacdo total da forma ES. A ES
apresenta uma banda em 355 atribuida a transigdo z-t*, uma em 445 nm caracteristica da

forma semiquindnica e 915 nm a qual € atribuida aos segmentos dopados.
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Figura 17 - Espectros UV-VIS-NIR da PANI bulk nas formas (a) EB e (b) ES dopada

com HCI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos espectros UV-VIS-NIR podemos inferir que o efeito Raman
ressonante ird ocorrer quando se utilizar a radiacdo excitante 1064 nm para forma ES e a
radiacdo 633 nm para a forma EB. Desta forma, foram utilizadas as duas radiac6es na

caracterizacdo da PANI bulk.

O espectro Raman ressonante da EB é mostrado na Figura 18a. Observa-se as
bandas caracteristicas desses segmentos utilizando a radiagdo 633 nm: 1589 (vC=C),
1474 (vC=N), 1417 (vC-C do anel quinénico), 1220 (vC-N) e 1162 cm™ (BC-H do anel
quinénico). Novas bandas aparecem quando se utiliza a radiagdo em 1064 nm: 1597,
1498, 1377 cm™. Essas bandas sdo atribuidas a presenca residual dos segmentos
semiquindnicos que ndo foram desprotonados com o tratamento com NH4OH e somente
sdo observadas utilizando essa linha de excitacdo devido a ressonancia dos segmentos

semiquindnicos nessa radiagéo.
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Ao se protonar a EB com &cidos protonicos, obtendo a forma ES, os segmentos
quindnicos séo convertidos em semiquindnicos. Devido a esse fator, algumas mudancas
sdo detectadas no espectro da ES (Figura 18b). Utilizando a radiacdo 633 nm € observado
o0 aparecimento da banda 1618 cm™ (vC-C anel benzénico), o deslocamento da banda
1589 cm™ para 1581 cmt, o aparecimento das bandas 1337/1320 cm™* (vC-N-*) atribuidas
aos radicais cations, o deslocamento da banda 1474 cm™ para 1484 cm™ com diminuigéo
de sua intensidade, a banda 1220 cm™ desaparece e surge a 1258 cm™ e a banda 1162 cm
! desloca-se para 1167 cm™. Utilizando a radiagio 1064 nm observa-se os deslocamentos
1597 cm* para 1593 cm, 1498 cm™ para 1505 cm™, 1377 cm™ para 1374 cm™ e 1168
cm? para 1173 cm™,

Figura 18 - Espectros Raman ressonante (Ao = 633 e 1064 nm) da PANI bulk na forma
(@) ES e (b) EB.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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4.2 Nanofibras PANI

A répida mistura das solugdes acidas de persulfato de aménio e de anilina levou a
formagdo de um polimero com morfologia nanofribilar, como pode ser observado nas
imagens feitas por microscopia eletronica de varredura (Figura 19a) e transmisséo (Figura

19b), as quais apresentaram um diametro médio de 27 nm.

Figura 19 - Imagens (a) MEV e (b) MET das nanofibras ES dopadas com HCI.

Fonte: Elaboradas pelo autor.

Para a realizacdo da medida de absor¢do no UV-VIS-NIR um slide de vidro foi
imerso na dispersdo acida contendo as nanofibras de modo que essas adsorveram neste
substrato formando um filme fino. O espectro UV-VIS-NIR das nanofibras ES como
sintetizadas (Figura 20a), apresenta uma banda no UV observada em cerca de 450 nm
caracteristica da forma polardnica e a banda em 818 nm com uma cauda que se estende
até o NIR atribuidos aos segmentos semiquindnicos indicando que as fibras se encontram
na forma dopada (ES).

O espectro Raman ressonante utilizando a excitagdo 633 nm das nanofibras ES
em po (Figura 20b) apresenta as bandas caracteristicas dos segmentos semiquindnicos:
1621 (vC-C anel benzénico), 1580 (vC=C), 1485 (vC=N), 1341/1323 (vC-N"), 1254
(vC-N) e 1166 (BC-H do anel semiquindnico). Utilizando a radiacdo 1064 nm o espectro
Raman ressonante apresenta as bandas caracteristicas 1593 (vC-C do anel benzénico),
1504 (vC-C do anel semiquindnico), 1349 (vC-N*), 1174 cm?® (BC-H anel
semiquinodnico). Estes resultados confirmam que as nanofibras de polianilina se

encontram na forma condutora.
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Figura 20 - Espectros (a) UV-VIS-NIR e (b) Raman ressonante (Ao = 633 € 1064 nm)

das nanofibras ES dopadas com HCI.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3 Filmes finos das nanofibras EB e ES dopadas com &cido cloridrico

Como descrito na literatura (Wang et al., 2007) diferencas na densidade,
morfologia e estrutura dos filmes de PANI influenciam no tamanho e morfologia das
nanoparticulas reduzidas sobre a superficie polimérica. Dessa forma, foi proposto neste
trabalho, além de slides de vidro, a utilizacdo de slides de vidro modificados como
substratos para deposi¢cdo do filme das nanofibras PANI. Esse tratamento foi sugerido
com o intuito de verificar se a modificacdo da superficie do vidro influencia de algum

modo no filme formado.

A adsorcdo das nanofibras ES no slide de vidro ocorre devido as ligacdes de
hidrogénio que ocorre entre a PANI e os grupos silandis presentes na superficie. J& a
interacdo das nanofibras ES com o slide de vidro modificado se d& majoritariamente por
atracdo eletrostatica, pois a PANI na sua forma protonada apresenta carga positiva e o
slide de vidro modificado apresenta carga negativa. Essas cargas superficiais surgem

depois do tratamento com H>O/H.O2/NH4sOH que desprotonam o0s grupos silanois
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protonados formados quando o vidro é tratado com H.O2/H2SOs inicialmente (Figura

21a).

Através do espectro UV-VIS-NIR (Figura 21b) nota-se que o valor de absorbancia
em 800 nm é maior para o filme adsorvido em slide de vidro ndo modificado (F-CI)
(Agoonm = 0,036) do que para o filme adsorvido em slide de vidro modificado (F-CI-M)
(Asoonm = 0,026). Isso sugere que as interagdes de ligacdo de hidrogénio também sdo
importantes neste processo de adsorc¢éo da PANI e que o filme formado sobre o slide ndo

modificado é mais espesso que no vidro modificado.

Figura 21 - a) Esquema do processo do tratamento superficial dos slides de vidro. b)
Espectros UV-VIS-NIR dos filmes das nanofibras ES adsorvido em slide vidro

modificado com solucdo piranha &cida e bésica.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 22 apresenta as imagens de microscopia oOptica dos filmes finos das
nanofibras PANI dopadas com HCI adsorvidas sobre slide de vidro (Figura 22a) e em
slide de vidro modificado (Figura 22b). Nota-se a presenca de agregados maiores de
nanofibras no slide ndo modificado comparado com o slide modificado, concordando com

os resultados obtidos por UV-VIS-NIR.
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Figura 22 - Imagens de microscopia 6ptica dos filmes finos das nanofibras ES dopadas
com HCI adsorvidas em (a) slide de vidro ndo modificado e em (b) slide de vidro
modificado.

a)

Fonte: Elaborada pelo autor.

O filme F-ClI foi tratado com solugéo de NH4OH (1 mol L) com o objetivo de
desprotonar a ES, formando o filme fino das nanofibras EB (F-EB). O espectro UV-VIS-
NIR (Figura 23a) do filme F-EB apresentou uma banda em aproximadamente em 380 nm
atribuida a transi¢do 7-7* e outra em 600 nm referente a transferéncia de carga dos anéis
benzénicos para os quinbnicos. A Figura 23b apresenta os espectros Raman ressonante
do filme F-EB nas radiacdes 633 e 1064 nm. O espectro com Ao = 633nm apresentou as
bandas 1588 (vC=C), 1467 (vC=N), 1422 (vC-C anel quindnico), 1120 (vC-N) e 1164
cm-1 (BC-H anel quindnico) que séo caracteristicas da forma EB. Utilizando a radiagéo
1064 nm o espectro apresentou as bandas atribuidas a presenca residual dos segmentos
semiquindnicos que ndo foram desprotonados.
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Figura 23 - Espectros (a) UV-VIS-NIR e (b) Raman ressonante (Ao = 633 nm) das
nanofibras EB.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os filmes F-CI, F-CI-M e F-EB foram imersos em solucdo de AgNOs (0,01 mol
L) e apds esse procedimento esses filmes foram denominados de F-Cl-Ag, F-CI-M-Ag

e F-Ag respectivamente.

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (Figura 24) evidenciam a
reducdo da prata pelos filmes PANI. As nanoparticulas de prata formadas no filme das
nanofibras EB (Figura 24a), ap6s a imersdo desse em solugdo de AgNOs (0,01 mol L),
apresentam morfologia acicular com tamanho medio de 60 x 10 nm. As nanoparticulas
formadas no filme adsorvido em slide de vidro ndo modificado (Figura 24b) também
apresentaram morfologia acicular, porém com tamanho médio de 88 x 17 nm. J& as
nanoparticulas formadas no filme adsorvido em slide de vidro modificado apresentou

uma morfologia aproximadamente esférica com tamanho meédio de 2 nm (Figura 24c).
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Figura 24 - Imagens MET das nanoparticulas de prata reduzidas em filme de nanofibras

(@) EB, (b) ES adsorvido em slides de vidro ndo modificados e (c) modificados.

a) F-EB-Ag b) F-CI-Ag

Fonte: Elaborada pelo autor.

A deposicio de Ag° nas superficies da membrana por meio da reducéo requer a
transferéncia de elétrons da PANI para os fons Ag*. A medida que os ions metalicos se
aproximam das superficies da PANI, eles sdo reduzidos por esse polimero e formam
nucleos. E provavel que o tamanho desses nticleos metalicos seja dominado pela diferenca
no potencial de reducdo entre os ions metélicos e a PANI e pelas propriedades de

superficie dos substratos (Wang et al., 2007).

A dopagem do filme EB com o HCI, formando o filme ES, levou a formagé&o de
nanoparticulas maiores do que aquelas sintetizadas no filme desprotonado. Isso indica,
como descrito por Wang et al. (2007), que a insercao de prétons e contra ions na cadeia
polimérica da PANI influéncia na morfologia e tamanho das nanoparticulas reduzidas por

esses filmes. Os dopantes adicionados alteram o espagamento entre as cadeias do
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polimero o que pode favorecer o crescimento do metal ao longo de uma direcao

especifica.

Ja a diferenca morfolégica das NPs formadas no filme sobre o slide nédo
modificado para com as formadas no filme sobre o slide modificado pode estar
relacionada com o tratamento da superficie do vidro com H202/H2SOs e
H2>0O/H202/NH4OH. Como analisado anteriormente pelo espectro de absor¢do no UV-
VIS-NIR e pelas imagens de microscopia éptica, esse tratamento leva a formacgéo de
filmes com agregados com menos nanofibras, o que leva a hipdtese de que a quantidade
de polimero, a espessura do filme e a natureza quimica (carga, capacidade de realizar
ligacBes de hidrogénio) da superficie do vidro também direcionam o crescimento das

nanoparticulas.

O espectro UV-VIS-NIR do filme F-EB (Figura 25a) apresenta uma banda em
aproximadamente em 380 nm atribuida a transi¢éo n-7* € uma banda em 604 nm atribuida
atransferéncia de carga dos anéis benzénicos para 0s quindnicos. Quando o filme é imerso
na solugdo de AgNOs (F-EB-Ag), a banda em aproximadamente em 380 nm permanece
e ocorre o deslocamento de 604 nm para 553 nm e um ombro em 820 nm. O deslocamento
hipsocrémico da banda em 604 nm é caracteristico da oxidag¢do da EB formando PB e o

ombro em 820 nm sugere a formacao de segmentos semiquindnicos.

Para o filme das nanofibras ES dopadas com HCI sobre os slides de vidro (F-Cl),
0 espectro UV-VIS-NIR (Figura 25b) apresenta o perfil caracteristico da forma
semiquindnica. Quando a prata é reduzida, formando o nanocompdsito F-Cl-Ag, o
espectro UV-VIS-NIR do filme apresenta uma banda em aproximadamente 380 nm e
outra em 548 nm com uma cauda que se estende ao NIR. Este resultado indica que apds
o tratamento dos filmes com ions Ag*, os segmentos semiquindnicos sdo convertidos em
quinbnicos. A banda em 548 nm pode ser resultado da absor¢do dos segmentos

quinénicos juntamente com a ressonancia de superficie de plasmon de NPs de Ag.

O espectro UV-VIS-NIR (Figura 25c) do filme F-CI-M é semelhante ao das
nanofibras em suspensdo. Quando a prata é reduzida pelo filme, formando o filme F-CI-
M-Ag, o espectro apresenta a banda em aproximadamente 380 nm e uma banda em 558
nm. Este resultado indica que 0s segmentos semiquindnicos sdo convertidos a quinénicos

devido a reducéo de ions prata e que Ag-NPs se formam no filme.
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Figura 25 - Espectros UV-VIS-NIR dos filmes (a) F-EB e F-EB-Ag, (b) F-Cl e F-CI-
Ag, (c) F-CI-M e F-CI-M-Ag.
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Fonte: Elaborada pelo autor

O espectro Raman ressonante do filme F-EB, (ko = 633 nm) (Figura 26a) apresenta
as bandas caracteristicas da forma néo protonada da polianilina (EB): 1588 (vC=C), 1475
(vC=N), 1414 (vC-C do anel quinbnico), 1217 (vC-N) e 1162 (C-H do anel quindnico).
Ao imergir o filme em solucdo de AgNOs, formando o filme F-EB-Ag, observa-se a
intensificacdo de todas as bandas; o deslocamento da banda de 1475 para 1467 cm™ que
pode estar relacionado a interacdo do nitrogénio dos grupos quindnicos com a prata

reduzida.

O espectro Raman ressonante (Ao = 633nm) do filme F-CI (Figura 26b) apresentou
as bandas caracteristicas da forma protonada da polianilina (ES): 1622 (vC-C do anel
benzénico), 1580 (vC=C), 1487 (vC=N), 1335/1320 (vC-N*), 1250 (vC-N) e 1167 cm™
(BC-H do anel semiquindnico). Ao ser imerso na solu¢do de AgNOs, formando o filme
F-Cl-Ag, observa-se no espectro Raman o deslocamento da banda 1580 para 1591 cm™ e
1487 para 1470 cm™ com o aumento de intensidade dessa e o surgimento da banda 1417

cm* (vC-C do anel quinbnico). As bandas caracteristicas dos segmentos semiquindnicos,
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dupleto 1335/1320 e 1250 cm™ desaparecem e constata-se o surgimento da banda 1221
cmt, que é caracteristica do segmento quindnico. Portanto, essas mudancas evidenciam

um espectro parecido com aquele da forma ndo condutora da polianilina (EB).

Quando o slide de vidro é modificado, o espectro do filme F-CI-M (Figura 26c¢)
também apresenta as bandas caracteristicas da forma condutora. Ao imergir esse filme na
solucdo de AgNOgz, formando o filme F-CI-M-Ag, ocorreram os deslocamentos das
bandas 1583 para 1588 cm™, 1483 para 1467 cm™ com aumento de intensidade dessa

banda e 1167 para 1164 cm™. A banda 1251 cm™ desaparece e surge a 1220 cm™.
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Figura 26 - Espectros Raman ressonante (Ao = 633 nm) dos filmes (a) F-EB e F-EB-Ag,
(b) F-Cl e F-CI-Ag e (c) F-CI-M e F-CI-M-Ag.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4 Filmes finos das nanofibras PANI dopadas com acidos citrico, fosforico, mandélico
e tolueno sulfénico

E reportado na literatura que filmes de PANI dopados com diferentes 4cidos,
resultam na formagéo de NPs com diferentes morfologias e tamanhos. Por isso, nesta

dissertacdo, além do HCI foram utilizados os acidos citrico, fosforico, mandélico e
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tolueno sulfonico para dopar os filmes das nanofibras PANI. A Figura 27 apresenta as

estruturas desses dopantes utilizados.

Figura 27 - Estruturas dos acidos (a) citrico, (b) fosférico, (c) mandélico e (d) tolueno

sulfénico.
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®) OH
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7~ a’
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CH,

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 28 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura das
nanoparticulas de prata formadas ap6s a imersdo dos filmes finos de nanofibras PANI
dopadas com diferentes acidos em solugdo de AgNOs (0,01 mol L).

Nanoparticulas com tamanho médio de 56 nm foram formadas sobre a superficie
do filme F-cit-Ag (Figura 28a). Alem dessas nanoestruturas, podem ser observadas
microestruturas esféricas com didmetro médio de 1,3 um (Figura 28b). Essas
microestruturas sdo constituidas de nanofolhas, com 330 nm de comprimento e 23 nm de
espessura, agrupadas em um padrdo aleatorio de repeticdo em torno de um local de
nucleacdo, as quais sdo semelhantes aquelas sintetizadas por Wang et al., (2007)

utilizando filme PANI poroso dopado com acido citrico. Diante dessa semelhanca,
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podemos inferir que 0s espacamentos entre as nanofibras de polianilina podem estar

atuando como os poros da membrana do trabalho em quest&o.

As NPs formadas no filme F-fosf-Ag apresentaram tamanho medio de 47 nm.
Além dessas, microestruturas também foram formadas (Figura 28c). Em ambos os casos
a morfologia das nanoparticulas ndo é bem definida através das imagens MEV. No filme

F-fosf-M-Ag (Figura 28d) foram reduzidas nanoparticulas com tamanho médio de 89 nm.

Nanoparticulas com tamanho médio de 15 nm podem ser vistas depositadas ao
longo das nanofibras do filme F-mand-Ag na imagem MEV (Figura 28e). Quando o vidro
é modificado, observa-se estruturas micrométricas depositadas no filme F-mand-M-Ag

sobre as quais se encontram NPs de prata com tamanho médio de 42 nm (Figura 28f).

Na Figura 28g podemos ver nanoparticulas de prata com tamanho médio de 34
nm e nanofios com espessura média de 13 nm depositados no filme F-tolsul-Ag. Essa
morfologia é semelhante aquela relatada por Wang et al. (2007) para as nanoparticulas

de prata depositadas em filme PANI poroso dopado com &cido tolueno sulfénico.
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Figura 28 - Imagens MEV das nanoparticulas depositadas nos filmes (a) e (b) F-cit-Ag,
(c) F-fosf-Ag, (d) F-fosf-M-Ag, (e) F-mand-Ag, (f) F-mand-M-Ag e (g) F-tolsul-Ag.

a) F-cit-Ag b) F-cit-Ag

c) F-fosf-Ag

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado nos espectros de absor¢do no UV-VIS-NIR para 0s
filmes dopados com acido citrico, fosforico, mandélico e tolueno sulfénico (Figura 29) a
imersdo dos mesmos em solucdo AgNOs leva ao surgimento da banda em torno de 530
nm que pode ser resultado da absor¢do dos segmentos quindénicos junto com a ressonancia
do plasmon de superficie das nanoparticulas de prata reduzidas. Resultados esse ja
observado para o filme dopado com HCI. Para os filmes em substrato modificado é
observado somente um fundo devido ao espalhamento causado pela pouca quantidade do

polimero adsorvido no vidro.
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Figura 29 - Espectros UV-VIS-NIR para os filmes das nanofibras PANI sobre slide de
vidro e slide de vidro modificado dopadas com os acidos (a) citrico, (b) fosférico, (c)

mandélico e (d) tolueno sulfonico e imersos em solucdo de AgNO:s.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros Raman (Ao = 633 nm) para os filmes dopados (Figura 30)
apresentaram o perfil da forma protonada da polianilina com a banda em ca. 1330 cm™

atribuida a vC-N-*. Depois da imersdo desses filmes em solugdo de AgNOs o perfil do
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espectro da forma ndo protonada é observado para os filmes tanto em substrato
modificado como para os ndo modificados, como ja foi observado para o espectro dos
filmes dopados com HCI.

Figura 30 - Espectros Raman ressonante (Ao = 633 nm) dos filmes das nanofibras PANI
sobre slides de vidro e slides de vidro modificado dopadas com os acidos (a) citrico, (b)

fosférico, (c) mandélico e (d) tolueno sulfénico e imersos em solugdo de AgNOa.
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4.5 Filmes espessos das nanofibras PANI dopadas com diferentes acidos
A Figura 31 apresenta a imagem de microscopia Optica do filme E-CI sobre slide
de vidro. Diferente dos filmes adsorvidos na superficie do slide através da imersao desse

em suspensdo de nanofibras, observa-se um filme homogéneo sobre toda a superficie.

Figura 31 - Imagem de microscopia Optica do filme espesso das nanofibras PANI

dopada com HCI sobre slide de vidro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As imagens MEV (Figura 32) evidenciam que apds a imersdo dos filmes espessos
das nanofibras PANI dopadas com diferentes acidos na solugdo de AgNO3 (0,01 mol L
1 houve a reducéo da prata e formacdo de nanoparticulas com diferentes tamanhos e

morfologias.

Na superficie do filme E-CI-Ag (Figura 32a) encontram-se depositadas estruturas
micrométricas de Ag com 1 um de comprimento e nanoparticulas com tamanho médio
de 76 nm. Nas Figuras 32 (b) e (c), encontram-se as imagens MEV das nanoparticulas
formadas sobre a superficie dos filmes E-cit-Ag e E-fosf-Ag as quais possuem tamanho
médio de 76 e 85 nm respectivamente. Ja na Figura 32d pode-se observar a presenca de
populacBes de nanoparticulas de prata com dois tamanhos médios diferentes: 46 e 120
nm sobre o filme E-mand-Ag. Microestruturas de prata com uma série de subestruturas
que sugerem a presenca de dimensao fractal (Figura 32e) foram reduzidas pelo filme E-
tolsul, sobre as quais encontram-se nanoparticulas com tamanho médio de 40 nm.

Assim como observado por Wang et al. (2007) nos filmes densos, as NPs de prata
formadas sobre os filmes espesso de nanofibras apresentaram uma menor variedade na
morfologia em todos os filmes, com excecdo do filme dopado com é&cido tolueno
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sulfénico. Essa semelhanga com o trabalho descrito na literatura reforca a ideia de que o
aumento da espessura do filme das nanofibras aumenta a densidade desse e influencia no

crescimento das nanoparticulas.

Figura 32 - Imagens MEV das nanoparticulas de prata reduzidas por filmes espessos das

nanofibras PANI dopadas com os &cidos (a) cloridrico, (b) citrico, (c) fosforico, (d)

mandélico e (e) tolueno sulfonico.

d) E-mand-Ag

T

L

Fonte: Elaborada pelo autor

Quando o filme E-CI é imerso em solucdo de AgNOs, observa-se mudanca de
colocacao de do filme do verde para azul. O espectro UV-VIS-NIR caracteristico da ES
observado no filme E-CI (Figura 33a) da lugar a um espectro com uma banda larga em
573 nm atribuido a transferéncia de carga dos anéis benzénicos para 0s quindnicos para
o filme E-CI-Ag.

O espectro Raman ressonante (Ao = 633 nm) do filme E-CI (Figura 33b) apresenta
as bandas caracteristicas da forma protonada da PANI: 1620 (vC-C do anel benzénico),
1582 (vC=C), 1487 (vC=N), 1335/1319 (vC-N*), 1250 (vC-N) e 1166 cm-1 (C-H do anel
SQ). No espectro do filme E-CI-Ag observa-se que as mudangas que ocorrem Sa0 as
mesmas observadas para o filme F-CI-Ag: A banda 1487 cm™ desloca-se para 1467 cm’
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! o dupleto 1335/1319 cm™ desaparece, a banda 1250 cm™ desaparece e surge a banda

1219 cm™.

Figura 33 - Espectros de (a) UV-VIS-NIR e (b) Raman ressonante (Ao = 633 nm) dos
filmes E-Cl e E-CI-Ag.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As mudancas observadas tanto no espectro UV-VIS-NIR quanto no espectro
Raman para os filmes espessos dopados com os acidos citrico, fosforico, mandélico e
tolueno sulfénico foram as mesmas descritas para o filme espesso dopado com acido
cloridrico bem como para os espectros dos filmes finos dopados com 0s mesmos &cidos

como pode ser observado na Figuras 34 e na Figura 35 respectivamente.

69



Figura 34 - Espectros UV-VIS-NIR dos filmes espessos das nanofibras PANI dopadas
com os acidos (a) cloridrico, (b) citrico, (c) fosférico, (d) mandélico e (d) tolueno

sulfonico e imersos em solugéo de AgNO:s.
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Figura 35 - Espectros Raman ressonante (Ao = 633 nm) dos filmes espessos das
nanofibras PANI dopadas com os acidos (a) cloridrico, (b) citrico, (c) fosférico, (d)

mandélico e (d) tolueno sulfonico e imersos em solucdo de AgNOs.
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4.6 Nanoparticulas bimetalicas de prata e ouro em filmes finos e espessos de nanofibras
PANI dopadas com HCI

4.6.1 Filmes finos e espessos imersos em solugdo de AgNOs (0,01 mol L) e HAuCl, (0,01

mol L) respectivamente.

Para a sintese de nanoparticulas bimetalicas de prata e ouro foi proposto
inicialmente a imers&o do filme fino de PANI dopada com HCI em solucdo de AgNO3
(0,01 mol L) formando o filme F-CI-Ag. Em seguida esse filme foi imerso em solugéo
de HAUCI4 (0,01 mol L1) formando o filme F-Cl-Ag-Au.

A imagem MEV da Figura 36a evidencia a formacao de trés tipos diferentes de
estruturas formadas e distribuidas heterogeneamente sobre a superficie do filme F-CI-Ag-
Au. As estruturas maiores, esféricas, possuem tamanho médio 260 nm, ja as
nanoparticulas (Figura 36b) dispersas possuem tamanho médio de 90 nm e os
aglomerados séo constituidos de nanoestruturas com tamanho médio de 36 nm (Figura
36¢).

Figura 36 - Imagens MEV do filme F-CI-Ag-Au com a presenca de estruturas (a)
esféricas, (b) dispersas e (c) aglomerados de Ag e Au.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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De acordo com Mack et al. (2011) dois fatores podem justificar a heterogeneidade
da densidade de nanoparticulas sobre a superficie do filme. A primeira esté relacionada
com as diferencas locais do estado de dopagem do polimero ja que a regiGes mais dopadas
permitem um maior fluxo de elétrons que irdo reduzir os ions metalicos. Outro ponto
refere-se a variacdo da densidade das cadeias poliméricas superficiais sendo que filmes
mais densos proporcionam mais sitios para a formacgdo de ndcleos metalicos para o

crescimento de nanoparticulas.

O espectro EDS (Espectroscopia de raio X por dispersdo em energia) das esferas
(Figura 37a) evidencia que estas sdo constituidas de Au bem como as nanoparticulas
dispersas pelo filme (Figura 37b). J& o espectro EDS para as nanoparticulas presentes nos

aglomerados (Figura 37c¢) indicam a presenca de Ag além do Au.

Figura 37 - Espectros EDS das estruturas (a) esféricas, (b) dispersas e (c) aglomeradas
sobre o filme F-CI-Ag-Awu.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Quando o filme PANI é imerso na solugdo de AgNOs, nanoparticulas de prata sdo

formadas e depositadas no mesmo. Posteriormente, ao imergir esse filme na solucdo de
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HAuCI, € provavel que uma reacdo de substituicdo galvanica ocorra (Sun, Mayers e Xia,
2002):

Como o Au possui um potencial de reducdo maior do que a Ag, esse metal é
oxidado pelos fons Au®* do sal de ouro, ou seja, a prata atua como um metal de sacrificio.
E possivel que as nanoparticulas de ouro formadas sejam ocas, ja que os ions Au®* se
reduziram sobre a superficie das nanoparticulas de prata, as quais foram oxidadas
deixando uma camada de ouro com o interior vazio. As regides nas guais encontram-se
nanoparticulas de Ag e Au pode ser explicada pelo fato do ouro se ligar com a prata ndo
reagida formando ligas Ag-Au. Além disso, o fato do potencial de reducéo do ouro ser
maior do que a prata pode implicar na reducdo dos ions de Au pelas regides nao oxidadas

do préprio polimero, formando nanoparticulas de ouro isoladas.

O espectro UV-VIS-NIR do filme fino dopado com HCI e imerso em solucéo de
sal de prata (F-CI-Ag) (Figura 38a) mostrou um espectro semelhante ao ja discutido
anteriormente com uma banda em 641 nm referente ao polimero juntamente com a
ressonancia de superficie do plasmon das nanoparticulas de Ag. ApoOs a imersao desse
filme em solugdo de HAuUCI4 (0,01 mol L), formando o filme F-CI-Ag-Au, 0 espectro
UV-VIS-NIR apresenta uma banda em aproximadamente 380 nm caracteristica da
transi¢do n-m* € uma banda em 503 nm atribuida a ressonancia do plasmon de superficie
nas nanoparticulas de Au com uma cauda que se estende no sentido do infravermelho. A
formacdo da liga Ag-Au pode ser suportada pelo fato de que o espectro de absor¢édo
mostra apenas uma banda de plasmon, sendo que duas bandas seriam esperadas caso
houvesse uma mistura de nanoparticulas de prata e ouro (Link e Wang, 1999).

O espectro Raman (Lo = 633 nm) do filme F-CI-Ag (Figura 38b) apresenta as
bandas caracteristicas da forma desprotonada EB: 1589 (vC=C), 1469 (vC=N), 1418 (vC-
C do anel quindnico), 1218 (vC-N) e 1162 cm™ (BC-H do anel quindnico). Como ja
observado, essas bandas sdo caracteristicas da PANI com nanoparticulas de prata
depositadas. Ao imergir esse filme na solugcdo de HAuCl4, formando o filme F-CI-Ag-
Au, ¢é observado pelo espectro Raman que o polimero passa para a forma protonada ES
devido ao surgimento das bandas caracteristicas dessa: 1356 (vC-N") e 1257 (vC-N) cm"
! Esse processo pode ser justificado pelo fato do sal de ouro utilizado ser um &cido
protonico. Ja a presenca das bandas 1646, 1412 e 580 cm™ indicam que os grupos
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fenazina, fenoxazina e safranina, descirtas estruturalmente na Figura 15, sdo formados
durante a reducéo dos ions Au* (Bogdanovié¢ et al., 2015 ; Ciric-Marjanovic, Trchova e
Stejskal, 2007). Este resultado indica que além da Ag®, a polianilina participa do processo

de reducéo do Au®*.

Figura 38 - Espectros (a) UV-VIS-NIR e (b) Raman ressonante (Ao = 633 nm) dos
filmes F-CI-Ag e F-CI-Ag-Au.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Quando o filme E-CI entra em contato inicialmente com o sal de prata e
posteriormente com o sal de ouro, microestruturas com tamanho médio de 700 nm sdo
formadas sobre o filme como pode-se observar na Figura 39a. Além dessas, assim como
no filme fino particulas mais dispersas com tamanho médio de 136 nm (Figura 39b) e
aglomerados com nanoparticulas de amanho médio 85 nm (Figura 39c) também s&o

observadas.
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Figura 39 - Imagens MEV das (a) microestruturas, (b) estruturas e aglomerados de Ag e

Au formadas na superficie do filme E-CI-Ag-Au.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro EDS das microestruturas (Figura 40a) evidenciou que essas séo ligas
de Ag-Au bem como as nanoparticulas mais dispersas pelo filme (Figura 40b). Nos
aglomerados o espectro EDS (Figura 40c) também mostrou a presenca de 4&tomos de ouro
e de prata, indicando que a reacdo de substituicdo da Ag® com os ions Au®* também
ocorre. Porém, observa-se que para o filme espesso encontrasse uma maior populacgéo de
atomos de prata em comparacdo com o0s espectros EDS dos filmes finos. Isso pode
implicar que uma maior quantidade de nanoparticulas sdo formadas no filme espesso

quando imerso em solugcdo de AgNOz do no filme fino.
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Figura 40 — Espectros EDS das (a) microestruturas, (b) nanoparticulas dispersas e (c)

aglomerados das estruturas de Ag e Au sobre o filme E-CI-Ag-Au.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro de absorcdo no UV-VIS-NIR (Figura 41a) para o filme E-CI-Ag
apresentou uma banda em 760 nm pode estar relacionada com a absorcéo dos segmentos
quindnicos juntamente com a ressonancia do plasmon de superficie das NPs de Ag. Ap6s
a imers&o desse filme em solugdo de HAuCls, formando o filme E-CI-Ag-Au, observa-se
o deslocamento hipsocrémico da banda para 618 nm o qual pode estar relacionado com a
contribuicdo das bandas de ressonancia do plasmon de superficie das nanoparticulas de

prata e do ouro.

O espectro Raman (Ao = 633 nm) (Figura 41b) para o filme E-CI-Ag apresenta as
bandas caracteristicas do filme PANI com nanoparticulas de Ag depositadas. Ja o espectro
para o filme E-CI-Ag-Au apresenta um ombro em 1640 cm, e as bandas em 1407 e 579
cm* que estdo relacionadas com a formagéo dos grupos fenazina, fenoxazina e safranina
entre as cadeias polimericas. Alem dessas, apresentou as bandas caracteristicas da forma
ndo protonada da PANI: 1583 (vC=C), 1469 (vC=N), 1218 (vC-N) e 1167 cm™ (BC-H
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do anel quindnico). A banda 1338 cm™ (vC-N-*) indica que parte do polimero encontra-

se dopado.

Figura 41 - Espectros (a) UV-VIS-NIR e (b) Raman ressonante (Lo = 633 nm) dos
filmes E-CI-Ag e E-CI-Ag-Au.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.6.2 Filmes finos e espessos imersos em solugdo de HAuCI, (0,01 mol L) e AgNOs (0,01

mol L) respectivamente.

O processo inverso, imersao primeiro em solucdo de HAuCl4 e depois em AgNOs,
também foi realizado com objetivo de analisar se esse processo também formaria
nanoparticulas bimetélicas Au-Ag. A Figura 42a mostra que quando o filme F-Cl é imerso
em sal de ouro, formando o filme F-CI-Au, sdo formadas nanoparticulas com trés
diferentes morfologias. Nanoparticulas com morfologia quase esféricas (Figura 42b) com
tamanho médio de 110 nm e nanobast6es e nanofios (Figura 42c¢) com espessura média

de 46 nm podem ser identificadas.
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Figura 42 - Imagens MEV das (a) nanoparticulas de Au depositadas sobre filme F-Cl-
Au, (b) nanoparticulas de Au quase esféricas e (c) nanoparticulas com morfologia de
nanobastbes e nanofios de Au.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ao imergir o filme F-CI-Au na solugio de AgNO3 (0,01 mol L) observa-se que
ocorre uma mudanga estrutural no polimero (Figura 43a). Parte da morfologia
nanofibrilar da PANI é desfeita e identifica-se uma estrutura polimérica lisa sobre a qual
estdo depositadas nanoparticulas cubicas com uma das faces com largura média de 100
nm. Além disso, observa-se estruturas esféricas com tamanho médio de 120 nm sobre as

quais encontram-se nanoparticulas com tamanho médio de 8 nm (Figura 43b).
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Figura 43 - Imagens MEV das (a) nanoparticulas cubicas e (b) de nanoparticulas sobre

estruturas esféericas sobre o filme F-Cl-Au-Ag.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro EDS dos cubos (Figura 44a) e das microesferas (Figura 44b)
identificaram a presencga dos atomos de ouro e de prata. Isso indica que o processo de
imersdo dos filmes em uma solucdo de sal de ouro e posteriormente em sal de prata

também leva a formacéo de estruturas bimetalicas sobre a PANI.

Figura 44 - Espectros EDS dos (a) nanocubos e das (b) microesferas depositadas sobre o
filme F-Cl-Au-Ag.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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De acordo com Xu et al. (2011), o mecanismo de formacéo dessas ligas metalicas
consiste na reducéo dos fons Au®* pela superficie do filme F-Cl a qual é oxidada para a
forma PB. As particulas e nanoparticulas de Au formadas depositam-se sobre o filme. As
camadas mais internas do filme que ainda ndo foram oxidadas, reduzem novamente a
superficie. Essa entdo reduz os ions Ag™ na interface Au/PANI formando as ligas Au-Ag
e a superficie oxida novamente para a forma PB. Esse processo ocorre até que todo o
filme tenha se oxidado ou os elétrons ndo alcancem mais a superficie. A Figura 45
apresenta um esquema do mecanismo de formacéo da liga sobre o filme ES.

Figura 45 - Esquema da formacéo das nanoparticulas bimetalicas Au-Ag sobre o filme
F-Cl.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro UV-VIS-NIR do filme F-CI-Au (Figura 46a) apresenta uma banda em
500 nm atribuida a absorcdo dos seguimentos quindnicos e a ressonancia do plasmon de
superficie das nanoparticulas de ouro e uma cauda que se estende para o infravermelho.
O filme F-CI-Au/Ag apresentou a mesma banda em 500 nm o que sugere a formacdo das

ligas ja confirmadas pelos espectros EDS.

O espectro Raman (Ao = 633 nm) do filme F-CI-Au (Figura 46b) apresentou as
bandas 1623 (vC-C do anel benzénico), 1583 (vC=C), 1458 (vC=N), 1224 (vC-N) e 1162
(BC-H do anel quindnico) cm™ as quais referem-se a forma n4o protonada da polianilina.
Observa-se também a presenca das bandas 1412 e 574 cm™ referentes aos grupos

fenazina, fenoxazina e safranina o que implica dizer que o sal de ouro utilizado poder ser
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o principal responsavel pela modificacao na estrutura e morfologia das nanofibras PANI.
O espectro Raman para o filme F-CIl-Au-Ag apresentou as bandas 1596 (vC=C), 1508
(BN-H), 1469 (vC=N), 1225 (vC-N) cm™. A presenca das bandas 1332 (vC-N), 1264
(vC-N) e 1173 cm™ (BC-H) indica que parte das nanofibras se encontram dopadas.
Observa-se também as bandas 1653, 1412, e 574 cm™ referentes & presenca dos grupos

fenazina, fenoxazina e safranina.

Figura 46 - Espectros (a) UV-VIS-NIR e (b) Raman ressonante (Ao = 633 nm) dos
filmes F-CI-Au e F-CI-Au-Ag.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ao imergir o filme E-Cl em solucéo do sal de ouro, formando o filme E-CI-Au,
foram formadas particulas de ouro com morfologia de bastdes e fios (Figura 47a) com
espessura media de 157 nm e aglomerados com morfologias aleatorias (Figura 47b).
Essas estruturas possuem morfologias semelhantes aquelas observadas no filme fino,
porém nesse a espessura dos nanobastfes e nanofios sdo menores, o que reforca a teoria
de que a densidade do filme influencia diretamente na morfologia e tamanho das

estruturas metélicas formadas sobre filmes polimericos.
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Figura 47 - Imagens MEV das particulas de Au com (a) morfologia de bastdes e fios e

(b) aglomerados depositados sobre filme E-CI-Au.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 48a mostra uma imagem MEV do filme E-CI-Au-Ag na qual se observa
a disposic¢do das nanoparticulas sobre um filme constituido de nanofibras e regides planas
e liso. Isso evidencia, também para este filme, que a imersdo do filme em solugdo de
HAuClz e AgNO3z modifica a estrutura morfologica do filme PANI. As nanoparticulas
formadas sobre o filme tem uma morfologia cubica com tamanho médio de 70 nm (Figura
48b). Além dessas, sobre as superficies lisas do filme encontram-se nanoparticulas com

tamanho médio de 5 nm (Figura 48c).
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Figura 48 - Imagens MEV das nanoparticulas bimetalicas formadas sobre o filme E-CI-

Au-Ag em trés diferentes magnificagdes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro EDS da Figura 49a evidencia que os nanocubos observados nas
imagens MEV s&o constituidos de prata e ouro assim como observado nos nanocubos
formados no filme F-CI-Au-Ag. Porém, em determinados pontos encontra-se uma
populacdo maior de atomos de Ag (Figura 49b) o que pode estar associado ao fato do
filme espesso ter mais material possibilitando que mais oxidagdes e consequentes
reducdes dos ifons Ag" ocorram quando se compara com o filme fino. Apesar da
morfologia das nanoparticulas bimetalicas formadas tanto no filme fino como no espesso
ser parecida, hd uma maior populacdo dessas sobre o filme E-CI-Au-Ag que pode estar
relacionada com a com a maior densidade do filme. Além disso, pode-se observar,
qualitativamente, que um nimero maior de estruturas bimetalicas sao formadas nos filmes
F-CI-Au-Ag e E-CI-Au-Ag em comparacdo com os filmes F-CI-Ag-Au e E-CI-Ag-Au.
Isso esta relacionado com o fato do ouro ndo reagir com a prata quando os filmes séo
primeiramente imersos em solucdo de sal de ouro e posteriormente em sal de prata, de
modo que, a Ag® ¢ adicionada ao AuP existente. No processo inverso, ocorre uma reagio
de substituicdo galvanica que leva a oxidacdo da prata formada inicialmente,
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redispersando os fons Ag" em solucdo. Nesse caso, estruturas bimetalicas sdo formadas

nos locais onde a prata ndo reagiu.

Figura 49 - Espectros EDS dos nanocubos bimetalicos formados no filme E-CI-Au-Ag

em dois diferentes pontos (a) e (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A diferenca na morfologia das nanoparticulas bimetalicas formadas tanto no filme
fino como no filme espesso em relacdo aquela reportada na literatura (Xu et al., 2011),
esta relacionado com o tipo de membrana utilizada, que no caso deste trabalho consiste
em um filme de nanofibras. Além disso, esse filme se encontra dopado inicialmente com

HCI, diferente do da literatura que se encontra na forma EB.

Os espectros UV-VIS-NIR para os filmes E-CI-Au e E-CI-Au-Ag (Figura 50a)
apresentam a mesma banda em 500 nm relacionadas a ressonancia do plasmon de

superficie localizados das nanoparticulas de Au e da liga Au-Ag respectivamente.

O espectro Raman (Lo = 633 nm) para o filme E-CI-Au (Figura 50b) apresenta o
mesmo perfil apresentado para o filme F-CI-Au com a presenca das bandas 1583 (vC=C),

1459 (vC=N), 1219 (vC-N) e 1164 cm™}(BC-H do anel quindnico). Essas bandas estio
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associadas com a forma desprotonada da PANI. O espectro Raman para o filme E-CI-Au-
Ag apresentou as bandas 1591 (vC=C), 1462 (vC=N), 1220 (vC-N) e 1167 cm}(BC-H do
anel quindnico). A presenca da banda 1349 (vC-N-), indica que existem regides da
estrutura polimérica que se encontram parcialmente dopadas. A banda em 1417 cm™

indica que grupos fenazina séo formados.

Figura 50 — Espectros (a) UV-VIS-NIR e (b) Raman ressonante (Ao = 633 nm) dos
filmes E-CI-Au e E-CI-Au-Ag.
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5 CONCLUSAO

Este trabalhou mostrou a viabilidade da sintese das nanofibras PANI, na forma
ES, com espessura média de 27 nm através da mistura rapida dos seus precursores anilina
e persulfato de aménio. Também foi demonstrado que a ES pode ser desprotonada com
uma base, como o NH4OH, e protonada novamente com &cidos de Brgnsted como os
acidos cloridrico, citrico, fosférico, mandélico e tolueno sulfnico. Esta mudanca na
forma da polianilina foi evidenciada através da mudanga de cor e de estudos
espectroscopicos que apresentaram diferentes espectros para os diferentes estados de

oxidacéo do polimero.

Mostrou também que os filmes das nanofibras em slides de vidro modificados
com H202/H2S04 e H20/H202/NH4OH sdo menos densos e adsorvem menos a superficie
do substrato quando comparado com o filme ndo modificado devido a diferenca na
interacdo vidro/PANI em ambos 0s casos. Os filmes espessos ocuparam de forma mais

homogenia a superficie e sendo esse mais denso dos que os demais filmes preparados.

As microscopias eletronicas de varredura e transmissdo evidenciaram que
nanoparticulas de Ag e bimetélicas de Au-Ag e Ag-Au foram formadas quando os filmes
foram imersos em solucBes de sais metélicos. E essas nanoparticulas apresentaram
diferentes morfologias, tamanhos e distribuicdo sobre a superficie polimérica quando
variou-se fatores como os dopantes, modificacdo da superficie do vidro e a densidade dos
filmes. 1sso sugere que essas alteraces atuam de forma direta na formacao e crescimento
dos nucleos metélicos. A ordem da imersao dos filmes das nanofibras nas solugcdes dos
sais de prata e ouro também influenciou no mecanismo de sintese, morfologia, tamanho

e composicdo das nanoparticulas bimetalicas.

Os estudos espectroscopicos revelaram que apo6s a formacao das nanoparticulas
de prata os filmes apresentaram caracteristicas que indicam que ocorre a desprotonacgédo
do polimero durante a reducéo dos ions Ag*. E que a interacdo da prata com a PANI pode
estar ocorrendo com 0s nitrogénios dos grupos quindnicos formados nesse processo de
desprotonacdo. Ja caracterizacdo espectroscopica das nanoparticulas bimetalicas indica
que hé a formac&o de ligas e Ag-Au e Au-Ag que o polimero condutor tem um importante
papel na reducdo de ambos os metais, fator evidenciado pela formacdo de grupos
fenazina, fenoxazina e safranina entre as cadeias da polianilina, que inferem a ocorréncia

de reacOes quimicas que alteram a estrutura polimerica. Alem disso, as técnicas
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espectroscopicas demonstram que parte da polianilina se encontra dopada ap06s sua
imersdo em AgNOs/HAuUCIse HAUCIs/ AgNOsa.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como pode ser observado neste trabalho, a utilizacdo de filmes de nanofirbas
PANI com diferentes densidades e dopadas com diferentes acidos de Brgnsted leva a
formacéo de estruturas metalicas e bimetalicas com diferentes tamanhos e morfologias.
Além disso, na literatura encontra-se trabalhos que demostram a possibilidade da
utilizacdo de outros PCs, como o PPy, como agente redutores de ions metalicos e a
consequente formacéo das MNPs.

Esses nanocompdsitos constituidos de PCs e MNPs tém sido utilizados como
substratos SERS. Essa é uma técnica espectroscopica detec¢do de analitos ultrassensiveis
e de baixa concentracdo que consiste na observacdo das moléculas adsorvidas na
superficie de nanoparticulas e apresentam um espectro Raman cuja intensidade é de 10°

a 10° maior do que aquela esperada com base em calculos simples.

A preparacdo de substratos SERS ativos que sejam estaveis, reprodutiveis, baratos
e de facil sintese tem sido alvo de inUmeras pesquisas. Diante disso, tem-se como

perspectivas futuras desse trabalho os seguintes passos:

e Sintese e caracterizacdo espectroscopica de nanoparticulas bimetalicas Ag/Au e
Au/Ag em filmes finos e espessos de nanofibras PANI dopadas com os &cidos
citrico, fosforico, mandélico e tolueno sulfénico;

e Sintese de caracterizacdo espectroscopica de nanoparticulas bimetéalicas Ag/Pt
sobre filmes finos e espessos de nanofibras PANI,;

e Sintese e caracterizacao espectroscopica de nanoparticulas metalicas e bimetéalicas
sobre filmes de nanofibras do copolimero PPy-PANI,

e Sintese e caracterizacao espectroscopica de nanoparticulas metalicas e bimetalicas
depositadas sobre filmes finos de PPy depositados em microesferas de
poliestireno;

e Utilizacdo das nanoparticulas metalicas e bimetalicas sintetizadas sobre o0s
diferentes filmes das nanofibras PANI, nanofibras PPy-PANI e PPy em
poliestireno como substrato SERS reciclavel,utilizando a rodamina 6G e o &cido

4-mercapto benzoico como moléculas de prova.
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