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RESUMO

A auto-organizacdo é uma das ferramentas mais versateis e mais poderosas para a
estruturacdo de nanoparticulas em duas ou trés dimensdes. A técnica de Langmuir -
Blodgett € o método mais promissor para a producdo de filmes bidimensionais
organizados de tensoativos, polimeros e nanoparticulas (NPs), porque proporciona um
bom controle da espessura e a homogeneidade da monocamada e de multicamadas.
Esse trabalho visa sintetizar nanoparticulas de Ag na interface ar-agua utilizando filmes
de Langmuir-Blodgett de surfactantes como suportes. A sintese das NPs de Ag na
interface ar/dgua foi realizada de acordo com a metodologia de Khomutov e
colaboradores. Foi possivel sintetizar as NPs de Ag através do espalhamento da mistura
das solugbes de sulfadiazina de prata e acido esteérico com razdo molar de 1:1. As
imagens de microscopia eletrénica de varredura de alta resolugdo mostram que a
auséncia de acido estearico melhorou a organizacdo das NPs durante a sintese na
interface ar/agua. A composi¢do quimica das NPs de prata foi determinada através da
espectroscopia de energia dispersiva de raios X acoplada ao microscopio eletrénico
operando no modo de varredura. Um estudo comparativo foi feito preparando-se filmes
de NPs de Ag. As nanoparticulas de Ag recobertas com dodecil sulfato de sédio foram
sintetizadas de acordo com o método descrito por Song. As nanoparticulas de Ag
recobertas com polietilenoglicol (MM = 3400 g.mol™) e com &cido oléico/oleilamina foram
sintetizadas pelo método poliol. Os difratogramas de raios X confirmaram a composi¢ao
e a fase obtida em cada amostra. Foi estudada a composi¢éo do recobrimento das NPs
através da espectroscopia na regido do infravermelho e quantificado através das
andlises termogravimétricas. A preparacdo dos filmes LB de todas as amostras foi feita
de acordo com o método descrito por Shin. Através das imagens de microscopia
eletrdnica de varredura de alta resolucdo observa-se que somente os filmes LB das
nanoparticulas de Ag recobertas com acido oléico e oleilamina apresentam uma
organizacdo a longo alcance. Durante a formacéo dos filmes das amostras recobertas
com SDS e com PEG3400 as nanoparticulas agregaram prejudicando a organizacéo do
sistema. Esse processo de agregacdo pode ser atribuido a falta de surfactante na
superficie das NPs ou ao excesso de polimero que aprisiona as nanoparticulas no meio
de suas cadeias carbodnicas interferindo na organizagéo de NPs.

Palavras-chave: Filmes de Langmuir-Blodgett. Nanoparticulas de prata. Sulfadiazina de

prata. Interface ar-agua.



ABSTRACT

Self-assembly is one of the most powerful and versatile tools for structuring
nanoparticles in two or three dimensions. The Langmuir—Blodgett (LB) technique is
the most promising method for production of organized surfactants, polymers, and
nanoparticles (NPs) two-dimensional films, because it provides good control of the
thickness and homogeneity of the mono and multilayer. This paper aims to
synthesize silver nanoparticles in the air-water interface using surfactants Langmuir-
Blodgett films such as “templates”. The synthesis of Ag NPs in the air / water
interface was performed according the Khomutov methodology ! it was possible to
synthesize Ag NPs by spreading the mixture of silver sulfadiazine solutions and
stearic acid molar ratio 1: 1. Field emission gun scanning electron microscope (FEG-
SEM) images show that the absence of stearic acid improved the arrangement of
NPs during synthesis in the air / water interface. The chemical composition of silver
NPs was determined by energy dispersive X-ray spectroscopy attached to the
electron microscope operating in scan mode. A comparative study was made
preparing Ag NPs films. The Ag nanoparticles coated with sodium dodecyl sulfate
were synthesized according to the method described by Song. The Ag nanoparticles
coated with polyethylene glycol (MW = 3400 g / mol) and oleic acid / oleylamine was
synthesized by the polyol method. The X-ray diffraction confirmed the composition
and phase obtained in each sample. It studied the composition of the coating of NPs
through spectroscopy in the infrared region and quantified through thermogravimetric
analysis. The preparation of LB films of a silver nanoparticles covered with oleic acid
and olelamine (Ag@AO/OL) was done according to the methodology described by
Shin et al. The images obtained by electron microscopy high resolution scan can be
observed that only the LB films of Ag nanoparticles coated with oleic acid and
oleylamine have an organization-reaching. During the formation of the films of the
other samples the aggregated nanoparticles damaging the system organization. This
aggregation process may be attributed to the lack of surfactant on the surface of the
NPs or excess polymer which entraps the nanoparticles in the middle of their carbon

chains interfering with NPs organization.

Keywords: Langmuir-Blodgett films. Silver nanoparticles. Silver sulfadiazine. Air-

water interface.
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1 INTRODUCAO

Atualmente existe um grande interesse nos materiais que possuem dimensdes
entre 1 e 100 nm, chamados de nanomateriais. Neste contexto as nanoparticulas
metalicas vém sendo estudadas por exibir propriedades eletrbnicas, Opticas,
magnéticas e cataliticas que sdo significativamente diferentes das propriedades do
material estendido (bulk), devido suas dimensfes nanométricas e consequentemente
elevada éarea superficial disponivel. Assim, suas propriedades sao fortemente
influenciadas ndo s6 pelo tamanho e pela forma, mas pela composi¢cdo da sua
superficie, organizac&o espacial e pelas interagées com o ambiente quimico.’

Quando o tamanho de uma particula metalica é reduzido mudancas
significativas ocorrem em sua estrutura eletrénica. Primeiro, a separacao energética
entre as bandas de valéncia (HOMO) e as bandas de conduc¢éo (LUMO) tornam-se
maior que o valor observado nos cristais do mesmo material e, portanto a densidade
de estados no nivel de Fermi é alterada. Essas mudancas alteram significativamente
as propriedades fisicas que dependem dos elétrons, tais como as propriedades
6pticas, as de conducdo elétrica e as magnéticas.”® Como exemplo, a Figura 1
mostra mudancas nas propriedades Opticas provocadas pela variagdo da forma e
tamanho das nanoparticulas de ouro e nanoparticulas de prata.

Figura 1 - Imagens de MET de (a) nanoesferas de ouro, (b) nanobastdes de ouro e (c) nanoprismas de
prata, com as respectivas fotografias das dispersdes onde as diferentes cores ocorrem em funcéo (d)

do aumento do didmetro das nanoestruturas, (f) do aumento da relagdo comprimento/largura dos
nanobastdes e (f) com o aumento no tamanho lateral dos prismas.
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A alta razdo superficie/volume da matéria também interfere na estabilidade das
nanoparticulas. Quando expostas ao ar, sem uma camada protetora, as
nanoparticulas metélicas sao facilmente oxidadas. A presenca de uma camada de
oxido sobre a superficie, por exemplo, de nanoparticulas magnéticas altera
significativamente propriedades tais como a magnetizacdo de saturagdo e a
anisotropia. Pode-se evitar a oxidacdo das particulas depositando uma camada de
material inerte em sua superficie.> Neste contexto, a obtencéo de nanoparticulas com
controle rigoroso da distribuicdo de tamanho, forma e composi¢céo tem fundamental
importancia para o estudo de materiais nanoestruturados e nanoparticulados.

Os interesses pela fabricacdo de filmes finos nano e micrométricos vem
crescendo atualmente devido a variedade de propriedades elétricas, Opticas e
magnéticas que se alteram com a mudang¢a da composi¢ao, arranjo, conformacéo e
funcionalizagdo dessas nanoestruturas. * A organizacdo de nanoestruturas mostra-se
uma questdo fundamental na nanociéncia. O desenvolvimento de estratégias
racionais de organizacdo € necessario para a construcdo de estruturas complexas
com novas propriedades e também para a construcdo de nanodispositivos para o
monitoramento de propriedades da matéria em larga escala. °

Atualmente, um grande desafio é o arranjo de nanoestruturas em matrizes bi
ou tridimensionais. O método mais comum de construir nanoestruturas em duas e trés
dimensdes (2D e 3D) envolve a sintese das NPs em solugdo por meio de métodos
quimicos e em seguida, anexando-as a Varios substratos usando interacdes atbmicas
e moleculares adequadas, tais como forcas de van der Waals, eletrostaticas e
covalentes.®

Durante o processo de automontagem, os filmes bidimensionais séo
produzidos pelas interac¢des interparticulas. Para produzir de forma mais eficaz esses
filmes 2D de NPs em substratos sélidos, muitos pesquisadores vém utilizando varias
técnicas de deposicdo, tais como o0 método de deposicdo camada por camada (layer-
by-layer, LbL), a técnica de Langmuir-Blodgett (LB) e de spin-coating. A técnica de LB
€ 0 método mais promissor para a producdo de filmes organizados de tensoativos,
polimeros e NPs, porque proporciona um bom controle da espessura e da
homogeneidade da monocamada, além de permitir o controle do numero de
monocamadas depositadas no substrato.®

Os filmes LB nanoparticulados podem ser preparados de duas maneiras: (i)
com a utilizagcdo de NPs preparadas antes da sua incorporagao no filme, seguida da
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auto-organizacao dessas NPs na interface gas-liquido; (ii) as NPs s&o sintetizadas na
interface utilizando filmes de Langmuir de surfactantes como suportes para o
crescimento das nanoparticulas.”®

A vantagem dessa abordagem é a combinacdo da preparacdo da monocamada
com a técnica convencional LB permitindo o controle da organizacdo das
monocamadas e realizando a sintese das nanoparticulas em diferentes estados
fisicos no meio reacional (sob distintos graus de compressdo da monocamada): 2-D
gads ou 2-D liquido. Isso também permite a deposicdo de monocamadas de
nanoparticulas sobre um substrato sélido para futuras caracterizacées estruturais.’

Neste contexto, observa-se que novas propriedades sao adquiras devido a
organizacdo das nanoparticulas. Assim, filmes com alta organizacdo molecular tais
como os LB, séo de grande interesse cientifico e tecnolégico como, por exemplo, na
construcéo de dispositivos oOpticos, foto/ eletroluminescentes, no desenvolvimento de
sensores e biosensores, no estudo de membranas e mecanismo “chave-fechadura”,
na pesquisa de células fotovoltaicas, na fabricacdo de transistores, memaorias e na

eletrOnica organica em geral (OFETs, OLEDs, etc.).
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho estdo inseridos aos objetivos gerais do grupo de
Materiais Magnéticos e de Coloides, e consistem na preparacdo e caracterizacdo de
filmes de Langmuir-Blodgett (LB) de nanoparticulas metalicas organizadas na
interface gas-liquido. Mais especificamente, este trabalho objetiva:

() Sintese de nanoparticulas de Ag recobertas com diferentes agentes de
superficie: dodecil sulfato de sédio, polietilenoglicol (M = 3400 g. mol™) e &cido
oléico e oleilamina.

(II) Caracterizacao fisica, quimica e morfolégica das nanoparticulas de prata.

(Ill) Preparacdo dos filmes de Langmuir-Blodgett a partir de dispersbes em
cloroférmio das nanoparticulas de prata sintetizadas.
(IV) Estudo do efeito do agente de superficie na estabilidade dos filmes Langmuir-

Blodgett.

(V) Sintese das nanoparticulas de prata in situ em filmes de Langmuir utilizando
compostos hidrofébicos de prata
(V1) Deposicéo e caracterizacao dos filmes de nanoparticulas de prata formados na

interface gas-liquido.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Filmes finos

Filmes finos é o termo que se aplica a matéria condensada, em que uma das
dimensdes é muito menor que as outras duas dimensdes. Esses filmes podem ser
imobilizados em uma superficie solida ou liquida, conhecida como substrato. Esses
filmes surgiram da necessidade de se obter estruturas altamente organizadas em
escala molecular em que é possivel controlar sua espessura e propriedades. *°

Os filmes nanoestruturados podem ser construidos por arranjos de moléculas
ou nanoparticulas, organizadas em mono ou multicamadas, que interagem
sinergeticamente gerando propriedades fisicas e quimicas diferentes daquelas de
arranjos em volume estendido. Atualmente a pesquisa na area de obtencdo desses
filmes vem aumentando significativamente, levando a aplicacdes tais como: Optica
integrada, sensores e biossensores, recobrimento de superficies, agente de superficie
para orientacdo de camadas e catélise. '* Os filmes finos nanoestruturados podem ser
produzidos por diferentes métodos dentre os quais pode-se citar:

a) Filmes Fundidos ( Casting ): essa técnica € baseada no espalhamento de
uma solucdo da amostra sobre o substrato. Em seguida, evapora-se o solvente
utilizado com auxilio de uma estufa e o filme é formado sobre a superficie do
substrato. A Figura 2 mostra a sequéncia da obtencao desses filmes utilizando a
técnica casting. O controle da espessura desses filmes € controlado pela viscosidade

da solucdo precursora. *?

Figura 2 - Representagdo esquematica de preparacéo de filmes utilizando a técnica Casting

~ Espalhamento sobre
Solugdo contendo o o substrato Aquecimento para evaporagio
material de interesse do solvente

Fonte: Teixeira (2012)*
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b) Filmes por imersdo ( Dip coating ): consiste em imergir e emergir
perpendicularmente e com velocidade controlada, um substrato em uma solucéo
precursora. Durante o movimento de emersdo a suspensdo é arrastada com o
substrato, causando um aumento na area de evaporacao, formando um filme delgado
sobre o substrato. Esse processo deve ser isento de vibracdes para que aconteca a
deposicdo homogénea. A Figura 3 mostra a representacdo esquematica da obtencao
de filmes pela técnica de imersdo “dip coating”. '* Varios parametros devem ser
controlados para o controle na espessura das camadas que constituem o filme e suas
propriedades. Dentre estes parametros podemos citar: velocidade de
imersdo/emersao do substrato, angulo de inclinacdo do substrato com relacdo a

superficie do liquido, concentracéo e viscosidade da solucao. *2

Figura 3 - Representagdo esquematica do processo de obtengédo de filmes por imersao (dip coating)

| -

Substrato ‘

WIERE

Precursor

Filme

Fonte: Nassar (2003)*

c) Filmes Spin coating : nessa técnica deposita-se um pequeno volume de
uma solucao no centro de um substrato preso a uma base rotatdria, que em seguida,
€ colocada em movimento a alta velocidade (Figura 4). A aceleracéo centripeta fara
com que a solugcdo se espalhe para formar uma pelicula fina sobre a superficie do

substrato.

Figura 4 - Representacdo esquematica do processo de obtencéo de filmes por spin—coating13

U ]
. TET

Precursor
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Fonte: Nassar (2003)*
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d) Filmes automontados ( Layer — by — Layer (LbL)): os filme automontados
sao formados pela adsorcao espontanea de moléculas (ou macromoléculas) sobre um
substrato solido camada a camada. A partir dos filmes automontados foi desenvolvida
a técnica de filmes automontados do tipo camada por camada. O processo inicia-se
com a imersdo de um substrato sélido, previamente limpo, em uma solugcdo aquosa
do material a ser depositado. Logo em seguida, o filme é lavado e seco e depois a
monocamada € imersa em uma solucdo contendo outro material formando bicamadas
e repetindo esse procedimento quantas vezes o numero de camadas desejado
(Figura 5). **

Figura 5 - Representacdo esquematica da preparagdo de um filme automontado Layer by Layer de
uma bicamada.

, ) Representagiio esquematica
A ! ! de um filme hicamada

Polication Lavagem Polidnion Lavagem

Fonte: Teixeira (2012)*

A técnica LbL exige o controle de varios parametros como: o tipo de substrato,
a concentragdo, o pH e a forca ibnica das solucdes utilizadas. Esta técnica independe
da forma e do tipo do substrato empregado e exige um aparato experimental muito
simples e economicamente viavel. *2

e) Filmes de Langmuir — Blodgett (LB): s&o formados na interface ar-agua,
ou de uma forma mais geral, na interface gas-liquido. Elas sdo formadas pelo
espalhamento de moléculas com caracteristicas anfifilicas na interface ar-agua, seja
por solucdes diluidas ou pelo pequeno volume aplicado. Esses filmes sao preparados
na cuba de Langmuir, que possui um compartimento raso que contém a subfase, o
sensor de tensdo superficial, geralmente uma placa de Wilhelmy, e barreiras moveis,
utilizadas para comprimir a monocamada formada na superficie. *°

Dentre as técnicas de preparacao de filmes finos destacam-se as técnicas LB e

LbL por proporcionarem o controle de parametros como a espessura e 0
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empacotamento molecular, permitindo organizar as moléculas individualmente em
arquiteturas altamente ordenadas. Assim pode-se planejar a preparacao dos filmes de
acordo com as propriedades desejadas, podendo incorporar cromoforos ou grupos
funcionais entre essas moléculas. ** Neste trabalho foi utilizado a técnica de Langmuir

— Blodgett para preparar todos os filmes de nanoparticulas metalicas.

3.2 Filmes de Langmuir

Os filmes interfaciais vém sendo relatados ha muito tempo atras sendo
utilizados, pelos babilénios, para a previsao do futuro. Em 1774, Benjamim Franklin
estudou o espalhamento de 6leo em um tanque de agua. Também estudou o efeito
calmante desses filmes de Oleo, quando ele espalhou uma colher de cha de dleo
sobre a superficie da lagoa Clapham Common. *° Ele notou que o 6leo se espalha
sobre a superficie da &gua como um filme com a espessura menor que 2 nm.*

Cerca do ano 1870, Lorde Rayleigh mediu a area ocupada por certo volume de
0leo na superficie da agua e calculou a espessura do filme de 6leo formado. Agnes
Pockels (1891), trabalhando na cozinha da casa de seus pais, descobre como
manipular esses filmes de 6leo na agua desenvolvendo um equipamento capaz de
medir a area exata de um filme de Oleo. Este equipamento foi o precursor da cuba de
Langmuir. Suas ideias, expressas em cartas para o Lord Rayleigh, foram publicadas
na revista Nature em 1891. Em 1899 Rayleigh sugeriu que esses filmes tinham a
espessura do tamanho de uma molécula, desenvolvendo os fundamentos para o
estudo de monocamadas moleculares insolGveis. *’

Na década de 1930, Irving Langmuir foi o primeiro a observar a grande
estabilidade dos filmes monomoleculares adsorvidos em filamentos de tungsténio e
platina, e desenvolveu, depois de experiéncias com filmes de 6leo sobre a 4gua, uma
teoria geral dos filmes adsorvidos, incluindo estudos de suas propriedades cataliticas.
A denominacdo monocamada de Langmuir foi dada em sua homenagem, pois este
realizou trabalhos pioneiros que fundamentaram esta area de pesquisa. Katherine
Blodgett, por muito tempo, foi colaboradora de Langmuir. Juntos, eles desenvolveram
a teoria de filmes transferidos para suportes sélidos. Por sua imensa contribuicdo para
o desenvolvimento da tecnologia de filmes finos o0 método de preparacao desse tipo
de filme ficou conhecido como Langmuir — Blodgett. *

Os filmes de Langmuir sao filmes finos nanoestruturados com espessura

monomolecular que se formam sobre uma superficie de uma subfase, geralmente
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aquosa. *® Sdo normalmente constituidos por moléculas anfifilicas, que tém regides
polares e apolares bem definidas, e insoluveis. Os filmes de Langmuir — Blodgett (LB)
sdo obtidos pela transferéncia de filmes de Langmuir da superficie da agua para
substratos sélidos, o que é conseguido pela imersdo e emersao sucessiva deste
altimo através da interface. O segmento hidrofilico (polar) da molécula direciona-se
para a subfase aquosa enquanto o segmento hidrofébico (apolar) orienta-se em
direcéo ao ar. *® A forca motriz que leva este tipo de organizacdo é o chamado efeito
hidrofébico, que leva as moléculas a se orientarem de forma a reduzir a energia livre

da interface. !

3.2.1 Propriedades dos filmes finos

As propriedades da monocamada dependem do equilibrio entre grupos
hidrofilicos e hidrofébicos na molécula. Dentre as principais propriedades estdo: a
tensao superficial, a pressao de superficie e o potencial de superficie.

a) Tensédo superficial ( y): a tensdo superficial esta relacionada a diferenca
entre as energias das espécies na superficie e no interior de uma fase. Em um
liquido, as moléculas que estdo no interior estdo sujeitas a um gradiente de forcas no
qual a forca resultante € igual a zero, pois estas moléculas estdo totalmente cercadas
pelas moléculas circunvizinhas. %" J4 as moléculas na superficie estdo submetidas
as forcas de atracdo ndo equilibradas, devido a uma forca resultante em direcdo ao

interior do liquido (Figura 6).
Figura 6 - llustracdo das forcas de atragao entre as moléculas na superficie e no interior de um liquido
Ar

O

Superficie O @) O

- O
Liquido O O
O
080000

Fonte: Barnes; Gentle (2011)*'

A existéncia da forca resultante na superficie faz com que as moléculas tendam

a se deslocar da superficie para o interior do liquido e, portanto apresentem um
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conteudo energético superior as moléculas do seio da fase. A fim de reduzir a energia
livre total do meio, a area superficial deve ser minimizada de forma que a superficie
tendera a contrair-se espontaneamente. Entdo, define-se como tenséo superficial a
resisténcia ao aumento da area de superficie. A presenca de um segundo
componente pode tanto aumentar ou diminuir a tenséo superficial da agua.

b) Pressdo de superficie ( @): a definicAo de pressdo de superficie é a
diferenca entre a tensdo superficial de um liquido puro, geralmente agua (y igual a
72,8 mN . m* a 25°C) e a tensdo superficial deste liquido contendo moléculas de
carater anfifilico na superficie, calculada conforme a Equacéo 1,

T=Yo— ¥ (D)
com, yo igual a tenséo superficial do liquido puro e y € a medida da tensédo superficial
apos a deposicéo de moléculas na superficie *°

A pressao de superficie pode ser medida de diversas formas, porém, a mais
usual é pelo método de placa de Wilhelmy, que determina a forca devida a tensao de
superficie sobre a placa suspensa parcialmente imersa na subfase. Apds o
posicionamento das moléculas na superficie e a formagdo do filme, a tenséo

superficial tende a diminuir, logo, a presséo de superficie aumenta. *°

c) Potencial de superficie ( AV): O potencial de superficie é a diferenca de
potencial elétrico entre uma superficie aquosa contendo moléculas na sua interface,
formando um filme de Langmuir, e uma superficie sem monocamada. Essa diferenca
de potencial surge devido a presenca de dipolos elétricos permanentes do material
que compde o filme ou a dupla regido formada na interface filme/agua, quando trata-
se de uma molécula anfifilica. Esta técnica é mais sensivel que a pressao de
superficie, assim, modificagcbes minimas no arranjo molecular influenciam na
orientacdo do momento de dipolo e, consequentemente, no valor do potencial,
enquanto que nao sao suficientes para afetar significativamente a pressdo de

superficie. *°

3.2.2 Cuba de Langmuir
Os filmes de Langmuir sdo preparados na cuba de Langmuir (Figura 7)), a qual
consiste em um recipiente geralmente de Teflon®, contendo na maioria das vezes

agua ultrapura, denominada subfase, sobre a qual o filme sera formado. Em alguns
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casos a subfase pode conter sais e outros compostos, introduzidos de maneira

controlada, para propiciar a forca idnica e o pH adequados para estabilizar o filme. *’

Figura 7 - Cuba de Langmuir utilizada no preparo de filmes de Langmuir
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

A solucéo utilizada para a obtencdo das monocamadas é feita solubilizando um
composto em um solvente organico volatil, e espalhada sobre a dgua com uma
microseringa. *> O solvente utilizado deve possuir um coeficiente de espalhamento
positivo e ser insoluvel na subfase. Geralmente sdo usados como solventes, hexano,
benzeno e cloroférmio, mas algumas vezes € necessario aumentar a solubilidade da
molécula anfifilica tornando o solvente mais polar com a adicdo de pequenas
quantidades de metanol. *’

A cuba possui duas barreiras para a compressao do filme. ApGs a evaporacao
do solvente, a monocamada de Langmuir formada pode ser comprimida ou expandida
pelas barreiras méveis. A partir da area ocupada pela monocamada (A) e 0 nimero
de moléculas anfifilicas (Nn,) espalhadas na superficie pode-se calcular um parametro

importante que é a &rea ocupada por molécula (A,) de acordo com a Equacéo 2,
Ap = —. (2)

A pressao superficial pode ser medida através da diferenca entre a tensao
superficial da subfase aquosa limpa e apés a formacao da monocamada. Comumente
€ empregado o método da placa de Wilhelmy. Este método utiliza uma placa fina,
usualmente mica, platina, ou mesmo papel de filtro, que é suspenso por uma balanca
sensivel, tocando a superficie liquida. Assim uma medida absoluta é feita pela

determinacdo da forca que atua em todo o perimetro da placa, quando esta é
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parcialmente imersa. Desta forma a tensao superficial pode ser conhecida através da
pesagem da laminula ou papel em contato com a superficie liquida. ***

E essencial que o angulo de contato do liquido com a placa de Wilhelmy seja
igual a zero. No passado, usavam-se placas de mica, vidro ou platina. Porém eram
necessarios procedimentos drasticos para a limpeza e garantir um angulo de contato
igual a 0°. Em 1977 Gaines, sugeriu a utilizacao de placas feitas de papel de filtro, em
que a placa é saturada com o liquido e forma uma superficie do liquido sobre o papel

assegurando que o angulo de contato é zero. *’

3.2.3 Isotermas de pressao de superficie x area molecular (m x A)

Utilizando-se uma cuba de Langmuir, é possivel acompanhar a variagcdo da
pressdo de superficie a medida que as barreiras vao movimentando-se, no sentido da
reducdo da éarea compreendida entre elas. Quando a temperatura é mantida
constante ao longo do processo, obtém-se uma isoterma de compressao (isoterma 1t -
A) (Figura 8). Neste caso, a pressdo de superficie esta representada como uma
funcéo da rea média ocupada por uma molécula no filme. *°

A intersecgédo da extrapolacdo de uma linha reta tracada na regiao da fase
mais condensada da isoterma 1™ — A e 0 eixo das abcissas representa a projecéo da
area ocupada por uma molécula em uma monocamada de Langmuir. Neste contexto
a area molecular média é definida como uma projecdo da area limite que uma
molécula ocupa no filme ou na fase soélida.*®
Figura 8 - Isoterma TTXA e representacdo esquematizada das fases de superficie de uma monocamada

de Langmuir em fungéo do nivel de auto-organizagcao das moléculas, com G = fase gasosa, LE = fase
liquida expandida, LC = fase liquida compacta, S = fase sélida e C = colapso do filme. *°
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Durante a compressao do filme pelas barreiras, cinco fases de superficie
distintas sdo frequentemente observadas, analogas aos estados fisicos de volume
estendido, sendo:

Fase |: fase gasosa (G) onde as moléculas estdo muito distantes umas das
outras na superficie e, portanto ndo ha interacao entre elas e a pressao superficial é
zero;

Fase Il: fase liguida — expandida (LE), onde as moléculas se aproximam, de tal
modo que uma pode sentir sua vizinha mais préxima com leve aumento da presséo
de superficie;

Fase lll: fase liquido — condensado (LC), aqui a proximidade entre as
moléculas aumenta e algumas se tocam e aumenta a pressao de superficie;

Fase IV: fase condensada ou sodlida (S) em que as moléculas estdo
empacotadas de tal modo que se a monocamada for comprimida um pouco mais
ocorre colapso;

Fase V: Colapso (C), onde sao formados agregados, dissolugéo do filme na
subfase, formacéo de bicamadas e multicamadas. O colapso do filme é observado na
isoterma pela descontinuidade da presséo de superficie. *°

A andlise das isotermas de superficie, XA, fornece informacdes sobre a
orientacdo das estruturas no sistema bidimensional, sobre a existéncia de fases de
transicdo (gasoso (G), liquido-expandido (LE), liquido-condensado (LC), sélido (S)),
transformacdes conformacionais e sobre a estabilidade da monocamada na interface
ar-agua. Um filme é considerado estavel quando néo apresenta colapso ou transi¢ao
de fase durante sua formacdo. A forma da isoterma depende grandemente da
temperatura e das caracteristicas da estrutura molecular formadora do filme, tais
como o tamanho e a geometria da cadeia carbénica. *’

Portanto, o estado fisico de uma camada monomolecular depende
predominantemente das for¢as de coeséo laterais entre as moléculas constituintes da
mesma. A coesdo lateral depende também da geometria e da orientacdo das
moléculas do filme de modo que os seguintes fatores favorecerdo a formacao de um
filme expandido:

* grupos terminais volumosos podem impedir 0 empacotamento eficiente e com

iISSO a coesao maxima entre as cadeias carbdnicas;
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* mais de um grupo polar, no qual torna-se necessario uma pressdo de
superficie maior para vencer a atracdo entre o segundo grupo polar e a
subfase aquosa;

* mais de uma cadeia carb0Onica, orientada segundo dire¢cdes diferentes em
relagéo ao grupo terminal polar;

» cadeias carbobnicas dobradas, devido a presenca de insaturacoes;

« cadeias carbénicas ramificadas. 1°

Problemas experimentais, tais como impurezas na monocamada, na cuba ou
na subfase, solubilidade do material espalhado ou excesso, temperatura e umidade
variaveis e turbuléncia podem refletir na irreprodutibilidade das isotermas. *°*°

Os filmes de Langmuir podem ser explorados para diversas aplicacdes quando
transferidos para substratos adequados. Existem duas técnicas de transferéncia e de
deposicdo desses filmes flutuantes para suportes: Langmuir - Blodgett (LB) e

Langmuir — Schaefer (LS). 2

3.2.4 Filmes de Langmuir — Blodgett

Katherine Blodgett e Yrving Langmuir desenvolveram a técnica de transferéncia
vertical dos filmes através da imersdo e emersdo do substrato na subfase. Esta
técnica permite a deposicdo de filmes camada por camada. A repeticdo dos
processos de imersao e retirada permite a formacé&o de multicamadas, que podem ser
altamente organizadas. **® O tipo de substrato utilizado pode interferir no modo que
as moléculas vao ser depositadas. A Figura 9 mostra a deposi¢cdo de um filme de
moléculas anfifilicas, espalhadas sobre a subfase aquosa, em dois tipos de substratos

diferentes.

Figura 9 - Deposicdo de Filmes de Langmuir — Blodgett em substratos hidrofilicos (a esquerda) e em
substratos hidrofébicos (a direita).
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Em termos ideais, a transferéncia é favoravel no sentido do menisco que a
agua faz com o substrato. Se o substrato for hidrofilico o0 menisco aponta para cima
facilitando a deposicédo durante a emersao. Se o substrato for hidrofébico o menisco
apontaré para baixo, tornando favoravel a deposicéo na imers&o.*®

Com relacéo a técnica de transferéncia dos filmes LB, existem trés tipos de
deposicao do filme flutuante em um suporte solido: deposicdo X, Y e Z (Figura 10).
Na deposicéo do tipo X (cabeca — cauda) faz-se apenas imersdes deste através do
filme. Ao contrario, na deposicao do tipo Z (cauda — cabeca), a transferéncia ocorre
na etapa de emerséo. As interagfes entre a parte hidrofébica das moléculas de uma
camada com a parte hidrofilica das moléculas da outra camada sao forcadas pela alta
pressdo de superficie tornando possiveis esses dois tipos de deposicdo que ainda
nao foram estudados com grande énfase. A deposi¢cdo do tipo Y (cauda — cauda)
transfere o filme de Langmuir tanto na emersao quanto na imersao e apresenta-se
como a técnica mais comumente estudada, na medida em que produz estruturas mais

representativas da membrana celular (mimetizac&o). *°

Figura 10 - Tipos de filmes (X, Y e Z) obtidos pelo método de Langmuir — Blodgett
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Fonte: Pavinatto (2010)*°

Para a transferéncia quantitativa, a monocamada deve estar submetida a uma
pressdo de superficie constante durante o processo de transferéncia e deposicdo no
substrato. Geralmente a pressao de superficie selecionada é um pouco menor do que
a pressao de superficie do colapso do filme LB, onde o filme encontra-se na fase
sélida. Portanto, as cubas atuais apresentam um dispositivo que monitora a
movimentacdo das barreiras da cuba de Langmuir e assim mantém a pressdo de

superficie constante no momento da transferéncia. *°
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A preparacéo de filmes LB depende de fatores experimentais, tais como:
estruturas das moléculas, pH da subfase, presenca de ions na subfase e a
estabilidade da monocamada de Langmuir do material. Durante o processo de
deposicdo das monocamadas pode-se variar outros parametros, tais como: natureza
do substrato, velocidade de imersdo/emersao, o tempo que o substrato ficara imerso
na subfase e o tempo para secagem do filme.

Um parametro importante na deposicdo de filmes de LB é a razdo de
transferéncia (RT), que consiste na razdo entre a area da monocamada transferida
(A) da interface ar-agua e a area do suporte sélido (As) (Equacéo 3), 7

At
RT = R (3)

Este parametro caracteriza a deposicéo pela técnica de LB, sendo considerada
uma transferéncia eficiente quando esta razdo é igual a unidade (area da
monocamada transferida igual a area do suporte). Geralmente, a primeira camada
tem razdo de transferéncia maior que um, e isso € explicado pela heterogeneidade

microscépica da superficie do suporte. *°

3.2.5 Filmes de Langmuir — Schaefer

Em 1938, Irving Langmuir e Vincent J. Schaefer desenvolveram um método de
deposicao horizontal de filmes de Langmuir em substratos solidos. Esses filmes séo
preparados através do contato horizontal do substrato com o filme, sendo transferido
o filme formado sobre a subfase para toda a superficie do substrato. A Figura 11
mostra a ilustracdo do processo de producéo dos filmes Langmuir-Schaefer (LS). %°

Os filmes obtidos podem ser altamente organizados e ser depositados como
uma unica camada ou até estruturas com multicamadas. Para compostos anfifilicos
ideais, os filmes também podem ser classificados como X ou Z dependendo da
natureza do substrato. %°

A técnica de deposicado horizontal (LS) € mais utilizada para deposicdo de
filmes Langmuir mais rigidos, mas tem a desvantagem da auséncia de controle da
quantidade de material depositado. Na deposicéo vertical (LB), o substrato € imerso
na agua com a face a ser depositada perpendicular a superficie do filme. A
transferéncia do filme é favoravel no sentido do menisco que o liquido da subfase faz

com o substrato garantindo um controle maior da quantidade de material depositado.
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Figura 11 - Representacdo esquematica da fabricacdo de filmes de Langmuir-Schaefer
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3.3. Filmes LB de nanoparticulas metalicas

Nos Ultimos anos, as nanoparticulas metalicas vem sendo estudados
profundamente no meio cientifico e tecnolégico. Esses estudos estdo focados
principalmente no desenvolvimento de novas rotas sintéticas para a obtencdo de
nanoparticulas pequenas, monodispersas e funcionalizadas. >°

Nesse sentido, a quimica vem ganhando espaco na pesquisa, principalmente
no desenvolvimento de nanoestruturas, nanodispositivos e nanocompadsitos que seréo
utilizados em diversas areas como: eletrbnica, fotdnica, sensores e biossensores,
nanomagnetismo, catélise entre outras. %

Assim, para a otimizacdo das propriedades desses nanodispositivos um dos
fatores primordiais € a organizacdo tridimensional dessas nanoparticulas dentro do
dispositivo. Atualmente, a nanociéncia e a nanotecnologia vém desenvolvendo novos
métodos de organizacdo espontanea de solucdes coloidais dessas nanoparticulas
envolvendo propriedades como fluidez, interfaces liquidas e molhabilidade. °

Os meétodos mais comuns de construir nanoestruturas bi ou tridimensionais
envolvem a sintese das nanoparticulas por via quimica em solugéo e a transferéncia
para varios tipos de substratos. Durante o processo de automontagem, as
monocamadas das nanoparticulas sdo produzidas pelas interacdes interparticulas
(eletrostéaticas ou de van der Waals) que controlam a organizacdo e o espacamento
entre as nanoparticulas. °

A técnica de LB € o método de deposicdo mais promissor para a producéo de

filmes organizados de tensoativos, polimeros e nanoparticulas porque proporciona um
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bom controle da espessura e da homogeneidade da monocamada, além de permitir o
controle do nimero de camadas depositadas no substrato. >°

Neste contexto, a técnica LB € um método versatil para a organizacdo de
nanoparticulas de diferentes composi¢cdes, morfologia e tamanho. Uma grande
variedade de nanomateriais tem sido usados para a preparacdo de filmes
bidimensionais usando a técnica LB, incluindo nanoparticulas de CdSe, Fe304, Ag, Au
e Pt; nanobastdes de Au, BaCrO, e BaWOQy,; nanofios de Ag, Si, MoszSes, ZnSe, WOy
(x = 2 até 3) e Ge; e nanotubos de carbonos.®

Analisando as isotermas de compressédo desses filmes pode-se controlar a
organizacdo dessas nanoparticulas pela pressdo de superficie. Também é possivel
aperfeicoar condicbes para o controle da densidade de particulas, espacamento
interparticulas e a disposicdo delas no plano. Além da pressdo de superficie, a
organizacdo das nanoparticulas pode ser afetada pelo tamanho, forma e ligante
utilizado para passivar as mesmas. °

Pode-se preparar filmes LB de nanoparticulas através de dois métodos. O
primeiro método consiste em espalhar na interface ar/dgua uma suspensao das
nanoparticulas em solvente volatil. Apdés a evaporacdo do solvente o filme é
comprimido pelas barreiras forcando a organizacdo das nanoparticulas na superficie
da subfase aquosa.

Lin e colaboradores estudaram a formagdo de monocamadas de
nanoparticulas de ouro recobertas com dodecanotiol na superficie da subfase aquosa
usando técnicas de microscopia 6ptica e de espalhamento de Raios X in situ. Os
autores perceberam que o0 espagamento entre as particulas aumenta com a
concentracdo do tiol, mas ndo depende da pressdo de superficie. A presenca de
excesso de tiol faz com os filmes LB de Au apresentem a isoterma de pressao de
superficie com histerese, ou seja, que a organizacdo das nanoparticulas em
monocamadas é reversivel apés ciclos de compresséo e descompressao. 2

Park e colaboradores descrevem um meétodo de preparagdo de filmes de
nanoparticulas de Co. As monocamadas de Co foram obtidas através do
espalhamento de uma solucdo de nanoparticulas de cobalto em tolueno (2,2 umol . L
!y, sobre a subfase aquosa. O filme foi transferido para um substrato de poli
(dimetdxisilano) (PDMS) que serviu de molde para a hanoimpressao de nanocircuitos
eletrdbnicos em eletrodos de ouro. Também foi estudada a organizagdo das

nanoparticulas de Co durante o aumento da pressdo de superficie através das
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imagens de microscopia eletrénica de transmissdo. Essas particulas se organizam em
uma estrutura hexagonal a longo alcance, a qual depende do pH da subfase.®

Kumar e colaboradores prepararam filmes LB de nanoparticulas, com 7 nm de
diametro, da liga NiCo. As particulas de NiCo foram sintetizadas em etanol utilizando
hidrazina como agente redutor a 60°C na presenca de polivinilpirroidona (PVP). Os
filmes foram preparados espalhando-se na interface ar/agua uma suspensao das
nanoparticulas da liga em cloroformio e depositando-os em substratos de vidro. A
transferéncia das nanoparticulas para o substrato foi eficiente para as seis primeiras
monocamadas. Microscopias de forca atdbmica mostram que as nanoparticulas
possuem simetria cubica nos filmes bidimensionais. Esses resultados abrem novos
métodos de organizacdo a longo alcance de nanoparticulas magnéticas em
substratos sélidos que podem exibir propriedades magnéticas diferenciadas para
gravagado magnética.

Guo e colaboradores estudaram o processo de organizacdo de nanoparticulas
de y — Fe,O3 de diametro aproximadamente 11 nm estabilizadas com acido oleico
durante a preparacao de filmes LB. Uma suspensédo das nanoparticulas em hexano
foi preparada e as particulas foram espalhadas sobre a superficie da agua. Os filmes
foram preparados em diferentes pressdes de superficie (15, 30, 45 e 62 mN/m) para o
estudo da organizacdo das nanoparticulas durante o processo de compressédo da
monocamada na interface. %

Outro método consiste na solubilizacdo das nanoparticulas na subfase e
capturadas pela reacdo entre as nanoparticulas e um surfactante espalhado sobre a
subfase. Lee e colaboradores obtiveram filmes LB de nanoparticulas de FezO4/ poli
(maleico monoester) (PMA). Essas bicamadas foram obtidas por meio da deposi¢éo
de uma solugéo volétil do polimero sobre a subfase de hidrossol de nanoparticulas
Fe3O4. Segundo os autores o PMA € um surfactante polimérico que interage
facilmente com as nanoparticulas de Fe3O,4 por atracao eletrostatica entre os grupos
carboxilatos do PMA e as cargas na superficie da nanoparticula. Essas interacdes
auxiliam na organizacdo das nanoparticulas na superficie da subfase e contribuem
para a obtencdo de camadas homogéneas. *° A Figura 12 mostra 0 esquema da

preparacao dessas bicamadas de nanoparticulas/polimeros.
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Figura 12 - Esquema da deposicdo LB do complexo poli(maleico monoester)/nanoparticulas Fez0,.
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Fonte: Adaptado de Lee (2002)*°
A forma que ocorre a deposicao dos filmes no substrato pode controlar uma

série de fatores, inclusive pode contribuir para a manipulacdo dessas nanoparticulas
para a formacdo de padrbes na superficie do substrato. Alguns estudos vém sendo
realizados para a obtencéo de flmes de nanoparticulas de baixa densidade a partir de
monocamadas diluidas. Os espacos livres entre as particulas seguidas do movimento
induzido pela convecgcdo durante a evaporagcdo do solvente permitem que as
nanoparticulas se organizem em padrées de listras bem alinhadas.”

Em particular, nanoparticulas de metais nobre (Au e Ag) estdo associadas a
uma forte ressonancia plasmoénica gerando um grande interesse em areas como a
nanofotnica e biossensores. As nanoparticulas de Ag sdo uma das mais estudadas
para a preparacdo de substratos que podem ser usados para espalhamento Raman
intensificado por superficie ou Surface enhanced Raman Spectroscopy (SERS) ou

espalhamento Raman intensificado por superficie.’

3.3.1 Espalhamento Raman Intensificado por superficie (SERS)

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica que usa uma fonte de luz
intensa, geralmente uma fonte laser para induzir excitacdes eletrbnicas em uma
molécula para ap6s o relaxamento ela emitir um f6ton.”® A maioria dos fétons é
espalhada elasticamente (sem mudancas de frequéncia), mas alguns séo espalhados
inelasticamente, apos doarem parte da sua energia para excitar as vibracdes. Estes

fétons tém frequéncias diferentes daquela da radiacdo incidente por uma quantidade
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equivalente a frequéncia vibracional da molécula. Uma pequena quantidade da
radiacéo (cerca de 1 féton em 10°) sofre o espalhamento Raman, tornando a técnica
pouco sensivel.?’

O efeito SERS consiste em uma intensificagdo significativa do espalhamento
Raman e foi descoberto casualmente por Fleichmann e colaboradores durante uma
tentativa de estudar espécies adsorvidas em superficies de eletrodos através da
espectroscopia Raman. Fleichmann aumentou a area superficial de um eletrodo de
prata eletroquimicamente, 0 que permitiria a adsorcdo de um numero maior de
moléculas de piridina. Apds esse processo Fleichmann observou que o espectro
Raman da piridina fora intensificado de um fator de 10° e atribuiu essa intensificacéo
ao aumento da area superficial. Assim surgiu um novo efeito, chamado de efeito
SERS ou espalhamento Raman intensificado por superficie.?®%’

Existem dois modelos principais que explicam o mecanismo responsavel pelo
aparecimento do efeito SERS: o0 eletromagnético e o0 quimico. O modelo
eletromagnético considera a intensificacdo do campo eletromagnético proximo a
superficie do metal devido a ressonancia com o plasma de superficie. O modelo
quimico considera as modificagbes na polarizabilidade molecular, gerada pela
interacdo da molécula espalhadora com a superficie.?’

Embora tenha sido desenvolvida uma grande quantidade de nanoparticulas de
materiais, formas e tamanhos diferentes para serem utilizados no estudo do efeito
SERS. O efeito SERS surge em pontos intersticiais das nanoparticulas, denominados
pontos quentes ou “hot spots”. Os modelos tedricos mostram que esses hot spots
podem intensificar o campo em até 5 x 10*, dependendo da curvatura ou forma da
particula. Por exemplo, nanocubos tem um campo plasménico intenso concentrado
nas arestas e vértices do cubo, conduzindo ao aumento substancial no sinal Raman.?®

O efeito SERS depende também da rugosidade da superficie. Em superficies
lisas a contribuicdo devida a ressonancia eletromagnética € nula e apenas a
contribuicdo quimica geralmente é insuficiente para que se atinja o limite minimo de
deteccdo. Neste contexto, a organizacdo de nanoparticulas em substratos solidos
permite a obtencdo de superficies com uma rugosidade adequada em que a
ressonancia plasmoénica de cada nanoparticula pode ser somada. Esse efeito é
registrado com maior intensidade em prata, ouro e cobre, apesar de ter sido reportado

também nos metais Pt e Pd.?’
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Atualmente vérias pesquisas sdo executadas para a investigacao de filmes LB
de nanoparticulas de metais nobres. Essas particulas sdo constituidas geralmente de
Ag ou Au, com as diversas formas possiveis tais como nanoesferas, nanofios,
nanobastdes entre outras. Além disso, é possivel controlar o espaco entre as
particulas, considerado um fator muito importante para a eficiéncia do efeito SERS.?

Lu e colaboradores desenvolveram filmes LB de nanoparticulas de Ag
hidrofobicas utilizadas como substrato para o espalhamento Raman intensificado por
superficie. O filme foi depositado em um substrato de vidro recoberto com uma
pequena camada de polimero termossensivel o poli(N — isopropilacrilamida)
(PNIPAM). Esse polimero teve a funcédo de mudar o espacamento entre as particulas
com a variacao da temperatura. O efeito SERS foi observado através dos espectros
Raman da Rodamina 6G adsorvida sobre a superficie do filme. Esses autores
observaram que o efeito SERS varia com a temperatura e, portanto, com a distancia
entre as particulas protegidas por polimero. Um aumento SERS méaximo € observado
quando as medidas sédo realizadas em uma temperatura de 37°C.%

Tao e colaboradores desenvolveram filmes LB de nanofios de Ag para serem
utilizados como substratos SERS. A técnica LB foi utilizada para alinhar nanofios de
Ag com aproximadamente 50 nm de diametro e 2 — 3 um de comprimento. Os
nanofios, caracterizados por uma secg¢ao transversal pentagonal e pontas piramidal,
foram empacotados paralelamente em matrizes com o eixo longitudinal alinhado
perpendicularmente a direcdo da compressdo. Essas monocamadas de nanofios
mostraram-se excelentes substratos para a espectroscopia Raman intensificada por
superficie com um fator de intensificacdo do campo magnético de 2 x 10° vezes para
o 1 — hexadecanotiol 2,4 — dinitrotolueno, e 2 x 10° vezes para a Rodamina 6G.
Assim essas moléculas podem ser usadas como sensores moleculares vibracionais
especificos e ultra-sensiveis. *

Lee e colaboradores fabricaram uma plataforma SERS superhidrofébica pela
organizacdo de nanocubos de Ag funcionalizados com poli(vinilpirroidona), PVP, pela
técnica LB. Os substratos apresentaram um angulo de contato de 169° + 5°. Segundo
os autores a plataforma superhidrofébica confina as moléculas do analito dentro dos
pequenos espacos entre 0s nanocubos prevenindo a fixagdo aleatoria das moléculas.
O limite de deteccdo desse substrato SERS alcanca 10™® mol. L™ para a Rodamina
6G.%°
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3.4 Sintese de nanoparticulas metélicas em filmes d e Langmuir na interface
liquido — ar.

Recentemente um novo método de sintese de nanoparticulas baseado em
monocamadas de Langmuir vem sendo investigado. Nesta técnica, quando
nanoparticulas sdo sintetizadas em uma interface gés-liquido, utilizando
monocamadas de Langmuir de surfactantes como suportes, 0s reagentes precursores
de nanoparticulas estédo localizados na subfase e/ou na interface e o processo de
crescimento das particulas é predominantemente em duas dimensdes. 3 A ideia
principal desta abordagem € a formacédo das nanoparticulas via decomposi¢cdo de um
precursor metalo-organico na interface gas-liquido de uma monocamada de Langmuir
mista. Essa decomposicdo pode ocorrer por duas maneiras: uso de um agente
redutor ou uso de radiacéo ultravioleta.?*

Geralmente esse sistema reacional apresenta trés etapas. A interface gas-
liguido, chamada de fase precursora, contém as moléculas precursoras, nucleos e
nanoparticulas. E nesta etapa que ocorre a rea¢do, 0 crescimento e a organizagao
das nanoparticulas em monocamadas de Langmuir. A fase gasosa e/ou liquida pode
conter varios reagentes, tais como redutores ou outros compostos, interagindo com os
componentes da interface influenciando no crescimento e na morfologia da
nanoestrutura. >3

A decomposicdo dos compostos precursores metalo-organicos na
monocamada inicia o surgimento e a nucleacdo de intermediarios ativos e o
crescimento bidimensional das nanoparticulas sobre a superficie do liquido. 5% As
moléculas do surfactante da monocamada podem interagir com as nanoparticulas
sintetizadas e afetar os processos de crescimento, controlando efetivamente a
morfologia e o tamanho das estruturas formadas.*?* Na Figura 13, encontra-se o
esquema do procedimento de fabricacdo de nanoestruturas moleculares 2D auto-

organizadas contendo nanoclusters estabilizados.
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Figura 13 - llustracdo esquematica do procedimento de fabricacdo de nanoesturutras moleculares 2D
auto-organizadas contendo nanoclusters estabilizados por ligantesa partir da formacdo de uma
monocamada de Langmuir na interface gas-liquido com subsequente deposicdo das monocamadas
pela técnica LB.

Fasegasosa

Fonte: Adaptado de Khomutov (1999)°

Uma caracteristica importante dessa sintese € o controle da espessura do filme
através do controle da quantidade de precursor espalhado na interface. Outra
caracteristica é o carater quase-bidimensional e anisotropico dessa interface, na qual
0 crescimento da nanoestrutura depende da difusdo bidimensional dos componentes
da monocamada sobre a subfase. A anisotropia durante a difusdo e as interagdes
entre os reagentes podem originar nanoestruturas anisotropicas. Uma série de
interacbes determina a auto-organizacado, tais como: forca de atracdo de Van der
Waals, forcas entrOpicas, interacfes eletrostaticas, forcas capilares entre as
nanoparticulas flutuantes e a nanoestruturas, interagbes entre os surfactantes
solliveis e os insoltveis.??*3

Khomutov e colaboradores sintetizaram nanoparticulas metalicas na interface
gas-liquido de filmes de Langmuir. O grupo preparou um filme nanoestruturado de Fe
através da decomposicdo de filmes mistos de pentacarbonila de ferro e &cido
estedrico, através da exposicdo do filme a radiagdo ultravioleta. Os filmes foram
formados pelo espalhamento de uma solugéo de Fe(CO)s com &cido estearico (2x10™
mol.L") na superficie da subfase aquosa. Durante a evaporacdo do solvente a
monocamada foi exposta a radiacao ultravioleta (A = 300 nm) e, depois, comprimida e
transferida para o substrato quando foi atingida a pressao de superficie de 25 mN/m.
Imagens de microscopia de tunelamento por varredura dos filmes mistos depositados

em substratos de grafite mostraram que foram sintetizadas nanoparticulas magnéticas
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com um tamanho que varia de 2 a 15 nm, dependendo do tempo de exposi¢cdo a
radiacdo ultravioleta. Assim, diferentes nanoestruturas planares magnéticas pode ser
formadas, podendo ser usadas em dispositivos de gravacdo magnética.’

Para a sintese das nanoparticulas de ouro foi espalhada sobre uma solug¢édo 5
mmol . L™ de borohidreto de sédio a solugédo de cloreto de trifenilfosfinaouro (1),
Au(P(CgHs)3)CI, com octadecilamina em cloroférmio (razéo precursor/surfactante igual
1:1). O precursor foi reduzido na interface gas — liquido durante o periodo de
evaporacdo do solvente, cerca de 30 min. A monocamada das nanoparticulas
sintetizadas foi comprimida e transferida para substratos sélidos em uma pressao de
superficie constante igual a 20 mN/m. As imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) mostram filmes de nanoparticulas de Au auto-organizadas que
apresentam um tamanho médio de 1,5 nm de diametro.!

Nanoparticulas de paladdio, também foram sintetizadas pelo mesmo
procedimento da sintese do Au utilizando uma solucdo em cloroférmio de acetato de
paladio (Pd(CH3COO)s) com acido aracnideo. O tempo de incubacao também foi de
30 min., mas as monocamadas foram depositadas em uma pressao de superficie
igual a 18 mN/m. As imagens de MET mostram a formacdo de nanobastfes e
nanofios quase-unidimensionais, com o tamanho aproximado de 2 nm. Os autores
afirmam que a presenca dos surfactantes durante a formac&o das nanoparticulas
influenciou sua morfologia.*

Esses autores obtiveram também nanofilmes LB de platina pelo espalhamento
de uma solucdo em cloroférmio de acido estearico (10 mol.L™) e Pts(CO)s[P(CsHs)3ls
sobre a superficie da subfase aquosa. As imagens de MTV mostram que as
nanoparticulas de Pt se organizam em arranjos quase-hexagonais e propuseram 0s
filmes para uso em dispositivos nanoeletrdnicos.?

Swami e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de prata, através da
reducao de ions Ag" presentes na subfase alcalina, por filmes LB de 3-pentadecilfenol
(3-PDF). Segundo os autores, a reducdo da prata ocorre pela transferéncia de
elétrons do grupo fenol ionizado do composto. Além disso, o 3-PDF adsorve na
superficie das nanoparticulas de Ag e auxilia na estabilizagdo coloidal evitando a
agregacao. Foram obtidos filmes de nanoparticulas de prata com o diametro médio de
11 nm, altamente organizados e com a distancia entre as particulas de

aproximadamente 1,5 nm.**
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Neste contexto, surge a necessidade de investigar novas rotas sintéticas de
nanoparticulas de prata na interface liquido-gas de filmes de Langmuir. Assim, este
trabalho busca investigar uma nova rota sintética de nanoparticulas de prata in situ na
cuba de Langmuir utilizando um composto metalo-organico hidrofébico de prata. A
vantagem deste método é unificar a sintese das nanoparticulas com o processo de
organizacdo das mesmas, evitando perdas de material e algumas dificuldades que
surgem durante a sintese de nanoparticulas de prata. Além disso, a técnica de
Langmuir - Blodgett é a técnica mais promissora para a producdo de filmes
bidimensionais organizados de tensoativos, polimeros e nanoparticulas, porque
proporciona um bom controle da espessura e a homogeneidade da monocamada e de

multicamadas.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e Reagentes
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Todos os reagentes quimicos e solventes organicos utilizados na preparacéo e

caracterizacdo das nanoparticulas foram de grau analitico (P.A) e nao foram

submetidos a qualquer tratamento prévio. A Tabela 1 apresenta a descricdo dos

reagentes e solventes organicos empregados em todos 0s experimentos, enquanto

que a Figura 14 mostra a estrutura quimica das substancias utilizadas na sintese das

nanoparticulas.

Tabela 1: Reagentes e solventes organicos utilizados na sintese e caracterizacdo das nanoparticulas.

Procedéncia

Reagente Formula molecular
Nitrato de prata AgNO3
Cloreto de niquel hexahidratado NiCl,.6H,0
Sulfadiazina de prata C10HoAgN40O,S
Borohidreto de Sédio NaBH,4
Dodecil Sulfato de sédio NaSO4(CH3)1:CH3
Acido estearico CH5(CH,)1,COOH
Etilenoglicol OHCH,CH,0H
Tetraetilenoglicol H3;CO(CH,CH,0),CHj3
Polietilenoglicol H[OCH,CH;]OH

acido cis-9-octadecendico
(acido oleico)

cis-9-octadecenilamina

CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COH

CH3(CH,)7CH=CH(CH>)7CH,NH

(oleilamina)
Cloroférmio CHCI;
Agua Milli-Q H,O*

Aldrich (99,8%)
Alfa Aesar (99,3%)
Aldrich (98%)
Fluka (96%)
Aldrich (95%)

Merck (99,7%)
Fluka (97%)
Aldrich (99%)
Aldrich (90%)

Aldrich (70%)

Synth (99,8%)

*Resistividade 18,2 MQ. cme pH =5,8
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Figura 14 - Estrutura quimica dos surfactantes e polimeros utilizados na sintese das nanoparticulas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)
4.2 Preparacgao e caracterizacao de filmes de NPsde Ag

4.2.1 Sintese das NPs de prata recobertas com dodecil sulfato de sédio (Ag@SDS)*

As nanoparticulas de prata recobertas com SDS foram sintetizadas de acordo
com o método de Song e colaboradores. Nesse método o nitrato de prata é reduzido
por uma solucédo de borohidreto de sédio na presenca do dodecil sulfato de sodio,
resultando em nanoparticulas de prata de acordo com a Equacéo 4,

Ag* + BH; 3H,0 - Ag°+ H;BO;+ 3,5 H,. (4)

Em um erlenmeyer, 0,34 g de nitrato de prata (AgNO3) e certa massa de
dodecil sulfato de sédio (SDS) foram dissolvidas em 50 mL de agua. A mistura foi
colocada sob agitacdo e adicionou-se, gota a gota, 50 mL de solu¢do de borohidreto
de sédio (NaBH,). Apés a adicdo completa da solugdo de NaBH,, deixou-se o sistema
sob agitacdo para o crescimento das NPs. A Figura 15 mostra uma fotografia do
sistema montado para esta sintese.

Foram preparadas sete amostras diferentes, em que foi variado o tempo de
reacdo e as quantidades de NaBH, e de SDS. Na Tabela 2 estdo as diferentes
condi¢cbes experimentais utilizadas na preparagdo das NPs de Ag@SDS. Os nomes
das amostras foram feitos a partir da sigla Ag@SDS seguido da razdo molar

NaBH4/AgNO3, razdo massica SDS/AgNO;3 e o tempo de reacéo.
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Figura 15 - Fotografia do sistema montado para a sintese das NPs de Ag@SDS

—

Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Tabela 2 - Condi¢Bes experimentais utilizadas na preparacdo das NPs de Ag@SDS.

Amostra Razao molar Razao massica NaBH4:SDS
NaBH4:AgNO 3 SDS:AgNO 3
Ag@SDS5:5 5 5 1
Ag@SDS2:1 2 1 5
Ag@SDS5:2 5 2 25
Ag@SDS5:1 5 1 5
Ag@SDS10:1 10 1 10
Ag@SDS5:1* 5 1
Ag@SDS5:1** 5 1

*Na preparacao dessa amostra o SDS foi dissolvido na solucdo de NaBH,.

** Tempo de agitacdo para o crescimento das NPs foi de 15 minutos.

4.2.2 Sintese das NPs de prata recobertas com polietilenoglicol (Ag@PEG3400) *

As nanoparticulas de prata recobertas com PEG3400 foram sintetizadas de
acordo com o método poliol desenvolvido por Lou e colaboradores. Nessa
metodologia o nitrato de prata é reduzido pelo polietilenoglicol, resultando em
nanoparticulas de prata de acordo com a Equacgéo 5,

—CH,CH,0H + Ag* —» —CH,CHO + Ag°. (5)

Em um baldo de trés bocas foram misturados 0,1 g de nitrato de prata (2,5%
em massa) e 4 g de polietilenoglicol (MM =~ 3400g mol™). Aqueceu-se o sistema até

80°C e manteve-se em agitacdo durante 1 hora. As NPs obtidas foram lavadas com
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etanol e separadas por centrifugacdo. Foi obtido um p6 amarelo escuro. A Figura 16

mostra as fotografias de cada etapa da sintese.

Figura 16 - Fotografias de cada etapa da sintese das NPs de Ag@PEG3400: (a) Antes do
aguecimento, ap

Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

4.2.3 Sintese das NPs de prata recobertas com &cido oleico e oleilamina
(Ag@AO/OL)*’

As nanoparticulas de prata recobertas com acido oléico e oleilamina foram
sintetizadas de acordo com o método poliol modificado desenvolvido por Couto.
Nessa metodologia os ions de prata sdo reduzidos pelo etilenoglicol e as
nanoparticulas de Ag séo estabilizadas pela mistura de &cido oléico e oleilamina.”®
Em um baldo de trés bocas dissolveu-se 2 mmol de AgNO3; em 20 mL de etilenoglicol.
A solucdo foi mantida sob agitacdo até completa dissolucdo do sal precursor. Foi
entdo adaptado um sistema de refluxo e a solucdo foi aquecida até 60 °C, o qual foi
adicionado 4&cido oléico e oleilamina. O aquecimento continuou até atingir a
temperatura de 80 °C. O sistema foi mantido sob agitacdo e aquecimento por 30
minutos. As particulas foram isoladas do meio por centrifugacédo e lavadas 3 vezes
com acetona. Foi obtido um p6 vermelho escuro. A Figura 17 mostra as fotografias de
cada etapa da sintese.

Figura 17 - Fotografias de cada etapa da sintese das NPs de Ag@AQO/OL: (a) Antes do aquecimento,

(b) a 60°C antes da adi¢io de &cido oléico e oleilamina e (c) a 80°C apds a adi¢do de &cido oléico e
oleilamina.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015)
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4.2 4 Preparacdo dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett das NPs de Ag 2

Certa quantidade das nanoparticulas de prata foi dispersa em 10 mL de
cloroférmio. Todos os experimentos foram realizados utilizando o sistema KSV
MINITROUGH equipado com cuba de Teflon®(area de superficie total de 243 cm? e
volume de250 mL) e placa de Wilhelmy de platina. Certo volume da dispersao de NPs
de Ag foi espalhado gota a gota sobre a subfase. O sistema foi entdo deixado em
repouso durante 20 min. para a evaporacdo completa do solvente e para atingir o
equilibrio da pressao de superficie. Para obter as isotermas 1xA, as barreiras méveis
da cuba, também revestidas de Teflon® foram usadas para comprimir o filme contendo
as NPs de Ag na interface ar-agua com uma velocidade de 5 mm.min. . Os filmes de
Langmuir-Blodgett (filmes LB) foram preparados pela imersédo/emersao vertical de
diferentes substratos solidos (vidro hidrofilico, grade de cobre e wafer de silicio) com
velocidade controlada de 1 mm.min. e pressdo de superficie constante durante a
deposicao do filme. A presséo de superficie fixada para a deposicéo dos filmes LB foi
definida através da analise da isoterma 1TxXA de cada sistema.
4.3 Sintese in situ das nanoparticulas de prata na interface ar-agua >

Para a sintese in situ das NPs de prata na cuba de Langmuir, preparou-se as
seguintes solucdes em cloroférmio:(i) solucdo do precursor sulfadiazina de prata (103
mol . L™) e (ii) solucdo de acido estearico (10™ mol . L™). Uma mistura (razdo molar
precursor:surfactante 1:1) foi espalhada sobre a solugédo aquosa de borohidreto de
sédio (5 x 10 mol . L™) utilizada como subfase. As NPs foram sintetizadas em uma
monocamada de Langmuir formada pela mistura do precursor e dos surfactantes apos
a evaporacdo do cloroformio (20 minutos) na superficie da solucdo aquosa de
borohidreto. As monocamadas com NPs de prata sintetizadas foram, em seguida,
comprimidas pelas barreiras moveis de Teflon a uma taxa de compressao de 10 mm .
min.™. A deposicéo dos filmes foi feita em substratos de silicio com velocidade de 1

mm . min. ™.

4.4 Técnicas de caracterizacao

4.4.1 Difracao de raios X (X ray diffraction, XRD)
O método de difracdo de raios X baseia-se na interacdo do feixe de raios X

com a amostra. O feixe atinge a superficie da amostra cristalina com angulo 6 de
incidéncia, uma parte € espalhada pela camada de atomos na superficie. A por¢do do

feixe ndo espalhada penetra a segunda camada de atomos onde novamente uma
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fracdo é espalhada, e assim sucessivamente.* Para que ocorra a difracéo de raios X
Sa0 necessarios:

(i) os espacamentos entre as camadas de atomos devem ter aproximadamente
0 mesmo comprimento que o comprimento de onda da radiagéo X e

(i) os centros espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um
arranjo altamente regular.

Assim a equacao que relaciona o comprimento do espacamento entre camadas
e 0 angulo de incidéncia dos raios X € chamada de Lei de Bragg, dada pela Equacao
6,40
2dsen = nA (6)
com A igual ao comprimento de onda dos raios X A partir das analises por DRX pode-
se também estimar uma importante caracteristica de nanomateriais, que € o didametro
meédio dos dominios cristalinos através da Equacédo de Scherrer expressado pelas

Equacdes 7ae 7b ,*

0,91
Ddrx - AcosBg ’ (7a)
A= \/Brzned - B;adréo’ (7b)

com Dy« igual ao didmetro médio dos cristalitos, & € o angulo de difragdo de Bragg do
pico de 100% de intensidade e B € a largura a meia altura (FWHM) em radiano.

Esta equacdo relaciona a largura a meia altura do pico de raios X com o
diametro meédio das particulas e sabe-se que quanto mais alargado for um pico do
difratograma menor € o cristalito. Por uma aproximacéo de que toda a nanoparticula
seja formada por material cristalino pode-se estimar o tamanho das nanoparticulas
através do célculo do tamanho do cristalito. Os difratogramas de raios X foram obtidos
em equipamento Rigaku Rotaflex RU-200B, com radiacdo CuKa (A= 1,5418 A) e as
seguintes condi¢Ges de trabalho: voltagem 40 KV, corrente 40 mA, no intervalo de 30°
a 90° em 20 e velocidade de varredura de 2°min.™.

4.4.2 Analise térmica
Na analise termogravimétrica (TGA), a massa da amostra em atmosfera

controlada é registrada continuamente como uma funcao da temperatura ou do tempo
a medida que a temperatura da amostra aumenta. Essa analise permite tirar
conclusbes sobre a estabilidade térmica da amostra, sobre a composicdo e

estabilidade dos compostos intermediarios e sobre a composi¢cdo de residuo. J4 a
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analise térmica diferencial (DTA) € uma técnica na qual a diferenca na temperatura
entre a amostra e um material de referéncia, geralmente alumina (Al,O3) e carbeto de
silicio (SiC), € medida em funcéo da temperatura, enquanto a amostra e o material de
referéncia ficam sujeitos a um gradiente de temperatura controlado.” Ocorrendo um
evento endotérmico dentro da amostra, a temperatura da amostra sera menor que da
referéncia e aparecerd& um minimo na curva de DTA. Se ocorrer um evento
exotérmico, entdo a temperatura da amostra excedera a da referéncia e aparecera um
maximo na curva.*

As andlises termogravimétricas (Thermogravimetric analysis, TGA) e térmica
diferencial (Differential thermal analysis, DTA) foram obtidas em um equipamento SDT
2960, fabricado pela TA Instruments com razédo de aquecimento de 10 °C min.” de
25°C a 800°C suportadas em cadinho de alumina sob atmosfera de ar com vazao de

50 mL min.™, utilizando uma massa inicial de amostra de aproximadamente 5,000 mg.

4.4.3 Espectroscopia vibracional na regidao do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho (IV) é usada para caracterizar 0s compostos
em termos de tipo e do numero de ligacdes presentes na amostra. Essa técnica se
baseia no fato de que as ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias de
vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula
(chamados nesse caso de niveis vibracionais). * Se a frequéncia da radiacao for igual
a frequéncia vibracional natural da molécula, ocorre a absorcdo da radiacéo IV que
resulta em uma variacdo da amplitude da vibracdo molecular.*’ O espectro vibracional
de um composto € obtido pela exposicdo da amostra a radiacéo IV e pelo registro da
variacdo da transmissdo com a frequéncia ou o numero de onda. O espectro é
extraido de um interferograma por transformada de Fourier, que converte a
informacédo do dominio do tempo (baseado na interferéncia de ondas que viajam por
caminhos de comprimentos diferentes) para o dominio da frequéncia. A amostra deve
estar contida num material que ndo absorva radiacdo IV, o que significa que ndo se
pode usar vidro e nem solu¢cdes aquosas, a nao ser que as bandas espectrais de
interesse ocorram em freqUéncias que ndo sdo absorvidas pela agua. Os
procedimentos tradicionais de preparacdo de amostra em pastiiha de KBr ou
emulsdes em parafina tém sido substituidos por aparelhagens de reflectancia interna

total nos quais a amostra é simplesmente colocada em posicéo.**
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Os espectros na regido do infravermelho por reflectancia difusa (DR-FTIR)
foram obtidas através da diluicdo da amostra em KBr na proporcao de 10:1 (massa
de KBr/massa amostra) e foram analisadas em um espectrémetro FTIR Vertex 70 (1Q
— UNESP - Araraquara) da marca Bruker, Alemanha usando o acessorio EasiDiff
(Pike Technology) de reflectancia difusa em uma faixa de 4000 — 400 cm™ com

resolucdo de 4 cm™.

4.4.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia UV-Vis é a andlise da absorcdo da radiagdo eletromagnética
nas regides do ultravioleta — visivel do espectro. Também pode ser chamada de
espectroscopia eletrbnica porque a energia € usada para excitar as espécies para
niveis de energia eletrdnicos mais altos.*® A radiacdo atravessa a amostra, enquanto
a quantidade de luz absorvida pela amostra é medida por um espectrofotémetro.
Representando a intensidade da radiacdo antes de atravessar a amostra por Ip e a
intensidade da radiacdo depois de atravessar a amostra por |, tem-se que a
transmitancia da amostra é definida por I/l e a absorbancia é definida como A = log
(1/10).°

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis das solucdes aquosas
contendo as NPs de Ag foram registrados em espectrofotometro PERKIN ELMER
LAMBDA 1050, na faixa de comprimento de onda situada entre 200 e 600 nm,
utilizando cubeta de quartzo de caminho O6ptico de 10 mm. As medidas foram

realizadas a temperatura ambiente.

4.4.5 Microscopia eletronica

A obtencdo de imagem por um microscopio eletrénico € feita através de um
procedimento semelhante ao usado por um microscopio Optico convencional, mas em
vez de usar fotons como em um microscopio de luz visivel, os microscopios
eletrdnicos usam elétrons. Nesses instrumentos, feixes de elétrons sdo acelerados
através de uma diferenca de potencial de 1 a 200 kV, e para focar o feixe de elétrons
s&o empregadas bobinas para controle dos campos elétricos e magnéticos.*®

Na microscopia eletrbnica de varredura (MEV), o feixe é varrido sobre a
amostra, e o feixe refletido (espalhado) é usado para construir uma imagem pelo
detector. Na microscopia eletrdnica de transmissdo (MET), o feixe de elétrons passa

através de uma amostra fina que esta sendo examinada, e a imagem € construida em
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um monitor com alta resolucdo em pixels. Em ambos os microscopios, o feixe de
elétrons provoca a producao de raios X com energias caracteristicas da composicao
elementar da amostra. Desta forma, pode — se quantificar a constituicdo quimica dos
materiais através dos microscopios eletrdnicos dotados com sondas para registrar
essas energias. A essa técnica da — se 0 nome de espectroscopia de energia
dispersiva.*

A microscopia eletrbnica de varredura por transmissado (STEM) € uma técnica
que permite obter imagens em transmissdo com informacdo da superficie. As
imagens de STEM sé&o obtidas através da varredura de um feixe de elétrons, com
elevada intensidade, sobre a amostra. As imagens digitais de microscopia eletrénica
de varredura (Field emission gun scanning electron microscopy, FEG-SEM), em alta
magnificacao, foram obtidas em um microscépio modelo JEOL JSM-7500F, operando
entre 2 e 15 kV. Os filmes LB foram depositados sobre a superficie de um substrato
de silicio. Os substratos foram armazenados em um dessecador até vaporizacdo da
agua, em temperatura ambiente. As amostras foram diretamente analisadas, sem o
recobrimento da superficie do substrato por carbono ou ouro. Em alguns casos, a
composicdo quimica das amostras foi determinada semiquantitativamente por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X através de uma sonda Noran System
7 da Thermo Scientific, acoplada ao microscopio.

As imagens digitais de microscopia eletronica de varredura e transmissao
(Scanning transmission electron microscopy, STEM), em alta magnificacdo, foram
obtidas em microscopio modelo FEI Magellan 400L (DeMa — UFSCar — S&o Carlos),
operando entre 2 e 25 kV. Os filmes LB foram depositados sobre grades de cobre
cobertas com carbono. Os substratos foram armazenados em um dessecador até

vaporizacdo da agua, em temperatura ambiente.

4.4.6. Espalhamento dinamico de Luz (DLS)

O espalhamento dindmico de luz mede o movimento Browniano em relagdo ao
tamanho da particula, através da andlise das flutuacbes da intensidade da luz
espalhada pelas particulas. O movimento Browniano € o movimento das particulas
devido as colisbes com as moléculas do liquido que estdo na vizinhanca. Uma
importante caracteristica desse movimento e que particulas grandes se movem
lentamente enquanto as pequenas se movem rapidamente. A relagcdo entre o

movimento e o tamanho das particulas se da através da equacdo de Stoke-Einstein
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(Equacdo 8), que mostra que para uma dispersdo de particulas esféricas, com
viscosidade n, sob temperatura (T) constante, o coeficiente de difusdo D e
inversamente proporcional ao raio hidrodinamico dy, das particulas,®

£T

sendo k a constante de Boltzmann.

As medidas de espalhamento de luz dinamico (DLS) das dispersdes aquosas
das nanoparticulas de prata foram obtidas em um equipamento Zetasizer Nano ZS
ZEN3600 da Malvern Instruments.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Filmes de Langmuir — Blodgett de NPs de Ag
5.1.1 Caracterizacéo das NPs de Ag

Os difratogramas de raios X de todas as amostras representados na Figura 18.
A atribuicdo dos picos de Bragg foi realizada a partir da comparacdo com a ficha
cristalografica JCPDS-PDFn°. 01-1164.* Os difratogramas de raios X obtidos para as
nove amostras revelam o aparecimento de difracdes caracteristicas da prata metalica
com estrutura tipo cubica de face centrada (cfc). A difracdo mais intensa, com um
valor de 26 igual a 38,1° é relativo ao plano (111) da rede cfc da prata metalica.
Quatro picos largos adicionais sdo observados em valores de 20 iguais a 44,2°, 64,4°,
77,4°, e 81,6° que correspondem aos planos (200), (220), (311) e (222) da prata

metélica, respectivamente.*

Figura 18 - Difratogramas de raios X das amostras de NPs de Ag recobertas com SDS e com
PEG3400.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)
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A partir das andlises por DRX pode-se também estimar uma importante
caracteristica dos nanomateriais, que é o diametro médio das particulas formadas,
através da aproximacao feita ao diametro médio do cristalito calculado pela equacéo
de Scherrer. Esta equacdo relaciona a largura a meia altura do pico de maior
intensidade do difratograma de raios X com o didametro médio do cristalito e sabe-se
que quanto mais alargado for um pico do difratograma menor é o cristalito.**

As aproximacOes foram feitas supondo que as particulas obtidas sao
completamente cristalinas, o que é esperado para nanoparticulas metalicas, portanto
pode-se considerar o tamanho das nanoparticulas aproximadamente igual ao
tamanho do cristalito. Na Tabela 3 pode-se observar a largura a meia altura, os
valores de 26 do pico de maior intensidade e o valor calculado para o diametro médio
do cristalito. A Figura 19 mostra um grafico da razdo NaBH4:SDS versus diametro
médio da particula.

O gréfico da razdo NaBH,4:SDS versus diametro médio da particula mostra que
o tamanho do particula decresce quase que linearmente (> = 0,91) com o aumento da
razdo NaBH,:SDS. Comparando as amostras Ag@SDS2:1, Ag@SDS5:1 e
Ag@SDS10:1 observa-se que ao aumentar a quantidade do redutor (NaBH;) na
sintese o tamanho da particula diminui cerca de 6 nm. Segundo Song e
colaboradores quando € usado uma pequena quantidade de NaBH,; ocorre a
formagdo de &cido borico através da reacdo de hidrdlise do NaBH,; segundo a
Equacdo 9. O &cido borico formado € adsorvido na superficie das nanoparticulas de
prata, reduzindo a densidade eletrbnica da superficie causando a agregacao dessas
particulas de prata.*®

Ag* + BH; 3H,0 - Ag°+ H3;BO; + 3,5H, 9)

Em contrapartida, quando utiliza-se um excesso de NaBH,;, uma camada de
BH, € formada na superficie das nanoparticulas de Ag prevenindo a adsorcao do
acido boérico, resultando em nanoparticulas bem dispersas e de tamanho menor. 34
Portanto, o NaBH4 ndo age somente com agente redutor, mas também como agente
estabilizante protegendo as particulas da agregacao.

Com relacdo as amostras Ag@SDS5:1, Ag@SDS5:2 e Ag@SDS5:5, nas
quais variou-se a quantidade de SDS adicionada observou-se que ao aumentar a
quantidade de SDS adicionado o tamanho das particulas aumentou cerca de 3 nm.
Esse aumento no tamanho pode ser relacionado ao fato de que o excesso de

surfactante pode provocar a aglomeracéo das nanoparticulas.®
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Tabela 3 - Valores de 26 e B utilizados para a estimativa do didmetro médio das NPs de prata.

NaBH,4:SDS FWHM
Amostra B (10°rad.) Dmed (NM)
(grau)*
Ag@SDS5:5 1 0,29 51 29,0
Ag@SDS2:1 2 0,31 54 27,1
Ag@SDS5:2 2,5 0,31 54 27,1
Ag@SDS5:1 5 0,32 5,6 26,3
Ag@SDS10:1 10 0,36 6,3 23,4
Ag@SDS5:1* 5 0,29 51 29,0
Ag@SDS5:1** 5 0,31 54 27,1
Ag@AO/OL - 1,63 28,0 52

*A reflexdo escolhida para o célculo de largura a meia altura foi a mais intensa com 26 = 38,1

Figura 19 — Gréfico da razdo NaBH,:SDS versus diametro médio da particula.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

O tempo de reacao nao interferiu significativamente no tamanho das particulas
como pode-se observar comparando os tamanhos das particulas da amostra
Ag@SDS5:1 (26,3 nm) e Ag@SDS5:1 (27,1 nm). No caso da amostra Ag@SDS5:1*
o SDS foi dissolvido na solugédo de NaBH,. O fato de dissolver o SDS na solucao de
NaBH, ao invés da solucdo de AgNOg, provocou um aumento de 3 nm nas particulas.
Provavelmente o borohidreto de sodio reduziu uma parte do dodecil sulfato de sédio a
dodecil sulfonato de sodio, diminuindo a quantidade de surfactante disponivel para
estabilizar as nanoparticulas.*®

O &cido oléico e a oleilamina sédo surfactantes muito usados para auxiliar o

controle do tamanho, estabilidade e organizacdo das nanoparticulas. Observando o
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tamanho do cristalito da amostra Ag@AO/OL percebe-se que o tamanho das
particulas de prata diminui significativamente em relacao as particulas recobertas com
SDS. Esse fendbmeno ocorre devido a interacdo do grupo amina da oleilamina com a
prata ser maior que o grupo sulfato do SDS. Os atomos de nitrogénio coordenam o0s
atomos de prata da superficie das nanoparticulas formando uma ligacao forte entre a
oleilamina e a particula o que favorece a estabilizacéo das nanoparticulas.?*#"48

Para a amostra de AQ@PEG3400 néao foi realizada a estimativa de Scherrer
por ndo serem particulas esféricas como descrito na literatura.*4°

Espera-se que as NPs que possuem um bom recobrimento com o0s
surfactantes se dispersem com maior facilidade em cloroférmio para a preparacéo dos
filmes de Langmuir. Portanto, foi feito um estudo de como os surfactantes estao
recobrindo as particulas e o quanto esse fator influencia na estabilidade das
dispersbes das NPs em cloroférmio. A avaliagdo do recobrimento das particulas foi
realizada através da espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). A Figura 20
apresenta os espectros FTIR, na regido de 2200 a 400 cm™ das amostras de
Ag@SDS, onde se encontra as bandas caracteristicas do SDS. A Tabela 4 mostra a
atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros.

Os espectros de todas as amostras exibem as bandas caracteristica do dodecil
sulfato de sédio. Pode-se observar na regido de 1050 a 800 cm™ véarias bandas
caracteristicas de estiramentos das ligagbes v (S—O-C) indicando a presenca do SDS
na superficie das NPs de Ag. Nas amostras Ag@SDS5:2 e Ag@SDS5:5 essas
bandas estdo um pouco mais acentuadas, podendo indicar a maior concentracédo de
SDS ligado na superficie das NPs.*®

Outras bandas caracteristicas do SDS sdo o0s estiramentos v,s (S=0),
identificados em 1382 cm™ e vs (S=0), localizado em 1268 cm™. Todas as amostras
apresentaram essas bandas, confirmando a presengca de SDS na superficie das
nanoparticulas de Ag.*¥*°

Em 668 cm™ encontra-se a banda pouco intensa relacionada ao estiramento v
(C-S), caracteristico do grupo sulfonato.*® Essas bandas podem estar relacionadas
com a presenca de 1-dodecano sulfonato de sédio, que pode ser um produto da
reacao de reducdo do dodecil sulfato de sédio pelo borohidreto de sodio, ja que o
SDS nado possui ligacbes C-S. Outras bandas como o0 estiramento v,s (S=0),
identificado em 1344 cm™ e vs (S=0), localizado em 1130-1164 cm™ confirmam a

formacdo do sulfonato. Como a intensidade dessas bandas € baixa, ndo podemos
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afirmar que SDS foi convertido completamente em 1-dodecano sulfonato de sddio, e

sim uma pe

quena fracdo de SDS.*

Figura 20 - Espectros FTIR das amostras de Ag@SDS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Tabela 4 - AtribuicBes das principais bandas de absorcdo dos espectros FTIR das amostras de

Ag@SDS. "
Numero de onda (cm '1) Atribuicao

1638 d (OH) — agua adsorvida
1382 vas (S=0) — sulfatos organicos
1344 Vas (S=0) — sulfonatos covalentes
1268 Vs (5=0) — sulfatos organicos

1130,1164 vs (§=0) — sulfonatos covalentes

1050 - 800 v (S - O - C) — sulfatos orgéanicos
710 3 (CHy)

668 v (C - S) — sulfonatos
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Em todas as amostras foram observadas bandas pouco intensas proximas a
710 cm™ caracteristicas de deformacdes angulares & (CH,) da cadeia carbonica
apolar dos surfactantes. Observa-se em 1638 cm™ uma banda relacionada as
deformacgBes angulares das ligacbes 6 (OH) advindas das moléculas de &gua
adsorvidas na superficie das NPs.***°

Em todos os espectros IV as bandas sao pouco intensas indicando que as NPs
de prata estdo pouco recobertas. Nas amostras Ag@SDS5:2 e Ag@SDS5:5 essas
bandas estdo um pouco mais acentuadas podendo indicar a maior concentracdo de
SDS ligado na superficie das NPs. Comparando os espectros das amostras
Ag@SDS5:1*, Ag@SDS10:1 e Ag@SDS2:1, onde foi variada a razdo molar de
NaBH,, pode-se perceber que ndo houve mudancas significativas com o aumento
dessa razdo molar. Ja quando comparados o0s espectros |V das amostras
Ag@SDS5:1*, Ag@SDS5:2 e Ag@SDS5:5, onde foi variada a razdo massica de
SDS:NaBH,, pode-se perceber que com o0 aumento dessa razao as intensidades das
bandas também aumentam indicando maior concentracdo de SDS ligado a superficie.
Portanto, para a preparacdo das solucdes de NPs de prata em cloroformio foram
utiizadas as amostras Ag@SDS5:2 e Ag@SDS5:5, por apresentarem uma
quantidade significativa de surfactante na superficie.*

Na Figura 21 € mostrado o espectro de absorcdo na regido do infravermelho
por reflectancia difusa (DR-FTIR) da amostra Ag@PEG3400 e na Tabela 5 foram

atribuidas as bandas observadas nesse espectro FTIR.

Tabela 5 - Atribuicdes das principais bandas de absorcdo dos espectros de DR-FTIR da amostra
Ag@PEG3400.%434°

Atribuico N° de onda (cm 7
v(OH) 3440
v(CH) 2885

v(COO) 1639
5(COH) 1463
5(OH) 1342
v(CO) 1276

v(COC) 1147, 1112, 1060
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Figura 21 - Espectros DR-FTIR para a amostra de Ag@PEG3400 e para o0 PEG-3400 puro.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

O espectro DR-FTIR da amostra recoberta com PEG foi comparado com o
espectro FTIR do polimero puro. Pode—se observar que a amostra Ag@PEG3400
apresenta bandas intensas caracteristicas do polimero, indicando a presenca de PEG
na superficie da particula. Em 1463 cm™ encontram-se bandas 3(COH) caracteristicas
de deformacbes angulares no plano das ligacbes C-O-H de alcodis primarios e
secundarios. Também na regido de 1060 a 1150 cm™ encontram-se trés bandas
sobrepostas v(COC) que podem ser atribuidas ao estiramento das ligacbes C-O-C
do polimero.36:4349

Pode-se observar uma banda centrada em 3440 cm™ caracteristica de
hidroxilas fazendo ligacées de hidrogénio intermolecular.”® Essas hidroxilas podem
ser originadas a partir dos PEG ligados na superficie das particulas ou da agua
adsorvida na superficie. A presenca de uma banda v(CH) intensa em 2885 cm™
caracteristica do PEG mostram que o polimero esta recobrindo as particulas o que
facilita a estabilizacdo das NPs de Ag.*®

O espectro FTIR obtido para a amostra AQ@AO/OL é mostrado na Figura 22 .
Analisando o resultado, atribuem-se as bandas caracteristicas dos dois surfactantes

utilizados, acido oleico e oleilamina, de acordo com as atribuicdes da Tabela 6.



64

Figura 22 - Espectro DR-FTIR para a amostra de Ag@AQO/OL.
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Tabela 6 - Atribuicbes das principais bandas de absorcdo dos espectros de DR-FTIR da amostra
Ag@AO/OL****%

Atribuicdo N° de onda (cm 7)
V(NH) + v(OH) 3378
V(CH) (-CH=) 3005

Vass (CH2) 2931
Vsim(CH2) 2853

V(C=C) + 5(NH,) 1652

Vass (COO") 1574
O(CHy) 1467

0(C — O — H)+ vsim(CO0O) 1416
v(CO) 1246

As bandas caracteristicas da longa cadeia carbdnica que os surfactantes
possuem aparecem em 2931 e 2853 cm™ e sdo atribuidas aos estiramentos CH;
assimétricos e simétricos, respectivamente. A banda em 3005 cm™ aparece devido ao
estiramento de ligacdes C—H ligados a carbono sp?.***° A banda de intensidade

fraca, em 1652 cm™, é atribuida ao estiramento C=C. O &cido oleico apresenta



65

bandas caracteristicas de grupos carboxilicos, tais como 0 modo vibracional referente
ao estiramento assimétrico e simétrico do COO’, em 1545 cm’e 1416 cm®,
respectivamente e o modo vibracional em 2670 cm™referente ao estiramento O—H.*
Para a oleilamina, duas bandas s&o caracteristicas, uma em 1619 cm™atribuida a
deformac&o angular NH. e outra em 3378 cm™ referente ao estiramento da ligacédo N—
H.%8°° Os valores de energia para as vibracdes v (C=0) e 5(NH,) estdo deslocados
para menores valores de energia, indicando que a ligacdo entre os agentes de
superficie e as NPs ocorre pelo oxigénio da carbonila, no caso do acido oleico e pelo
nitrogénio no caso da oleilamina.>

Para quantificar o surfactante adsorvido na superficie dessas NPs de Ag, foram
realizadas medidas termogravimétricas para as amostras que aparentemente
apresentam um melhor recobrimento, como observado pela intensidade das bandas
caracteristicas de cada composto apresentados nos espectros na regido do
infravermelho. A Figura 23 apresenta as curvas termogravimétricas das amostras
Ag@SDS5:2, Ag@SDS5:5, Ag@PEG3400 e Ag@AO/OL
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A amostra Ag@SDS5:2 (Figura 23a) apresenta um pequeno evento térmico
em torno de 110°C acompanhado de uma perda de massa de 2%, que pode estar
associado a perda de agua. Na regido de 210°C e 370°C, observa-se um evento
exotérmico que pode ser relacionado a decomposicéo térmica do dodecil sulfato de
sédio adsorvido a particula. Esses dois eventos sdo acompanhados de uma perda de
2% de massa.*® Portanto observa-se que a decomposicdo do SDS ocorre em duas
etapas devido a dupla natureza da molécula, uma regiao polar e outra apolar. A parte
apolar tem uma tendéncia de se decompor primeiro, pois é formada por uma cadeia
carbénica longa, saturada e sem ramificacdes facilitando sua decomposicdo.>*

A amostra Ag@SDS5:5 (Figura 23b) apresenta somente um evento térmico
endotérmico em torno de 80°C acompanhado por uma perda de massa de 0,3%. Esse
evento pode estar relacionado a vaporizacdo de residuos de etanol e da &gua
utilizados na lavagem das particulas. Na regido de 250°C, observa-se um evento
exotérmico, acompanhado de uma perda de massa de 0,7%, que pode ser associado
& decomposicdo térmica do dodecil sulfato de sédio adsorvido & particula.*® Devido a
pequena perda de massa e a pequena intensidade das bandas de infravermelho das
amostras Ag@SDS5:2 e Ag@SDS5:5 pode-se inferir que a quantidade de SDS
adsorvida na superficie da particula foi pequena.*®

Analisando o termograma da amostra Ag@PEG3400 (Figura 23c) observa-se
um evento endotérmico na regido de 60°C gue ndo é acompanhado de uma perda de
massa. Esse evento pode ser atribuido a fusdo do polietilenoglicol na superficie das
nanoparticulas, considerando que a temperatura de fusédo do PEG ¢€ igual a 54°C. Na
regido de 300°C nota-se um evento exotérmico que pode ser relacionado a
decomposicao do polimero. Esse evento € acompanhado por uma perda de 45% de
massa. Assim conclui-se que a quantidade de PEG adsorvida na superficie das
particulas foi grande.>* >3

O primeiro evento térmico da amostra Ag@AO/OL (Figura 23d) , pode ser
associado a decomposicdo térmica dos agentes de superficie, tendo uma perda de
massa de aproximadamente 45% da massa total. A decomposi¢cdo do acido oleico e
oleilamina pode ser descrita de acordo com as rea¢des mostradas abaixo (Equacoes
10 e 11),

51 A
C18H34_02 + 702(g) - 18C02(g) + 17H20(g) (10)

57 A 37
C18H37N(5) + ?02(9) - 18C02(g) + ?HZO(g) +N02(g) (11)
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Na curva DTA, para o primeiro evento de perda de massa, observa-se trés
eventos, um endotérmico na regiao 125°C e dois exotérmicos, um na regido de 240°C
e 0 outro na regido de 300°C. O primeiro evento pode ser associado a vaporizacdo da
adgua formada na decomposi¢cdo dos surfactantes. Os outros dois eventos podem
estar relacionados a decomposicdo dos surfactantes que ocorre em duas etapas
distintas por ter sido utilizado dois surfactantes diferentes para recobrir as
nanoparticulas. O segundo evento de perda de massa, de 11%, pode ser relacionado
a decomposicdo térmica de estruturas a base de carbono, que foram formadas a
partir da decomposicdo incompleta dos agentes de superficie.*’

5.1.2 Andlise do grau de polidispersédo das NPs de prata.

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) das NPs
metalicas apresentam bandas atribuidas a ressonéncia de plasmon de superficie,
decorrentes de seus tamanhos, as quais deslocam-se para comprimentos de onda
maiores com o aumento do tamanho das particulas. A posicao e a forma da banda
plasmon ressonante € fortemente dependente do meio dielétrico das NPs e das
espécies adsorvidas na superficie.>*

De acordo com a teoria de Mie, apenas uma unica banda de plasmon é
esperada no espectro de absorcdo de NPs esféricas, enquanto particulas
anisotropicas podem dar origem a dois ou mais intervalos de plasmon dependendo da
forma das NPs.>*

O resultado pratico da teoria de Mie € que, para particulas de prata menores do
que cerca de 40 nm de diametro, observa-se uma banda acentuada que esta
localizada no intervalo entre 380 a 420 nm. Esta banda € o resultado de uma
combinacdo de absorcdo e de espalhamento de luz devido as interagbes com o
campo de plasmon. Foi preparada uma dispersdo aquosa de cada amostra de
nanoparticulas de prata.>* A Figura 24 apresenta os espectros de absorcdo UV-Vis

das dispersdes aquosas das amostras sintetizadas.
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Figura 24 - Espectro de absorcdo na regido ultravioleta-visivel das dispersfes das amostras de NPs de prata sintetizadas.
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Segundo Shon e colaboradores, em NPs de Ag com a superficie desprotegida
a banda plasmon apresenta um maximo de absor¢cdo na regido de 390 nm. Nos
espectros das amostras Ag@SDS,pode-se observar a banda plasmon de superficie
centrada em torno de 390 nm, corroborando as conclusfes obtidas através dos
espectros FTIR e das curvas termogravimétricas, indicando que as superficies das
NPs de Ag estdo pouco recobertas com o surfactante, o que favorece a formacéo de
agregados.> No entanto, analisando os espectros das amostras Ag@PEG3400 e
Ag@AO/OL, pode-se observar a banda plasmon centrada em torno de 410 nm,
caracteristico de NPs de Ag recobertas com surfactante.

Bandas plasmon largas com uma cauda de absorcdo em comprimentos de
onda maiores indicam uma larga distribuicdo de tamanho de particula.>* > Observa-
se na Figura 24 que em todos os espectros das amostras Ag@SDS e da amostra
Ag@PEG3400 a banda plasmon apresenta esta caracteristica, indicando a formacao
de agregados, além da formacao de particulas polidispersas.

Em comprimento de onda de aproximadamente 320 nm, pode ser observado
um minimo em todos 0s espectros. Essa regido corresponde ao comprimento de onda
em que a parte real e a imaginaria da funcdo dielétrica da Ag quase desaparece.
Nessa mesma regido aparece um ombro devido as transi¢cdes interbandas da Ag
(4d—5s).%

Para medir a polidispersdo e a distribuicdo de tamanho dos agregados foram
realizadas medidas de espalhamento dindmico de luz. A Tabela 7 apresenta os
valores do diametro hidrodindmico e o indice de polidispersdo das dispersdes
aguosas das nanoparticulas de Ag.

Analisando os valores da Tabela 7 percebe-se que os tamanhos dos
agregados sao em torno de 300 nm, comparado com o didmetro das nanoparticulas
que é aproximadamente de 25 nm pode-se concluir que as particulas estdo bem
agregadas. Analisando o indice de polidispersao pode-se perceber que o tamanho
dos agregados varia muito, por apresentar indice de polidispersdo relativamente alto.
Os resultados obtidos por espalhamento de luz confirmam a obtencdo de
nanoparticulas de Ag que se agregam com facilidade, provavelmente devido a

pequena quantidade de SDS adsorvido na superficie das nanoparticulas*®
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Tabela 7 - Diametro hidrodindmico e indice de polidispersdo das dispersdes aquosas das
nanoparticulas de Ag.

Diametro .
_ _ _ Indice de
Amostra Hidrodinamico o .
polidispersao
(nm)

Ag@SDS5:5 385,6 0,374
Ag@SDS2:1 297,9 0,331
Ag@SDS5:2 320,4 0,335
Ag@SDS5:1 379,1 0,438
Ag@SDS10:1 262,6 0,334
Ag@SDS5:1* 197,2 0,360
Ag@SDS5:1** 226,3 0,334

5.1.3 Filmes de Langmuir e Langmuir- Blodgett (LB) das NPs de Ag

Admitindo que a amostra Ag@SDS5:5 possui melhor recobrimento em relacéo
as outras amostras, as melhores condi¢cbes para a preparacéo de filmes de Langmuir
e LB dessas NPs foram investigadas. Para a preparacdo dos filmes na cuba KSV
MINITROUGH foram utilizadas solu¢cdes de diferentes concentracdes de NPs de Ag, o
qual foi espalhado um volume 100 puL da dispersdo. A Figura 25 apresenta as

isotermas obtidas para cada concentracao.

Figura 25 - Isotermas 1xA dos filmes de Langmuir preparados a partir da amostra de nanoparticulas
de prata recobertas por dodecil sulfato de sédio (Ag@SDS5:5).
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Na Figura 25, observa-se uma isoterma caracteristica de um filme expandido,
0 qual as nanoparticulas ndo se encontram organizadas. Nesse tipo de filme as
nanoparticulas interagem entre si a partir do momento em que as nanoparticulas séo
espalhadas sobre a subfase. Essa interacdo ocorre principalmente para
nanoparticulas com uma larga distribuicdo de tamanho e induz um aumento na
pressdo de superficie que é observado no inicio da isoterma (7 mN . m™).>23

O colapso do filme nédo foi observado nas isotermas das dispersdes de
concentracbes de 1 e 2 mg . mL?, porém para a concentracéo de 5 mg . mL™ foi
possivel observar o colapso do filme na pressdo de superficie de aproximadamente
55 mN . m™. Observa-se que durante o colapso do filme n&o ocorreu uma queda
abrupta da pressao de superficie, comportamento esperado para compostos que nao
sao anfifilicos. Provavelmente durante o colapso do filme ndo houve o rompimento do
filme, mas as nanoparticulas foram empacotando-se lentamente e, portanto a pressao
de superficie ndo diminui bruscamente.

Quando a barreira € comprimida, a pressdo de superficie aumenta formando
uma monocamada densamente empacotada. Desde o comecgo da compresséo,
quando a area da superficie é em torno de 250 cm? a pressdo de superficie
aparentemente comeca a aumentar aos poucos somente para a dispersdo com
concentracdo 5 mg . mL™, mantendo—se assim até a area da superficie atingir o valor
de 150 cm?. A partir desse ponto, ao continuar a compress&o, um aumento rapido na
pressdo de superficie pode ser observado devido a possivel formagdo de uma
estrutura empacotada, equivalente ao estado sélido. Sabendo a presséao de colapso
do filme, pode-se determinar a pressdo menor que 55 mN . m™ para a deposicdo dos
filmes nos substratos. Determinou-se que a pressdo de superficie 1 = 45 mN . m™ é
uma o6tima condicdo para obtencdo de um filme LB de boa qualidade das NPs da
amostra Ag@SDS5:5. Acima deste valor de pressdo de superficie fixado, o filme
colapsara e abaixo deste valor as nanoparticulas ndo estardo completamente
organizadas. *

A Figura 26 apresenta as imagens digitais do filme sendo formado em trés
pressdes diferentes, 15, 45 e 55 mN . m™, que corresponde respectivamente ao filme
no estado analogo gasoso, ao filme organizado e ao filme colapsado.Em baixas
pressdes (~15 mN . m™) observa-se a formacéo de pequenas ilhas indicando a
agregacdao das particulas no filme. Com a compresséo do filme, esses agregados vao

se aproximando para compor o filme organizado (~45 mN . m™) até que o filme
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colapsa, ponto a partir do qual observa-se, durante o experimento, a formacgéo de
pequenas estrias na superficie do filme (~55 mN . m™). Com relacdo & cor do filme,

observa-se que ao comprimir o filme ele adquire a coloragédo marrom metalizada.’

Figura 26 - Imagem digital do filme de Langmuir da dispersdo de NPs de Ag@SDS5:5 5mg . mL'l) nas
pressodes de superficie (a) 15 mN . m™, (b) 45 mN . m™, (c) 55 mN . m™.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Em cada uma dessas pressdes de superficie foram feitas deposi¢des do filme
em grades de cobre (Cu) recobertas com carbono para a visualizagdo da organizagao
dessas NPs durante a formacéo do filme. As imagens de microscopia eletrbnica de
varredura por transmissao (Figura 27 ) foram realizadas em quatro modos diferentes:
campo claro, campo escuro, elétrons secundarios e HAADF (High Angle Annular Dark
Field).

Com as imagens de campo claro que sdo capturadas utilizando-se os elétrons
transmitidos através da amostra podemos confirmar a formacdo das NPs apos a
sintese, porém estas imagens nao dispdem de informacgdes estruturais. O sinal de
campo escuro nas imagens STEM é proporcional a densidade e espessura das
amostras bem como ao numero atbmico dos elementos constituintes das amostras.
Assim, 0s contrastes observados nas imagens de campo escuro se devem a relacao
espessura-massa da amostra ou aos distintos valores de numero atdmico (Z) dos
elementos presentes na amostra.’® As imagens STEM na Figura 27 mostram 0s
filmes LB da amostra Ag@SDS5:5 depositados nas grades de Cu recobertas com

carbono em diferentes pressdes de superficie (n).
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Figura 27 - Imagens STEM: (a) campo claro; (b) campo escuro; (¢c) HAADF (“High Angle Anular Dark Field”) e ((d) elétrons secundarios; dos filmes LB de NPs da amostra
Ag@SDS5:5 depositadas nas pressoes de superficie: 1.) 15 mN . m™, [I.) 45mN . m'e [1l.) 55 mN . m™.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015)
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Em baixas pressdes (¥15 mN . m?) as NPs de Ag estdo distribuidas
aleatoriamente na forma de pequenas ilhas de agregados que se formam durante a
evaporacao do cloroformio (Figura 27-1.). Na compressdo do filme de NPs, os
agregados vao se organizando gradualmente (Figura 27-11.). Ja em altas pressoes de

! as NPs comecam a se empacotar (Figura 27-111.).%°

superficie tal como 55 mN . m~

Nas imagens de campo claro (Figuras 27a ) pode ser observada a formacao de
agregados indicando o inicio da agregacdo das NPs corroborando os resultados dos
espectros UV-Vis e FTIR e das curvas termogravimétricas, que sugeriam a formacéo de
agregados devido a baixa quantidade de SDS adsorvida na superficie das NPs de Ag.
Nas imagens de campo escuro (Figuras 27b ) € possivel observar, em cada particula,
regides com contrastes mais brilhantes, que sugerem a coexisténcia do Ag com o0s
elementos C e O que recobrem a particula. Observa-se claramente que as NPs de Ag
esféricas estdo presas em uma massa de matéria organica encadeando as mesmas.
Nas imagens HAADF (Figuras 27c ) fica mais clara a visualizacdo de que a matéria
organica esta realmente encapsulando as NPs, fazendo que elas formem uma cadeia
de agregados.

Os elétrons secundarios compreendem os elétrons da camada de valéncia
perdidos que, face a sua baixa energia, emergem das proximidades da superficie da
amostra. Esse tipo de imagem possibilita a visualizacdo da topografia da amostra, com
elevada profundidade de foco. Nas imagens da Figura 27d , a0 aumentar a pressao de
superficie utilizada na conformacé@o dos filmes, observa-se a diferenca de contraste
devido a altura de cada particula em relacdo a grade de Cu. Em maiores valores de
presséo de superficie, o filme mais compacto forca as NPs a se aproximarem umas das
outras. Primeiramente as particulas vdo se aproximar formando pequenos agregados
(Figura 27-1.d ) e quando o filme colapsa (Figura 27-lll.d ) observa-se a formacgao de
multicamadas onde tem-se varias particulas esféricas sobrepostas.

A isoterma de pressao de superficie (n) versus area para o filme de Langmuir da
amostra Ag@PEG3400 encontra-se na Figura 28 e foram obtidas através do
espalhamento de 1 mL da dispersdo das NPs (1 mg . mL™) sobre a subfase aquosa. Na
Figura 29 sdo mostradas as fotos digitais dos filmes formados em diferentes pressdes
de superficie. Em baixas pressdes (~10 mN . m™) observa-se que a amostra espalha-se
bem sobre a superficie aquosa. Ao comprimir o filme, as particulas vao se aproximando
para conformar o filme organizado (~20 mN . m™), nesse momento o filme adquire uma

cor marrom metalizada caracteristica de filmes de nanoparticulas metalicas até que o
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filme colapsa, ponto a partir do qual observa-se, durante o experimento, a formacgéo de

estrias na superficie do filme (~30 mN . m™%).®

Figura 28 - Isotermas 1xA dos filmes de Langmuir da amostra Ag@PEG3400.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Figura 29 - Fotos do filme de Langmuir da dispersdo de NPs de Ag (1 mg . mL'l) nas pressdes de
superficie: (@) 10mN . m™, (b) 20 mN . m™, (c) 30 mN . m™.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Foi possivel observar o colapso do filme em uma pressdo de superficie de
aproximadamente 30 mN . m™. Admitiu-se que a pressdo de superficie igual a = = 25
mN . m™* é uma étima condicdo para obter o filme LB de boa qualidade das NPs da
amostra Ag@PEG3400.%® Nessa pressdo de superficie foram feitas deposicdes dos
filmes em substratos de silicio para a visualizacdo da organizacdo dessas NPs nos
filmes LB. As imagens de microscopia eletrbnica de varredura de alta resolucao (FEG-
SEM) estao nas Figuras 30 .
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Figura 30 - Imagens de FEG-SEM dos fiimes LB da amostra Ag@PEG3400 com um aumento de (a)
10.000 vezes (b) 30.000 vezes

Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Observando as imagens de FEG-SEM da amostra de AQ@PEG 3400 (Figura
30) nota-se a presenca de varios agregados das nanoparticulas de prata devido a
interpenetracdo das cadeias poliméricas de PEG entre si. Na Figura 30b observa-se
gue os agregados séo formados por varios nanoprismas irregulares de prata que foram
formados devido ao crescimento irregular das nanoesferas que podem ser observadas
na imagem de FEG-SEM. O formato irregular e a larga distribuicdo de tamanho
juntamente com a agregac¢do das particulas contribuiram para que as NPs ndo exiba
uma isoterma com transi¢coes de fase definidas.

Para a amostra de Ag@AQO/OL foram preparados filmes LB espalhando-se 12 uL
de uma disperséo das NPs em cloroférmio de concentracéo igual a 10 mg . mL™ sobre
a subfase. A isoterma da pressao de superficie versus area é mostrada na Figura 31.
Observa-se o colapso do filme de Langmuir da amostra Ag@AO/OL em uma pressao
de superficie de aproximadamente 30 mN . m™. Desde o inicio da compresséo, quando
a area da superficie é em torno de 250 cm?, a pressdo de superficie aparentemente
comeca a aumentar aos poucos, mantendo—se assim até a area da superficie atingir o
valor de 200 cm?. A partir desse ponto, ao continuar a compressdo, 0 aumento na
pressao de superficie pode ser observado até o colapso do filme.

Determinou-se que a pressdo de superficie igual a = = 15 mN . m™ é uma 6tima
condicdo para obtencdo de um filme LB de boa qualidade das NPs da amostra
Ag@AO/OL. Foram feitas deposicoes dos filmes em substratos de silicio para a
visualizacdo da organizacdo dessas NPs durante a formacédo do filme LB através da
obtencdo de imagens de FEG-SEM. As imagens de microscopia eletronica de
varredura de alta resolucdo encontram-se na Figura 32 .
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Figura 31 - Isoterma 1xA do filme de Langmuir da amostra Ag@AO/OL .
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Figura 32 - Imagens de FEG-SEM dos filmes LB da amostra Ag@AO/OL com um aumento de (a)
100.000 vezes (b) 200.000 vezes.
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Observando as imagens de FEG-SEM da amostra de Ag@AO/OL (Figura 32)
nota-se a presenca de pequenas esferas, polimorficas e que possui uma organizacao a
longo alcance. Na Figura 32b observa-se que as nanoesferas na verdade sé&o
pequenos agregados de NPs de prata que se organizaram ao longo da preparacéo dos
filmes LB.

Percebe-se que ndo existe um ponto de colapso definido tanto para os filmes das
amostras Ag@PEG3400 quanto para Ag@AO/OL, contudo foi observado visualmente

que ocorre o rompimento da monocamada na interface, devido a formacéo de estrias
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visuais sobre a superficie da 4gua, quando a pressado de superficie atinge ~30 mN . m™
. O colapso na curva n-A ndo foi observado como uma regido definida devido a
auséncia de anfifilicidade dos surfactantes utilizados e a forma esférica das
nanoparticulas, que devem favorecer o empilhamento uma sobre as outras, sem causar
mudancas bruscas na tensdo superficial. Portanto, as particulas recobertas com acido
oléico/oleilamina apresentam um grau de anfifilicidade maior que o PEG3400 e o
dodecil sulfato de sédio, devido a insaturacdo em sua cadeia carbdnica. Assim observa-
se para a amostra Ag@AO/OL uma isoterma com as transicdes de fase bem definidas,
no interagindo entre si antes da compresséo do filme. 1823

As isotermas podem ser consideradas como um reflexo do comportamento das
NPs na forma de pequenos dominios ou agregados. Os dominios séo o resultado da
auto-organizacdo das particulas induzida apds a evaporagdo do solvente hidrofébico
utilizado para auxiliar a dispersdo das nanoparticulas sobre a superficie da agua.
Quando o solvente evapora-se, as forcas de atracdo entre as particulas, induzida pelo
surfactante, aumenta significativamente e faz com que as particulas se agreguem. No
entanto, devido a baixa concentracdo de NPs, a densidade das particulas na superficie
da agua é bastante baixa, de modo que somente pequenos dominios das particulas

empacotadas formam-se devido & tensao superficial do solvente.*

5.2 Filmes de Langmuir-Blodgett de NPs de Ag sintet izadas in situ na interface
gas-liquido

Para a sintese das nanoparticulas de Ag em 2D, foi utilizado o composto
precursor insoluvel em agua (sulfadiazina de prata, SDAg). A sulfadiazina de prata
(Figura 14f) é um farmaco amplamente utilizado para o tratamento de queimaduras
devido sua agé&o antimicrobiana ser efetiva contra varios microorganismos. °’

A SDAg € obtida pela desprotonacdo da sulfadiazina SD” seguido da
substituicdo do proton imida da sulfadiazina por um fon Ag®. Na presenca de agua, a
sulfadiazina de prata sofre hidrélise parcial com a formacéo de sulfadiazina livre e Ag”.
A irradiacdo de uma suspensio aquosa de SDAg leva a fotorreducéo dos ions Ag® a
prata elementar.’®>°

A SDAg é um composto insoluvel, que consiste em uma rede polimérica. Duas
cadeias formam uma estrutura de fita dupla que contém pares de cations Ag’, em
contato. A configuracdo dos ions de prata é uma bipiramide trigonal distorcida. A prata

€ coordenada a um nitrogénio da amida desprotonada, para um oxigénio da sulfonila, e
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um nitrogénio da pirimidina da mesma cadeia. Além disso, cada prata € coordenada a
um nitrogénio da pirimidina e mais um fon prata da cadeia vizinha.®®

O éacido estearico € um composto convencionalmente utilizado como padréo para
calibracdo das cubas de Langmuir. Em filmes de Langmuir de acido estearico, as for¢as
de repulsdo estérica e as interagcfes de curto alcance entre suas caldas organicas sédo
responsaveis pelo aumento da pressdo de superficie (r) na medida em que o filme é
condensado. Quando o composto possui alguma insaturacdo, anéis aromaticos, grupos
altamente polares ou cargas (como surfactantes catidnicos e surfactantes anionicos),
as interacbes de longo alcance, que sdo as repulsdes estéricas entre substancias
polares e a repulsdo eletrostatica entre as cargas, fazem com que a pressao de
superficie (n) deixe de ser nula em areas por molécula menores, fazendo com que a
isoterma se expanda.’® A sulfadiazina de prata (Figura 14f) é um composto que possui
interacOes de longo alcance entre suas moléculas devido as interacfes polares dos
anéis pirimidinicos e do grupo sulfa. Além disso, a SDAg ndo é um composto anfifilico,
0 que dificulta a auto-organizagdo, porque o filme de Langmuir pode nao ser
monomolecular devido a tendéncia de agregagdo do material na interface ar-agua.

A Figura 33 mostra as isotermas de Langmuir do acido estearico, da SDAg e
das misturas de acido estearico com sulfadiazina de prata. A Curva 1 apresenta a
isoterma do &cido estearico sobre a 4gua e a Curva 2 apresenta a isoterma da
sulfadiazina de prata sobre a agua. Essas isotermas serviram como controle da sintese,
pois elas mostram o comportamento do surfactante e do precursor puro na superficie. A
Curva 3 mostra a isoterma da mistura do precursor SDAg com o surfactante em razéo
molar 1:1 na superficie da agua .

Comparando a Curva 3 com a Curva 1, nota-se o deslocamento da isoterma
para areas maiores devido a adicdo das moléculas de sulfadiazina de prata entre as
moléculas de &cido estearico que interagem entre si. Essas interacdes podem ser
responsaveis pelo aumento da pressao de superficie durante o colapso do filme de 40
mN . m™?, para o &cido esteéarico puro, para 45 mN . m™” para a mistura, o que ja era
esperado ja que o colapso do filme de sulfadiazina de prata foi observado em uma
pressdo de superficie ~50 mN . m™.

A Curva 4 é a isoterma da mesma mistura espalhada sobre uma solu¢éo aquosa
5 mmol . L de NaBH,, para verificar o efeito do crescimento das nanoparticulas na
isoterma. Nessa curva percebemos um pequeno aumento da area por molécula e

também uma mudanca no comportamento da regido da isoterma onde ocorre o colapso
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do filme, além de ndo observar a transicdo de fase. Todas essas caracteristicas
evidenciam que a estrutura da monocamada e as interacdes intermoleculares sao
significantemente alteradas pela sintese das nanoparticulas de prata na presenca de
borohidreto de sddio na subfase. A presenca de irregularidades apresentado na
isoterma da Curva 4 é devido a liberacdo de hidrogénio, através da reacdo do

borohidreto de sédio com a &gua, interferindo nas medidas de presséo de superficie. **

Figura 33 - Isotermas de Langmuir dos diferentes sistemas. Curva 1: Solucéo 10° mol . L™ de &cido
estearico em cloroférmio espalhada sobre agua; Curva 2: Solugdo 10° mol . L™ de sulfadiazina de prata
em cloroférmio espalhada sobre agua; Curva 3: Monocamada mista de SDAg com &cido estedrico em
razdo molar de 1:1 espalhada sobre a agua; Curva 4. Monocamada mista de SDAg com &cido estearico
em razdo molar de 1:1 espalhada sobre uma solucdo aquosa de NaBH, (5mmol . L™). O tempo de
evaporacao do solvente foi de 20 minutos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Para confirmar a sintese das nanoparticulas de prata, os filmes foram
depositados sobre substratos de silicio para a realizacdo de imagens de microscopia
eletrbnica de varredura de alta resolucdo. Os filmes foram depositados em uma
pressdo de superficie fixa igual @ 30 mN . m™. Como um teste comparativo foram
preparados dois filmes, o primeiro utilizando uma solu¢do mista de SDAg com acido
estearico (razdo molar 1:1) chamado de Filme SDAg_AE. Na prepara¢do do segundo
filme utilizou—se uma solucdo de sulfadiazina de prata (102 mol . L"), o qual foi
chamado de Filme SDAg. A imagem de FEG-SEM para o filme Filme SDAg_AE ¢é

mostrada na Figura 34 .
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Figura 34 - Imagem de FEG-SEM do Filme SDAg_AE preparado a partir das nanoparticulas de prata
sintetizadas in situ na cuba de Langmuir.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Figura 35 - Imagem FEG-SEM em campo escuro do Filme SDAg_AE (a esquerda) e espectro de EDX de
um grupo de particulas (a direita). A regido na qual o espectro de EDX foi registrado € indicada pela area
1 na imagem.

Na
504
Ag
404 Si

304
204

10+

keV

Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Observa-se na imagem a presenca de pequenas nanoesferas de prata
incrustadas na massa organica. A composi¢do quimica das nanoparticulas de prata foi
determinada através da analise de EDX acoplada ao microscopio eletronico operando
no modo de varredura. A analise do grupo de particulas contido em uma zona
demarcada na imagem apresentada na Figura 35 indica a presenca dos elementos Ag
e O confirmando que foram formadas nanoparticulas pratas que podem estar
aprisionadas em uma estrutura organica. O sinal do Na provém de residuos de Na BH4
que podem ter sido aprisionados juntos com as nanoparticulas e o sinal do Si provém

do substrato onde o filme foi depositado. Na Figura 36 tem-se a imagem de FEG-SEM
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do filme Filme SDAg e na Figura 37 encontra-se 0 espectro de EDX e a éarea

selecionada para a analise.

Figura 36 - Imagem de FEG-SEM do Filme SDAg preparado a partir das nanoparticulas de prata
sintetizadas in situ na cuba de Langmuir.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Figura 37 - Imagem FEG-SEM em campo escuro do Filme SDAg (a esquerda) e espectro de EDX de um
grupo de particulas (a direita). A regido na qual o espectro de EDX foi registrado é indicada pela area 1
na imagem.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015)

Observa-se na imagem a presenca de pequenas nanoesferas de prata e alguns
aglomerados de particulas. Comparando as imagens da Figura 34 e Figura 36
percebe-se que a presenca de surfactante (acido esteérico) contribui para a
aglomeracdo das nanoparticulas impedindo a organizacdo bidimensional do filme.
Assim pode-se concluir que a sulfadiazina que é um composto organico grande é
suficiente para a estabilizacdo das particulas formadas orientando-as, durante a

compressao do filme, para uma organizacao bidimensional.
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A andlise do grupo de particulas contido em uma zona demarcada na imagem
apresentada na Figura 37 indica a presenca dos elementos Ag e O confirmando que
foram formadas nanoparticulas pratas. O sinal caracteristico do elemento oxigénio &
menos intenso do que no espectro do Filme SDAg_AE , afirmando portanto a presenca
de uma quantidade menor de material organico, que pode estar recobrindo as
particulas. O sinal do Na nao foi observado no espectro do Filme SDAg mostrando que
nao ha residuo de NaBH, aprisionados junto as particulas como no Filme SDAg_AE .
Portanto a sulfadiazina de prata atua como precursor metalico e também como agente
estabilizante ndo se fazendo necessario o uso de outro surfactante. A presenca do
acido estearico na sintese facilitou a aglomeracdo e a quebra da organizagdo dos

filmes obtidos, além de aprisionar os residuos reacionais.
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6 CONCLUSOES

A preparacdo de filmes LB de nanoparticulas permite um controle na
organizacdo das nanoparticulas durante a constru¢cdo de nanodispositivos através da
estreita distribuicdo de tamanho das nanoparticulas e dos surfactantes utilizados que
evitam agregacédo e controlam 0s espacos entre as nanoparticulas. Essa organizacao a
longo alcance é muito importante, pois modificam as algumas propriedades da matéria,
principalmente as propriedades anisotropicas. Portanto, a possibilidade de manipular
nanoparticulas para formacédo de filmes nanoestruturados abre novas rotas para o
desenvolvimento de nanodispositivos para diversas aplicacdes. Neste trabalho foi
investigado o comportamento de nanoparticulas de prata, que possuem propriedades
opticas, durante a preparacgéao de filmes LB.

As NPs recobertas com dodecil sulfato de sédio foram sintetizadas em diversas
condicbes o0 qual somente a amostra Ag@SDS5:5 apresentou caracteristicas ideais
para a preparacao de filmes LB. Os difratogramas de raios X confirmam a formacao de
nanoparticulas de Ag e os espectros no infravermelho e os termogramas mostram que
as particulas estdo recobertas com uma pequena quantidade do SDS. Os filmes LB
desta amostra foram obtidos com éxito e depositados em diferentes pressdes de
superficie sobre grades de Cu para a microscopia eletronica.

As imagens de microscopia eletronica de varredura por transmissdo mostram
que os filmes da amostra Ag@SDS5:5 apresentam uma organizagao a curto alcance.
Observa-se que as particulas se aglomeram mesmo a baixas pressoes de superficie. A
aglomeracdo dessas particulas é atribuida ao baixo recobrimento que foi confirmado
pela analise termogravimétrica realizadas. Além disso, 0s espectros na regido do
ultravioleta-visivel das solu¢des dessas nanoparticulas apresentam bandas plasmon
alargadas caracteristicas de nanoparticulas polidispersas e aglomeradas.

Com a sintese das NPs de Ag recobertas com PEG3400 obteve-se particulas
polidispersas e polimérficas. Os filmes de LB das NPs de Ag recobertas com PEG3400
foram preparados, porém as nanoparticulas agregam-se facilmente e os filmes obtidos
nao apresentam organizacao. A agregacao dessas nanoparticulas pode ser atribuida a
polidispersao e polimorfismo dessas nanoparticulas. Além disso, o polimero possui uma
cadeia relativamente grande que pode facilitar a agregacdo das nanoparticulas.
Posteriormente, pode ser feito um estudo utilizando PEG com diferentes massas

moleculares.



86

No entanto, os filmes obtidos com maior éxito foram os das particulas recobertas
com acido oléico e oleilamina. A sintese dessas NPs pelo método poliol permitiu um
maior controle sobre a forma e o tamanho das nanoparticulas de Ag. Forma obtidas
nanoparticulas com uma faixa de tamanho em torno de 5 nm e recobertas com acido
oléico e oleilamina de acordo com os espectros no IV e o termograma obtidos. Os
filmes LB desta amostra apresentaram uma organizacdo a longo alcance, porém é
possivel visualizar nas imagens de microscopia eletrdnica de varredura alguns
agregados formados.

Com o objetivo de simplificar a preparacao dos filmes LB nanoparticulados foram
sintetizados as particulas de Ag in situ na cuba de Langmuir através do espalhamento
da mistura das solucdes de sulfadiazina de prata e acido esteéarico sobre uma solucéao
de borohidreto de sdédio utilizada como subfase. Foram obtidos filmes espalhando
somente uma solucdo de sulfadiazina de prata e também uma mistura das solu¢des de
sulfadiazina de prata e acido estearico. As imagens de microscopia eletrénica de
varredura mostram que a sulfadiazina € suficiente para o preparo dos filmes LB e
exibem uma organizacdo a longo alcance. Esse fator demonstra que a sulfadiazina
funciona como reagente precursor e também como agente estabilizador, impedindo que
as nanoparticulas formadas se agreguem. Por outro lado, a adicdo de acido estearico
contribui para a agregacédo das nanoparticulas; o acido estearico pode interagir com a
sulfadiazina e aprisionar as nanoparticulas entre suas cadeias, 0 que resulta na
agregacao das nanoparticulas.

Em sintese, foi possivel obter nanoparticulas de Ag na interface ar-dgua e
organiza-las para a preparacdo de filmes LB nanoparticulados. Embora ainda seja
necessario controlar varios parametros de sintese e estudar diferentes fatores na
obtencao de filmes de Langmuir e LB, conclui-se que este sistema € bastante promissor
para o estudo de propriedades oticas de filmes nanoestruturados que dependem de
caracteristicas da morfologia e agregacao das NPs de prata.

Como perspectivas futuras para este trabalho pode-se citar: estudo mais
aprofundado da estabilidade do filme, estudo da influéncia da taxa de compresséo da
barreira e do tempo de reacdo para a sintese das NPs de prata, estudo da histerese
dos filmes através de ciclos de compressédo e descompressao. Além disso, incorporar
compostos luminescentes nessas nanoestruturas e estudar a influéncia das

nanoparticulas de prata nas propriedades luminescentes desses materiais.
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