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RESUMO

DE BARROS, A. Filmes de Nanocompositos de Polimero Condutor, Nanoparticulas de
Argila e Nanoparticulas de Ouro para Aplicacio em Sensores Ambientais. Sorocaba,
2015. 181f. Tese (Doutorado) — Faculdade de Ciéncias, Universidade Estadual Paulista “Julio
de Mesquita Filho” UNESP/POSMAT, 2015.

Neste trabalho nanocompositos de polianilina sal esmeraldina (PAni-ES), argilas
montmorilonitas organofilica (MMTO) e sodica (MMT-Na') e nanoparticulas de ouro
(AuNPs) foram obtidos através das técnicas de fabricagdo de filmes nanoestruturados,
Langmuir-Blodgett (LB) e Layer-by-Layer (LbL). Os materiais foram depositados em
diferentes substratos solidos, e caracterizados através de métodos espectroscopicos e
microscopicos, a fim de verificar as interagdes entre os materiais envolvidos. Resultados
obtidos através das caracterizagdes por ultravioleta visivel (UV-vis), Infravermelho com
transformada de Fourrier (FTIR), Raman e microscopia de forga atdmica (AFM), indicaram a
eficiéncia no processo de obtencao de nanocompositos através das técnicas LB e LbL. Mais
especificamente, os resultados espectroscopicos indicaram que as interagdes das argilas e/ou
AuNPs.MES, influenciam principalmente nas propriedades condutoras da PAni-ES. Por outro
lado, resultados de difratometria de raio X (XRD) indicaram a formagdo de nanocompositos
através da intercalacdo dos materiais nos espacos interlamelares da argila. Andlises
morfologicas por AFM revelaram que a sinergia entre os materiais favorece a obtencdo de
filmes menos rugosos € homogéneos. Os filmes nanoestruturados em diferentes arquiteturas
foram avaliados como unidades sensoriais, através de métodos eletroquimicos por voltametria
ciclica (VC) e voltametria de onda quadrada por redissolugdo anddica (SWASV). Visando a
aplicacdo para area ambiental na detec¢do de ions metalicos de cobre, chumbo e caddmio
(Cu®, Pb*" e Cd*). A insercio das nanoparticulas de ouro tioladas (AuNPs.MES)
favoreceram em um aumento na condutividade dos filmes, promovendo melhor atividade
catalitica para os sensores. Consequentemente, aumentando a sensibilidade e atingindo
menores valores de limite deteccdo (LD), quando compado aos filmes ausentes de

nanoparticulas de ouro.

Palavras chaves: Langmuir-Blodgett, Layer-by-Layer, polianilina, argila montmorilonita,

nanoparticulas de ouro, sensores eletroquimicos, detec¢ao de ions metalicos.



ABSTRACT

DE BARROS, A. Filmes de Nanocompositos de Polimero Condutor, Nanoparticulas de
Argila e Nanoparticulas de Ouro para Aplicacio em Sensores Ambientais. Sorocaba,
2015. 181f. Tese (Doutorado) — Faculdade de Ciéncias, Universidade Estadual Paulista “Julio
de Mesquita Filho” UNESP/POSMAT, 2015.

In this work, nanocomposites of polyaniline emeraldine salt (PAni-ES), organophilic
montmorillonite clay (MMTO) and sodium (Na'-MMT) and gold nanoparticles (AuNPs)
were obtained through the techniques of Langmuir-Blodgett (LB) and Layer- by-Layer (LbL).
The materials were deposited on various solid substrates and characterized by spectroscopic
and microscopic methods, in order to ascertain the interaction and synergy between the
materials involved. Satisfactory results were obtained by the methods of characterization of
the films by ultraviolet visible (UV-vis), Fourrier transform Infrared spectroscopy (FTIR),
Raman spectroscopy and atomic force microscopy (AFM), showing the efficiency in the
process of obtaining nanocomposites through the LbL and LB techniques. In general, the
results demonstrated influences the properties of the clays in the PAni-ES altering the
conductivity thereof. Although the clays decreased the conductive properties of PAni-ES, but
still is a good feature observed the presence of clay in the nanocomposite films to maintain
their properties during electrochemical processes. Morphological analysis by AFM shows
interesting characteristics for the films of polymer-clay nanocomposites, with less rough and
consequently thinner films. The nanostructure films were evaluated how sensing unit from the
electrochemical methods, by cyclic voltammetry (CV) and square wave anodic stripping
voltammetry (SWASV). Aiming the application for the environmental area to detect metal
jons of copper, lead and cadmium (Cu®’, Pb*" ¢ Cd*"). The insertion of tiolateds gold
nanoparticles (AuNPs) favors the increase in conductivity of the films, thus promoting the
catalytic activity of the sensors. Consequently increase the sensitivity and lower limit of

detection when compare to the films absent of gold nanoparticles.

Keywords: Langmuir-Blodgett, Layer-by-Layer, polyaniline, montmorillonite clay, gold

nanoparticles, electrochemical sensors, metal ions detection.
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CONSIDERACOES INICIAIS: Motivacio

Alguns ions metalicos sdo considerados elementos quimicos tdxicos, que estdo
classificados como um dos maiores poluentes aquaticos e terrestres por ndo apresentarem
biodegradagao. Estes podem ser encontrados em diferentes fontes, tais como, fertilizantes e
agrotoxicos, residuos industriais de fabricagdo de baterias, entre outros. Dentre os ions
metalicos estudados, o caddmio (Cd) e o chumbo (Pb) sdo os mais agressivos, por
apresentarem alta toxicidade e ndo possuirem beneficios nutricionais ao organismo humano.
O cobre (Cu) ¢ considerado um micronutriente importante aos seres humanos, porém em
concentragdes elevadas também apresenta carater toxico. Ambos metais possuem efeitos
acumulativos no organismo, consequentemente aumentam os efeitos toxicos que podem
prejudicar varios orgdos e causar enfermidades.

A agressividade desses ions metalicos podem causar problemas de polui¢do e a satde
humana, implicando na maior fiscalizacdo de diversos setores de nossa sociedade, que exige
mecanismos rapidos e eficientes para o monitoramento ambiental. De acordo com a Ficha de
Informacao Toxicologica (FIT) da CETESB*, os valores permitidos destes metais em agua
para consumo humano, consistem em: 5,0 ug.L™' para o cadmio, 10,0 pg.L" para o chumbo e
2000,0 pg.L"' para o cobre. Dentro deste contexto, a busca por novas metodologias para
determinagdo e quantificagdo de diversos tipos de poluentes com rapidez, sensibilidade e
seletividade, despertou nosso interesse no desenvolvimento de sensores eletroquimicos
visando ao controle ambiental na determinacao de ions metalicos.

Este trabalho envolveu aspectos relevantes, como a investigagdo de diferentes
materiais e arquiteturas de filmes finos, através das técnicas Layer-by-Layer (LbL) e
Langmuir-Blodgett (LB) na produ¢do de sensores eletroquimicos. Além da otimizacdo de
medidas eletroanaliticas e parimetros na determinagdo dos ions metalicos de Pb*", Cd*" e
Cu’" através dos métodos por voltametria ciclica (VC) e voltametria de onda quadrada de
redissolu¢do anoddica (do inglés, Square Wave Anodic Stripping Voltammetry) (SWASV). Os
sensores desenvolvidos destacam-se, por combinar propriedades de diferentes materiais,
melhorando a atividade catalitica dos sensores. Outro fator relevante, foi utilizar no
desenvolvimento dos sensores materiais alternativos com menor impacto ambiental. Diversos
trabalhos apresentados na literatura utilizam filmes de merctrio ou até mesmo o proprio
eletrodo de mercurio gotejante, bastante nocivos ao meio ambiente e a saude. Nesse trabalho

eletrodos de ITO (vidro condutor de 6xido de estanho dopado com indio) foram modificados

* Os valores permitidos dos metais pesados em agua de consumo humano, podem ser encontrados na plataforma da CETESB, Ficha de
Informagao Toxicoldgica (FIT) disponivel no site: http://www.cetesb.sp.gov.br



CONSIDERACOES INICIAIS: Motivagio

com materiais organico e inorganicos através de técnicas de fabricacdo de filmes ultrafinos.
Tais técnicas permitem obter estruturas altamente organizadas, que em escala nanométrica
resaltam as propriedades intrinsecas dos materiais e sdo bastante promissoras, por utilizar

pequenas quantidades de materiais.



APRESENTACAO

APRESENTACAO

Este trabalho estd dividido em capitulos, sendo o Capitulo 1 uma descricdo dos
aspectos tedricos dos materiais utilizados no desenvolvimento dos sensores. Uma breve
descri¢do as técnicas de imobilizagdo dos materiais em superficies solidas para obtengdo de
filmes ultrafinos (técnicas LB e LbL). Por fim, uma introdugdo a técnica eletroquimica e aos
métodos utilizados (VC e SWAYV) para avaliagdo da atividade sensorial dos eletrodos
modificados.

O Capitulo 2 refere-se as técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho.

O Capitulo 3 consite na primeira etapa do trabalho referente a fabricacdo de filmes LB
compostos de polianilina (PAni-ES) e argila montmorilonita organofilica (MMTO) aplicados
como sensores. O Capitulo 4 refere-se aos filmes LB de PAni-ES e argila MMTO com a
inser¢do das nanoparticulas de ouro (AuNPs), verificando a atividade sensorial e a sinergia
entre os materiais comparado a primeira etapa do trabalho.

O Capitulo 5 consiste na terceira etapa do trabalho, no qual filmes ultrafinos de PAni-
ES e argila montmorilonita sédica (MMT-Na") com a inser¢do de nanoparticulas de ouro,
obtidos através da técnica LbL. Esta etapa ¢ comparada a resultados obtidos anteriormente
para filmes LbL compostos apenas de argila MMT-Na' e PAni-ES ausentes de
nanoparticulas, a fim de verificar a atuacdo das AuNPs nas atividade catalitica dos sensores.
Ressalta-se que nos Capitulos 3, 4 e 5 € apresentada uma introdugdo com base na literatura, os
objetivos especificos de cada etapa do trabalho, bem como os resultados e discussdes € uma
conclusdo parcial desses resultados. Uma conclusdo geral dos resultados discutidos nesses
capitulos estd apresentada nas Consideragdes Finais. Por fim, sdo apresentados os trabalhos
oriundos desta tese, os quais foram apresentados em congressos € workshops e em forma de

artigo cientifico.
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Esse trabalho tem como objetivo geral fabricar e caracterizar nanocompoésitos de
polimero condutor, nanoparticulas de argila e nanoparticulas de ouro, em diferentes
arquiteturas supramoleculares. Os materiais serdo combinados através de diferentes técnicas
de imobilizagao, tais como LB e LbL, a fim de investigar a organizagdo, interagcdo e sinergia
entre os materiais em superficies solidas, para melhorar a resposta de um sensor
eletroquimico. As unidades sensoriais serdo avaliadas para detec¢do de ions metalicos de
Pb**, Cd*" e Cu®". Estudos espectroscopicos e microscopicos tiveram como finalidade auxiliar

na compreensao e exploracdo das interagdes entre os materiais envolvidos.
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CAPITULO 1 — Aspectos Teoricos

Neste capitulo serdo discutidas as propriedades caracteristicas de cada material
utilizadas no desenvolvimento dos sensores, bem como as principais técnicas de fabricacao de
filmes ultrafinos (LB e LbL). Uma breve introducdo dos métodos eletroanaliticos, ¢ uma
revisdo da literatura referente aos sensores eletroquimicos para area ambiental serdo

abordadas. O Capitulo esta divido em subtopicos especificos para cada aspecto tedrico.

1.1. Polimeros Condutores

Polimeros condutores também denominados “polimeros conjugados”, destacam-se
por apresentarem propriedades elétricas, Opticas e magnéticas de materiais condutores e/ou
semicondutores mantendo as mesmas propriedades mecanicas de polimeros convencionais
(ACEVEDO et al., 2005; BHADRA et al., 2009; ALVARES, 2011). Devido as suas
propriedades condutoras e flexibilidade, os polimeros condutores sao amplamente estudados
para diversas aplicacdes tecnoldgicas. Por exemplo, armazenamento de energia, células
solares, revestimento de superficies anticorrosivas, sensores, biossensores, dentre outras
(DHAND et al., 2011; KUILLA et al., 2010; PAUL; ROBESON, 2008).

As estruturas da cadeia polimérica formada por duplas ligagdes C = C conjugadas sdao
responsaveis pelo fluxo de elétrons, que caracteriza a condutividade destes polimeros
(ALVARES, 2011). O mecanismo de condutividade ocorre principalmente nos elétrons ©
dessas duplas ligacdes C = C, os quais podem ser facilmente removidos ou adicionados para
formar um ion. Para isso, agentes de transferéncia de carga (aceptores/doadores de elétrons)
sdo adicionados intencionalmente na cadeia polimérica para efetuar o processo de oxidagdo e
redugdo do polimero. Esses agentes de transferéncia de carga sdo chamados de “dopantes”,
que em geral sdo adicionados em maiores quantidades, chegando at¢ 50% da massa total do
composto, convertendo o polimero isolante em polimero condutor (RIUL JR., 1995). Dentro
desta classe de polimeros estdo classificados os poliacetilenos, politiofenos, polipirrdis e
polianilinas (RIUL JR., 1995; ALVARES, 2011).

Em particular, a polianilina (PAni) e seus derivados sdao extensivamente exploradas e
utilizadas devido a facilidade de processamento, versatilidade e baixo custo. Uma
caracteristica interessante da PAni, estd associada as alteracdes na coloracdo quando alterada

as condi¢oes de pH ou do potencial elétrico aplicado. Neste caso, diferentes estados de
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oxidacdo podem ser obtidos, dependendo das condigdes aplicadas. Esses estados sao
denominados leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina. Sendo a forma esmeraldina
50% oxidada a mais estdvel. A Tabela 1 ilustra os principais estados de oxidagdo da PAni e

suas caracteristicas em relagao a cor e condutividade.

Tabela 1: Principais estados de oxidagdo da polianilina.

Estado de oxidacgao Estrutura - Caracteristica
Leucoesmeraldina Amarela Isolante
310 completamente
r reduzida
Sal de Esmeraldina Verde Condutora
S ”J 320, 420, 800 parcialmente
W N )= )N
e AN =R = f oxidada
Base Esmeraldina Azul Isolante
I 20\ T . X 320, 620 parcialmente
= o oxidada
Pernigranilina Violeta Isolante
N N,_{" S—n 320, 530 completamente
L \= =/ ] .
oxidada

E3
Os valores nimericos apresentado abaixo da coloragdo correspondem ao comprimento de onda (nanémetros) no qual a absor¢do ¢ maxima.

O processo de dopagem da PAni e seus derivados sdo considerados uma classe
diferente de polimeros condutores, € podem ser protonadas através de dois métodos: por
dopagem primaria e dopagem secundaria. A reacdo por protonagdo da PAni ocorre através das
interagdes dos ions H™ em solugdo com os atomos de nitrogénio, que estio ligados a duas
unidades repetitivas, a amina-fenileno e imina-quinona. A principal caracteristica no
mecanismo de protonagdo da PAni € que neste caso, ndo ha alteragcdo no numero de elétrons
durante o processo de oxidagdo e redugdo associados a cadeia polimérica (HUANG;
HUMPHREY; MACDIARMID, 1986; RIUL JR., 1995). O grau de protonacdo e a
condutividade elétrica do polimero ird depender do valor de pH da solugdo, cuja
condutividade maxima ¢ atingida quando o pH ¢ proximo de zero. O aumento da
condutividade ocorre principalmente através da transicdo: base esmeraldina > sal

esmeraldina, durante o processo de protonagao, como ilustrado na Figura 1.
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Figura 1: Representagdo esquematica da reag@o de protonag@o da PAni base esmeraldina (PAni-EB) (forma

isolante da PAni) para a PAni sal esmeraldina (PAni-ES) (forma condutora da PAni).

PAni Base Esmeraldina

— Iil H
OO
n
O
L_g
PAni Sal Esmeraldina
H H H H
0302302202
N N N
I* L1} I_._ [ 1]
cr cr
n

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 1 ilustra o esquema simplificado de protonacdo da PAni, neste caso, os
agentes dopantes primarios alteram drasticamente as propriedades elétricas, magnéticas,
opticas e estruturais do polimero, quando utilizado em pequenas quantidades. Ressalta-se que
este processo ¢ reversivel podendo dopar e desdopar o polimero varias vezes. Porém, a cada
processo de dopagem e desdopagem as propriedades condutoras da PAni diminuem. O
segundo caso ¢ chamado de dopagem secundaria, no qual o agente dopante normalmente
utilizado € um acido organico fraco que atua como tensoativo e induz a dopagem secundaria,
quando aplicado a um polimero dopado primariamente. Neste caso, o polimero altera suas
propriedades estruturais de uma conformacdo enovelada para uma estrutura mais estendida.
Portanto, sua caracteristica mais planar favorece ao aumento na condutividade elétrica e uma
melhor cristalinidade para o polimero (AVLYANOV; MACDIARMID; EPSTEIN, 1995).

O mecanismo de condug¢dao da PAni pode ser explicado através da formagdo dos
bipolarons e polarons. Os bipolarons surgem através do cation radical semiquinona obtido no
processo de protonacdo (BHADRA et al., 2009; CIRIC-MARJANOVIC, 2013; HUANG;
HUMPHREY; MACDIARMID, 1986). No entanto, esta estrutura ¢ instavel devido a

presenca de cargas positivas nos atomos de nitrogénio, consequentemente uma reacao interna
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redox ocorre para que haja maior estabilidade do polimero. O processo ocorre através de uma
ressonancia na cadeia polimérica, no qual um elétron da dupla ligacdo entre o atomo de
nitrogénio e o anel benzénico migra para o anel. A migracao deste elétron faz com que ocorra
uma redistribuicdo de carga na estrutura da cadeia polimérica, ou seja, os elétrons das ligagdes
7 externas aos anéis migram para dentro dos mesmos, ocorrendo uma quebra das duplas
ligagdes externas e consequentemente as ligacdes dos anéis sdo completados. Essa
redistribuicdo dos elétrons m formam estruturas mais estaveis, gerando dois polarons
separados. Novamente por ressonancia, ocorre a movimentacao do defeito (carga positiva)
através da deslocalizagdo dos elétrons livres. Esses polarons sdo considerados niveis de
energia localizados na banda de gap, que permitem a mobilidade de portadores de carga na
cadeia polimérica, resultando em uma banda de conducdo polardnica com muitas cargas
positivas residindo nos atomos de nitrogénio.

Outro comportamento referente aos estados de oxidagdo e protonagdo da PAni-ES
também ¢ extensivamente estudado por técnicas eletroquimicas. Em geral, ¢ feito pelo método
de voltametria ciclica do filme de PAni depositado na superficie do eletrodo, seja
eletroquimicamente ou quimicamente sintetizada. A Figura 2 ilustra um voltamograma tipico

da PAni.

Figura 2: Voltamograma ciclico tipico da polianilina (sal esmeraldina) com indicago das cores observadas nas
diferentes regides de potencial vs ECS, velocidade de varredura de 50 mV.s™'. As alteragdes nos potenciais de

pico sdo indicadas em fungéo do pH do eletrolito.
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Fonte: Figura extraida e adaptada da fonte HUANG; HUMPHREY; MACDIARMID, 1986.
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Observa-se no voltamograma da Figura 2 os pares de picos referentes ao processo
redox da PAni (identificados por P1, P2 e P1°, P2’), na faixa de varredura de potencial de -0,2
a 1,0 V vs eletrodo de calomelano saturado (ECS). O pico de oxidacao P1 estd associado a
conversdao leucoesmeraldina (amarelo) para a forma esmeraldina semi-protonada (verde
claro), a segunda parte do pico P1 corresponde a oxidagdo da forma protonada da esmeraldina
(verde escuro). A primeira parte do pico de oxidagdo P2 refere-se ao inicio da desprotonagao
da forma esmeraldina (azul) e a segunda parte do pico P2 corresponde a forma pernigranilina
totamente oxidada (violeta). Os picos identificados por P1’ e P2’correspondem aos processos
de redugdes reversos citados anteriormente (HUANG; HUMPHREY; MACDIARMID,
1986).

Observa-se ainda no voltamograma o deslocamento dos picos de oxidagdo da PAni em
fun¢do da diminuicdo do pH. Este processo indica a perda de numero de protons e elétrons
durante o processo redox da PAni, consequentemente diminuindo a atividade condutora da
mesma. E interessante destacar que a posi¢io do pico redox da PAni mantém-se inalterada em
uma faixa de pH de 1,0 a 4,0. Além disso, estudos indicam que o processo de ciclagem em
uma faixa de varredura de potencial de -0,2 V a 0,5 V vs ECS nenhuma reacdo de degradacao
associado aos picos redox da PAni é observada (HUANG; HUMPHREY; MACDIARMID,
1986). Neste trabalho, a utilizacdo da PAni-ES ¢ centralizada na modificacdo de eletrodos,
atuando principalmente como transdutores de elétrons nos processos eletroquimicos, para
deteccao de ions metalicos (FERREIRA et al., 2003; FUNGARO, 2004; DABKE et al., 1998;
FERREIRA et al., 2004; HOCEVAR et al., 2005).

1.2. Nanoparticulas de argila Montmorilonitas

Argila montmorilonita também denominada esmectita ¢ um argilomineral de grande
abundancia, sendo identificada por Knight em 1896 em Montmorillon, cidade da regido de
Poitou na Franca (COELHO; DE SANTOS; DE SANTOS, 2007; PAIVA; MORALES;
DIAZ, 2008; TEIXEIRA-NETO; ALBUQUERQUE TEIXEIRA-NETO, 2009). A utilizagdo
de argilominerais ¢ conhecida desde tempos antigos principalmente na produgdo de
ceramicos. Atualmente, tem sido objeto de estudo bastante interessante para area de ciéncia
dos materiais, principalmente na obtencdo de compositos poliméricos, devido a leveza e alta

resisténcia mecanica caracterizada por essa combinacdo (ANUAR et al., 2004; PAUL;
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ROBESON, 2008; SEDLAKOVA et al., 2009). Outras propriedades da argila como a sua alta
capacidade de troca cationica, tem ampliado suas aplicagdes para areas de nanotecnologia no
desenvolvimento de dispositivos, tais como, sensores, cé¢lulas combustiveis, dentre outros
(BITINIS et al., 2011; CHANG et al., 2009; CHIU; LIN, 2012; HUANG et al., 2009;
KAWAMATA et al., 2008; LUO et al., 2010; RAJAPAKSE et al., 2010).

Argilas esmectitas possuem estruturas formadas por lamelas cristalinas nanométricas,
com pouco menos de 1 nm de espessura. Cada lamela ¢ formada pelo arranjo de duas folhas
cristalinas 2:1, ou seja, compostas por duas folhas tetraédricas nas extremidades e uma folha
octraédrica entre as tetraédricas. As combinac¢des dessas folhas resultam em uma estrutura
bastante complexa como ilustrada na Figura 3, composta principalmente de silicatos nas

extremidades das lamelas (estrutura tetraédrica) e aluminossilicatos (estrutura octaédrica).

Figura 3: Estrutura geral da argila montmorilonita.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As argilas podem ser modificadas através dos cations presentes nas lamelas cristalinas,
principalmente, os cations interlamelares, os quais podem ser trocados por outros cations ou
por compostos organicos e inorganicos, sem que afete sua estrutura, influindo somente nas
propriedades fisico-quimicas da argila (TEIXEIRA-NETO; ALBUQUERQUE TEIXEIRA-
NETO, 2009). Dentre os métodos de modificacdo das argilas, o mais comum ¢ através da
polimerizagdo in situ. Outros métodos comuns consistem na troca de cations por sais

quartendrio de amonio, tratamentos fisicos como liofilizagdo, ultrasom e plasma (BAE et al.,
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2004; COELHO; DE SSANTOS; DE SSANTOS, 2007; KIM et al., 2002). A troca de cations
ocorre pelo excesso de adi¢dao de dgua nas argilas, aumentando o espacamento interlamelar e
facilitando o processo de permeacdo das moléculas organicas e inorganicas.

A modificagdo das argilas através da troca de cations por ions de sais quartenario de
amonio ¢ muito comum para argilas do tipo montmorilonita, devido a sua alta capacidade de
esfoliacdo quando colocadas em contato com a dgua. A esfoliagdo das argilas normalmente ¢
feita para que ocorra a intercalagdo de compostos organicos entre as lamelas, tais como, os
ions de sais quartenario de amoénio (surfactantes catidnicos), alterando a natureza hidrofilica
da argila para hidrofobica ou organofilica. A natureza organofilica da argila reduz a energia
supercial e consequentemente, aumenta a compatibilidade com polimeros organicos. Além de
possuir um espacamento interlamelar maior facilitando a intercalagao das cadeias poliméricas
(COELHO; DE SANTOS; DE SANTOS, 2007; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008; PAUL;
ROBESON, 2008; SILVA; FERREIRA, 2008).

A Figura 4 ilustra o esquema simplificado para modifica¢ao da argila, através da troca
de cations pelos ions de sais quartendrio de amonio. Nota-se que a argila inicialmente no
estado solido ¢ mais agregada, ao adicionar 4gua e normalmente submeter a um tratamento
fisico, como ultrassom, o espagamento entre as lamelas aumentam facilitando a permeagao do
sal quartenario de amonio. A modificacdo das argilas com sais quatenarios de amoénio facilita
principalmente, quando hé4 interesse em obter a intercalacdo de polimeros nos espacos

lamelares da argila.

Figura 4: Esquema de troca de cations por ions de sais quartenario de amdénio em meio aquoso.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com a literatura ¢ possivel obter nanocompdsitos de polimero e argila
montmorilonita organofilica, através de diferentes métodos (BAE et al., 2004; PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008; TEIXEIRA-NETO; ALBUQUERQUE TEIXEIRA-NETO, 2009).
Dentre estes, os principais baseiam-se em: (a) dispersao da argila montmorilonita organofilica
em um solvente organico (ou mistura de solventes) que também dissolva o polimero. Neste
caso, o polimero ¢ intercalado juntamente com o solvente e posteriormente, 0 nanocomposito
¢ obtido com a evaporacao do solvente; (b) intercalagdo do mondmero através do processo de
polimerizacao in situ; (c) intercalagao de polimero fundido de forma estatica ou sob uma
tensdo mecanica; (d) método sol-gel, o qual consiste na sintese de argila através de tratamento
hidrotérmico a partir de géis contendo precursores inorganicos e organicos, incluindo o
polimero, dentre outros processos. Esses processos de modificagdo das argilas permitem obter
trés casos de interacdo de compdsitos polimero-argila, dependendo das caracteristicas de cada
componente. Essas caracteristicas irdo depender da propria estrutura 2:1 da argila, dos ions
organicos (sal quartendrio de amodnio), da matriz polimérica ¢ do método de preparagdo
(COELHO; DE SANTOS; DE SANTOS, 2007; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). As
interagdes polimero-argila podem ser classificadas como um microcompdsito, nanocomposito
delaminado e nanocompdsito intercalado, este ultimo € possivel obter nanoestruturas
ordenadas e desordenadas. A Figura 5 ilustra as diferentes estruturas que podem ser obtidas

para as interagdes polimero-argila.
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Figura 5: Representag@o esquematica dos trés tipos de interagdo polimero-argila na obtengdo de compdsitos.
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Fonte: Imagem adaptada da referéncia COELHO; DE SANTOS; DE SANTOS, 2007.

Observa-se na Figura 5 que a estrutura identificada por nanocompdsito intercalado, ¢
obtida através do aumento no espacamento lamelar das argila e posteriormente, a intercalagao
do polimero nesses espagos interlamelares. Através da representacdo dos difratogramas de
raio X € possivel distinguir a distribuicdo das lamelas na matriz polimérica, ou seja, para um
nanocomposito ordenado o difratogramama apresenta a sequéncia de dois picos intensos com
deslocamento para menores angulos de difragdo. Para um nanocomposito desordenado,
observa-se além do deslocamento para menores angulos de difragdo, o alargamento do pico. A
segunda estrutura denominada microcompoésito tem o material polimérico envolvendo os
empacotamentos lamelares da argila, sem que ocorra intercalacdo do polimero e aumento no
espagamento interlamelar. Neste caso, os difratogramas de raio X ndo apresentam alteracdes
no deslocamento do pico e alargamento, portanto, ndo ha alteragdes nos espagos
interlamelares da argila. Por fim, a estrutura denominada nanocomposito delaminado, consiste
na separacao total das lamelas da argila e intercalagdo ou uma maior dispersdao do polimero
para obtencdo do compdsito. As argilas normalmente apresentam os picos caracteristicos na
forma pd na regido de 20 = 4,0° para as argilas hidrofébicas e 20 = 7,1° para as argilas

hidrofilicas. Assim, os compdsitos podem ser caraterizados e comparados através de
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difratogramas de raio X, através do deslocamento do pico caracteristico para valores menores
ou maiores indicando uma possivel estrutura do compoésito, como discutido anteriormente
para a Figura 5. A alteracdo no espacamento interlamelar pode ser definida calculando-se
através da equacdo de Bragg, para o deslocamento de angulo do pico caracteristico da argila.
A analise pode ser feita indiretamente por variagdes de suas propriedades por difratometria de
raio X ( do inglés, X Ray Diffratometry) (XRD), e diretamente, por meio de microscopia
eletronica de transmissao (do inglés, Transmission Electronic Microscopy) (TEM) através de
cortes ultrafinos (COELHO; DE SANTOS; DE SANTOS, 2007; DARDER; COLILLA;
RUIZ-HITZKY, 2003; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

De acordo com os métodos de esfoliacdo da argila, descritos anteriormente, neste
trabalho classificamos a obtencdo de nanocompositos a partir de dois métodos sucessivos. O
primeiro seria uma etapa de processo fisico por agitacdo em banho ultrassonico, o qual
permite o aumento no espagamento interlamelar da argila e posteriormente, a filtracdo para
remocdo do composto intercalado. Uma segunda etapa apos a agitagdo de banho ultrassonico
e filtragdo, seria a aplicagdo de uma forca mecanica, para intensionalmente forcar a
intercalacdo do material polimérico. Neste caso, a fabricagdo através da técnica de Langmuir-
Blodgett (LB) a aplica¢do desta forca mecanica exercida pelas barreiras moveis da cuba de
Langmuir, auxiliam na permeacdo do polimero nos espagamentos interlamelares da argila. A
obten¢do dos nanocompositos atraveés da técnica Layer-by-Layer (LbL), a intercal¢ao podera
ocorrer através da interprenetagdo das lamelas de argila na matriz polimérica imobilizada na
superficie do substrato. Em um trabalho desenvolvido anteriormente observou-se o aumento
no espacamento interlamear da argila através da técnica LbL, dependendo do tipo de material

polimérico utilizado (DE BARROS et al., 2014).

1.3. Nanoparticulas Metalicas

Particulas de ouro em pequenas dimensodes sdo conhecidas desde 400 a.C. com a taca
de Licurgo. As primeiras observagdes interessantes a este artefato estdo relacionadas com a
alteracdo na colora¢do com diferentes formas de incidéncia de luz. Os primeiros relatos do
ponto de vista cientifico para as nanoparticulas, surgiram em 1857 por Michael Faraday, o
qual desenvolveu o primeiro método de sintese destas particulas a partir da redugdo do sal de

ouro em meio bifisico de H,O/CS, (BONIFACIO, 2006). Devido a poucos trabalhos
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encontrados na literatura e a limitagdo para aplicacdes dessas particulas, os estudos
envolvendo as nanoparticulas de ouro passaram por um longo periodo estagnados.
Recomegando na década de 50, por um novo método de sintese descrito por Turkevitch et al.
(TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER, 1951), no qual a reducao do sal de ouro (AuCly) ¢
feito por ions de citrato que também atuam como estabilizantes, diminuindo o processo de
agregacao das nanoparticulas.

Em 1994, Brust et. al (BRUST et al., 1994) estudaram novos métodos de sinteses
proposto por Turkevitch, o qual desencadeou em uma ampla aplicagdo destas particulas. O
processo de sintese baseia-se em duas fases, a primeira na redugdo do sal de ouro por agentes
redutores e a segunda etapa, na incorporagdo de agentes estabilizantes, como alcanotidis de
cadeia longa. A incorporacdo de agentes estabilizantes atua diretamente nas propriedades
fisico-quimicas das nanoparticulas, diminuindo a energia superficial e, consequentemente
diminuindo a aglomeragdo. Este processo permite a obtenc¢ao de particulas ainda menores em
escala nanométrica. Desde entdo diversos métodos de sintese foram estudados, resultando em
inimeros trabalhos encontrados na literatura, proporcionando novas pesquisas € novas
aplicagdes tecnologicas (BRUST et al., 1994; GOFBERG; MANDLER, 2009; MELO JR. et
al., 2012; TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER, 1951; ZOU et al., 2006b).

Um trabalho mais recente descrito por Melo Jr. et al. (MELO JR. et al., 2012)
demonstram que a utilizagdo de agentes redutores em excesso, como o citrato de sodio e boro-
hidreto de s6dio, mantém uma boa estabilidade para suspensdes de nanoparticulas de ouro.
Estes agentes redutores adsorvem nas superficies das nanoparticulas causando repulsdes
eletrostaticas entre as mesmas, diminuindo a agregacao. Essa agregacao das particulas de ouro
¢ comumente observada com a alteracdo de coloracdo nas suas suspensoes, a qual esta
diretamente relacionada ao tamanho destas.

A alteracdo na coloracdo das suspensdes coloidais de particulas estd associada ao
comportamento plasmonico de superficie, da interagdo da luz incidente com as
nanoparticulas. Embora o termo “plasmon de superficie” seja incorreto utilizar em sistemas
nanoparticulados, devido a profundidade de penetracio de radiacdo da Iluz ser
aproximadamente igual as dimensdes das nanoparticulas, ainda sim este modelo ¢ bastante
utilizado para explicagdo deste fendmeno. O plasmon ¢ proveniente das oscilagdes dos
elétrons de conducao, em ressonancia com a luz incidente, devido a existéncia de elétrons
livres de conducdo na superficie da nanoparticula de ouro (MELO JR. et al., 2012). Essa

oscilacdo coletiva dos elétrons ocorre por um periodo muito curto de tempo, ocorrendo maior



CAPITULO 1 — Aspectos Tedricos

acumulacdo dos elétrons em uma determinada regido do que na outra da particula, como

ilustrado na Figura 6.

Figura 6: Representagdo esquematica do fendmeno de ressonancia plasmonica para nanoparticulas de ouro.

6 Ouro
O Elétrons

Fonte: Elaborado pelo autor.

1.4. Introducgao as Técnicas de Fabricacao de Filmes Ultrafinos

1.4.1. Técnica Layer-by-Layer

Os primeiros relatos de filmes automontados surgiram em 1966, proposto por Iler,
(ILER, 1966) no qual multicamadas foram construidas com particulas coloidais de cargas
positivas e negativas. Em 1983, Netzer e Sagiv (NETZER; SAGIV, 1983) relataram uma nova
abordagem para fabricacdo de multicamadas, baseando-se em interagdes quimicas, geralmente
por ligagdes covalentes, técnica da qual foi denominada “self-assembly monolayer”.
Posteriormente na década de 90, Decher (DECHER, 1997) propds um conceito mais
simplificado para fabricagcdo de filmes automontados, em que moléculas de cargas opostas
adsorvem em uma superficie sdlida espontaneamente sob influéncia de forgas eletrostaticas,
ligacdes de hidrogénio e forcas de Van der Waals. A técnica denominada “Layer-by-Layer”
(LbL) desde entdo ¢ amplamente utilizada na funcionalizagdo de superficies solidas, com
aplica¢des envolvendo nanoparticulas inorganicas, polimeros funcionais e biopolimeros, tais
como DNA e proteinas, permitindo a fabricagdo de sensores, revestimentos funcionais,

membranas seletivas entre outras aplicacoes (BOUDOU et al., 2010; DOTZAUER et al.,
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2006; FERREIRA et al., 2004b; KOO; BAEK; CHO, 2012; TIEKE, 2011; ZHAO; XU;
CHEN, 2006).

O processo de fabricagdo dos filmes LbL ¢ relativamente simples e requer apenas a
utilizacao de béqueres e os materiais devem ser preferencialmente soltiveis em agua, para que
ndo ocorra evaporagdo do solvente e alteragdo na concentragdo inicial das solu¢des. Em
outros casos pode favorecer a dissociagdo de materiais, permitindo a presenga de cargas,
como os polieletrélitos. A Figura 7 ilustra o processo de formagdo de multicamadas a partir de

solucdes de cargas opostas, conforme sugerido por Decher (DECHER, 1997).

Figura 7: Representagdo esquematica da fabricacdo de multicamadas através da técnica LbL.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 7 as etapas para fabricacdo dos filmes: o passo 1 refere-se a
primeira etapa de adsor¢do do material no substrato indicado como uma solu¢do de polication.
ApoOs a adsor¢ao o substrato € imerso em uma solucao de lavagem para remocao do excesso
de material, indicado na segunda etapa. Na terceira etapa o substrato ¢ imerso na solugdo de
polidnion para adsor¢do da camada subsequente e, por fim o substrato ¢ imerso novamente em
uma solugdo de lavagem como ilustrado na quarta etapa. Esse processo pode ser repetido

quantas vezes necessarias, obtendo-se um filme com varias multicamadas.
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1.4.2. Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett

A formagdo de um filme de Langmuir consiste no espalhamento de um material
insoluvel em agua sobre uma interface ar e 4gua, como 6leo espalhado sobre d4gua. Do ponto
de vista cientifico, as primeiras observacdes deste fenomeno foram feitas por Benjamin
Franklin em 1773, quando notou que 6leo derramado ao redor de navios acalmava as ondas,
devido a pelicula formada sobre a dgua que diminuia sua rugosidade. Tal rugosidade foi
posteriormente denominada de tensdo superficial, através de estudos realizados por Agnes
Pockels em 1891. Nesse mesmo ano, Lord Railegh fazia experimentos sugerindo que a
espessura do filme de o6leo espalhado sobre a 4gua correspondia a area de uma Unica
molécula. No entanto, somente em 1932 em um trabalho relatado por Irving Langmuir ¢ que
estudos mais sistematicos esclareceram a formagao do filme sobre a supeficie da 4gua, bem
como a espessura do filme formado (DE OLIVEIRA et al., 2015; ULMAN, 1991).

Langmuir fez uma ampla abordagem do espalhamento das moléculas de oleo e a
orientacdo dessas sobre a superficie da agua. A aplicagdo de diferentes tipos de acidos graxos
na formacgao dos filmes, foi objeto de estudos para verificar o comportamento dos materiais
com alteragdo de parametros como temperatura, pH e diferentes sais. Além disso, Langmuir
desenvolveu o primeiro equipamento para formacao de monocamadas e uma balanca para
medir a diferenca de tensdo superficial da subfase aquosa em relagcdo a monocamada formada.
O trabalho resultou em um prémio Nobel ao cientista, e esses filmes foram entdo
denominados de filmes de Langmuir ou monocamadas de Langmuir. O equipamento utilizado
para os estudos e fabricagdo dos filmes € conhecido como “Cuba de Langmuir”. A
transferéncia dos filmes formado na subfase aquosa para uma superficie solida, foi
posteriormente desenvolvida pela assistente de Langmuir, Katherine Blodgett em 1934, dando
origem aos filmes denominado Langmuir-Blodgett (LB), em homenagem aos cientistas. Com
o avango da tecnologia a cuba de Langmuir adquiriu novos acessorios que ampliaram a
aplicacdo e estudos para a formagdo de monocamadas. Uma representagdo esquematica da

cuba de Langmuir e acessorios esta ilustrada na Figura 8.
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Figura 8: Representagdo esquematica da cuba de Langmuir e acessorios utilizados na fabricagdo e
caracterizagio de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett. A direita representagio tipica de uma molécula

anfifilica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Atualmente a cuba de Langmuir possui um formato retangular feita de um material
hidrofébico, como Teflon®, no qual é adicionada a subfase. Esta é composta por duas
barreiras moéveis utilizadas para compressdo e orientacdo das moléculas, o sensor de
Wilhelmy que mede a pressdo de superficie ([]) através de uma eletrobalanga. Além do
capacitor responsavel pela medi¢ao do potencial de superficie (AV) e o dipper que possui a
funcdo de imersao e retirado do substrato para fabrica¢do dos filmes LB.

A técnica consiste no espalhamento de substancias que sdo preferencialmente
insoluveis em agua, como moléculas anfifilicas que possuem uma cabeca polar (parte
hidrofilica) responsavel pelo espalhamento das moléculas, e uma cauda apolar (parte
hidrofébica) responsavel pela diminuigdo da solubilidade das moléculas em dagua (DE
OLIVEIRA et al., 2015; FERREIRA et al., 2005). Portanto, o material empregado nesta
técnica ¢ solubilizado em solvente organico, normalmente cloroformio, € uma pequena
aliquota (na ordem de microlitros) ¢ espalhada sobre a subfase aquosa. Apds o espalhamento
do material, espera-se a evaporacdo do solvente para iniciar a compressdo das moléculas. O
ordenamento pode ser melhor compreendido, através de uma isoterma de pressdo de

superficie em funcao da 4rea molecular. Uma isoterma tipica para o acido estedrico esta

ilustrada na Figura 9.
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Figura 9: Isoterma de pressao de superficie em fungdo area molecular média para o acido estearico.

Representagdo esquematica das fases da monocamada de Langmuir para o acido estearico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Moléculas de carater anfifilico como o &cido estearico formam monocamadas
altamente organizadas, e que podem ser distinguidas através de diferentes fases durante o
processo de compressdo. Observa-se na isoterma de Langmuir da Figura 9 a regido em que a
pressdo de superfice ¢ zero, nestas condi¢des diz-se que a monocamada encontra-se na fase
gasosa, ou seja, as interacdes molécula/dgua sdo maiores do que as interagdes
molécula/molécula. A medida que as barreiras moveis comprimem e orientam as moléculas, o
filme de Langmuir passa pelas fases liquido-expandida e liquido-condensada. A fase liquido-
expandida corresponde ao inicio de ordenamento das moléculas, no qual a interagdo
molécula/molécula passa a ser maior do que a interagdo molécula/dgua. Logo, a fase liquido-
condensada estd associada a uma area de maximo ordenamento. A compressdo da
monocamada apds a area maxima de ordenamento causa um empacotamento das moléculas,
ocasionando o desordenamento e o agrupamento destas umas sobre as outras, este fendmeno ¢
conhecido como colapso (BALOGH; FERREIRA; OLIVEIRA JR., 2011; ULMAN, 1991). O
arranjo ordenado das moléculas sobre a subfase aquosa ¢ caracteristico de um composto
anfifilico. Entretanto, para moléculas maiores e mais complexas, como filmes poliméricos,
nem sempre as trés fases podem ser identificadas de maneira clara, como observado na Figura
9.

A medida de pressao de superficie ¢ fundamental para verificar o empacotamento e

ordenamento molecular na formacao de uma monocamada. A pressao de superficie, portanto,
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¢ detectada por medidas de variagdo da tensdo superficial, que estd diretamente relacionada
com a diferenca de tensdo superficial da subfase aquosa pura e, a tensdo superficial

modificada devido a presenca da monocamada, a qual ¢ definida por:

T=Yo— Va (Equagéo 1)

sendo, Yo a tensdo superficial da 4gua pura e Y a tensdo superficial modificada pela presencga
da monocamada (DYNAROWICZ-LATKA; DHANABALAN; OLIVEIRAJR, 2001;
FERREIRA et al., 2005; PETTY, 1996)

As medidas de pressdo de superficie sdo obtidas através do sensor de Wilhelmy
acoplado a eletrobalanca, cujo sensor fica parcialmente imerso na dgua, suspenso por fio e
preso a eletrobalanga. A eletrobalanga mede a for¢a exercida para manter o sensor
estacionario sob variagdes de tensdo superficial. A forca exercida verticalmente pela tensdo
superficial ¢ transformada em um pequeno deslocamento, que ¢ medido e convertido em
tensdo elétrica (PETTY, 1996). Uma desvantagem desta técnica estd relacionada com o
angulo de contato (0) formado entre a subfase liquida e o sensor da balanca, como ilustrado na
Figura 10. A posi¢do do sensor em relacdo as barreiras ¢ um dos fatores que pode afetar a
medida de pressdo de superficie para formacdo da monocamada, tais problemas podem ser
minimizados utilizando-se o sensor disposto simetricamente em relagdo as extremidades

laterais da cuba (RIUL JR., 1995).

Figura 10: Representacdo do sensor de Wilhelmy imerso em agua, demonstrando o dngulo de contato da

subsfase em contato com o sensor.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Além das caracterizagdes de pressdo de superficie em fungdo da 4rea molecular para
as monocamadas, estas podem ser associadas a um fendmeno conhecido como histerese, da
palavra grega significa “vir atras”. Esse fendmeno consiste na compressao e expansao das
moléculas, sob uma pressdo de superficie maxima em que as moléculas encontram-se
organizadas. Para isso, as barreiras comprimem diminuindo a drea ocupada pelas moléculas,
ocasionando uma maior interacdo entre estas, € consequentemente ocorre um aumento na
pressao de superficie. Quando a monocamada ¢ descomprimida observa-se que a pressao de
superficie diminui gradualmente, porém nao no mesmo caminho da compressao. As variagoes
de area observadas para compressdo e expansdo das monocamadas, correspondem aos estados
especificos de formagao dos filmes de Langmuir, que estdo associados a determinadas fases
de ordenamento molecular (FERREIRA et al., 2005; PETTY, 1996; RIUL JR., 1995).

A técnica LB permite a obtencdo de filmes extremamente finos (aproximadamente 15 A’
por cada monocamada depositada) e um alto grau de organizagao estrutural (RIUL JR., 1995).
Fatores que permitem uma deposicdo dos filmes LB envolve a natureza das moléculas
empregadas no processo, a boa formac¢do da monocamada, pH, estabilidade da monocamada de
Langmuir e pardmetros envolvidos no processo de deposicdo, como o tipo de substrato
(hidrofilico ou hidrofobico), a velocidade de imersao e retirada do substrato.

Uma monocamada estavel ¢ verificada por pequenas variagdes de area a uma pressio
constante, em um longo intervalo de tempo. A deposi¢cdo dessas monocamadas pode ser obtida
por dois métodos, vertical e horizontal, no qual o método vertical (Langmuir-Blodgett) (LB) ¢
mais utilizado e baseia-se na imersdao do subtrato na subfase e posteriormente retirado. Enquanto
que, no método horizontal (Langmuir-Shaefer) (LS) o substrato ¢ abaixado até tocar a superficie
da 4gua. Uma desvantagem do método de deposi¢do LS, estd associado a dificuldade de
controlar a quantidade de material depositado no substrato, ou seja, ndo se sabe se toda superficie
do substrato em contato com o filme ¢é recoberto (ULMAN, 1991).

A transferéncia da monocamada para o substrato ¢ relacionada com a taxa de
transferéncia conhecida como TR (do inglés, Transfer Ratio) obtida a cada deposi¢ao. Um valor
de TR ideal consiste em uma adesdo eficiente do material no substrato, quando imerso ou
retirado da subfase. Entretanto, quando a monocamada nio adere eficientemente ao substrato, a
segunda monocamada a ser depositada pode desprender-se do substrato, implicando em baixos

valores de TR. Os valores de TR sdo obtidos por:
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T=— (Equagao 2)

em que A4; equivale ao decréscimo da area ocupada pelas moléculas na interface ar/agua (a
pressao constante), € Ascorresponde a area do substrato imerso e coberto com a monocamada
(PETTY, 1996).

Outra caracteristica na fabricacao de filmes LB ¢ a obten¢do de diferentes arquiteturas
durante a deposicdo das monocamadas, denominados tipo X, Y e Z, essas arquiteturas
dependem da natureza da molécula e da propria interacdo entre si. Filmes do tipo X sdo
obtidos durante a imers3o do substrato, filmes do tipo Z sdo formados somente na retirada do
substrato da dgua. Enquanto que, filmes do tipo Y a deposi¢do ocorre na imersao e retirada do
substrato. Uma vez que, diferentes tipos de substratos podem ser utilizados para fabricacao
dos filmes, o tipo de deposicao irda depender também da interagdo da molécula com o
substrato. Por exemplo, para substratos hidrofilicos ocorre preferencialmente a formacao de
filmes do tipo X, enquanto que substratos hidrofobicos filmes do tipo Y e Z s@o obtidos.
Lembrando que além da natureza do substrato, ainda deve levar em consideragdo a natureza
da molécula empregada. O processo de deposicao pode ser melhor compreendido através das

ilustragdes nas Figuras 11(A) 11(B) e 11(C).
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Figura 11: Representacdo esquematica para as deposigoes de filmes LB. (A) Deposigdo do tipo X, em (B)
filmes do tipo Y e em (C) filmes do tipo Z. Filme LB do tipo X ocorre preferencialmente para substratos de

carater hidrofobicos, enquanto filmes do tipo Y e Z prevalecem para substratos de carater hidrofilicos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

1.5.Métodos eletroquimicos

A eletroanalitica versa sobre o desenvolvimento de métodos que dependem da medida
de corrente em funcdo do potencial aplicado (ALEIXO, 2003; HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009; PRIVETT; SHIN; SCHOENFISCH, 2008). Tais analises permitem o
desenvolvimento e aplicacdo de sensores eletroquimicos, voltados para analises rapidas e
eficazes, sem a necessidade de preparacdo de amostras como métodos analiticos
convencionais. Dentre os métodos eletroanaliticos utilizados, a voltametria ciclica (VC)
geralmente ¢ a primeira técnica selecionada na investigacdo de um sistema que contém
espécies eletroativas. Uma vez que, através de reacoes eletroquimicas € possivel identificar o
potencial redox dessas espécies. Este método consiste em aplicar um potencial elétrico no

eletrodo de trabalho, e a corrente ¢ medida através de uma varredura de potencial feita em
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uma dire¢do e posteriormente, na direcdo inversa, constituindo-se um ciclo. A faixa de
potencial que ocorre a varredura deve ser escolhida de maneira que seja observada a oxidagao
ou reducdo, de uma ou mais espécie de interesse (ALEIXO, 2003; HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009).

Quando se trata de métodos eletroanaliticos competitivos as voltametrias de pulsos
destacam-se em relagdo a voltametria ciclica, por permitirem uma maior intensidade de sinal,
medidas mais rapidas e melhor sensibilidade, além da detec¢ao simultdnea de diferentes
espécies. A principal vantagem dos métodos de pulsos em relagdo ao método linear esta
associado a eliminagdo da corrente capacitiva, além de obter uma onda somatoria dos picos
que favorece a sensibilidade para deteccdo das espécies de interesse. A voltametria de onda
quadrada de redissolucdo anddica (do inglés, Square Wave Anodic Stripping Voltammetry),
por exemplo, ¢ um método de pulso bastante explorado para a otimiza¢ao de analises. Neste
tipo de voltametria, as medidas de corrente podem ser realizadas com velocidades de
varredura de potencial superiores a 100,0 mV.s™' e registradas ao final de cada pulso de
potencial. A curva de corrente versus potencial ¢ proveniente da aplicacao de potenciais de
altura AEg (amplitude do pulso de potencial) e o periodo de analise T (duracao do pulso)
(ALEIXO, 2003; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). Durante a medida ocorre o pulso
catédico, em que as espécies de interesse se reduzem na superficie do eletrodo, e o pulso
anddico, em que as espécies reduzidas voltam a oxidar. Portanto, as correntes sdo medidas ao
final desses pulsos, chamados de pulsos direto e reverso e o sinal ¢ obtido com uma
intensidade de corrente resultante de forma diferencial, ou seja, como as duas correntes
possuem sinais opostos sua diferenca ¢ maior que qualquer uma das correntes separadas
(ALEIXO, 2003; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Neste sentido, um avanco cientifico de pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de
sensores nas diferentes dreas de conhecimento, fisica, quimica, biologia, medicina despertam
grande interesse na area eletroquimica (ADHIKARI; MAJUMDAR, 2004; HANRAHAN;
PATIL; WANG, 2004; PRIVETT; SHIN; SCHOENFISCH, 2008; VASHIST et al., 2011).
Por exemplo, o desenvolvimento de sensores para o monitoramento de gases toxicos, metais
pesados, compostos aromaticos, pesticidas, dentre outros (ARMSTRONG et al., 2010; CHEN
et al., 2013; HANRAHAN; PATIL; WANG, 2004; KOCHMANN; HIRSCH; WOLFBEIS,
2012; LI et al., 2012; SILVA et al., 2014; ZHANG; FANG, 2010; ZHIGUO et al., 2011), tém
sido amplamente estudados a fim de obter facilidade e praticidade na aquisi¢ao de respostas

rapidas.
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Ressalta-se que neste trabalho um dos interesses ¢ investigar a sinergia entre materiais,
principalmente para os nanocompositos, a fim de melhorar as propriedades eletrocataliticas
destes comparado aos materiais isolados. Mais especificamente, 0s sensores serao
empregados para deteccdo de fons metalicos de Cu®’, Pb*" e Cd*" para o monitoramento
ambiental. Dentro deste contexto, inimeros trabalhos sdo encontrados na literatura visando a
detec¢do de ions medlicos em agua, para controle ambiental, que em grande maioria sdo
baseados em eletrodos de pasta de carbono (ARAGAY; MERKOCI, 2012; GUPTA et al.,
2013; LI et al., 2012). Para exemplificar, eletrodos de pasta de carbono modificados com
filmes eletrodepositados de bismuto/poli(p-dcido aminobenzeno sulfonico) foram utilizados
como sensores eletroquimicos para detec¢do simultinea de chumbo, cddmio e zinco.
Resultados eletroquimicos por voltametria de onda quadrada comprovaram que os eletrodos
modificados apresentaram respostas mais sensiveis quando comparados ao eletrodo de pasta
de carbono puro e ao eletrodo apenas com filme de bismuto (LUO et al., 2010).

Eletrodos de carbono vitreo modificados com PAni-ES e argila montmorilonita foram
fabricados e caracterizados por voltametria de pulso diferencial para deteccdao de tragos de
Pb**. Os autores verificaram que o eletrodo modificado com PAni-ES e argila apresentam
uma melhor sensibilidade comparado ao eletrodo de carbono vitreo puro, bem como aos
materiais isolados. Esses sensores apresentaram baixo limite de deteccdo na ordem de 1,0
nmol.L”' (DONG et al., 2014). Comparado aos eletrodos de pasta de carbono, eletrodos
modificados com filmes finos destacam-se principalmente pela utilizagdo de quantidades
menores de materiais diminuindo, portanto, o impacto ambiental € o custo desses sensores
dependendo dos materiais empregados na fabricagdo. A tentativa de estudar diferentes
materiais que favoregam a adsor¢do de ions metalicos e que aumentam a atividade catalitica,
foi alvo desta pesquisa para obter dispositivos competitivos na resposta eletroquimica

mediante aos eletrodos de pasta de carbono que ainda sao muito utlizados.



CAPITULO 2 — Métodos de Caracterizacio




CAPITULO 2 — Métodos de Caracterizacio

CAPITULO 2 — Métodos de Caracterizacio

Este capitulo refere-se a descri¢do e justificativas das técnicas de caracterizacdes dos

filmes ultrafinos empregadas neste trabalho.

2.1. Espectroscopia UV-vis

A espectroscopia UV-vis foi utilizada para monitorar a deposicao a cada bicamada ou
monocamada fabricada através das técnicas LbL e LB, respectivamente. Diferentes
arquiteturas foram estudadas através desta caracterizagdo, a fim de determinar uma
estruturacdo em que a sinergia dos materiais viabilize a aplicagdo destes filmes como
unidades sensoriais. Para isso, utilizou-se um espectrofotdmetro na regido do ultravioleta
visivel (UV-vis) da marca Thermo Scientific, modelo Genysis 6 instalado no laboratério de
Materiais Nanoestruturados, FINEP 1, UFSCar, campus Sorocaba. Para esta caracterizacio os
filmes LB foram depositados em substratos de quartzo limpos através de um processo de
hidrofilizagao. O processo de hidrofilizacdo consiste na imersdo dos substratos em uma
solucao composta de 5:1:1 v/v de H;O:NH,OH:H,0,. A solugdo ¢ aquecida até 80°C e entdo
mantida por 10 minutos. Ap6s o tempo os substratos sdo lavados em abundancia com agua
ultrapura e imersos em uma solu¢do composta de 6:1:1 v/v de H,O:HCI:H,0,, novamente
aquecida e mantida por um periodo de 10 minutos a 80°C, seguido da lavagem com agua

ultrapura.

2.2 Espectroscopia FTIR

Andlises por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(do inglés, Fourier transformed infrared) (FTIR) permitiu verificar a presenca dos materiais
que compdem os filmes LbL e LB e analisar as possiveis interagdes entre os materiais,
quando fabricados os filmes ultrafinos. Além disso, tais resultados sdo corroborados com os
resultados obtidos por espectroscopia Raman. As andlises foram feitas em colabora¢do com o
grupo de Polimeros “Benhard Gross” da Universidade de Sao Paulo — USP, Sdo Carlos. As
amostras foram depositadas em substratos de silicio, previamente limpos com acetona,

posteriormente mantidos em banho ultrasdnico por 1 hora em élcool isopropilico.
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2.3 Espectroscopia Ramam

As andlises por espectroscopia Raman foram realizadas em colaboragdo com o Prof.
Dr. Carlos Jos¢ Leopoldo Constantino da Universidade Estadual Paulista — UNESP,
Presidente Prudente. Para isso, utilizou-se um espectrofotometro micro-Raman Renishaw,
modelo in-Via, equipado com um 1800 grooves/mm grating, detector CCD, laser de 633 nm e
um microscopio da Leica. Os espectros foram coletados por um tempo de 10 segundos e uma
resolucio espectral com acumulacdes 4 cm™. Essa técnica permite verificar a forma como
estdo distribuidos os diferentes materiais na forma de filmes ultrafinos e possiveis interagdes
fisicas ou quimicas entre os materiais que formam os filmes, sendo uma técnica
complementar a espectroscopia de FTIR. Para tal caracterizagdo utilizou-se as mesmas

amostras depositadas sobre os substratos de silicios caracterizados por FTIR.

2.4. Difratometria de Raio X

As analises de difratometria de raio X (XRD) dos filmes LB e LbL permitem verificar
possiveis alteragdes no espagamento basal entre as folhas da argilas, os quais foram
calculados através da equagdo de Bragg pela posicao dos picos caracteristicos das mesmas. As
andlises de XRD apresentadas no Capitulo 3 para os filmes LB de PAni-ES e argila MMTO,
foram realizadas em colaboragdo com a Profa. Dra. Mariselma Ferreira da Universidade
Federal do ABC — UFABC, Santo André-SP, utilizando-se um difratdmetro de raio X da
Bruker, modelo D8 Discovery (CuKa, A=0.154nm). Os parametros de analises consistem em
um passo de 0,05, com um tempo passo de 3 s, uma tensdao de 40 e 45 kV e uma corrente de
30 mA. Para os filmes LB e LbL compostos de PAni-ES, argila MMTO e MMT-Na' e
nanoparticulas de ouro discutidos nos Capitulos 4 e 5, as andlises foram realizados em
colaboracdo com o Prof. Dr. Nilson Cristino da Cruz da Universidade Estadual Paulista,
UNESP, Campus Experimental de Sorocaba, utilizando-se um difratometro de raio X da
PanAlytical, modelo ‘X’ PertPro (CuKa, A=0.154nm), nos mesmos pardmetros experimentais
descritos anteriormente. As amostras foram depositadas em substratos de silicio, previamente

limpos de acordo com o procedimento descrito no topico 2.2 deste Capitulo.
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2.6. Microscopia de For¢ca Atomica

As micrografias e analises morfoldgicas dos filmes LB e LbL foram obtidas através de
um microscopio de forca atdmica da marca Park System, modelo XE 100. As analises foram
realizadas no modo ndo contato, com uma ponta de silicio de raio nominal de 5 nm As
medidas foram feitas em colaboragdo com o Prof. Dr. José Roberto Bortoleto da Universidade
Estadual Paulista — UNESP, Sorocaba-SP. As amostras foram caracterizadas variando-se de 1
a 10 bicamadas para os filmes LbL e de 1 a 20 monocamadas para os filmes LB, depositadas
em substratos de quartzo, previamente limpos e hidrofilizados de acordo com o método

descrito no topico 2.1.

2.7. Microscopia Eletronica de Transmissiao

As amostras de nanoparticulas de ouro foram caracterizadas através de microscopia
eletronica de transmissao (TEM), a fim de determinar o tamanho médio das mesmas, bem
como verificar a efetividade no processo de sintese comparado ao método descrito na
literatura. As amostras foram caracterizadas por um microscépio eletronico de transmissao da
marca Philips modelo CM 120 disponivel no Laboratorio de Caracterizagao Estrutural (LCE-
DEMA) da Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar, Sao Carlos-SP. Para isso, as
dispersdes coloidais de AuNPs foram obtidas em diferentes concentragdes de 0,1 mmol.L" e
0,05 mmol.L™, a partir destas dispersdes 10,0 pL de cada amostra foram gotejados em um

suporte de grade modelo CF 200-Cu com filme de carbono.

2.8. Analises Voltamétricas

A atividade eletrocatalica dos filmes LB e LbL foram avaliados na presenca de ions
metalicos por medidas eletroquimicas de voltametria ciclica (VC) e voltametria de onda
quadrada de redissolu¢do anddica (SWASV) (do inglés, square wave anodic stripping
voltametric). Para isso, foi utilizado um potenciostato/galvanostato da AutoLab modelo
PGSTAT30 instalado no laboratério de Materiais Nanoestruturados, FINEP 1, UFSCar,
campus Sorocaba. Para as medidas eletroquimicas foi utilizada uma cela eletrolitica com

capacidade de 15,0 mL contendo um contra eletrodo de platina com area de 1,0 cm” e como
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eletrodo de referéncia o calomelano saturado (HgCl,). Como eletrodo de trabalho foi utilizado
ITO modificado com os filmes LB e LbL individuais dos materiais de PAni-ES, MMTO,
MMT-Na', AuNPs e os nanocompésitos nas diferentes arquiteturas dos respectivos materiais.
Como eletrolito de suporte foi utilizado uma solugdo de HCl 0,1 mol.L". Os pardmetros
estabelecidos para as medidas de VC consitiram em uma varredura do voltamograma na faixa
de potencial de -0,8 a 0,8 V, com velocidade de varredura de 50 mV.s™'. Para as medidas de
SWASV os parametros de potencial de deposi¢ao, tempo de deposicdo dos analitos na
superficie dos eletrodos, frequéncia e amplitude foram estabelecidos de acordo com as
condi¢cdes experimentais, que variaram dependendo da arquitetura dos filmes. Os
voltamogramas foram obtidos em uma faixa de potencial de -0,8 a 0,8 V. As diferentes
arquiteturas dos filmes foram depositados em substratos de ITO, previamente limpos com

cloroférmio e posteriormente, mantidos por uma hora no ultrasom em alcool isopropilico.
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CAPITULO 3 — Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett de PAni e Argila
MMTO

O Capitulo 3 consiste em uma introducdo com base na literatura para obtengdo de
nanocompositos de argila e polimero, e suas aplicagdes, seguido dos objetivos, metodologia,

resultados e discussdes, conclusdes parciais sao descritas referente a esta etapa.

3.1. Introducio: Revisdo da Literatura

Nanocompositos de polimero e argila tém sido extensivamente estudados para
verificar como polimeros podem influenciar nas propriedades da argila e vice-versa. As
técnicas utilizadas para obtengdo de nanocompdsitos permitem que polimeros sejam
intercalados sinergisticamente nos espagos interlamelares da argila, melhorando as
propriedades dos nanocompdsitos em relagdo aos materiais individuais (BALDISSERA;
SOUZA; FERREIRA, 2013; BOBER et al., 2010; CHENG et al., 2010; CHIU et al., 2014;
PAUL; ROBESON, 2008). Essas propriedades favorecem diversas aplicagdes como
biomédicas, dispositivos fotonicos, protecao anticorrosiva, células combustiveis, sensores
quimicos, entre outras (ADHIKARI; MAJUMDAR, 2004; BITINIS et al., 2011; CHANG et
al., 2006; FUJIIMORI et al., 2013; ORATA; SEGOR, 2000; PAUL; ROBESON, 2008; YEH
etal., 2001).

A obtencdo de nanocompositos através de sinteses quimicas sdo mais comumente
encontradas na literatura, porém, mais recentemente uma nova classe de nanocompdsitos sao
obtidos através da fabricagdo de filmes finos, nas quais as técnicas LB e LbL estdo sendo
empregadas (APAYDIN et al., 2013; CHIU; LIN, 2012; FUJIMORI et al., 2013; HUSSAIN
et al, 2013). Esses métodos tém se destacado, principalmente, por permitirem a
miniaturizac¢do de sistemas, utilizagdo de pequenas quantidades de materiais, mantendo ou até
melhorando as propriedades dos materiais isolados. Por exemplo, a formagdo de
nanocompdositos de polimero-argila através da técnica LbL foi estudada por Lutkenhaus et al.
(LUTKENHAUS et al., 2007). Nesse trabalho, filmes de poli(etilenoimino), argila Laponite e
poli(etileno 6xido) foram caracterizados por espectroscopia de impedancia eletroquimica,
demonstrando que a estrutura do filme permite um aumento no transporte idnico, melhorado
devido a estrutura anisotropica do filme. Fujimore et al. (FUJIMORI et al.,, 2013)

investigaram a modificagdo e intercalagdo de polimeros biodegradaveis em argilas
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montmorilonitas sddicas, formando organo-argilas através do método de Langmuir-Blodgett.
Com base nos resultados de difratometria de raio X, os autores observaram a formagao de
uma estrutura bi-dimensional de hidrocarbonetos na superficie das argilas. Imagens de AFM
também revelaram um elevado recobrimento da superfice solida com filmes compostos de
argila e polimero biodegradédveis, comparado a superficie recoberta apenas com argila que
apresenta baixo recobrimento e agregacdo dos aluminossilicatos. Isso ocorre porque a
interacdo polimero-argila favorece uma maior densidade para as estruturas organo-argilas,
consequentemente formando estruturas mais organizadas.

Hé também um grande interesse nas propriedades adsortivas e capacidade de troca
cationica da argila, bem como, a utilizagdo da PAni-ES como transdutores de elétrons para
aplicacdo de sensores eletroquimicos. Nesse sentido, a técnica LB e LbL sdao bastante
promissoras no desenvolvimento tecnologico de tais dispositivos. Por exemplo, sensores
quimicos compostos de argila montmorilonita e bismuto foram utilizados para adsor¢ao
interfacial e detec¢do de ions metalicos, através de medidas eletroquimicas por voltametria de
onda quadrada de redissolu¢do anddica. Os autores constataram uma melhor sensibilidade
para os filmes de nanocompositos, em relacdo aos materiais individuais (LUO et al., 2010).
Por outro lado, a PAni-ES bastante empregada no desenvolvimento de sensores, foi
imobilizada através da técnica LB em eletrodos de pasta de carbono para determinagdo de
ions de Ag". Resultados eletroquimicos indicaram a eficiéncia na deteccdo do ion com limite
de deteccdo de 4,0.10'10 mol.L'l, para os filmes LB de PAni-ES. Em um trabalho
desenvolvido anteriormente, Barros et al. (DE BARROS et al., 2014) fabricaram sensores
eletroquimicos para deteccio de fons metalicos de Cu*’, Pb>" e Cd*". Os filmes LbL de
nanocompositos de PAni-ES e argila montmorilonita foram imobilizados em substratos de
ITO e, caracterizados através de voltametria de onda quadrada. Resultados eletroquimicos
revelaram um aumento na sensibilidade, e melhores valores de LD para os filmes de
nanocompositos de polimero-argila, em relacdo aos filmes compostos dos materiais isolados.
Além disso, os filmes de nanocompositos favoreceram a deteccdo simultdnea dos ions
metalicos separando mais claramente os picos de oxidacdo de cada um, sem que ocorra a
sobreposi¢do destes como observado para os filmes LbL composto apenas de PAni-ES/PVS.

Em busca de melhorar as respostas dos sensores eletroquimicos de PAni-ES e argila,
que j& foram caracterizados em trabalhos anteriores pela técnica LbL (DE BARROS et al.,
2014), neste capitulo os filmes desses materiais serdo obtidos através da técnica LB. Analises
interfaciais para compreensdo das interagdes entre os materiais foram realizadas por

espectroscopias UV-vis, FTIR e Raman. Imagens superficiais ¢ homogeneidade dos filmes
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foram investigadas por AFM e estudos voltamétricos para detec¢do dos ions metélicos foram

obtidos por VC e SWASV.

3.2. Objetivos Especificos

+ Caracteriza¢do de monocamadas de Langmuir compostas de PAni-ES, argila MMTO e
nanocompositos de PAni-ES/MMTO.

+ Fabricagdo e caracteriza¢do espectroscopicas € microscopicas de filmes LB de PAni-
ES, argila MMTO e nanocompdsitos de PAni-ES/MMTO.

+ Analises eletroquimicas por voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada dos

filmes LB para detecgdo de fons metalicos de Cu®", Pb*" e Cd*".

3.3. Materiais e Métodos

Preparacdo da dispersdo de PAni-ES para caracterizacdo e fabricacdo dos filmes de

Langmuir e LB

Para a caracterizacdo e fabricacdo dos filmes de Langmuir e LB a solu¢do de PAni-ES
(MM = 362,0 g.mol ™, para uma unidade repetitiva do polimero) foi preparada de acordo com
Riul et al. (RIUL JR. et al., 1996) utilizando uma concentragao de 0,23 mg.mL'l. Para isso,
1,0 mg de PAni Base Esmeraldina (PAni-EB) ¢ dopada com 1,3 mg de acido canforsulfonico
(do inglés, camphorsulfonic acid) (CSA) e dissolvidos em 1,0 mL de m-cresol, completando

um baldo volumétrico com 9,0 mL de cloroférmio.

Preparacio da dispersdo de argila MMTO para caracteriza¢do e fabricacdo dos

filmes de Langmuir e LB

A dispersio de MMTO (MM = 2847,0 g.mol”, para composi¢io de uma estrutura
cristalina da argila) foi preparada com uma concentragio de 2,5 mg.mL™" de acordo com
Kotov et al. (KOTOV et al., 1994). Para isso, 12,5 mg de nanoparticulas de argila foram

dissolvidas em 5 mL de solucdo 1:1 em volume/volume de n-butanol:benzeno.
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Preparacio da subfase aquosa para caracterizacdo e fabricagdo dos filmes de

Langmuir e LB de PAni-ES e MMTO

A subfase aquosa utilizada na fabricagdo dos filmes de Langmuir ¢ LB de PAni-ES ¢
MMTO foi obtida através do sistema Milipore (Mili-Q5) e ajustada a um pH 2,0 com HCI
P.A. adquirido pela Merck. Mais especificamente, foi preparada uma subfase aquosa de HCl
0,1 mol.L". Ressalta-se que a alteragdo do pH da subfase aquosa mantém as carateristicas do

processo de dopagem da PAni-ES.

Especificagcoes para caracterizagdo e fabricacio dos filmes de Langmuir e LB de

PAni-ES e MMTO

As monocamadas de Langmuir e os filmes LB de PAni-ES e MMTO foram
caracterizadas utilizando uma velocidade de compressdo das barreiras de 10,0 mm.min'l,
como sensor de pressdo de Wilhelmy foi utilizado um papel com perimetro de 20,00 mm,
acoplado a eletrobalanga. Para a deposi¢do dos filmes LB de PAni-ES e MMTO as barreiras
foram mantidas a uma pressio constante entre 30,0 e 40,0 mN.m" dependendo do material
caracterizado, com uma velocidade do dipping entre 0,5 a 5,0 mm.s” para obtencdo dos

melhores valores de TRs.

Caracterizacoes dos filmes LB de PAni-ES e MMTO

As caracterizagdes para as monocamadas de PAni-ES e MMTO e os nanocompdsitos
transferidos para superficies solidas foram realizadas através de diferentes técnicas, as quais
foram apresentadas no Capitulo 2. Os filmes foram depositados em diferentes substratos,
adequados para as devidas caracterizagdes. Mais especificamente, utilizou-se como substratos

quartzo, silicio e ITO.
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34. Resultados e Discussoes

Monocamadas de Langmuir

O primeiro estudo realizado ao trabalhar com filmes LB ¢ verificar como os materiais
sdo ordenados para formacao das monocamadas de Langmuir. Os pardmetros ideais para uma
monocamda organizada sao extraidos através de isotermas de pressao de superficie em fungao
da area molecular média ([ vs A). Inicialmente, 750,0 uL de PAni-ES foi espalhada na
interface ar/agua-acida, ap6s 15 minutos de evaporagao do solvente o material foi comprimido
aplicando se uma velocidade das barreiras de 10,0 mm.min™'. A Figura 12 ilustra a isoterma

de Langmuir para a monocamada de PAni-ES.

Figura 12: Isoterma de pressdo de superficie em fung@o da area molecular média para monocamada de
Langmuir de PAni-ES. Velocidade de compressio das barreiras de 10,0 mm.min™, para 750,0 uL de suspensio

de PAni-ES espalhado em subfase aquosa de HC1 0,1 mol.L™".
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 12 que diferente de moléculas anfifilicas, os materiais
poliméricos ndo possuem as fases de organizagdes liquido-expandido e liquido-condensado
do material claramente. Contudo, através de observagdes experimentais verificou-se que o

aumento na pressdo de superficie inicia em torno de 31,0 A®. A partir deste ponto
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extrapolando a area molecular média até o eixo y, obtem-se uma pressao de superficie de 30,0
mN.m™, valor associado & maxima pressdo de superficie em que as moléculas estio
organizadas. Em concordancia com as observagdes experimentais um pouco acima desta
pressao de superficie, verificou-se o desordenamento e a sobreposi¢ao das moléculas na
interface ar/dgua-acida em aproximadamente 35,0 mN.m"', identificado pela formagdo de
estrias proximas as barreiras. Além disso, estima-se que a essa pressdo de superficie de
maxima organizagdo do material, ¢ ocupada uma area molecular média de 28,0 Az, como
indicado pela linha tracejada em azul na Figura 12. Esses parametros sao fundamentais para
posteriores caracterizagdes das monocamadas de estabilizagdo e transferéncia para superficies
solidas para obtencdo dos filmes LB. Portanto, associado as isotermas de Langmuir dois
métodos de caracterizacdo ¢ realizado para verificar a estabilidade da monocamada na
interface ar/dgua-acida, para posterior transferéncia desta.

O primeiro método conhecido como histerese, consiste na compressdo até uma
pressdo de superficie maxima em que as moléculas estdo ordenadas e posteriormente, a
expansdo da monocamada até a pressdo 0,0 mN.m™'. Obtendo-se vérios ciclos de compressio
e expansao verifica-se a diminui¢do na area molecular média, pequenas variagdes na area
indica a formagdo de monocamadas estaveis. O segundo método consiste na estabilizacdo da
monocamada em func¢do do tempo, ou seja, o material ¢ comprimido e mantido a pressao
constante de maxima organizacao das moléculas por um determinado periodo. Novamente,
pequenas variagdes de area ao longo do tempo indicam a formac¢do de monocamadas estaveis.
As Figuras 13(A) e 13(B) ilustram as curvas de histereses e estabilizacdo de pressdo de
superficie em fun¢do do tempo para as monocamadas de PAni-ES, 750,0 uL do material foi
comprimido com uma velocidade das barreiras de 10,0 mm.min™', atingindo uma pressio de

superficie de 30,0 mN.m".
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Figura 13: (A) Curvas de histereses, compressao e expansdo da monocamada de PAni-ES e (B) Estabilizacdo da
monocamada de PAni-ES a uma pressao constante de 30,0 mN/m em funcdo do tempo. Velocidade de
compressdo e expansio das barreiras de 10,0 mm.min™, para 750,0 pL de suspensio de PAni-ES espalhada em

subfase aquosa de HC1 0,1 mol.L™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nas curvas de histereses ilustradas na Figura 13(A), pequenos
deslocamentos de area molecular média para a monocamada de PAni-ES, indicando uma
monocamada relativamente estavel. Calculou-se através desse deslocamento a permanéncia
de aproximadamente 85% do material na interface ar/agua-acida, para 6 ciclos de compressao
e expansdo da monocamada. Um comportamento similar foi observado na Figura 13(B) para
estabilizacdo da monocamada de PAni-ES, mantida a uma pressao de superficie constante de
30,0 mN.m" em funcio do tempo (aproximadamente 2 horas). Pequenas variagdes na area
molecular média em fun¢do do tempo foi observada, cujo valor calculado para permanéncia
das moléculas de PAni-ES na interface ar/dgua-acida foi de 98%. Portanto, estas pequenas
variagdes de area molecular média observada através dos métodos de estabilizacdes
realizados, indicam que o parametro de pressdo de superficie determinado pela isoterma de
Langmuir na Figura 12 ¢ eficiente para formag¢do de monocamadas estaveis. Ressalta-se que
em ambos 0s casos, esses pequenos deslocamentos de area podem estar associados tanto na
perda de material para o interior da subfase aquosa, quanto a maior agregacao do material.
Posteriormente, monocamadas de argila MMTO foram caracterizadas espalhando-se 100,0 uL
de amostra na interface ar/dgua-acida. Apos 40 minutos para evaporagdo do solvente o
material foi comprimido a uma velocidade das barreiras de 10,0 mm.min'l, obtendo-se a

isoterma de pressao de superficie em funcao da area molecular média, ilustrada na Figura 14.
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Figura 14: Isoterma de pressdo de superficie em fung@oda area molecular média para monocamada de Langmuir
da argila MMTO. Velocidade de compressio de 10,0 mm.min™', para 100,0 pL de dispersdo de MMTO em
subfase aquosa de HC1 0,1 mol.L™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se através da isoterma de Langmuir para a argila MMTO, que ndo ha
transi¢des de fases liquido-expandido e liquido-condensado que caracteriza a organizagdo da
monocamada. Portanto, extrapolou-se a area do eixo x em que inicia o aumento na pressao de
superficie em aproximadamente 40,0 A, até o eixo y para estimar o maximo de pressio em
que as lamelas de argila se organizam, indicado pela linha tracejada em vermelho na Figura
14. Em concordancia com as observagdes experimentais, verificou-se que acima de uma
pressdo de 42,0 mN.m™' ocorre a formacdo de agregados do material sob a subfase aquosa e
principalmente proximo as barreiras, indicando a desorganizagdo da monocamada. Estima-se
ainda que a monocamada de argila ocupe uma area molecular média em torno de 39,0 A%,
indicado pela linha tracejada em azul na Figura 14. A confiabilidade deste parametro foi
obtido através dos métodos de estabilizacdes das monocamadas, como realizado
anteriormente para a monocamada de PAni-ES. As Figuras 15(A) e 15(B) ilustram as
histereses para a monocamada de MMTO, e a estabilizacdo de pressdo de superficie em
funcdo do tempo. Para isso, espalhou-se 100,0 uL de suspensdo da argila MMTO, apos 40
minutos de evaporacdo do solvente comprimiu-se o material & uma velocidade da barreira de

10,0 mm.min™', atingindo uma pressio de 40,0 mN.m"".
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Figura 15: (A) Curvas de histereses, compressao e expansdo da monocamada de argila MMTO e (B)
Estabilizacdo da monocamada de argila MMTO a uma pressdo constante de 40,0 mN/m em funcao do tempo.
Velocidade de compressio e expansio das barreiras de 10,0 mm.min™', para 100,0 pL de dispersdo da argila

MMTO espalhada em subfase aquosa de HCI 0,1 mol.L™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 15(A) nas curvas de histereses para a monocamada de argila
MMTO, pequenos deslocamentos de 4rea molecular média a cada compressdao e expansao.
Através da area molecular média inicial e final para os ciclos, calculou-se a permanéncia de
aproximadamente 84% de material na interface ar/dgua-adcida. Mantendo-se a pressao de
superficie constante em fun¢do do tempo observa-se na Figura 15(B), um comportamento
similar de pequenas variagdes na area molecular média, indicada pela linha tracejada.
Calculou-se a permanéncia de aproximadamente 95% do material sobre a subfase aquosa.
Estas caracterizagdes indicaram além da estabilidade da monocamada de argila na interface
ar/agua-acida, a confiabilidade do parametro de pressdo de superficie estabelecido através da
isoterma de Langmuir ilustrada na Figura 14.

Apos a determinacdo e caracterizagdes de pressao de superficie e estabilizacdes das
monocamadas particulares de cada material, monocamadas mistas de PAni-ES e argila
MMTO foram submetidas aos mesmo métodos realizados anteriormente para os materiais
individuais. Os estudos agora envolveram a definicdo da propor¢do em volume para cada
material na obtencdo das monocamadas mistas. Inicialmente, espalhou-se uma aliquota de
100,0 pL da dispersdao de argila sobre a subfase, e apds 40 minutos para evaporagdo do
solvente espalhou-se 150,0 pL da suspensdo de PAni-ES. O mesmo procedimento foi

realizados para as variagcdes de volume de PAni-ES de 375,0 e 750,0uL. Ressalta-se que apos
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o espalhamento da PAni-ES espera-se 15 minutos para evaporacdo do solvente e
sequencialmente, os materiais foram comprimidos utilizando uma velocidade das barreiras de
10,0 mm.min™. As isotermas de Langmuir para as diferentes propor¢des estdo ilustradas na
Figura 16(A), para efeito comparativo adicionou-se as isotermas de Langmuir para os
materiais puros PAni-ES e argila MMTO. O grafico ilustrado na Figura 16(B) corresponde a
uma estima¢do da area molecular média ocupada pelas monocamadas mistas, comparado a

area molecular média ocupada pelas monocamadas dos materiais puros.

Figura 16: (A) Isotermas de pressdo de superficie em fungdo da area molecular média para as monocamadas
puras de PAni-ES e argila MMTO, e dos nanocompositos de PAni-ES/MMTO variando-se o volume de PAni-
ES. (B) Extrapolacdo da area molecular média ocupada pelas monocamadas dos materiais puros e mistos em

fungio do volume de amostra. Velocidade de compressio das barreiras de 10,0 mm.min™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 16(A) as interacdes entre os materiais identificadas através dos
deslocamentos na 4rea molecular média dos filmes mistos, para as diferentes propor¢des em
volume, em relac¢do as isotermas de Langmuir para os materiais isoladamente de PAni-ES e
argila MMTO. Através do grafico ilustrado na Figura 16(B) ¢ possivel compreender melhor
essas alteragdes nas isotermas dos filmes mistos. Extrapolando-se a area molecular média
ocupada pelas monocamadas, verifica-se um aumento linear em relacdo a PAni-ES puro
(ponto verde), deslocando-se em dire¢do a area molecular média ocupada pela monocamada
de argila MMTO (ponto azul). Essa expansdo nas isotermas de Langmuir para os filmes

mistos indicam a imiscibilidade entre os materiais, formando compdsitos de argila dispersa na
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matriz polimérica. A determinacdo da pressdo de superficie para as diferentes propor¢des

1

foram em torno de 40,0 mN.m, com base nesse dado verificou-se a estabilidade dessas

monocamadas através das curvas de histereses ilustradas nas Figuras 17(A), 17(B) e 17(C).

Figura 17: Curvas de histereses, para as monocamadas de nanocompoésito de PAni-ES/MMTO. Velocidade de

compressio e expansio das barreiras de 10,0 mm.min™, sob pressio constante de 40,0 mN.m™'. Em (A) Adigéo

de 100,0 pL da dispersdo de argila MMTO ¢ 150,0 uL de PAni-ES, (B) 100,0 pL da dispersdo de argila MMTO
e 375,0 uL de PAni-ES, (C) 100,0 uL da dispersao de argila MMTO e 750,0 uL de PAni-ES.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Dentre as propor¢des em volume verificado experimentalmente para obtencdo de
filmes mistos, nota-se que had uma maior estabilidade para a monocamada composta de 100,0
uL de MMTO e 750,0 uL de PAni-ES (Figura 17(C)). Para esta, calculou-se a permanéncia
de 90% de material sobre a interface ar/dgua-acida, indicando a perda de pouco material para

o interior da subfase ou uma menor agregacao desta monocamada. Repetiu-se este processo
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espalhando-se primeiramente 750,0 uL de PAni-ES, apos 15 minutos da evaporagdo do
solvente espalhou-se 25,0 puL da dispersdo de argila MMTO. Posteriormente, realizou-se o
mesmo procedimento para as variagdes de 50,0 e 100,0 uL de dispersdo de argia MMTO.
Ressalta-se que apds o espalhamento da argila espera-se 40 minutos para evaporacao do
solvente, antes da compressdo dos materiais. No entanto, as isotermas de Langmuir ndo
apresentadas aqui revelaram uma baixa interacdo entre os materiais comparados aos
resultados obtidos anteriormente, tais resultados podem ser melhores compreendidos e
comparados através das curvas de histereses ilustradas nas Figuras 18(A), 18(B) e 18(C).
Neste caso, utilizou-se uma pressdo de superficie maxima de 35,0 mN.m"' e uma velocidade

~ ~ . -1
de compressdo e expansdo das barreiras de 10,0 mm.min".

Figura 18: Curvas de histereses para as monocamadas de nanocomposito de PAni-ES/MMTO. Velocidade de
compressdo e expansdo das barreiras de 10,0 mm.min™', sob pressio constante de 35,0 mN.m™. Em (A) Adicio
de 750,0 uL de PAni-ES e 25,0 pL da dispersdo de argila MMTO, (B) 750,0 uL de PAni-ES e 50,0 puL da
dispersdo de argila MMTO, (C) 750,0 uL de PAni-ES e 100,0 uL da dispersdo de argila MMTO.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se nas Figuras 18(A), 18(B) e 18(C) que em ambas variacdes de
concentragdes para os filmes mistos, houve uma diminui¢do significativa da drea molecular
média a cada ciclo de compressdo e expanssao da monocamada. Calculou-se a permencéncia
em média 10% de material na interface ar/dgua-acida. Acredita-se que isso ocorre, devido a
maior densidade da argila em relagdo a PAni-ES e consequentemente, o material ¢ empurrado
para o interior da subfase aquosa. Portanto, os filmes mistos foram fabricados e caracterizados
espalhando-se primeiramente a dispersao de argila e posteriormente, a suspensao de PAni-ES.
De acordo com os resultados obtidos e analisados nas Figuras 16 e 17, dentre as propor¢des
dos materiais caracterizados verificou-se uma melhor interacdo entre os materiais para a
proporcao de 100,0 pL de argila MMTO e 750,0 uL de PAni-ES. Portanto, as demais
caracterizagdes espectoscopicas, microscopica e eletroquimica foram efetuadas nestas
condi¢cdes estabelecidas para melhor propor¢ao em volume e uma pressao de superficie de

40,0 mN.m™".

Espectroscopia UV-vis para os filmes LB de PAni-ES e argila MMTO

Monocamadas de Langmuir de PAni-ES, argila MMTO e nanocomposito de PAni-
ES/MMTO foram transferidas para substratos de quartzo e monitoradas através de
espectroscopia na regido do UV-vis a cada monocamada depositada. Inicialmente, os filmes
LB sdo caracterizados individualmente para cada material e posteriormente, ¢ caracterizado o
filme misto. Para o filme LB de PAni-ES espalhou-se 750,0 da suspensdo na interface
ar/agua-acida, o material foi mantido sob pressio constante de 30,0 mN.m™', aplicando-se uma
velocidade de compressdo constante de 10,0 mm.min™'. A transferéncia das monocamadas de
Langmuir de PAni-ES ocorrem durante a retirada do substrato, obtendo-se filmes do tipo Z.
Os melhores valores de TRs obtido para os filmes poliméricos foram calculados em torno de
0,873, utilizando uma velocidade do dipping de imersdo de 0,5 mm.min™' e emersio de 10,0
mm.min™. Os espectros UV-vis a cada monocamada do filme de PAni-ES estdo ilustrados na
Figura 19(A). A deposi¢do efetiva a cada monocamada pode ser acompanhada atavés do
grafico de absorbancia em comprimento de onda de 750 nm em funcdo do numero de

monocamadas, como ilustrado na Figura 19(B).
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Figura 19: (A) Espectros UV-vis para o filme LB de PAni-ES, composto de 10 monocamadas depositadas em
substrato de quartzo. (B) Absorbancia em fun¢do do nimero de monocamadas depositadas para os filmes LB de
PAni-ES, pontos extraidos em comprimento de onda de 750 nm. A Figura inserida corresponde ao processo de

lavagem do filme ap6s a 10* monocamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos espectros ilustrados na Figura 19(A) a presenga de trés bandas
caracteristicas da PAni-ES, identificadas em comprimentos de onda de 300, 400 ¢ 750 nm. A
banda em 300 nm corresponde a transi¢ao do elétron do orbital ligante m para um orbital anti-
ligante 7, dos anéis benzenos para os anéis quindides. Adicionalmente, observa-se um
“ombro” (uma segunda banda) em 400 nm associado a transi¢do do elétron do orbital anti-
ligante 7" para a banda polarénica (LI et al., 2010). Por fim, a banda em 750 nm corresponde
a deslocalizacdo de elétrons na cadeia polimérica, causada pelo contra ion durante o processo
de dopagem, caracterizando a banda polardnica da PAni-ES (LI et al., 2010; RIUL JR., 1995).

Através do grafico de absorbancia em fung¢do do nimero de monocamadas ilustrado na
Figura 19(B), observa-se que houve um aumento exponencial na intensidade de absorbancia a
cada monocamada depositada. A adsor¢cdo exponencial caracteristica, indica que uma maior
quantidade de material estd sendo adsorvido na superficie do substrato. Além disso, observa-
se através das barras de erro na Figura 19(B), a reprodutibilidade na fabricacdo dos filmes
bem sucedida. A adsorcdo efetiva das monocamadas ¢ confirmada a partir de um processo de
lavagem, realizado apos a adsorcao da 10* monocamada. Para isso, o filme ¢ imerso em uma
solucdo de lavagem por um periodo de 15 minutos e mantido em agitagdo, secado e
sequencialmente retirado um espectro no UV-vis, este processo € repetido por cinco vezes.

Através do grafico inserido na Figura 19(B) calculou-se apenas cerca de 4% de diminuicao de
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na intensidade de absorbancia, cujo valor indica que as monocamadas estdo fortemente
aderidas na superficie do substrato.

Posteriormente, monocamadas de argila MMTO foram transferidas para substratos de
quartzo espalhando-se uma aliquota de 100,0 puL na interface ar/dgua-acida, o material foi
mantido sob pressdo constante de 40,0 mN.m™', aplicando-se uma velocidade de compressdo
constante de 10,0 mm.min™'. A deposicdo das monocamadas ocorreram durante a emersio do
substrato, caracterizando filmes do tipo Z, os melhores valores de TRs obtidos para a
transferéncia das monocamadas foi de 0,8 a 1,2 durante toda deposi¢do. A velocidade do
dipping para imersdo e emersdo do substrato foi de 1,5 ¢ 10,0 mm.min™, respectivamente. As
monocamadas foram caracterizadas extraindo-se um espectro UV-vis a cada deposi¢do, como
ilustrado na Figura 20(A). O aumento na intensidade da absorbancia a cada monocamada
pode ser melhor compreendida através da Figura 20(B), os pontos foram extraidos em

comprimento de onda de 245 nm.

Figura 20: (A) Espectros UV-vis para os filmes LB de argila MMTO, composto de 10 monocamadas
depositadaso em substrato de quartzo. (B) Absorbancia em fungdo do nimero de monocamadas depositadas para
os filmes LB de argila MMTO, pontos extraidos em comprimento de onda de 245 nm. A Figura inserida

corresponde ao processo de lavagem do filme apds a 10* monocamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos espectros ilustrados na Figura 20(A) um leve “ombro” em 250 nm,
que caracteriza a banda de transi¢do da transferéncia de carga do grupo Fe-OH que compdem

a estrutura cristalina da argila (KARICKHOFF; BAILEY, 1973). Através do grafico de
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absorbancia em fun¢do do nimero de monocamadas ilustrado na Figura 20(B) ¢ possivel
verificar um aumento linear na intensidade de absorbancia, indicando que a cada
monocamada depositada uma mesma quantidade de material foi adsorvido na superficie do
substrato. O processo de lavagem ilustrado na Figura 20(B) (grafico inserido) efetuado apds a
adsor¢do da 10" monocamada caracteriza a aderéncia efetiva das monocamadas na superficie
do substrato, cujo valor calculado para diminui¢do na intensidade de absorbancia foi de 5%.
A reprodutibilidade desses filmes ¢ relativamente eficiente, considerando que a partir da sexta
monocamada observou-se uma barra de erro maior, que esta associado a maior agregagao das
lamelas de argila.

Finalmente, monocamadas mistas de PAni-ES e argila MMTO foram caracterizadas a
partir do espalhamento de 100,0 pL da dispersao de MMTO na interface ar/agua-acida, apos
40 minutos de evaporacao do solvente espalhou-se uma aliquota de 750,0 uL da suspensao de
PAni-ES. Apo6s 15 minutos para evaporagdo do solvente da PAni-ES, os materiais co-
espalhados foram comprimidos ¢ mantidos a uma pressdo constante de 35,0 mN.m™.
Novamente, a transferéncia das monocamadas para a superficie solida ocorre
preferencialmente durante a retirada do substrato, caracterizando filmes do tipo Z. Os valores
de TRs s3o melhorados comparado a transferéncia das monocamadas puras de PAni-ES, ou
seja, nas primeiras monocamadas depositadas obteve-se TRs nos valores de 2,0 a 1,0 e
posteriormente, as monocamadas mantiveram valores de TRs em torno de 0,9 a 0,8. A cada
monocamada depositada um espectro UV-vis foi retirado, conforme ilustrado na Figura
21(A). Para melhor compreensdo no aumento de intensidade de absorbancia, através da banda
em comprimento de onda de 740 nm, obteve-se um grafico de absorbancia em funcdo do

nimero de monocamadas depositadas, como ilustrado na Figura 21(B).
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Figura 21: (A) Espectros UV-vis para os filmes LB de nanocompositos de PAni-ES/MMTO, composto de 10
monocamadas depositadas em substratos de quartzo. (B) Absorbancia em fun¢do do nimero de monocamadas
depositadas para os filmes LB de nanocompositos de PAni-ES/MMTO, pontos extraidos em comprimento de

onda de 740 nm. A Figura inserida corresponde ao processo de lavagem do filme ap6s a 10* monocamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para os filmes LB de nanocompdsitos PAni-ES/MMTO verifica-se nos espectros UV-
vis ilustrados na Figura 21(A), que as bandas predominantes ao longo dos espectros
correspondem a PAni-ES, identificadas em comprimentos de onda de 290, 400 e 740 nm.
Entretanto, verifica-se que as bandas sofrem um deslocamento e uma diminui¢do na
intensidade de absorbancia principalmente, para a banda polardnica da PAni-ES. Comparado
ao filme LB de PAni-ES puro (Figura 19(A)), verifica-se ainda o deslocamento da banda
polardnica de 750 nm para 740 nm, isto ocorre devido a interagdo da PAni-ES com a argila
MMTO. Embora ocorram tais influéncias nas bandas caracteristicas da PAni-ES, ¢ possivel
verificar na Figura 21(B) a deposicdo efetiva do nanocompdsito na superficie do substrato,
com o aumento da absorbancia a cada monocamada. A reprodutibilidade e o aumento de
absorbancia linear observado, indica que uma mesma quantidade de material foi adsorvido.
Ap0s a deposi¢dao das monocamadas, o filme de nanocomposito foi submetido ao processo de
lavagem de cinco ciclos por um periodo 15 minutos. Através do grafico inserido na Figura
21(B) verifica-se que as monocamadas sdo fortemente aderidas na superficie do substrato, ndo
ocorrendo diminuicdo significativa na absorbancia. Os filmes LB dos materiais individuais e
do nanocomposito, foram submetidos as caracterizagdes por espectroscopias de FTIR e
Raman. A complementariedade dessas técnicas auxiliam na compreensdo e interpretagdo em

relacdo as interacdes entre os materiais, previamente observada através dos espectros UV-vis.
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Caracterizacdo por espectroscopia de FTIR

Inicialmente, filmes LB de PAni-ES, MMTO e nanocompdsito de PAni-ES/MMTO
foram caracterizados com 20 monocamadas depositadas em substratos de silicio. No entanto,
esta quantidade de monocamadas nao foi suficiente para identificar as bandas caracteristicas
da PAni-ES no filme de nanocomposito. Portanto, na tentativa de identificar essas bandas do
polimero no filme de nanocompdsito, aumentou-se o nimero de monocamadas depositadas
para 50. Ressalta-se que a linha de base ¢ realizada através de um substrato de silicio limpo,
antes da caracterizagdo das amostras. A Figura 22 ilustra os espectros de FTIR para os filmes

LB de PAni-ES, MMTO e PAni-ES/MMTO.

Figura 22: Espectros de FTIR para os filmes LB de PAni-ES, PAni-ES/MMTO e MMTO, compostos de 50

monocamadas depositadas em substratos de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se o espectro para o filme LB de PAni-ES na Figura 22 as principais bandas
caracteristicas do polimero em 1585, 1496, 1310, 1250, 1162, 816 cm’™’. As bandas em 1585 e

_1 . . ~ v . y e y .
1496 cm™, correspondem ao estiramento das ligagdes C=C dos anéis quindides e benzendides



CAPITULO 3 — Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett de PAni e Argila MMTO

da cadeia polimérica. Enquanto que, as bandas em 1310 e 1250 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento das ligacdes C-N nos anéis quindides e benzenoides (FERREIRA et al., 2002,
2003a; THOMAS; DWARAKANATH; VARMA, 2009). A banda em 1162 cm™ ¢ atribuida
as vibragdes no plano das ligagdes C-H dos grupos N=Q=N, Q=N"H-B e B-N"H-B (sendo, Q
= quindide e B = benzenodide). A banda em 816 cm™ estd associada a deformagio fora do
plano para o grupo C-H (FERREIRA et al., 2002, 2003a).

Por outro lado, mesmo com um nimero maior de monocamadas depositadas, as
bandas caracteristicas da PAni-ES no filme de nanocompdsito aparecem com baixa evidéncia
nas regides de 1585 e 1496 cm™. Essas bandas sdo atribuidas ao estiramento das ligagdes C=C
dos anéis quindides e benzendides (FERREIRA et al., 2002, 2003a; THOMAS;
DWARAKANATH; VARMA, 2009). Verifica-se que o espectro para o filme LB de PAni-
ES/MMTO ¢ predominantemente caracterizado pelas bandas da argila, identificadas nas
regides de 3635, 1126, 1050, 918, 880, 522 ¢ 464 cm’'. Estas podem ser comparadas as
bandas caracteristicas do material isolado, no filme LB de MMTO (Figura 22). A banda em
3635 cm™ corresponde ao estiramento do grupo OH da ligagdo Si-OH. A banda em 1126 ¢
1050 cm™ sdo atribuidas ao estriramento axial simétrico e assimétrico do grupo Si-O e as
bandas em 918, 880, 522 ¢ 464 cm™ estdo associadas as deformacdes assimétricas e simétricas
dos grupos Al-OH, Fe-OH, Al-O e Fe-O que compdem a estrutura cristalina da argila. Além
da identificacdo nos espectros da Figura 22, as bandas caracteristicas dos materiais e do
nanocompdsito estdo atribuidas nas Tabelas 2 e 3.

De maneira geral, os espectros de FTIR indicam uma forte influéncia da argila nas
propriedades da PAni-ES. Mais especificamente, verificou-se que os modos vibracionais dos
grupamentos quimicos do polimero alteram na presenga da argila. No entanto, a afirmagao de
que interagdes quimicas podem estar ocorrendo seria incorreto, uma vez que, o espectro de
nanocompdsito ndo evidenciou as bandas claramente para uma maior exploracdo destas.
Acredita-se que as interagdes polimero-argila causam apenas uma distor¢do na cadeia
polimérica, inibindo os modos vibracionais dos grupamentos que compdem a estrutura da
PAni-ES. Com base nessas observagdes, investigou-se através dos espectros Raman como
essas interagdes polimero-argila podem estar influenciando principalmente, nas caracteristicas

da PAni-ES.
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Tabela 2: Comparagdo das atribui¢des das bandas de FTIR da PAni-EB pura em pastilha de KBr ¢ dos filmes
LB de PAni-ES e PAni-ES/MMTO, 50 monocamadas depositadas em silicio.

Atribuicoes Numero de onda (cm'l)
Polianilina PAni-EB Filme LB Filme LB
(PAni) (po) PAni-ES PAni-ES/MMTO
Estiramento C-C (quinoides) 1582 1584 1585
Estiramento C-C (benzenoides) 1492 1496 1496
Estiramento simétrico e assimétrico 1300 1310 e 1250 .

das aminas secundarias
Vibra¢do N=anel 1141 1162 -
Deformagao fora do plano C-H 827 816 -—--
Deformagao no plano dos radicais dos 623, 503 - -

anéis benzénicos

Tabela 3: Comparagdo das atribui¢des das bandas de FTIR da argila MMTO pura em pastilha de KBr e dos
filmes LB de MMTO e PAni-ES/MMTO, 50 monocamadas depositadas em silicio.

Atribuicoes Numero de onda (cm'l)
Argila Montmorilonita MMTO Filme LB Filme LB
Organofilica vd) MMTO PAni-ES/MMTO
(MMTO)
Estiramento grupo OH 3630 3635 3635
Estiramento simétrico e assimétrico 2926, 2850 ¢ - -
do sal de amonio quartenario 1468
(CHy)n
Estiramento axial simétrico e 1120 e 1041 1126 e 1050 1126 e 1050
assimétrico do Si-O
Deformacgao assimétrica AI-OH e 917 ¢ 880 918 ¢ 880 918 ¢ 880
Fe-OH
Deformacoes simétrica e 731 ¢ 700 -—-- -
assimétrica dos grupos CH,
Deformagdo siméetrica do Al-O e 522 e 464 522 e 464 522 e 464

Fe-O
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Caracterizacdo por espectroscopia Raman

Os espectros Raman ilustrados nas Figura 23(A), 23(B) e 23(C) foram coletados em
diferentes regides dos filmes LB de PAni-ES, nanocomposito de PAni-ES/MMTO e argila
MMTO. Para isso, utilizaram-se os mesmos filmes LB caracterizados por FTIR compostos de
20 monocamadas depositadas em substratos de silicio. Ressalta que estes filmes foram a
primeira tentativa para obten¢do dos espectros de FTIR, que ndo evideciaram as bandas da
PAni-ES no filme de nanocompésito.

Através de um microscopio acoplado a espectroscopia Raman, ¢ possivel caracterizar
os filmes por imagens Opticas, e coletar espectros Raman em diferentes regides ao longo da
superficie, além das prévias observacdes morfologicas. Portanto, observou-se que o filme de
PAni-ES apresenta uma superficie bastante homogénea. Em algumas regides observaram-se
pequenos agregados, os espectros Raman foram coletados em uma regido uniforme, o qual
rege toda morfologia do filme e em outras duas regides, uma de pequeno agregado e outra de
maior agregado.

Para o filme LB de nanocomposito de PAni-ES/MMTO observou-se uma superficie
bastante homogénea, porém caracterizada por diferentes aspectos. Aparentemente o filme
parece apresentar regides com maior agregacao de material e outras regides mais lisas. Por
outro lado, a micrografia optica para o filme LB de argila MMTO revelou uma superficie ndo
homogénea, com muitas regides de agregados e aparentemente, regides em que ndo havia
material algum adsorvido. Essas micrografias Opticas estdo inseridas nas Figuras 23(A), 23(B)
e 23(C) com uma resolugdao espacial de 1,0 um. Ressalta-se que os espectros coletados

referem-se as diferentes regides identificadas por A, B e C.
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Figura 23: Espectros Raman para os filmes LB de PAni-ES (A), PAni-ES/MMTO (B) e MMTO (C), compostos

de 20 monocamadas depositadas em substrato de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se os espectros na Figura 23(A) para o filme LB de PAni-ES, as principais
bandas caracteristicas da PAni-ES identificadas em niumeros de onda de 580, 615, 820, 1180,
1335, 1405, 1486, 1513, 1567, 1600 ¢ 1636 cm™. Sendo as bandas em 580 e 615 cm’
atribuidas a deformagdo no plano para o radical dos anéis benzenoides e quindides (DO

NASCIMENTO et al., 2006; DO NASCIMENTO; TEMPERINI, 2008). As bandas em 820 ¢
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1180 cm™ sdo atribuidas & vibragdo fora do plano para a ligagio C-H dos anéis benzendides e
a deformagdo da ligacdo C-H do anel quindéide (DO NASCIMENTO; TEMPERINI, 2008;
FERREIRA et al., 2002, 2003). As bandas que evidénciam o processo de dopagem da PAni-
ES encontram-se em 1335, 1405 e 1486 cm'l, estas correspondem ao estiramento do cation
radical na ligagdo C-N", estiramento das ligagdes C-N-C e C=N e as vibra¢des de estiramento
das ligagdes CH=CH (FERREIRA et al., 2002, 2003).

A banda em 1486 cm™ é correlacionada com a banda em 1335 cm'l, ou seja, a medida
que aumenta a dopagem da PAni-ES a banda polarénica (C-N7) em 1335 cm™ aumenta a
intensidade relativa e consequentemente, diminui a intensidade da banda em 1486 cm™
(FERREIRA et al., 2003). Além disso, quando a dopagem da PAni-ES estd mais acentuada,
bandas localizadas em 1567, 1600 e 1636 cm™ aparecem com maior intensidade relativa (DO
NASCIMENTO; TEMPERINI, 2008). Para os espectros obtidos nas regides de agregados
(identificados por B e C), observou-se uma diminuicdo na intensidade relativa da banda
polarénica e o aumento da banda em 1486 cm™. Acredita-se que nestas regides a PAni-ES
apresenta baixa densidade de cargas condutoras, devido a agregacdo do material. Por outro
lado, as regides mais lisas (identificada por A) que regem toda morfologia do filme a banda
polardnica aparece com maior intensidade.

Os espectros Raman coletados para os filmes LB de nanocompoésito de PAni-ES
ilustrados na Figura 23(B), sdo caracterizados predominantemente pelas bandas da PAni-ES.
Entretanto, esses espectros foram tratados com uma corre¢do de linha de base devido a uma
enorme fluorescéncia causada pela argila MMTO, como observado no espectro inserido na
Figura 23(B). Como descrito anteriormente, a micrografia Optica para o filme LB de
nanocomposito distingue duas regides do filme, os quais foram coletados os espectros Raman.
Embora haja essa dinstingdo de fases no filme, observou-se que ndo ha alteracdes
significativas nos espectros do filme de nanocompdsito. Entretanto, quando comparado aos
espectros do filme LB de PAni-ES (Figura 23(A)), observa-se pequenos deslocamentos e
menor intensidade relativa para algumas bandas. Por exemplo, a banda em 1640 (filme LB de
PAni-ES) ¢ deslocada para 1650 cm™ no filme de PAni-ES/MMTO. Essa banda ¢ atribuida ao
estiramento do anel benzénico, que pode ser associada a banda em 615 cm™ atribuida a
deformacdo do radical C-N" do anel benzénico. Ocorre portanto, a interagio do grupo Si-O da
argila exatamente nos nitrogénios do anel benzénico, causando uma distor¢do na cadeia
polimérica (DO NASCIMENTO; TEMPERINI, 2008). Essa distor¢cdo ¢ evidenciada pelo
desaparecimento da banda em 615 cm™. Contudo, & observado uma diminui¢o na intensidade

A_r -1 . . . .
da banda polaronica em 1335 cm™ e se comparada as demais bandas, as intensidades relativas
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entre estas sdo muito proximas. Portanto, acredita-se que a argila influencia na dopagem da
PAni-ES.

Para o espectro Raman do filme LB de argila MMTO, observa-se na Figura 23(C) a
auséncia de bandas que caracterizem a argila, apresentando apenas a fluorescéncia
denominada também por “background”. A complementariedade da analise por
espectroscopia Raman indica a presenga da PAni-ES nos filmes de nanocompdsitos através de
suas respectivas bandas, as quais nao foram evidenciadas nos espectros de FTIR. Além de
verificar que de fato ha interacdes entre os materiais que implica nas propriedades intrinsecas

da PAni-ES.

Caracterizacao por Difratometria de Raio X

Os difratogramas de raio X foram obtidos para o material puro na forma de p6 da
argila MMTO e para os filmes obtidos através da técnica LB. Esta caracterizagdo permite
verificar quais das estruturas de nanocompositos propostas no Capitulo 1, estd sendo obtido
através da técnica LB. Essas estruturas sdo determinadas através do pico caracteristico das
argilas, no qual pode ocorrer ou ndo alteragdes, como deslocamento e alargamento do pico.
Através da equacdo de Bragg (Equagdo 3) € possivel determinar o espagamento interlamelar

da argila, que evidéncia as possiveis estruturas dos filmes obtidos.

2d.senf) = n.\ (Equacgao 3)

sendo n um inteiro, 4 o comprimento de onda da radiacdo incidente, d ¢ a distancia
entre planos atomicos e 6 ¢ o angulo de incidéncia em relagdo ao plano considerado. Os
materiais poliméricos sdo considerados materiais amorfos, e apresentam apenas picos bastante
alargados como sinal no raio X. No entanto, observou-se que a PAni-ES devido ao processo
de sintese apresenta uma semi-cristalinidade, que resultou em um pico menos largo e com
maior intensidade idenficado em 26= 13,5° (DE BARROS et al., 2014; DO NASCIMENTO;
TEMPERINI, 2008; THOMAS; DWARAKANATH; VARMA, 2009). No entanto, o

difratograma de raio X para o filme LB de PAni-ES nao foi apresentado, pois ndo foi possivel
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identificar o pico largo na regido de 26 = 13,5° indicando a semi-cristalinidade do polimero.
Isto ocorre, possivelmente pelo processamento de dopagem sucedido para obtengdo dos
filmes LB. Portanto, os difratogramas de raio X foram coetados apenas para os filmes LB de
MMTO e PAni-ES/MMTO compostos de 50 monocamadas depositadas em substratos de

silicio, os quais estdo iustrados na Figura 24.

Figura 24: Difratogramas de raio X para a argila MMTO pura em forma de po, e para os filmes LB de MMTO e
nanocomposito de PAni-ES/MMTO. Os filmes foram compostos de 50 monocamadas depositadas em substratos

de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se nos trés difratogramas ilustrados na Figura 24, a presenca de dois picos
caracteristicos da argila MMTO em 26 = 4,93° e 260 = 19,96° (DO NASCIMENTO;
TEMPERINI, 2008; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). O pico em 4,93° corresponde ao
espacamento interlamelar da argila e o pico em 19,96° corresponde aos residuos de quartzo
que sdo encontrados nas argilas montmorilonitas (ANUAR et al., 2004). A partir do pico em
260 = 4,93° ¢ possivel calcular através da equagdo de Bragg (Equagdo 3) a distancia

interlamelar das argilas, cujo valor resultou em um espacamento basal de 1,79 nm. Neste
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caso, este espacamento esta associado a intercalagdo dos sais quartenario de amonio para a
argila pura na forma de po(PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Quando as monocamadas de MMTO sao transferidas para o substrato, observa-se no
segundo difratograma da Figura 24 que n3o ha deslocamento no pico em 26 = 4,93°. No
entanto, um alargamento neste pico ¢ causado por um desordenamento na estrutura cristalina.
Este comportamento ja relatado na literatura (KOTOV et al., 1994), ocorre porque os sais
quartendrio de amonio existentes nos espacos interlamelares da argila, sdo for¢adamente
empurrados para a subfase aquosa, devido a compressao mecanica exercida pelas barreiras. O
mesmo comportamento ¢ observado no terceiro difratograma para o filme LB de PAni-
ES/MMTO, porém verifica-se que a intensidade diminui em relacdo ao filme LB de MMTO,
e um maior alargamento no pico ¢ observado devido a presenga da PAni-ES. Embora nao
ocorra deslocamento no pico caracteristico da argila, indicando a intercal¢do do polimero nos
espacos lamelares da argila, o alargamento do pico e menor intensidade observado para o
filme LB de PAni-ES/MMTO caracteriza uma estrutura de nanocomposito parcialmente

intercalado, com menores dominios das lamelas da argila pela cecdo da PAni-ES.

Caracterizacdao por Microscopia de For¢a Atomica

Caracterizagdes por microscopia de forca atomica (do inglés, Atomic Force
Microscopy) foram obtidos para os filmes LB de PAni-ES, argila MMTO e nanocompdsito de
PAni-ES/MMTO. Os filmes foram compostos de uma unica monocamada para cada
arquitetura, depositadas em substratos de quartzo. As Figuras 25(A), 25(B) e 25(C) ilustram
os filmes LB de PAni-ES/MMTO.
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Figura 25: Micrografias para os filmes LB de PAni-ES (A), MMTO (B) e nanocomposito de PAni-ES/MMTO

(C). Filmes depositados em substratos de quartzos, compostos de 1 monocamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com os resultados discutidos anteriormente, verificou-se que as interacdes
polimero-argila sdo favoraveis na obten¢do de uma estrutura bastante homogénea, quando
comparado ao filme LB composto apenas de argila. Esta irregularidade para o filme de argila
MMTO pode ser observada através da micrografia ilustrada na Figura 25(B), apresentando
uma rugosidade média de 9,1 nm. Além disso, ao longo da superficie recoberta regides de
muitos agregados foram observados e grandes estruturas 3D. Em relagdo ao filme de PAni-ES
a micrografia ilustrada na Figura 25(A), revela uma superficie homogénea e com uma
rugosidade relativamente baixa, de 2,8 nm. Entretanto, verifica-se que a estabilidade induzida

pela incorporagdo da argila MMTO através do filme LB de nanocompoésito de PAni-
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ES/MMTO, ¢ mais homogénea do que os filmes compostos pelos materiais isoladamente.
Observa-se na micrografia ilustrada na Figura 25(C) a homogeneidade do filme de
nanocomposito de PAni-ES/MMTO, apresentando uma rugosidade média de 1,6 nm. A
compreensdo da estrutura sugerida pelo difratograma de raio X da Figura 24, pode ser
confirmado pelo baixo valor de rugosidade observado no filme de nanocomposito. Acredita-
se que de fato obteve-se através da técnica LB nanocompdsitos com a intercalacio parcial da
PAni-ES, com alguns dominios de empilhamento das lamelas menores. Portanto, os
resultados indicam a melhor dispersao das lamelas de argila MMTO na matriz polimérica de

PAni-ES.

Andlises Eletroquimicas para os filmes LB — Voltametria Ciclica e Voltametria

Onda Quadrada de Redissolu¢dao Anddica

Estudos iniciais por voltametria ciclica (VC) foram fundamentais para otimizag¢ao do
sistema, em relacilo ao numero de monocamadas necessarias para fabbricacdo e
caracterizacdo dos sensores. A principio os filmes foram caracterizados com 10, 20 e 30
monocamadas, sendo que os filmes compostos de 30 monocamadas apresentaram melhores
respostas na deteccdo dos ions metalicos de Cu®’, Pb*" e Cd*". A identificacio dos ions
metalicos foi feita através dos picos redox caracteristicos de cada ion. Além disso, as andlises
por voltametria ciclica permitiram verificar a interferéncia dos ifons metalicos, nas
propriedades da PAni-ES.

Os valores dos potenciais redox padrdo dos ions metalicos podem ser encontrados na
literatura vs eletrodo de hidrogénio, cujos valores podem ser calculados em relagdao ao
eletrodo de calomelano saturado (ECS). No entanto, esses valores podem ter pequenas
alteracdes dependendo do material utilizado na modificagdo do eletrodo de trabalho. Assim,
através dos picos redox dos ions metalicos encontrados nos voltamogramas ciclicos para cada
arquitetura, foram utilizados para posteriores identificacdes através da voltametria de onda
quadrada.

Os eletrodos de ITO foram modificados com filmes LB de PAni-ES, MMTO e PAni-
ES/MMTO, e as medidas foram realizadas utilizando 8,0 mL de eletrélito de suporte de HCI1
0,1 mol.L”, em uma cela eletroquimica com capacidade de 15,0 mL. As analises foram
realizadas sob leve agitacdo, adicionando aliquotas dos analitos de 10,0 a 100,0 puL a partir de

uma solugio estoque de cada metal com concentragdo de 100,0 mg.L". Os voltamogramas
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foram obtidos em uma faixa de varredura de potencial de -0,8 a 0,8 V, com velocidade de
varredura de 50 mV.s™. Ressalta-se que esta faixa de potencial foi estabelecida, a fim de
identificar posiveis alteracdes nos picos redox da PAni-ES na presenga dos ions metalicos. As
Figuras 26(A), 26(B) e 26(C) correspondem aos voltamogramas ciclicos para detec¢do do ion

de Cu?", para as diferentes arquiteturas dos filmes LB.

Figura 26: Voltamogramas ciclicos referentes a detecgdo do ion de Cu®" para os filmes LB de PAni-ES (A),
argila MMTO (B) e PAni-ES/MMTO (C). Sensores compostos de 30 monocamadas depositadas em substratos
de ITO, utilizando-se velocidade de varredura de 50 mV.s'l, adigdes de 10 aliquotas de 10,0 a 100,0 pL.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos voltamogramas da Figura 26(A) para o filme LB composto de PAni-
ES, o pico de oxidagdo do ion de Cu®" em aproximadamente Eqy; = -0,18 V. A medida que

adiciona-se analito aumenta a intensidade de corrente nesta regido. Observa-se que a presenca
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do ion metalico afeta as propriedades da PAni-ES, identificadas através da alteragdo dos pares
de picos redox caracteristicos da PAni-ES (discutido no Capitulo 1 Tépico 1.1). Este
fendmeno ocorre possivelmente, devido a complexa¢ao do ion metéalico na superficie do
eletrodo durante a andlise, que torna o processo irreversivel (LANGE;
ROZNYATOVSKAYA; MIRSKY, 2008).

A detecgdo do fon de Cu®" para o filme LB de argila MMTO ilustrado na Figura
26(B), ¢ identificado através do pico em aproximadamente E.; = -0,2 V, potencial de
oxidagdo muito préximo ao observado para filme LB de PAni-ES. A medida que aumenta a
concentragcdo de analito, observa-se também um aumento na intensidade de corrente a cada
voltamograma obtido. Ao contrario do filme LB de PAni-ES, as argilas montmorilonitas nao
apresentam picos caracteristicos de processo redox durante analises eletroquimicas. Embora
as argilas sejam caracterizadas como materiais isolantes, a detec¢ao dos ions metalicos ocorre
devido a sua capacidade de troca catidnica, quando aplicado um determinado potencial.

A detecgio do fon de Cu®*" para o filme LB de nanocompésito PAni-ES/MMTO, foi
similar aos filmes LB compostos pelos materiais isoladamente, identificado por um pico em
aproximadamente E.; = - 0,2 V, ilustrado na Figura 26(C). Nota-se que a medida que
aumenta a concentragcdo de analito a intensidade de corrente aumenta, verifcou-se ainda que
para os filmes de nanocomposito nao ha interferéncia dos ions metélicos nas propriedades da
PAni-ES. Em ambos os casos para os filmes LB compostos dos materiais isolados e
nanocompdsito, observou-se que a detecgdo ¢ realizada em baixas intensidades de corrente, na
ordem de 1,0 a 4,0 pA.cm®. Porém, o filme LB de argila MMTO apresenta como vantagem
em relacdo ao filme de PAni-ES uma maior evidéncia do pico caracteristico do ion metélico.
Essa vantagem também ¢ destacada para o filme LB de nanocompdsito, que além de
evidenciar melhor o pico do ion metalico, as interagdes polimero-argila favoreceram em
diminuir a influéncia da complexagio do ion de Cu®" na superficie do eletrodo, alterando as
propriedades dos pares de picos redox da PAni-ES na regido de Eoxi = 10,2 € +0,5 V, e em
Ered = 10,4 € +0,1 V. O mesmo estudo foi realizado para os filmes LB na presenga de ions

metalicos de Pb>", como ilustrado nas Figuras 27(A), 27(B) e 27(C).
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Figura 27: Voltamogramas ciclicos referentes a detecgdo dos fons de Pb>" para os filmes LB de PAni-ES (A),
argila MMTO (B) e PAni-ES/MMTO (C). Sensores compostos de 30 monocamadas depositadas em substratos
de ITO, utilizando-se velocidade de varredura de 50 mV.s™, adi¢cdes de 10 aliquotas de 10,0 a 100,0 pL.

Ty 204B) Eppt-0,34V
25+ 0-
o 0- 5;:\ -20 -
g O 40
< -25' - <ﬂ
E : 260
= -50- ;_cj: | = 80
751 1l / ;
e 05 -04 03 02 0,1 -100+ 04 03 02 01
-100 : : : E/I(V)stCIS 120 . . . E/(V). Vs ECSI
-09 -0,6 -03 00 03 06 09 -09 -0,6 -03 0,0 03 06 09
E/(V) vs ECS E/(V) vs ECS
60 (C) Epp2r=-050V
20,6 03 00 03 06
: : : E/(VI)VSECSI
-09 -06 -03 00 03 06 09
E/(V) vs ECS
Fonte: Elaborado pelo autor.
O fon de Pb*" ¢ identificado em aproximadamente Eoq = -0,48 V para os

voltamogramas do filme LB de PAni-ES, ilustrado na Figura 27(A). Novamente, estudou-se a
oxidacdo do ion metélico dentro da faixa de potencial em que ocorre os dois pares de picos
redox da PAni-ES. Observa-se que os picos redox da PAni-ES também ¢ afetado na presenca
do fon Pb*, como descrito anteriormente para deteccdo do cobre durante o processo
eletroquimico pode ocorrer a complexago do fon de Pb*" na superficie do eletrodo.

Para o filme LB de argila MMTO, observa-se nos voltamogramas da Figura 27(B) o
pico do ion de Pb*" em aproximadamente E.; = -0,34 V. Esse deslocamento no pico de
oxidacdo ion metalico comparado ao filme LB de PAni-ES, est4 associado a intera¢do do ion
com o material imobilizado da superficie. Este comportamento ¢ minizado para o filme de

nanocompdsito de PAni-ES/MMTO, ilustrado na Figura 27(C). Neste caso, o pico do ion de
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Pb?" ¢ identificado em aproximadamente E.; = -0,5 V, observa-se ainda um pico residual que
aparece apos a quinta adi¢ao do analito.

A vantagem do filme LB de PAni-ES/MMTO em relagao aos filmes LB dos materiais
puros, est4 associado a identifica¢do mais acentuada do pico de oxidacdo do fon de Pb*". Para
os filmes LB dos materiais puros a intensidade de corrente ficou na ordem de -8,0 a 4,0
nA.cm’, enquanto que para o filme LB de PAni-ES/MMTO a intensidade de corrente foi da
ordem de 30,0 pA.cm’. Além do filme LB de nanocompoésito manter as propriedades da
PAni-ES, evidenciada pelos dois pares de pico redox. Estudos por voltametria ciclica para os
filmes LB foram também realizados na presenca dos ions metalicos de Cd**, os quais estdo

ilustrados nas Figuras 28(A), 28(B) e 28(C).

Figura 28: Voltamogramas ciclicos referentes a detecgdo de fons de Cd*" para os filmes LB de PAni-ES (A),
argila MMTO (B) e PAni-ES/MMTO (C). Sensores compostos de 30 monocamadas depositadas em substratos
de ITO, utilizando-se velocidade de varredura de 50 mV.s™, adicdes de 10 aliquotas de 10,0 a 100,0 pL.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para ambas arquiteturas  dos sensores, a identificagio do fon de Cd** nos
voltamogramas ilustrados nas Figura 28(A), Figura 28(B) e Figura 28(C), ¢ observado em E, 4
=-0,58 V. Observa-se que a medida que adiciona-se o analito, a intensidade de corrente dos
voltamogramas aumenta. O pico de reducio do Cd*" aparece mais acentuado a medida que
aumenta a concentragdo de analito, porém, para os filmes LB de PAni-ES e argila MMTO ha
apenas um leve “ombro” que indica a identificacdo do ion metalico. Por outro lado, para o
filme de nanocomposito de PAni-ES/MMTO o pico caracteristico do fon de Cd*" aparece
mais evidente, comparado aos filmes LB compostos dos materiais individuais.

Ao contrario do que foi observado para os fons de Cu*” e Pb*", o Cd*" ndo afeta os
dois pares de pico redox da PAni-ES. Observa-se que ha apenas pequenos deslocamentos nos
picos de oxidacdo da PAni-ES, e uma diminui¢do na intensidade para os pares redox ilustrado
na Figura 28(A). Novamente, observa-se a importincia da interacdo polimero-argila para o
filme de nanocompésito na presencga do ion de Cd*", ilustrado na Figura 28(C). Nota-se que
ndo ha alteragdo nos pares de picos redox da PAni-ES, além de visualizar melhor a
identificacdo ion metalico.

De maneira geral, estudos por voltametria ciclica permitiram verificar a estabilidade
dos pares redox da PAni-ES na presenca dos diferentes ions metalicos, aplicando-se
potenciais baixos durante o processo de oxidacdo/redugdo dos analitos. Em particular,
observou-se que as arquiteturas dos sensores compostas de PAni-ES/MMTO pendéncia em
obter picos de oxidagdo e/ou reducdo mais evidentes quando os materiais foram combinados,
além da intensificacdo da corrente durante o processo eletroquimico. Assim, espera-se que
comportamentos similares sejam identificados para as analises eletroquimicas por voltametria
de onda quadrada de redissolu¢do anodica, para detec¢do simultinea dos cations metalicos.
De forma que, baixos limites de deteccdo (LD) possam ser encontrados. Ressalta-se que as
andlises foram feitas em triplicatas utilizando uma solugdo estoque com a mistura de todos os
metais, com concentragio de 0,1 mg.L". A cada medida uma aliquota de 10,0 uL foi
adicionada, mantida sob agitacdo, aplicando-se um potencial de adsorcao de -1,0 V, por um
periodo de 300 s. Os voltamogramas para detec¢do simultdnea dos ions metalicos estdo

ilustrados nas Figuras 29(A), 29(B) e 29(C).
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Figura 29: Voltamogramas de onda quadrada por redissolug@o anddica para detecgdo simultanea dos ions de
Cu?*', Pb*" e Cd* para os filmes LB de PAni-ES (A), argila MMTO (B) e nanocompésito de PAni-ES/MMTO
(C). Sensores compostos de 30 monocamadas depositadas em substratos de ITO, aplicando-se potencial de
adsorcdo de -1,0 V, amplitude de 50 mV e frequéncia de 15 Hz. As Figuras inseridas correspondem as curvas

analiticas de intensidade de corrente em funcao da concentracao para os diferentes ions metalicos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 29(A) identifica-se o pico oxidagio do fon de Cd*" em aproximadamente
Eoxi = -0,78 V. A identificacdo dos picos de oxidagcdo dos ions metélicos de Pb*" e Cu*, &
dificultada devido a presenca dos picos de oxidagdo da PAni-ES em aproximadamente Ey; = -
0,5 Ve Eni = 10,45 V. Isso ocorre devido a aplicagdo de potenciais baixos para detec¢ao dos
ions metalicos, que tende a formar compostos quelatos facilmente com a PAni-ES. Embora

haja dificuldades na identificagio dos fons de Pb*" e Cu®", observa-se o alargamento nos picos
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da PAni-ES na faixa de Eq = -0,30 V e Eo = +0,25 V, que caracteriza a sobreposi¢do dos
picos de oxidagao dos ions metalicos.

Ao contrario dos filmes LB PAni-ES, os filmes de argila MMTO nao apresentam
picos redox caracteristicos nos processos eletroquimicos. Portanto, ¢ possivel distinguir
claramente os picos de oxidacdo para cada ion metadlico na Figura 29(B), que aparecem na
faixa de Eoxi = -0,52 V para o Cd2+, Eoxi =-0,13 V para o Pb e Eoxi = 10,21 V para o Cu®’.
As vantagens dos sensores compostos de filmes LB de MMTO em relacao aos filmes de
PAni-ES, ¢ que nao ha formacdo de quelatos que dificultam a identificagdo dos ions
metalicos. Além da diminui¢ao da intensidade de corrente, caracteristica do processo de troca
cationica das argilas que viabilizam uma maior adsor¢cdo de metais na superficie do eletrodo.
Porém, ha uma desvantagem na reprodutibilidade desses filmes, o qual estd intimamente
relacionado com a maior agregacdo da argila em determinadas regides da superficie do
eletrodo. A adsorc¢do dos ions metalicos na superficie do eletrodo, pode ser visualizada através
da curva analitica com o aumento da intensidade de corrente em fun¢do da concentragao,
inserido na Figura 29(B).

Na Figura 29(C) observa-se que a combina¢do dos materiais PAni-ES e argila MMTO
para fabricagdo dos sensores, tendem ressaltar as propriedades eletrocataliticas para
identificagdo dos cations metalicos. Nota-se a presenca de trés picos de oxidagao
caracteristicos dos ions de Cd2+, Pb>" e Cu®*' na regido de Eqx =-0,78 V, Exi =-0,12 V € Eyy
= +0,25 V. Entretanto, observa-se ainda a sobreposi¢cdo dos picos de oxida¢do dos ions de
Pb>" ¢ Cu®" com os picos caracteristicos da PAni-ES, indicando a formagdo de quelatos.
Através das curvas analiticas de intensidade de corrente em fun¢ao da concentracao inseridas
nas Figura 27(A), Figura 27(B) e Figura 27(C), € possivel obter os valores de sensibilidade
(S) e limite de deteccao (LD) dos sensores. Sabe-se que o limite de detec¢do corresponde a
menor concentragdo em que um analito pode ser detectado, porém ndo ¢ uma andlise
quantitativa. Os calculos sao baseados na curva analitica da intensidade de corrente em fungao
da concentragdo a partir da regra da ITUPAC (LANCAS, 2004), demonstrado através da
Equacao 4.

LD =3S4/a (Equagao 4)
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Sendo que, S; corresponde ao desvio padrio de medidas nas mesmas condigdes
experimentais € o corresponde a inclinagdo da reta (bx). Ressalta-se que os sensores foram
caracterizados em triplicatas para posterior obtengao dos dados de sensibilidade e LD para os

sensores, os quais estdo demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4: Comparagao dos valores de sensibilidade e limite de detecgdo para adsor¢do dos metais na superficie

dos eletrodos modificados de PAni-ES, argila MMTO e nanocompésito de PAni-ES/MMTO.

Analito Eletrodo Potencial Sensibilidade LD

(Metais pesados) Modificado Y) (A.ug.L'l) (p.g.L'l)

cd* 0,9470E° +0,0775E 0,2455

Pb** Filme LB -1,0 2,9392E° +0,2183E" 0,2228
PAni-ES

Cu*t 1,2326E° + 0,0151E° 0,0367

cd™ 16,6708E™ + 1,1854E° 0,2133

Pb*" Filme LB -1,0 10,4739E° + 1,4789E™° 0,4236

MMTO

Ccu?t 45,8811E° + 3,1060E™ 0,2031

cd*’ 0,5632E° + 0,0494E°° 0,2631
Filme LB

Pbz" PAni-ES/MMTO -1,0 0,56073E° +£0,0434E" 0,2324

Cu*t 0,5716E° £0,0402E° 0,2113

Verifica-se na Tabela 4 que os sensores compostos de filmes LB de PAni-ES
apresentam melhores valores de sensibilidade e LD quando comparado aos filmes de
nanocompdsitos. A vantagem dos sensores de nanocompositos em relagdo aos sensores de
PAni-ES, estd associada a melhor seletividade e separagdo dos picos de oxidagao
caracteristico dos ions metélicos. Em particular, os filmes LB de nanocompositos sdo mais
vantajosos por apresentarem os picos de oxidagdo dos fons de Pb>" e Cu®" mais evidentes,
evitando a complexacdo dos metais na superficie do eletrodo e a sobreposi¢do com 0s picos

caracteristicos da PAni-ES em E; =-0,5 Ve Ei = 10,45 V.
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3.5. Conclusao

A técnica LB permitiu a transferéncia efetiva das monocamadas formadas na interface
ar/agua-acida de PAni-ES, argila MMTO, além da fabricagdo de nanocomposito de PAni-
ES/MMTO. As técnicas de caracterizagdes permitiram verificar a adequacdo da técnica LB
para obteng¢do de filmes ultrafinos, bem como, uma melhor compreensao das interagdes entre
os materiais. Mais especificamente, a transferéncia e adsorcao efetiva das monocamadas,
podems ser observadas através dos espectros UV-vis, os quais permitiram identificar as
bandas caracteristicas dos materiais empregados. O aumento de absorbancia em fun¢do do
numero de monocamadas indicam os regimes de adsorc¢ao caracteristicos de cada arquitetura
estabelecida. Para uma adsorg¢ao linear das monocamadas, diz-se que uma mesma quantidade
de material ¢ aderida na superficie do substrato. Por outro, lado uma adsor¢do exponencial,
significa que uma maior quantidade de material estd sendo aderida. A vantagem de uma
adsor¢ao linear em relacdo a uma adsor¢ao exponencial, ¢ que ndo ocorre a interpenetracao
dos materiais em regides que o material ndo adere a superficie do substrato. No entanto,
destaca-se que a adsor¢ao das monocamadas também depende da interacdo dos materiais com
a superficie do substrato, que poderad variar o regime de adsor¢do das monocamadas. Além
disso, verificou-se que as interagcdes polimero-argila, afetam principalmente as propriedades
da PAni-ES.

Observou-se nos espectros UV-vis do filme LB de nanocompo6sito uma diminui¢ao na
intensidade de absorbancia da banda polaronica da PAni-ES. Em concordancia com este
comportamento, o mesmo foi observado para o espectro de FTIR do nanocomposito. A
principio acredita-se que houve uma diminui¢do nas propriedades condutoras da PAni-ES, as
andlises de espectroscopia Raman foram fundamentais na interpretacdo dos resultados.
Observou-se através do deslocamento significativo da banda em 1650 cm™, o
desaparecimento da banda em 615 cm™ e a intensificacdo do sinal da banda em 580 cm™, que
as interacdes polimero-argila alteram os modos vibracionais dos grupamentos quimicos da
PAni-ES. Mais especificamente, ocorre uma distor¢do na cadeia polimérica fazendo com que
haja alteracdes nesses modos vibracioanais. Outras técnicas de caracterizagdes como AFM e
XRD, revelaram que a estabilidade do filme de nanocomposito ¢ induzida pela presenga das
argilas MMTO na matriz polimérica, que favorecem na obtencdo de filmes mais regulares e
homogéneos comparado aos filmes dos materiais isolados. Corroborandos as andlises de AFM

e XRD, sugere-se que a arquitetura do filme LB de PAni-ES/MMTO ¢ baseada na formagao
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de um nanocomposito intercalado e desordenado. Observado através do alargamento do pico
em XRD e a interag@o entre os materiais por AFM, resultando em filmes menos rugosos.

As vantagens em obter nanocompdsitos com as lamelas de argilas dispersas na matriz
polimérica, além de melhorar a homogeneidade e rugosidade do filme, como observado nas
micrografias de AFM. Estas melhoraram a adsorcdo dos ions metélicos na superficie do
substrato quando atuando como unidades sensoriais. Os resultados de VC e SWASV,
revelaram que a interacdo polimero-argila favorece principalmente na separacdo dos picos
caracteristicos dos ions metalicos de Cd2+, Pb*" e Cu?*’. Além disso, verificou-se que o filme
de nanocompdsito mantém os dois pares redox da PAni-ES na presenga dos ions metalicos.
Enquanto que, para o filme LB composto apenas de PAni-ES houve alteragdo desses pares
redox do polimero na presenca dos ions metalicos de Pb*" ¢ Cu’". De maneira geral, os
resultados eletroquimicos para os filmes LB atuando como unidades sensoriais apresentaram
baixos LD e bons valores de sensibilidade foram atingindos, comparado a trabalhos na
literatura. Mais especificamente, obteu-se valores de LD na ordem de ug.L'1 para as diferentes
arquiteturas avaliadas. Destacando-se o filme de nanocomposito por apresentar melhor
separagdo dos picos de oxidagdo dos ions metalicos e maior intensidade de corrente. Para o
filme de nanocompésito obteve-se o menor LD, cujo valor calculado foi de 0,2631 pg.L™”,

0,2324 ng.L™", 0,2113 pg.L" para o Cd*", Pb*" e Cu®’, respectivamente.
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CAPITULO 4 — Filmes de Langmuir e LB de PAni, argila MMTO e
Nanoparticulas de Ouro

O Capitulo 4 consiste na segunda etapa do trabalho, no qual contém uma introdugdo
com base na literatura para obtencdo de filmes LB compostos de argila, polimero e
nanopaticulas de ouro. No decorrer do texto serdo apresentados os objetivos especificos desta
etapa e, sequencialmente a metodologia, resultados e discussdes obtidos e a conclusdo

referente a esta etapa.

5.1. Introducio: Revisdo da Literatura

A fabricagdo de nanocompositos através da técnica LB, destaca-se principalmente por
permitir um maior controle na obtencao de filmes com estruturas altamente organizadas, cujo
controle depende da velocidade de imersdo e emersdo do substrato, bem como, da pressao de
superficie constante pré-estabelecida. Esses parametros sao fundamentais para obtencao de
filmes com baixas espessuras, menor rugosidade e maior homogeneidade. A combinagdo
entre diferentes materiais para fabricagdo de filmes LB, podem favorecer e ressaltar as
propriedades intrinsecas de cada material, como observado anteriormente no Capitulo 3 desta
tese. Verificou-se que a fabricagdo de nanocomposito de polimero-argila, permitiu a obtengao
de filmes menos rugosos e mais homogéneos, quando comparado aos filmes LB dos materiais
1solados. A aplicagdo destes como unidades sensoriais, apresentaram maiores vantagens em
relagdo a identificacdo dos ions metalicos analisados. Além de verificar que as argilas
induzem uma melhor estabilidade para a PAni-ES nos filmes de nanocompdsitos, na presenga
dos ions metélicos. No entanto, a fim de melhorar a atividade catalitica dos sensores para
deteccdo dos ions metélicos, avaliou-se as propriedades destes com a insercdo de
nanoparticulas de ouro.

Trabalhos na literatura revelam que as interagdes entre a PAni-ES e nnoparticulas de
ouro, podem aumentar a atividade catalitica de sensores eletroquimicos. Induzida tanto pelas
interacdes entre os materiais, aumentando a condutividade da PAni-ES, quanto pelo aumento
da condutividade dos eletrodos modificados pelas propriedades da nanoparticula de ouro
(BERZINA et al., 2011; LANGE et al., 2009; TANAMI; GUTKIN; MANDLER, 2010; ZOU
et al., 2013, 2006b). Para exemplificar, Zou et al. (ZOU et al., 2013) fabricaram filmes LB de

PAni-ES e AuNPs depositados em substrates de carbono vitreo para aplicagdo de sensores
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eletroquimicos na deteccdo de 4acido urico e epenefirina. Os sensores apresentaram alta
sensibilidade e boa reprodutibilidade para deteccdo do analito, com picos de oxidagdo
distintos e bem separados. As monocamadas de Langmuir foram obtidas através da mistura
das AuNPS.MES na subfase aquosa, cuja interagcdes com a PAni-ES ocorreram via atragdo
eletrostatica. Os autores verificaram uma boa uniformidade para o filme através de anélises
morfoldgicas, bem como uma boa reprodutibilidade para transferéncia das monocamadas. A
adsor¢ao das monocamadas foi investigada através de voltametria ciclica, com o aumento na
intensidade de corrente em func¢ao do maior numero de monocamadas aderidas na superficie
do eletrodo. Gupta et al.(GUPTA et al., 2010) estudaram monocamadas de nanoparticulas de
ouro pré-formadas em monocamadas lipidicas. Os autores verificaram que o grau de
ordenacdo das monocamadas de ouro interagindo com as monocamadas lipidicas, pode ser
controlado através da utilizacao de diferentes solventes.

Portanto, espera-se que a insercdo das nanoparticulas de ouro nesta etapa do trabalho
para formagdo de monocamadas de Langmuir de PAni-ES e argila MMTO, melhorem a
atividade catalitica dos sensores na detec¢do dos ions metalicos. As investigacdes tanto da
fabricagdo dos filme LB, quanto dos sensores eletroquimicos serdo comparados aos resultados

obtidos e discutidos no Capitulo 3.

5.2. Objetivos Especificos

+ Sintese e caracterizagdo das nanoparticulas de ouro encapsulados com tiol 2-
mercaptoetano de sédio.

+ Caracteriza¢do das monocamadas de Langmuir compostos de AuNPs.MES, PAni-ES,
argila MMTO e nanocompositos de PAni-ES/AuNPs.MES/MMTO.

+ Fabricagdo e caracterizagio espectroscOpicas e microscopicas de Filmes LB de PAni-
ES, argila MMTO e nanocompositos de PAni-ES/MMTO.

+ Estudo das interagdes e influéncia das AuNPs.MES sob as propriedades dos materiais
PAni-ES e argila MMTO, atuando como unidades sensoriais.

+ Analises eletroquimicas por voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada dos

filmes LB para detec¢do de fons metalicos de Cu®", Pb*" e Cd*".
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5.3. Materiais e Métodos

Preparacao da dispersdo de PAni-ES para caracterizacdo e fabricacdo dos filmes de

Langmuir e LB

A solucdo de PAni-ES para fabricacdo dos filmes de Langmuir e LB foram preparadas

conforme o método Riul et al. (RIUL JR. et al., 1996), descrito no Capitulo 3.

Preparacio da dispersdo de argila MMTO para caracterizacdo e fabricacdo dos

filmes de Langmuir e LB

A dispersdo de MMTO foi preparada de acordo com Kotov et al. (KOTOV et al.,

1994), o qual esta descrita com maiores detalhes no Capitulo 3.

Sintese das Nanoparticulas de Ouro (AuNPs) estabilizadas com 2-mercaptoetano

sulfonico de sodio (MES)

As nanoparticulas de ouro foram preparadas de acordo com o método descrito por
Gofberg e Mendler (GOFBERG; MANDLER, 2009) como representado no fluxograma da
Figura 30. Posteriormente, as nanoparticulas foram suspensas em solu¢ao aquosa, através da
diluicdo em agua ultrapura com pH ajustado para 2,5 com uma concentragdo final de 0,1
mmol. Nota-se na imagem ilustrada no fluxograma que as nanoparticulas apresentam uma

coloracdo vinho intensa.
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Figura 30: Fluxograma para sintese das nanoparticulas de ouro, através do método descrito por Goofberg e

Mendler.

Método de Gootberg ¢ Mendler

0,0394g HAuCl, (0,1mmol) 7,6 mg NaBH, (0,2mmol)
J’_
0,0164g MES (0,01mmol) Dissolvido em 10,0 mL de
H,0
Dissolvidos em 36,0 mL de Adicionar por um periodo de
H,0 2 minutos
10 minutos de agitagao

Precipitacdo (overnight) com
ACN volume de 3x

Lavagem com etanol, para
remocao do excesso do
estabilizante.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Preparacio da subfase aquosa para caracterizacdo e fabricagdo dos filmes de

Langmuir e LB de AuNPs, PAni-ES e MMTO

Detalhes mais especificos da preparacdo da subfase aquosa estao descritas no Capitulo
3. Ressalta-se que a subfase aquosa utilizada em pH de aproximadamente 2,5 mantém as

propriedades condutoras da PAni-ES, adquiridas no processo de dopagem.
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Especificagoes para caracterizagdo e fabricacdo dos filmes de Langmuir e LB de

AuNPs.MES, PAni-ES e MMTO

As monocamadas de Langmuir e os filmes LB de PAni-ES, MMTO e AuNPs.MES
foram caracterizados utilizando uma velocidade de compressao das barreiras de 10,0 mm.min”
! como sensor de pressio de Wilhelmy foi utilizado um papel com perimetro de 20,00 mm,
acoplado a uma eletrobalanga. Para transferéncia das monocamadas dos respectivos materiais,
as barreiras foram mantidas a uma velocidade de compressio de 10,0 mm.min™ sob pressio
constante entre 30,0 e 40,0 mN.m’! dependendo do material caracterizado, com uma
velocidade de imersdo do substrato entre 0,5 4 5,0 mm.s™' para obtengdo de melhores valores

de TRs.

Caracterizacoes dos filmes LB de PAni-ES, MMTO e AuNPs.MES

Monocamadas de AuNPs.MES, PAni-ES ¢ MMTO foram obtidas em diferentes
combinagdes entre os materias e transferidas para superficies solidas. Os filmes LB foram
submetidos a diferentes caracterizagdes, as quais estdo descritas no Capitulo 2. Para isso, os
filmes foram depositados em diferentes substratos, adequados para cada caracterizagdo, mais

especificamente, utilizou-se quartzo, silicio e ITO.

54. Resultados e Discussoes

Caracterizacdo das AuNPs por espectroscopia UV-vis e Microscopia Eletronica de

Transmissdo (TEM)

Inicialmente as AuNPs foram caracterizadas através de espectroscopia UV-vis, no
qual foi possivel verificar a reducdo total do sal de ouro (HAuCls) através das bandas
caracteristicas do material. Outra técnica utilizada na caracterizagdo das AuNPs.MES foi a
microscopia eletronica de transmissdo (do inglés, Transmission Electronic Microscopy)
(TEM) para verificar a eficiéncia da sintese comparado aos resultados apresentados na
literatura.

Primeiramente, obteve-se o espectro da solugcdo de sal de ouro dissolvido em agua

ultrapura com uma concentragdo de 0,1 mmol. A amostra foi caracterizada antes e apds o
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processo de reducdo. O encapsulamento das AuNPs pelo tiol foi comparado com outro
método de sintese em que ndo ocorre encapsulamento, utilizando-se outro agente estabilizante
por exemplo, a poli(alilamina hidroclorada) (PAH). Portanto, observa-se na Figura 31 os
espectros UV-vis para as AuNPs e a direita as imagens referentes a etapa anterior e posterior a

redugdo do sal ouro.

Figura 31: Espectros UV-vis para a solug@o de sal de ouro antes e apos a redugao, estabilizadas com diferentes
agentes. As imagens a direita referem-se a solug@o de sal de ouro (A), a dispersdo de AuNPs estabilizada com

PAH (B) e a dispersdo de AuNPs estabilizada com MES.

(A)

3,57 — HAUCT, ®)
3,0‘. —— AuNPs.MES
.“ g5 oo — AuNPs.PAH
8 2,04 : A T 525 nm
§ 291
5 1,51
n 1 ©)
2 1,01
0,5-

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na imagem (A) da Figura 31 que a solugdo de sal de ouro possui uma
coloracdo amarela caracteristica do sal, que corresponde ao espectro azul ilustrado na Figura
31. Verifica-se uma banda em um comprimento de onda de 313 nm, referente a solucao de sal
de ouro antes da adicdo do agente redutor. A medida que o agente redutor é adicionado e
reducdo total do sal de ouro, a banda em 313 nm desaparece totalmente, dando origem a

banda plasmoénica das AuNPs na regido entre 500 nm e 600 nm (CHIREA; PEREIRA;
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SILVA, 2007; SARDAR et al., 2009; ZOU et al., 2006a), como observado nos espectros
vermelho e preto da Figura 31.

A diferenca entre esses espectros estd associada ao agente estabilizante utilizado no
processo, ou seja, para o espectro preto as AuNPs estao encapsuladas pelo agente estabilizante
acido 2-mercaptoetanosulfonico de sdédio (MES) e o espectro em vermelhos as AuNPs estdao
estabilizadas com o PAH. Esse efeito ocorre porque o encapsulamento com o tiol inibe a
exposicao dos elétrons que ddo origem aos plasmon de superficie. Ao contrario destas as
AuNPs estabilizadas com PAH ndo sdo encapsuladas, apenas se mantém supensas pela
densidade do polieletrolito, consequentemente os elétrons superficiais das nanoparticulas
ficam mais expostos (CHIREA; PEREIRA; SILVA, 2007; ZOU et al., 2006). Verifica-se que
a alteracdo dos agentes estabilizantes modificam a coloracdo das AuNPs, observados através
das imagens ilustradas em (B) e (C) da Figura 31. Ressalta-se que ambos os materiais, PAH e
MES, tém a funcdo de agentes estabilizantes para as AuNPs. Entretantos, as AuNPs
estabilizadas com MES mantém se por mais tempo suspensas, devido a interagdo do enxofre
com as AuNPs. Portanto, optou-se em utilizar as AuNPs estabilizadas com MES, devido a sua
melhor estabilizacdo e devido aos grupamentos sulfonicos na extremidade do tiol que pode
estabelecer interacoes cletrostaticas com a PAni-ES. Além disso, esse método € interessante
porque pode ser utilizado tanto na fabricacdo de filmes LB quanto LbL, que foram
posteriormente obtidos e discutidos no Capitulo 5.

O tamanho médio das nanoparticulas de ouro foi obtido através das imagens de TEM,
nas Figuras 32(A) e 32Figura 32(B). Para isso, gotejou-se 20,0 pL da dispersao AuNPs.MES
sobre uma grade de cobre/carbono. A amostra foi seca e mantida por 24 horas em uma
dessecadora com vécuo antes da analise. A Figura 32(C) ilustra o histograma para o didmetro

médio das nanoparticulas obtido em diferentes regides.
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Figura 32: Micrografias eletronica de transmissdo em difentes regides e dimensdes para as AuNPs.MES. Em

(A) e (B) imagem de 20 nm. Em (C) histograma do numero de nanoparticulas em fun¢do do didmetro.

(A) (B)

©,, - NP MES
” Média = 3.1821 nm
-
Z
v
S 3
o
—
o
=
S
Z

0-1 1-22-334 4556677889910

Diametro (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 32(A) a micrografia para as AuNPs.MES regides com varios
aglomerados, indicando a formacgdo de “cluster” de AuNPs. Esses aglomerados ocorrem
devido tensdo superficial da gota, que quando seca tende a ir para a regido central da
superficie. Por outro lado, nas extremidades da superficie encontram-se regides mais finas da
amostra, com uma distribuicdo mais homogénea ¢ menos aglomerados de AuNPs.MES na
superficie, como ilustrado na micrografia da Figura 32(B). O histograma ilustrado na Figura
32(C) foi obtido através de diferentes regides das micrografias ilustradas nas Figuras 32(A) e
32(B), compondo o numero de nanoparticulas em fun¢do do tamanho em nanOmetros.
Calculou-se um didmetro médio em torno de 3,2 nm, sendo que, a maior parte das
AuNPs.MES apresentma variagoes entre 1,0 a 4,0 nm de didmetro. Em comparagdo aos
resultados descritos na literatura, a sintese foi obtida com sucesso ¢ condizente com resultados
encontrados (CHIREA; PEREIRA; SILVA, 2007; GOFBERG; MANDLER, 2009; ZOU et
al., 2006). Uma representagdao do encapsulamento das nanoparticulas pelo tiol esta ilustrada
na Figura 33, o qual verifica-se que varias nanoparticulas estdo aglomeradas. Entretanto,
particulas ainda pequenas sdo obtidas devido ao encapsulamento pelo tiol, o qual também
proporciona a dispersdo coloidal em 4gua e a repulsdo entre estas minimizando a

aglomeragao.
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Figura 33: Representacdo esquematica dos cluster de AuNPs encapsulados por tiol 2-mercaptoetanosulfonico de

sodio (MES).

AN o
e P ‘
{Au b=

(S + WsT-S-oMa ) o
A 0o

S

_ Acido 2-
AuNPs mercaptoetanosulfénico de

sodio

Fonte: Elaborado pelo autor.

Caracterizacio das monocamadas de Langmuir

AuNPs encapsulado pelo tiol
MES

Obteve-se as monocamadas de Langmuir de PAni-ES e AuNPs.MES, espalhando-se

uma aliquota de 750,0 uL da dispersao de PAni-ES sob a interface ar/dgua-acida, apos 15

minutos para evaporagdo do solvente espalhou-se uma aliquota de 100,0 uL da suspensao

coloidal de AuNPs.MES. Os materiais foram comprimidos a uma velocidade de 10,0

mm.min’, para formagdo da monocamada e obten¢do da isoterma de Langmuir. O mesmo

procedimento foi repetido variando-se o volume de amostra da supensdao de AuNPs.MES em

200,0 e 400,0 pL. As isotermas de Langmuir para as diferentes variacdes das monocamadas

mistas estdo ilustradas na Figura 34(A), através da extrapolacda da area molecular média

ocupada pelas moléculas em funcdo do volume de amostra, ¢ possivel observar as interagdes

entre os materiais conforme ilustrado na Figura 34(B). A estabilizagdo da monocamada de

PAni-ES/AuNPs.MES foi obtida através das curvas de histereses ilustradas na Figura 34(C).
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Figura 34: (A) Isotermas de pressdo de superficie em fungdo da area molecular média, para as monocamadas de
PAni-ES pura, e monocamadas mistas de PAni-ES e AuNPs.MES, em subfase aquosa de HC1 0,1 mol.L'l, com
velocidade de compressdo das barreiras de 10,0 mm.min”". (B) Relagdo da area molecular média extrapolada em
fun¢do do volume de amostra de AuNPs.MES e PAni-ES. (C) Curvas de histereses para a monocamada mista,
utilizando 750,0 uL. de PAni-ES ¢ 400,0 puL da suspensdo coloidal de AuNPs.MES, sob pressdo constante de

40,0 mN.m", velocidade de compressao ¢ expansdo das barreiras de 10,0 mm.min".

60 ]
A) — PAnL-ES ~ “1®)
504 100,0 uL AuNPs.MES | = 407
w0 —200,0 uL AUNPSMES | .§ 38-
g —400,0 uL AUNPS.MES | & 34
g 30 &. °
% S 344
= 20 X 321
10- § 301
o < 28 PAni-ES ——Q@
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 100 200 300 400 500 600 700 800
Area molecular média (A?) Volume de AuNPs.MES
50
(© 750,0 pL de PAni-ES
401 +
< 400,0 pL de AuNPs.MES
§ 30
g 5l
E 20
=
10
O- T T T T

39 40 41 42 43
Area molecular média (A?)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se as isotermas de Langmuir para as monocamadas mistas de PAni-ES e
AuNPs.MES na Figura 34(A), um deslocamento na area molecular média dos filmes mistos
em relagdo a isoterma para PAni-ES pura. A interagdo entre a PAni-ES e AuNPs.MES pode
ser melhor interpretada através da relacdo, extrapolacdo da area molecular média ocupada
pelos materiais em fun¢do do volume de amostra, ilustrado na Figura 34(B). Observa-se a
interacao entre a PAni-ES e as AuNPs.MES, sdo favorecidas com o aumento do volume de

amostra. Esta interacdo ¢ estabelecida pela atracdo eletrostatica dos grupos sulfonicos do tiol
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(SO3"), e as cargas residentes na cadeia polimérica da PAni-ES. As estabilizagdes das
monocamadas mistas de PAni-ES/AuNPs.MES, foram obtidas aplicando-se uma pressao
constante de 40,0 mN.m™' (valor extrapolado do eixo x ao eixo y, [1 vs A), com velocidade de
compressio ¢ expansdo das barreiras de 10,0 mm.min"'. Observa-se na Figura 34(C) que
houve pequenos deslocamentos na area molecular média, indicando uma monocamada estavel
e com baixa agregacdo de material e/ou perda de material para subfase aquosa. Para uma
melhor resposta dos sensores, optou-se em utilizar a propor¢cdo de 750,0 uL de PAni-ES e
400,0 uL da suspensao de AuNPs.MES, a fim de ressaltar as propriedades eletrocataliticas
dos filmes.

O mesmo procedimento anterior foi efetuado para caracterizagdo das monocamadas de
Langmuir de argila MMTO e AuNPs.MES. Para isso, espalhou-se um volume de 100,0 pL da
supensdo de argila sob a interface ar/dgua-acida, apdés 40 minutos para evaporagdo do
solvente, adicionou-se 100,0 plL da suspensio de AuNPs.MES. Os materiais foram
comprimidos 4 uma velocidade de 10,0 mm.min™”, o procedimento foi repetido para as
variagoes de volume de 200,0 e 400,0 uL. da supensdo de AuNPs.MES. As isotermas de
Langmuir para as diferentes variagdes estdo ilustradas na Figura 35(A). A relagdo area
molecular média extrapolada em fung¢do do volume para as diferentes variagdes estdao
ilustradas na Figura 35(B). Por fim, a estabilizagdo das monocamadas mistas de argila
MMTO e AuNPs.MES, pode ser visualizada através das curvas de histereses ilustradas na

Figura 35(C).

107




CAPITULO 4 — Filmes de Langmuir e LB de PAni, argila MMTO e Nanoparticulas de
Ouro

Figura 35: (A) Isotermas de pressdo de superficie em fungdo da area molecular média para a monocamada de
MMTO pura, e para as monocamadas mistas de MMTO e AuNPs.MES, em subfase aquosa de HC1 0,1 mol.L"!
velocidade de compressdo das barreiras de 10,0 mm.min”. (B) Relagdo 4rea molecular média em funcio do
volume de amostra de MMTO e AuNPs.MES. (C) Curvas de histereses para a monocamada mista, utilizando
100,0 pL de MMTO e 400,0 pL da suspensdo coloidal de AuNPs.MES, sob pressdo constante de 35,0 mN.m™,

. ~ ~ . .-
velocidade de compressdo e expansdo das barreiras de 10,0 mm.min".
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nas isotermas de Langmuir na Figura 35(A) para os filmes mistos de argila
MMTO/AuNPs.MES, o deslocamento na arca molecular média com a insercdo das
AuNPs.MES. No entanto, verifica-se que as interagdes entre os materiais argila-AuNPs.MES
¢ menor em relacdo a interacao polimero-AuNPs.MES, através da Figura 35(B) ¢ possivel
compreender melhor essas observagdes. Extrapolando a area molecular média para cada
isoterma de Langmuir, verifica-se que a area ocupada pelas moléculas ¢ menor em relacdo a

monocamada de argila MMTO pura. Embora essas variagdes de area molecular sejam
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relativamente baixas, acredita-se que ha interacdo entre os materiais, técnicas de
caracterizagdes complementares auxiliam na interpretacdo desses resultados. A estabilidade
dessas monocamadas observada através das curvas de histereses ilustradas na Figura 35(C) a
uma pressio constante 35,0 mN.m’, indicam monocamadas estaveis com pequenos
deslocamento de area molecular média. Para fabricacdo dos filmes LB mistos, utilizou-se a
propor¢ao de 100,0 uL de MMTO para 400,0 uL da suspensdo de AuNPs.MES, para
posteriores caracterizagdes e aplicagdo como unidades sensoriais.

Por fim, obteve-se monocamadas mistas compostas pelos trés materiais de interesse,
espalhando-se 100,0 uL da suspensdo de argila MMTO apo6s 40 minutos para evaporagao do
solvente, adicionou-se 750,0 uL da dispersdo de PAni-ES. Apo6s 15 minutos para evaporagao
do solvente do polimero, espalhou-se 100,0 pL da suspensdo coloidal de AuNPs.MES. Os
materiais foram comprimidos a uma velocidade de 10,0 mm.min™', sobre interface ar/agua-
acida para obtengdo da isoterma de Langmuir. O mesmo procedimento foi repetido para as
variagoes de 200,0 e 400,0 uL. de AuNPs.MES. As interacdes entre os materiais podem ser
compreendidas através das isotermas de Langmuir ilustradas na Figura 36(A), bem como,
através da relacdo da drea molecular média em fun¢do do volume, ilustrada na Figura 36(B).

A estabilizagdo da monocamada foi obtida através das curvas de histereses, ilustrada na

Figura 36(C).
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Figura 36: (A) Isotermas de pressdo de superficie em fungdo da area molecular média para as monocamadas
puras de argila MMTO e PAni-ES, com variagdo do volume de AuNPs.MES, velocidade de compressao das
barreiras de 10,0 mm.min™'. (B) Relagdo da drea molecular média em fungdo do volume para as monocamadas
mistas de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES. (C) Curvas de histereses para a monocamada de
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, sob pressio constante de 39,0 mN.m™', velocidade de compressdo e expansio das

barreiras de 10,0 mm.min".
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para as isotermas de Langmuir das monocamadas de nanocompoésito MMTO/
AuNPs.MES/PAni-ES ilustradas na Figura 36(A), observa-se que ha interacdes entre os
materiais com deslocamentos significativos na adrea molecular média. Através da Figura 36(B)
¢ possivel compreender melhor as interagdes polimero, argila e AuNPs.MES, a partir da area
molecular média extrapolada em fun¢do do volume. Observa-se que as interagdes polimero-
argila sao maiores do que as interacdes observadas anteriormente para as monocamadas de

argila-AuNPs.MES (Figura 34(B)). Entretanto, observa-se que as intera¢des argila-polimero-
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AuNPs.MES s3ao maiores do que as interacdes entre polimero-AuNPs.MES (Figura 35(B)).
Portanto, pode se dizer que as interagdes polimero-argila prevalecem ainda mais fortes do que
as interacoes com as AuNPs.MES, porém, destaca-se que as AuNPs.MES influénciam em
ambas combinagdes entre os materiais, essas observacdes sdo melhores compreendidas
através das caracterizagdes espctroscopicas por UV-vis, FTIR e Raman. Quanto a estabilidade
das monocamadas de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES observou-se na Figura 36(C), que ndo ha
grandes deslocamentos na area molecular média, idicando a perda de material para o interior
da subfase e/ou agregagdo significativa destas. De maneira geral, ambas arquiteturas sao
estaveis na interface ar/dgua-dcida. As caracterizagdes através das isotermas de Langmuir
para as diferentes arquiteturas, verificou-se a influéncia das AuNPs.MES nas interagdes

estabelecidas entre os materiais.

Caracterizacdo por espectroscopia UV-vis

As monocamadas de Langmuir de PAni-ES, argila MMTO e AuNPs.MES, foram
monitoradas através de espectroscopia na regido do UV-vis. Inicialmente, para obtencdo do
filme de PAni-ES/AuNPs.MES espalhou-se 750,0 uL da suspensdo do polimero na interface
ar/agua-acida. Apos 15 minutos para evaporacdo do solvente, adicionou-se 400,0 pL de
AuNPs.MES, os materiais foram comprimidos a uma velocidade de 10,0 mm.min'l, sob
pressio constante de 40,0 mN.m™'. A transferéncia das monocamadas de Langmuir de PAni-
ES/AuNPs ocorrem durante a emersdo do substrato, obtendo-se filmes do tipo Z, com valores
de TRs calculados em média de 0,85. Os espectros UV-vis extraidos a cada monocamada
estdo ilustrados na Figura 37(A). A Figura 37(B) corresponde a absorbancia em comprimento
de onda de 830 nm em fun¢do do numero de monocamadas adsorvidas na superficie do
substrato. O grafico inserido na Figura 37(B) refere-se ao processo de lavagem a 10?

monocamada.
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Figura 37: (A) Espectros UV-vis para o filme LB de PAni-ES/AuNPs.MES, composto de 10 monocamadas
depositadas em substrato de quartzo. (B) Absorbancia em fun¢do do nimero de monocamadas para o filme LB
de PAni-ES/AuNPs.MES, pontos extraidos em comprimento de onda de 830 nm. O grafico inserido corresponde

ao processo de lavagem apds 10* monocamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 37(A) a presenga de trés bandas em comprimentos de onda de
300, 400 e 830 nm. A banda em 300 nm correspondem a transicdo do elétron do orbital
ligante m para um orbital anti-ligante n, dos anéis benzénicos para os anéis quindides. A
banda em 400 nm corresponde a transicdo do elétron do orbital anti-ligante T, para a banda
polaronica (LI et al., 2010). A banda em 830 nm ¢ referente a deslocalizacdo de elétrons na
cadeia polimérica, causada pelo contra ion durante o processo de dopagem, caracterizando a
banda polarénica da PAni-ES (LI et al., 2010; RIUL JR., 1995). Comparado aos filmes LB
ausente de AuNPs.MES discutido no Capitulo 3 (Figura 19(A)), verifica-se o deslocamento
da banda polarénica da PAni-ES de 750 para 830 nm. Isto ocorre porque os grupos sulfonicos
(SO5) presentes no tiol MES que encapsula as AuNPs, interagem com a PAni-ES. Os grupos
sulfonicos atuam como um 4acido organico fraco, favorecendo em um processo de dopagem
secundaria, consequentemente, aumentando a condutividade da PAni-ES.

Ao contrario dos filmes LB de PAni-ES ausentes de AuNPs.MES, observa-se na
Figura 37(B) que as interagdes da PAni-ES com as nanoparticulas induzem uma melhor
regularidade na adsor¢ao das monocamadas. A absorbancia extraida em comprimento de onda
de 830 nm em funcao do nimero de monocamadas caracteriza uma adsor¢do linear indicando
que uma mesma quantidade de material foi aderida na superficie do substrato. Apods a

obtencdo da 10" monocamada, o filme foi submetido ao processo de lavagem, a fim de
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verificar a aderéncia do mesmo na superficie do substrato. Nota-se no grafico inserido na
Figura 37(B) que ndo ha perda significativa de material, cujo valor calculado foi em torno de
3%.

Posteriormente, caracterizou-se os filmes LB de argila MMTO/AuNPs.MES,
espalhando-se 100,0 pL de argila MMTO sobre a interface ar/agua-acida, apos 40 minutos
para evaporagdo do solvente, adicionou-se 400,0 uL de AuNPs.MES. Os materiais foram
comprimidos a uma velocidade 10,0 mm.mim™ ¢ mantidos sob pressdo constante de 35,0
mN.m™. A deposi¢do das monocamadas ocorre durante a retirada do substrato, caracterizando
filmes do tipo Z, valores de TRs foram calculados com média de 0,95. As Figuras 38(A) e
38(B) referem-se aos espectros UV-vis a cada monocamada de MMTO/AuNPs.MES,
depositada em substrato de quartzo, e ao grafico de absorbancia em comprimento de onda de
250 nm em fungdo do nimero de monocamadas. O grafico inserido na Figura 38(B),

corresponde ao processo de lavagem do filme.

Figura 38: (A) Espectros UV-vis para o filme LB de MMTO/AuNPs.MES, compostos de 10 monocamadas
depositado em substrato de quartzo. (B) Absorbancia em fungdo do nimero de monocamadas para o filme LB de
MMTO/AuNPs.MES, pontos extraidos em comprimento de onda de 250 nm. O grafico inserido corresponde ao

processo de lavagem ap6s 10* monocamada.
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Fonte: Elaboradopelo autor.

As argilas montmorilonitas apresentam uma banda no espectro UV-vis na faixa de 245

nm referente a transi¢do eletronica dos grupos Fe-OH presente em sua estrutura cristalina
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(KARICKHOFF; BAILEY, 1973). Observa-se na Figura 38(A) que os espectros UV-vis
retirado a cada monocamada apresentam uma leve banda caracteristica da argila em 250 nm.
Embora ndo tenha identificado a banda caracteristica das AuNPs.MES, observa-se que ha
interacdo entre os materiais pelo aumento na intensidade de absorbancia comparado aos
espectros dos filmes LB de MMTO ausentes de AuNPs.MES, demonstrados no Capitulo 3
(Figura 20). Através do grafico de absorbancia em fun¢do do niimero de monocamadas
ilustrado na Figura 38(B), ¢ possivel verificar a adsor¢ao efetiva das monocamadas, além do
regime de adsor¢do destas. Observa-se o aumento linear na absorbancia, indicando que a cada
monocamada depositada uma mesma quantidade de material foi aderida na superficie do
substrato. No que diz respeito a aderéncia do filme, através do processo de lavagem ilustrado
na Figura 38(B), verifica-se que ndo ha diminui¢do na absorbancia, permanecendo em torno
de 97% de material aderido na superficie do substrato.

Para obtencdo do filme LB de nanocompédsito de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES,
espalhou-se 100,0 puL. da argila MMTO na interface ar/dgua-acida, ap6s 40 minutos para
evaporagdo do solvente adicionou-se 400,0 uL de AuNPs.MES. Em seguida, espalhou-se
750,0 uL da solugdo de PAni-ES e apds 15 minutos da evaporaciao do solvente, os materiais
foram comprimidos ¢ mantidos sob pressio constante de 35,0 mN.m™. Novamente, a
transferéncia das monocamadas para a superficie solida ocorre preferencialmente quando o
substrato ¢ retirado, caracterizando filmes do tipo Z. Os valores de TRs sdo melhorados
comparado a transferéncia das monocamadas de PAni-ES/AuNPs.MES, cujo valores foram
calculados em torno de 0,9. As Figuras 39(A) e 39(B) ilustram os espectros UV-vis obtidos a
cada monocamada e o grafico de absorbincia em funcdo do nimero de monocamadas,
extraido em comprimento de onda de 800 nm. O grafico inserido na Figura 39(B) corresponde

ao processo de lavagem do filme.
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Figura 39: (A) Espectros UV-vis para o filme LB de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, compostos de 10
monocamadas depositadas em substrato de quartzo. (B) Absorbancia em fun¢do do nimero de monocamadas
para o filme LB de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, pontos extraidos em comprimento de onda de 800 nm. O

grafico inserido corresponde ao processo de lavagem apds 10? monocamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 39(A) os espectros UV-vis para o filme de nanocomposito
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, com as bandas predominantes da PAni-ES nos comprimentos
de onda de 300, 400 ¢ 800 nm. Ao contrario do filme de nanocompoésito ausente de
AuNPs.MES discutido no Capitulo 3 (Figura 21(A)), verifica-se que a banda polarénica da
PAni-ES aparece com maior evidéncia devido as interagdes com as AuNPs.MES. Além disso,
observa-se um deslocamento na banda polaronica de 740 para 800 nm, na presenca das
AuNPs.MES. Embora este deslocamento seja observado, caracterizando um aumento na
condutividade da PAni-ES, destaca-se que as interacdes polimero-argila prevalecem mais
fortemente como ja observado através das isotermas de Langmuir nas Figura 36(A) e Figura
36(B).

A adsorcdo das monocamadas de nanocompdsito MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES
ilustradas na Figura 39(B) ¢é caracterizada por um aumento exponencial na absorbancia,
indicando que a cada monocamada uma maior quantidade de material foi aderida na
superficie do substrato. A aderéncia dessas monocamadas no substrato ¢ verificada através do
grafico inserido na Figura 39(B), ndo ocorrendo diminuicdo significativa na absorbancia,
calculou-se a permanéncia de aproximadamente 98% do material adsorvido na superficie.
Conclui-se através dos espectros UV-vis que as AuNPs.MES influénciam principalmente nas

propriedades condutoras da PAni-ES, a complementacdo dessas informacdes podem ser
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melhores esclarecidas através das caracterizagdes por espectroscopias de FTIR e Raman,

discutidas posteriormente.

Caracterizacdo por espectroscopia de FTIR

Espectros de FTIR foram obtidos para os filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES,
MMTO/AuNPs.MES ¢ MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES compostos de 25 monocamadas,

depositadas em substratos de silicio, os quais estao ilustrados na Figura 40.

Figura 40: Espectros de FTIR para as diferentes arquiteturas dos filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES,
MMTO/AuNPs.MES, MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, depositado em substrato de silico.
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Observa-se no primeiro espectro da Figura 40, as bandas caracteristicas da PAni-ES
em 1592, 1500, 1316, 1248, 1170, 1118 e 816 cm. As bandas em 1592 e 1500 cm’
correspondem ao estiramento das ligacdes C=C dos anéis quindides e benzenodides. Enquanto
que, as bandas em 1316 e 1248 cm™ sdo atribuidas ao estiramento das liga¢des C-N nos anéis
quindides e benzendides (FERREIRA et al., 2002, 2003a; THOMAS; DWARAKANATH;
VARMA, 2009). A banda em 1170 cm™ é atribuida as vibragdes no plano das ligagdes C-H
dos grupos N=Q=N, Q=N"H-B e B-N"H-B (sendo, Q = quindide e B = benzendide). A banda
em 1118 cm™ ¢ atribuida ao estiramento do radical C-N" e em 816 cm” é associada a
deformacao fora do plano para o grupo C-H (FERREIRA et al., 2002, 2003).

Outras bandas sdo identificadas em 3240, 2916 ¢ 2843 cm’', que correspondem a
ligagdo de enxofre (S-H), ao grupo sulfénico (SO;3) e a ligagdo C-C do tiol MES que
encapsula as AuNPs (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, [s.d.]; ZOU et al., 2006). Em
comparagdo aos filmes LB de PAni-ES ausentes de AuNPs.MES, verificou-se que a
intensidade relativa das bandas ¢ amplificada devido a presenga das nanoparticulas metalicas.
Observa-se ainda deslocamentos em algumas bandas da PAni-ES e a presenca da banda em
1118 cm™, ndo identificada anteriormente para os filmes LB ausentes de AuNPs.MES.

Através da Tabela 5 € possivel comparar esses valores.

Tabela 5: Comparag@o dos deslocamentos nas bandas de FTIR para os filmes LB de PAni-ES na auséncia e na

presenca das AuNPs.MES.
Atribuicoes Numero de onda (cm'l )
Polianilina *Filme LB de Filme LB de
(PAni) PAni-ES PAni-ES/AuNPs.MES
Estiramento C-C (quinoides) 1585 1592
Vibragdo N=ane 1165 1170
Estiramento do radical C-N* - 1118

*Valores extraido da Tabela 2, Capitulo 3.

A banda em 1118 cm™ ¢ atribuida ao estiramento do radical C-N", caracterizada por
um processo de dopagem secundaria causada na PAni-ES, devido a presenca das

AuNPs.MES. Essas interag¢des sdo provenientes dos grupos sulfonicos do tiol que encapsulam
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as nanoparticulas metalicas, atuando como um 4acido organico fraco, consequentemente
aumentando a condutividade da PAni-ES (BERZINA et al., 2011). Devido a essas interagdes
outras bandas sdo levemente deslocadas de 1585 ¢ 1165 cm™ para 1592 ¢ 1170 cm™.

Para o espectros referente ao filme LB de nanocomposito de
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, observa-se com maior evidéncia as bandas caracteristicas da
PAni-ES quando comparadas aos filmes LB ausentes de AuNPs.MES (Figura 22, Capitulo 3).
Além disso, observa-se uma maior intensidade relativa para as bandas caracteristicas da argila
MMTO na presenga das AuNPs.MES. Bandas da argila sao identificadas em 3635, 1050, 918,
878, 462 e 526 crn'l, atribuidas aos grupos Si-OH, Si-O, Al-OH, Fe-OH, Al-O e Fe-O,
respectivamente. As bandas caracteristicas do tiol MES aparecem em 3240, 2916 ¢ 2846 cm ™,
indicando a presenca das AuNPs.MES. Para as bandas da PAni-ES, ressalta-se apenas a
sobreposi¢do da banda em 1118 cm™ com a banda 1126 cm™ caraceristica da argila,
observando um aumento na intensidade da banda nesta regido comparado ao filme LB de
MMTO/AuNPs.MES. As principais alteracdes nas bandas caracteristicas dos materiais estdo

demonstradas na Tabela 6.

Tabela 6: Comparagdo dos deslocamentos nas bandas de FTIR para os filmes LB de nanocomposito PAni-ES ¢

argila MMTO na auséncia e na presenca das AuNPs.MES.

Atribuigoes Numero de onda (cm'I)
Polianilina *Filme LB de Filme LB de
(PAni) PAni-ES/MMTO MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES
Estiramento C-C (quinoides) 1585 1592
Vibragao N=anel @ - 1170
Estiramento do radical C-N* - 1118

*Valores extraido da Tabela 2, Capitulo 3.

Para espectro do filme LB de argila MMTO/AuNPs.MES, comparado ao filme LB de
argila ausente de AuNPs.MES, observou-se apenas um intensificacdo no sinal das bandas de
FTIR caracteristicas da argila MMTO. A adsor¢cdo das AuNPs.MES nos filmes de argila
MMTO ¢ identificada através das bandas em 2916 e 2843 cm™, correspondentes aos grupos

SOs e a ligagdo C-C. Em particular, os espectros de FTIR para a PAni-ES e nanocompdsito
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confirmam a indugdo das AuNPs.MES para uma dopagem secundiria no polimero, ja
observado anteriormente nos espectros UV-vis. No entanto, ressalta-se que hd ainda a
influéncia das argilas sob as propriedades da PAni-ES, os espectros Raman, podem ser
corroborados aos resultados obtidos por espectroscopia de FTIR, melhorando as

interpretacdes nas interagdes estabelecidas entre os materiais.

Caracterizagdo por espectroscopia Raman

Os espectros Raman ilustrados nas Figuras 41(A), 41(B) e 41(C) correspondem aos
filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES, MMTO/AuNPs.MES e nanocompdsito de
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES. As caracterizagdoes foram efetuadas nas mesmas amostras
utilizadas anteriormente, na caracterizagdo por espectroscopia de FTIR. Um microscopio
optico acoplado a espectroscopia Raman, permitiu investigar e obter espectros Raman em
diferentes regides dos filmes. As micrografias estdo ilustradas juntamente com as Figuras
41Frigura 41(A), 41(B) e 41(C), as identificacdes marcadas por A, B e C correspondem aos

pontos em que foram extraidos os espectros.
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Figura 41: Espectros Raman para os filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES (A), MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES
(B) e MMTO/AuNPs.MES (C). Filmes compostos de 25 monocamadas depositadas em substrato de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 41(A) a imagem oOptica para o filme LB de PAni-ES/AuNPs,
apresentando regides lisas identificada por A, o qual rege toda morfologia do filme, e regides
com pequenos agregados identificados por B e C. Os espectros Raman foram coletados
através das diferentes regioes, os quais bandas predominantes da PAni-ES sdo identificadas

em 580, 620, 820, 1105, 1185, 1339, 1401, 1487, 1512, 1539, 1604 ¢ 1630 cm’'. Dentre estas,
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destaca-se as bandas caracteristicas ao estado de dopagem da PAni-ES em 1339, 1401 e 1487
cm™, que correspondem ao estiramento do cation radical na ligagdo C-N", ao estiramento das
ligagdes C-N-C/C=N e as ligagdes CH=CH dos anéis benzenodides (FERREIRA et al., 2002,
2003c). Mais especificamente, 0 aumento na intensidade relativa da banda em 1339 cm™ é
correlacionada com a diminuigdo de intensidade para a banda em 1487 cm™, indicando o
aumento na condutividade da PAni-ES. A Tabela 7 demonstra alguns deslocamentos nas
bandas caracteristicas da PAni-ES, que revelam a indugdo das AuNPs.MES no processo de

dopagem secundario do polimero.

Tabela 7: Comparagdo dos deslocamentos das principais bandas do filme LB de PAni-ES com os filmes LB de

PAni-ES/AuNPs.MES para os espectros Raman.

Atribuicoes Niimero de onda (cm™)
Polianilina *Filme LB de Filme LB de
(PAni) PAni-ES PAni-ES/AuNPs.MES
Estiramento do radical C-N" 1335 1339
Estiramento C-N e C=N 1405 1401
Estiramento do anel benzénico 1636 1630

*Valores extraidos da Figura 23(A), Capitulo 3.

Os deslocamentos nas bandas caracteristicas da PAni-ES em 1335 e 1405 cm™, esta
relacionada com as interagoes das AuNPs.MES e a PAni-ES. A banda polaronica da PAni-ES
em 1335 cm™ é muito estavel e bem definida, este valor ¢ comumente encontrado na literatura
sem alteragcdes no nimero de onda. Embora o deslocamento observado para essa banda de 4
cm™, esteja dentro da resolu¢io do equipamento, esse tipo de deslocamento so ocorre se ha
alteragcdo na dopagem da PAni-ES. Como descrito anteriormente e condizente com trabalhos
na literatura, ocorre um processo de dopagem secundaria (BERZINA et al., 2011)
estabelecidas pelos grupos sulfonicos do tiol na PAni-ES, deslocando essa banda para
nimeros de onda maiores. Um comportamento similar ¢ observado para os espectros Raman
dos filmes LB de nanocompdsitos de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, ilustrados na Figura
41(B). Os principais deslocamentos para o filme LB de nanocompoésito de

MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES sdo observados para as bandas em numero de onda de 1340,
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1390, 1513 e 1640 crn'l, atribuidas e comparadas na Tabela 8 com as bandas do filme LB de

nanocompdsito ausente de AuNPs.MES.

Tabela 8. Comparagdo dos deslocamentos das principais bandas do filme LB de MMTO/PAni-ES,
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES e PAni-ES para os espectros Raman.

Atribuicoes Numero de onda (cm'l)
Polianilina *Filme LB de Filme LB de
(PAni) MMTO/PAni-ES MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES
Estiramento do radical C-N" 1335 1340
Estiramento C-N e C=N 1400 1390
Estiramento da ligacdo C-C do anel 1520 1513
benzénico

Estiramento do anel benzénico 1650 1640

*Valores extraidos da Figura 23(B), Capitulo 3.

Em particular, a banda polarénica da PAni-ES em 1335 cm™ ¢ deslocada para
1340cm™’, novamente, influénciada pelo processo de dopagem secundaria estabelecida com as
AuNPs.MES. Em consequencia dessas interacdes, as bandas em 1490, 1520 e 1650 cm’!
foram deslocadas também para 1390, 1513 e 1640 cm™. Além da dopagem secundaria
estabelecida pelas AuNPs.MES, verificou-se que as nanoparticulas induzem uma melhor
estabilidade da PAni-ES em relacdo as interagdes polimero-argila. Anteriormente, observou-
se que as interacdes polimero-argila causam uma distor¢do na cadeia polimérica
consequentemente, identificado através do deslocando da banda em 1640 cm™ para 1650 cm’™
e o desaparecimento da banda em 615 cm™. Contudo, confirma-se que as interagdes polimero
e AuNPs.MES sdo mais fortes do que as interagcdes polimero-argila, conforme observado
através das isotermas de Langmuir discutidas para as Figura 36(A) e Figura 36(B).

Em relacdo ao filme LB de MMTO/AuNPs.MES, verifica-se nos espectros ilustrados
na Figura 41(C) que as nanoparticulas de ouro diminuem a fluorescéncia causada pela argila.
As micrografias Opticas, revelam uma adsor¢ao mais homogénea dos materiais na superficie
do substrato. Entretanto, somente através das micrografias obtidas por AFM ¢é possivel
detalhar melhor essas observagdes. Como descrito no Capitulo 3, as argilas ndo possuem sinal

na espectroscopia Raman, porém, neste caso observou-se na regido de maior agregado a
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presenca de duas bandas em 1278 e 1374 cm™. Acredita-se que estas bandas estdo associadas
aos grupos sulfonicos do tiol que encapsula as AuNPs. Verifica-se em ambas micrografias
opticas que as interagdes polimero, argila ¢ AuNPs.MES favorecem para uma melhor
homogeneidade dos filmes. A complementagdo dos espectros Raman, permitiram uma
discussdo mais detalhada em relacdo a dopagem secundaria na PAni-ES estabelecida pelas

AuNPs.MES, observado através das técnicas de caracteriza¢des anteriores.

Caracterizacdo por Difratometria de Raio X

As andlises por difratometria de raio X (XRD) para os filmes LB de PAni-
ES/AuNPs.MES, MMTO/AuNPs.MES ¢ MMTO/AuNps.MES/PAni-ES, permitem verificar o
tipo de estrutura obtida para os nanocompdsitos, bem como, a modificacdo da estrutura
cristalina da argila. Os difratogramas foram obtidos utilizando as mesmas amostras
caracterizadas por espectroscopia de FTIR e Raman, compostas de 25 monocamadas
depositadas em substratos de silicio. Os difratogramas para as diferentes arquiteturas estao

ilustrados na Figura 42.
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Figura 42: Difratogramas de raio X para os filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES, MMTO/AuNPs.MES e
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, compostos de 25 monocamadas, depositadas em substratos de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se no primeiro difratograma da Figura 42 para o filme LB de PAni-
ES/AuNPs.MES um pico intenso na regido de 26 = 23,98°, que pode estar associado as
AuNPs.MES. Os polimeros por sua vez, sdo materiais amorfos que ndo apresentam picos
caacteristicos no difratogramas de raio X. Entretanto, trabalhos na literatura revelam que a
PAni-ES, dependendo do solvente utilizado para o processamento da PAni-ES apresenta uma
semi-cristalinidade, com picos caracteristicos na regido de 26 = 13,5° (DE BARROS et al.,
2014; DO NASCIMENTO; TEMPERINI, 2008; THOMAS; DWARAKANATH; VARMA,
2009).

Por outro lado, as argilas possuem uma cristalina bastante complexa, cada lamela ¢
formada por estruturas tetraédricas em sua extremidade e uma estrutura octaédrica entre estas.
Estas possuem picos caracteristicos na faixa de 26 = 7,0° e 26 = 4,0°, dependendo do
composto intercalado entre as lamelas da argila. Observa-se no difratograma para o filme LB

de nanocomposito de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, o pico caracteristico da argila em 20 =
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4,87°. Para o filme LB de MMTO/AuNPs.MES este pico ¢ deslocado para 20 = 5,0°, se
comparados a argila pura na forma de pd, o pico aparece na regido de 26 = 4,93°. Em relagdo
aos filmes LB ausentes de AuNPs.MES, verificou-se que houve modificagdes tanto para o
deslocamento do pico, quanto para o alargamento do pico. Essas compara¢des podem ser

melhor interpretadas através da Tabela 9.

Tabela 9: Comparagdo dos valores de espagamento basal calculados para argila MMTO pura, para os filmes LB

de argila MMTO, MMTO/PAni-ES, MMTO/AuNPs.MES e MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES.

20 Espacamento interlamelar
(graus) (nm)
*MMTO pura (po) 4,93 1,79
*Filme LB MMTO 4,93 1,79
Filme LB de MMTO/AuNPs.MES 5,00 1,76
*Filme LB MMTO/PAni-ES 4,93 1,79
Filme LB MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES 4,87 1,81

*Valores extraidos da Figura 24, Capitulo 3.

Através dos picos caracteristicos da argila para as diferentes arquiteturas, calcula-se o
espacamento interlamelar a partir da equagdo de Bragg (Equacao 3, Capitulo 3). Para a argila
pura na forma de pd obteve-se um espagamento interlamelar de 1,79 nm. Para um
deslocamento de maior dngulo como observado para o filme LB de MMTO/AuNPs.MES,
ocorre a diminui¢do no espagamento interlamelar. Calculou-se uma distancia de 1,76 nm para
inser¢cdo das nanoparticulas, este fato ja era esperado, uma vez que, as nanoparticulas
possuem uma dimenssdo menor do que os compostos de sais quartenario de amoénio. Em
relacdo ao filme de nanocompoésito de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES houve um
deslocamento para menor angulo, calculando-se uma distancia interlamelar de 1,81 nm.
Acredita-se, que as interagdes polimero-AuNPs.MES promoveram o estendimento da cadeia
polimérica, favorecendo a intercalacdo da PAni-ES entre as lamelas de argila. Ao contrario do
que foi observado nos difragramas para os filmes ausentes de AuNPs.MES (Figura 24),
observa-se na Figura 42 que ndo houve um alargamento significativo nos picos, indicando a
obtencdo de menores dominios e desempacotamento das lamelas. Detalhes em relagdo ao

empacotamento das lamelas de argila sdo obtidos através das analises por AFM.
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Caracterizacdo por Microscopia de For¢a Atomica

Filmes LB compostos de uma unica monocamada de PAni-ES/AuNPs.MES,
MMTO/AuNPs.MES e nanocompositos de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, foram depositadas
sobre substrato de quartzo e caracterizadas por AFM. As micrografias referente as diferentes

arquiteturas estao ilustradas nas Figuras 43(A), 43(B) e 43(C).

Figura 43: Micrografias referentes aos filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES (A), MMTO/AuNPs.MES (B) e
nanocompdsito de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES (C). Amostras depositadas em substrato de quartzo, compostas
por 1 monocamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

23 5 7.5 10
pm
Cursor RMS(nm)
B Vermelho 2,7
nm
30+
204
10!
01 . ]
0 2.5 5 7.5 10
pm
Cursor RMS(nm)
B Vermelho 4.5
nm
7.5¢
51
2,5¢
0
-2.54
(0 2,5 5 7.5 10
um
Cursor RMS(nm)
B Vermelho 2,3



CAPITULO 4 — Filmes de Langmuir e LB de PAni, argila MMTO e Nanoparticulas de
Ouro

De acordo com os resultados obtidos anteriormente, verificou-se que as interagdes
polimero-AuNPs.MES s3o mais evidentes do que as interagdes polimero-argila, e que as
modificagdes das argilas também sdo induzidas pelas AuNPs.MES. A indugdo das
AuNPs.MES pode ser verificada através da micrografia para o filme LB de
MMTO/AuNPs.MES na Figura 43(B), com uma distribuicdo mais homogénea das lamelas de
argila ao longo da superficie do substrato. A estabilidade e homogeneidade no filme LB de
argila induzida pelas nanoparticulas, ¢ caracterizada pela diminui¢ao na rugosidade média dos
filmes. Para o filme LB de argila MMTO (Figura 25(B), Capitulo 3) obteve-se uma
rugosidade média de 9,1 nm, diminuindo para 4,5 nm na presen¢a das AuNPs.MES. Portanto,
verifica-se que o empacotamento e agregacdo das lamelas de argila ¢ minimizada devido as
essas interacoes com as AuNPs.MES.

Correlacionando os dados obtidos para o filme LB de nanocompoésito de
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES na Figura 43(C), com o filme LB ausentes de AuNPs.MES
(Figura 25(C), Capitulo 3). Observa-se que houve um aumento na rugosidade média de 1,6
nm para o nanocompoésito ausente de AuNPs.MES, para 2,3 nm na presenca das
nanoparticulas. O aumento da rugosidade observado para o filme de
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, pode ser associado a discussdo obtida para os difratogramas
de raio X. Isto €, as interacdes polimero-AuNPs.MES favoreceram na intercalagdo destas
entre as lamelas de argila, consequentemente, aumentando o espacamento interlamelar e a
rugosidade média em relagdo ao filme ausente de nanoparticula. Além disso, as interagdes
polimero-AuNPs.MES mais evidentes do que as interagdes com a argila, podem ser
assimiladas com as rugosidades média proximas entre o filme de nanocompdsito
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES e PAni-ES/AuNPs.MES. Para o filme de nanocomposito
(Figura 43(C)) obteve-se uma rugosidade de 2,6 nm enquanto que, para o filme de PAni-
ES/AuNPs.MES obteve-se uma rugosidade de 2,7 nm. Em relagdo ao filme de PAni-
ES/AuNPs.MES, observou-se que as nanoparticulas ndo influénciam na homogeneidade deste
comparado ao filme LB de PAni-ES (Figura 25(A), Capitulo 3), com rugosidades médias
aproximadas de 2,8nm para o filme ausente de AuNPs.MES e 2,7 nm na presenca destas.
Portanto, a intercalagdo da PAni-ES e o estendimento da cadeia polimérica anteriormente
sugerido pela difratometria de raio X, corroboram com os resultados obtidos por AFM. Além
disso, conclui-se que de fato as interagdes polimero-AuNPs.MES sdo maiores do que as

interagdes com a argila.
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Andlises Eletroquimicas para os filmes LB — Voltametria Ciclica e Voltametria de

Onda Quadrada de Redissolug¢dao Anddica

As diferentes arquiteturas dos filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES,
MMTO/AuNPs.MES ¢ MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES foram avaliadas por voltametria
ciclica, na presenca dos fons metalicos de Cd**, Pb*" ¢ Cu**. A principio os filmes foram
caracterizados com arquiteturas compostas de 10, 20 e 30 monocamadas, a fim de verificar o
a quantidade de monocamadas ideal para composicao dos sensores. Sendo que, os filmes
compostos de 30 monocamadas apresentaram melhor resposta para detec¢do dos ions
metalicos.

A identificagdo dos ions metalicos ¢ realizada individualmente através dos picos de
oxidagao/redugdo. Para isso, utilizou-se 8,0 mL de eletrolito de suporte de HCI 0,1 mol.L'l,
para cada série de experimentos foram adicionadas aliquotas dos analitos de 10,0 a 100,0 uL a
partir de uma solugao estoque, com concentragdes de 2000,0 },tg.L'1 para o cobre, 10,0 ug.L'1
para o chumbo e 5,0 pg. L™ para o cadmio. Os voltamogramas foram obtidos em uma faixa de
varredura de potencial de -0,8 a 0,8 V, aplicando-se uma velocidade de varredura de 25 mV.s’
' Ressalta-se que o parmetro de velocidade de varredura de 25 mV.s" estabelecidos para
caracterizagdo dos sensores de PAni-ES/AuNPs.MES, MMTO/AuNPs.MES ¢
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES foi alterado em relagdo aos filmes ausentes de AuNPs.MES.
Este parametro foi alterado, devido ao desprendimento do filme observado durante a
aplicacdo da velocidade de varredura anteriormente utilizada. Inicialmente, os filmes foram
avaliados na presenca do ion de Cu®’, os quais estdo ilustrados nas Figuras 44(A), 44(B) e

44(C).
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Figura 44: Voltamogramas ciclicos referente a detecgdo do fon de Cu”" para os filmes LB de PAni-
ES/AuNPs.MES (A), argila MMTO/AuNPs.MES (B) e MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES (C). Sensores compostos
de 30 monocamadas depositadas em substratos de ITO, utilizando-se velocidade de varredura de 25 mV.s'l, com

adigoes de 10 aliquotas de 10,0 a 100,0 pL.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos voltamogramas da Figura 44(A) para o filme LB composto de PAni-
ES/AuNPs.MES, a identificagdo do ion de Cu*" em Eyy; =- 0,16 V. Observa-se que a presenga
do metal afeta a estabilidade condutora da PAni-ES, diminuindo a intensidade de corrente dos
pares de picos redox do polimero a medida que adiciona o analito. A identificacdo dos pares
redox para o Cu”" ¢ observado através do filme LB de argila MMTO/AuNPs.MES ilustrado
na Figura 44(B). A identificacdo ¢ feita por Eo = -0,1 V e Eg = -0,34 V para o Cu2+, ao
contrario do filme LB de PAni-ES/AuNPs.MES o pico de oxidagdo e reducdo aparecem mais
evidentes e com maior intensidade de corrente. Por outro lado, a combinacao dos materiais
polpimero, argila e nanoparticulas de ouro favorecem na identifica¢do dos picos de oxidagdo e

redugio do Cu’", como ilustrado nos voltamogramas da Figura 44(C). Identifica-se os picos
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redox do Cu’" em Ewxi = - 0,1 e Eoxi = -0,34 V, que aparecem com maior intensidade de
corrente comparado ao filme LB de PAni-ES/AuNPs.MES. Observa-se para arquitetura do
sensor de nanocomposito, que amedida que adiciona o analito hé alteragao nos pares redox da
PAni-ES, diminuindo a intensidade de corrente. Portanto, observou-se através dos
voltamogramas do filme LB de nanocompdsito a diminui¢ao na condutividade da PAni-ES,
devido a adsor¢do do ion metalico na superficie do eletrodo. Os mesmo estudos foram

realizados para os filmes LB na presenca do metal de chumbo, como ilustrado nas Figuras

45(A), 45 (B) e 45(C).

Figura 45: Voltamogramas ciclicos referente a detecgio do fon de Pb** para os filmes LB de PAni-
ES/AuNPs.MES (A), MMTO/AuNPs.MES (B) e MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES (C). Sensores compostos de 30
monocamadas depositadas em substratos de ITO, utilizando-se velocidade de varredura de 25 mV.s™, com

adigoes de 10 aliquotas de 10,0 a 100,0 pL.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A identificacio do fon de Pb*" observado nos voltamogramas para o filme LB de
PAni-ES/AuNPs,MES na Figura 45(A), ¢ caracterizado por um pico de reducdo em E.q = -
0,58 V. Por outro lado, a caracteristica dos voltamogramas para os filmes LB de argila
MMTO/AuNPs.MES ilustrados na Figura 45(B), ¢ muito similiar ao filmes LB de argila
ausente de AuNPs.MES, a detec¢do do ion metélico ocorre em aproximadamente E; = -0,36
V. A detec¢do do Pb*" ¢ identificada em aproximadamente E = -0,36 V. Por fim, para o filme
de nanocompdésito MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES ilustrado na Figura 45(C) a identificacao do
Pb>" & observada através dos picos redox, em aproximadamente E,y = -0,48 V e Eq = -
0,58V. Para este caso, observa-se ainda um pico residual, que estd associado a complexacao
do metal na superficie do eletrodo. Por fim, os sensores foram caracterizados na presenca do

fon de Cd**, os quais estdo ilustrados nas Figuras 46(A), 46(B) e 46(C).

Figura 46: Voltamogramas ciclicos referente a detecgdo do fon de Cd** para os filmes LB de PAni-
ES/AuNPs.MES (A), MMTO/AuNPs.MES (B) e MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES (C), 30 monocamadas
depositadas em substratos de ITO, utilizando-se velocidade de varredura de 25 mV.s, com adicoes de 10

aliquotas de 10,0 a 100,0 pL.
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Observa-se na Figura 46(A) um leve pico caracteristico do Cd*" em aproximadamente E,oq = -
0,61 V, similarmente aos voltamogramas obtidos para os filmes LB ausente de AuNPs.MES,
nao foi possivel identificar pico de oxidagdo caracteristico do ion metalico. Para o filme LB
de MMTO/AuNPs.MES na Figura 46(B), observa-se que o sensor nao foi capaz de identificar
picos caracteristicos do Cd*", ha apenas uma alteragio na intensidade de corrente. Por outro
lado, o filme de nanocompoésito de MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES ilustrado na Figura 46(C),
identifica os picos de oxidacdo e reducdo do Cd*" em Eoi = -0,76 V e Eeqg = -0,61 V,
respectivamente. Em relacao a estabilidade dos pares de picos redox da PAni-ES nos filmes
de nanocompdsito, observa-se a diminui¢do na itensidade de corrente @ medida que aumenta a
concentragdo de analito. Portanto, observa-se que o comportamento dos voltamogramas em
geral, sdo similares aos filmes LB ausentes de nanoparticulas de ouro. Entretanto, observa-se
que hd um aumento significativo na intensidade de corrente, proveniente da combina¢do dos
materiais com as AuNPs.MES. Acredita-se que a dimuicdo da intensidade de corrente dos
pares redox da PAni-ES, estd associada a diminui¢do da condutividade do polimero, inibido
pela identificacao dos ions metalicos.

Para andlises eletroquimicas pelo método SWASV dos filmes LB de PAni-ES, argila
MMTO e AuNPs.MES inicialmente houve uma certa dificuldade na caracterizagdo dos
sensores, devido ao desprendimento dos filmes da superficie do eletrodo. A otimizag¢do de
parametros experimentais foram fundamentais para melhores respostas dos sensores, como
potencial de adsor¢do, tempo de adsor¢do e redissolucao, amplitude e frequéncia. Portanto, as
andlises foram realizadas aplicando-se um potencial de adsor¢do de -0,05 V por um periodo
de 180 s, com uma frequéncia de 25 Hz e uma ampitude de 50 mV. As analises foram feitas a
partir de solugdes estoques dos fons metéalicos, com concentragdes de 2000,0 pg.L”' para o
Cu™", 5,0 ug.L" para o Cd*" e 10,0 ug.L" para o Pb*". Para cada série de experimentos foi
adicionado 10 aliquotas de 10,0 a 100,0 pL. Os resultados eletroquimicos para detec¢ao
simultanea dos ions metalicos, para as diferentes arquiteturas dos sensores estdo ilustrados nas

Figuras 47(A), 47(B) e 47(C).
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Figura 47: Voltamogramas de onda quadrada por redissolug@o anddica para detecgdo simultanea dos ions de
Cu*', Pb* e Cd** para os filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES (A), MMTO/AuNPs.MES (B) e nanocomposito de
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES (C). Potencial de adsorcdo de -0,05 V, amplitude de 50 mV, frequéncia de 25 Hz.
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Observa-se na Figura 47(A) para o filme LB de PAni-ES/AuNPs.MES a deteccao
simultanea para os trés ions metalicos em Eq; = -0,61 V para o Cd2+, Eoxi =-0,49 V para o
Pb*' e Eoxi =-0,16 V para o Cu**. Verifica-se 0 aumento na intensidade de corrente a medida
que aumenta a concentragao de analito, indicando a adsorcao e redissolucao efetiva dos ions
metalicos na superficie do eletrodo. A insercdo das AuNPs.MES nos filmes LB de PAni-ES
tem como vantagem em relacdo aos filmes LB ausentes de AuNPs apresentado no Capitulo 3,
o aumento da condutividade da PAni-ES, consequentemente o aumento na atividade catalitica
dos sensores, favorecendo a intensificagdo do sinal de corrente nas medidas eletroquimicas.
Entretanto, observou-se que os filmes LB de nanocomposito e PAni-ES com a insercdo das

nanoparticulas, ocorre a oxidagdo da PAni-ES durante os processo eletroquimicos. Tal
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comportamento pode ser identificado através da diminuicao dos picos caracteristicos da PAni-
ES em aproximadamente E.; = +0,2 V e +0,6 V, consequentemente o polimero diminui a
condutividade a medida que adiciona-se o analito.

Como observado em resultados anteriores, a argila ndo possui picos redox no processo
eletroquimico, o que facilita a identificagdo dos picos caracteristicos dos fons metalicos. E
interessante mencionar que a reprodutibilidade e a detec¢ao dos ions metélicos ¢ melhor para
os sensores de argila MMTO/AuNPs.MES, comparado ao sensor composto apenas de argila
MMTO. A identificagdo dos ions para o filme LB de MMTO/AuNPs.MES na Figura 47(B)
encontra-se em Eqi = -0,61 V, Eox =-0,46 V e Eoyi =-0,1 V, para o Cd2+, Pb** e Cu*".

Em relacdo ao filme de nanocomposito observa-se na Figura 47(C), que a sinergia
entre os materiais favorece na distingdo dos picos caracteristicos dos ion metalicos,
comparado aos filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES. A identificacdo dos ions metdlicos
ocorrem em Eqi = -0,6 V, Eoi = -0,45 V e Ey = -0,16 V, para o Cd2+, Pb*" e Cu2+,
respectivamente. Novamente, observa-se alteragdes nos picos de oxidagdo da PAni-ES em
aproximadamente E.; = +0,2 V e Eo = 10,6 V, a intensidade de corrente desses picos
diminuem a medida que aumenta a concentragao de analito adsorvido na superficie do
eletrodo. Este comportamente faz com que diminua a condutividade da PAni-ES e
consequentemente, a atividade catalitica do sensor. Através desses resultados obtem-se
curvas analiticas de intensidade de corrente em funcdo da concentracdo de analito, que
permitem obter dados de sensibilidade e limite de detec¢do (LD) para os sensores. Ressalta-se
que esses dados foram obtidos através da regra da ITUPAC, demonstrado na Equagdo 4 do

Capitulo 3.
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Figura 48: Curvas analiticas de densidade de corrente em fungdo da concentragdo dos ions metélicos adsorvidos
nas superficies dos eletrodos. Comparagdo entre as diferentes arquiteturas de filmes PAni-ES/AuNPs.MES,
MMTO/AuNPs.MES ¢ MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES, em (A) detec¢do do Cd**, em (B) detec¢do do Pb*" ¢ em
(C) detecgio do Cu*'.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nas Figuras 48(A), 48(B) e 48(C), as curvas analiticas de densidade de
corrente em funcdo da concentragdo dos ions metéalicos adsorvidos nas superficies dos
eletrodos. Em ambos 0s casos nota-se que os sensores sao bastante reprodutiveis, porém
verifica-se que hd uma grande influéncia da corrente capacitiva dos materiais que compdem
os sensores. Através da Tabela 10 verifica-se que os filmes LB de
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES apresentam os melhores valores de sensibilidade e LD,
comparado aos filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES e MMTO/AuNPs.MES. Além disso,
obteve-se melhores LD comparado ao filme LB de PAni-ES/MMTO ausentes de
AuNPs.MES, cujos valores sdo de 0,2631 pg.L™ para o Cd*", 0,2324 ug.L"' para Pb*" e de
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02113 pgL'Cu*". Enquanto que, para os filmes de nanocompésito de
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES obteve-se valores de 0,0047 pug.L™ para o Cd**, 0,0062 pg.L™
para Pb*" e de 0,0089 pg.L'Cu?".

Tabela 10: Comparacdo dos valores de sensibilidade e limite de detec¢@o (LD) para os sensores compostos de

filmes LB de PAni-ES/AuNPs.MES, MMTO/AuNPs.MES e MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES.

Analito Eletrodo Potencial Sensibilidade LD
(Metais Modificado V) (A.pg.L™h (ng.L™h
pesados)
Cd?t 727,1110E°+ 1852158E°  0,7641
Pb*" Filme LB -0,05 34,1151E°+0,24597E°  0,0216
PAni-ES/AuNPs
Cu?* 3,7441E° £ 0,0668E 0,0535
cd 279,3115E°+ 1,6693E°  0,0179
Pb2* Filme LB -0,05 56,1952E°+0,70261E™ 0,0375
MMTO/AuNPs.MES
cu?t 8,1012E° + 0,1797E® 0,0665
cd 307,4865E°+ 0,4866E°  0,0047
Filme LB
Pb*" MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES ~ -0,05 767,4488E° £ 1,5785E°  0,0062
cu?t 33,9451E°+ 0,1015E 0,0089
5.5. Conclusao

Monocamadas de AuNPs.MES, PAni-ES e argila MMTO foram eficientemente
transferidas para substratos solidos e caracterizadas por espectroscopias UV-vis, FTIR e
Raman. As isotermas de Langmuir revelaram uma maior interagdo das AuNPs.MES com a
PAni-ES do que a argila e AuNPs.MES. Através dos espectros ¢ possivel identificar a
influéncia das AuNPs.MES, sob as propriedades dos materiais. Em particular, verificou-se
que as interacdes PAni-ES e AuNPs.MES sdo mais evidentes do que as interacdes das

AuNPs.MES com a argila. De maneira geral, as isotermas de Langmuir, e as andlises
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espectroscopicas auxiliaram nessas interpretagdes. Mais especificamente, verificou-se a
inducdo do processo de dopagem secundaria gerada pelos grupos sulfonicos (SO5’) do tiol que
encapsulam as AuNPs, através das analises de UV-vis, FTIR e Raman. Por outro lado, essas
interacdes favorecem na modificagdo das argilas, permitindo que a cadeia polimérica fique
mais estendida e consequentemente, permeando mais facilmente entre as lamelas da argila. A
obten¢do de nanocompdsitos intercalados com estruturas desordenadas sdo caracterizadas e
confirmadas através dos difratogramas de raio X, com deslocamento dos picos caracteristicos
da argila. Em concordancia com os resultados de XRD, de que as interagdes polimero-
AuNPs.MES sdo mais fortes do que a argila-AuNPs.MES, facilitando a intercalacdo dos
materiais nas lamelas da argila. Verificou-se através dos valores de rugosidade média obtidas
para os filmes uma aproximidade para o filme de PAni-ES/AuNPs.MES e
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES. E interessante mencionar também que a estabilidade e
homogeneidade da argila é induzida também pela presenga das AuNPs.MES, com a
diminuicao da rugosidade dos filmes e a diminui¢do do alargamento do pico no difratograma
de raio X.

Em relagdo aos sensores eletroquimicos a inser¢ao das AuNPs.MES, aumentam a
atividade catalitica para detec¢do dos ions metalicos, consequentemente, melhorando os
valores de sensibilidade e LD comparados aos filmes LB ausentes de AuNPs.MES. Mais
especificamente, obteve-se valores de 0,0047 pg.L™" para o Cd*", 0,0062 pug.L" para Pb*" e de
0,0089 pg.L'Cu®*" para os filmes LB com a inser¢io das AuNPs.MES e valores de 0,2631
ng.L! para o Cd*', 0,2324 pgL"' para Pb*" e de 0,2113 pgL'Cu’" na auséncia das
nanoparticulas. A vantagem dos sensores com a inser¢do das AuNPs.MES além de melhores
valores de sensibilidade e LD, constitiu-se na melhor distingdo dos picos caracteristicos dos

ions metalicos.
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CAPITULO 5 — Filmes LbL de PAni, Argila MMT-Na* e Nanoparticulas de
Ouro

O Capitulo 5 consiste na ultima etapa do trabalho, esta se¢do apresenta os resultados
para os filmes compostos de PAni-ES, argila MMT-Na" ¢ AuNPs.MES obtidos através da
técnica LbL. Mais especificamente, os resultados apresentados neste capitulo serdo
comparados aos resultados obtidos em trabalhos anteriores (DE BARROS et al., 2014).
Portanto, o capitulo ¢ constituido por uma introdu¢@o com base na literatura, para obtengao de
filmes LbL compostos de argila, polimero e nanopaticulas de ouro, o objetivo especifico desta

etapa e, sequencialmente a metodologia, resultados e discussoes e conclusao.

4.1. Introducio: Revisao da Literatura

A utilizagdo de nanoparticulas de ouro (AuNPs) tem-se destacado devido as suas
caracteristicas particulares, como estabilidade quimica, atividade catalitica e condutividade
(ALQAHTANI et al., 2011; CHIREA; PEREIRA; SILVA, 2007; GUO et al., 2012; LANGE
et al., 2009; MODY et al., 2010). Devido a essas propriedades as AuNPs sdo alvos de estudos
principalmente, no desenvolvimento de sensores eletroquimicos e dispositivos
nanoeletronicos. A combinag¢do de nanoparticulas metdlicas com materiais poliméricos e
inorganicos, favorecem a atividade catalitica de sensores em varios processos quimicos €
eletroquimicos (ALQAHTANTI et al., 2011; LANGE et al., 2009; SAFAVI; FARJAMI, 2011;
Xl et al., 2012; ZOU et al., 2013). Para exemplificar, Yu ef al/ (YU et al., 2003) avaliaram o
processo catalitico de oxidacdo de o6xido nitrico (NO), com filmes LbL compostos de
diferentes polieletrolitos (PAH, PSS e PEI) com uma tnica camada de AuNPs estabilizada
com 4-(dimetilamino) piridina. Resultados indicaram que os filmes ausentes de AuNPs nao
sdo capazes de promover o processo oxidacdo de NO, devido a deficiéncia de eletroatividade
dos polieletrolitos.

Nanocompositos de PAni com nanoparticulas metalicas foram estudados a fim de
melhorar diretamente as propriedades da PAni. A combinagdo desses materiais podem
apresentar propriedades elétricas Unicas, as quais melhoram a atividade catalitica em
processos eletroquimicos, propriedades Opticas, dentre outras. Zou et al. (ZOU et al., 2006)
fabricaram nanocompdsitos de PAni e nanoparticulas metéalicas de ouro e prata (Au e Ag)

estabilizadas com 2-mercaptoetanosulfonico de soédio (MES) através da técnica LbL.
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Resultados por espectroscopia UV-vis-NIR e FTIR indicaram a interagdo via ion-dipolo entre
a PAni-ES e as nanoparticulas metalicas (AuNPs e AgNPs). Os autores verificaram através da
banda polardnica um aumento na condutividade da PAni-ES induzida pelas AuNPs e AgNPs,
comparado aos filmes dopados apenas com HCI.

Estudos realizados por Lange et al. (LANGE et al., 2009) em nanocompositos de PAni
e AuNPs obtidos através da técnica LbL, revelaram um aumento na absorbancia para as
multicamadas PAni-AuNPs, quando comparadas com a PAni pura. A condutividade do filme
foi explorada em diferentes valores de pH através de voltametria ciclica. Os resultados
indicaram um aumento nos picos de oxidacdo da PAni a cada bicamada de PAni-AuNPs
depositada, favoraveis para os valores de pH entre 1,0 e 3,0. O aumento na atividade catalitica
e estabilidade dos filmes devido a presenca das AuNPs, foram avaliadas na presenca do ion de
Cu®". Berzina et al. avaliaram as propriedades elétricas da PAni-ES induzida pelas
AuNPs.MES, as intera¢des entre os materiais foram obtidas através da polimerizacdo in situ
da PAni e as AuNPs. Através de resultados espectroscopicos, os autores verificaram que as
interagdes entre a PAni-ES e AuNps.MES sdo estabelecidas via os grupos sulfonicos do tiol
que encapsula as nanoaprticulas com as aminas secundarias da PAni, onde encontram-se os
portadores de carga. Medidas elétricas ndo linear indicaram a adig¢do direta de AuNPs para a
cadeia polimérica da PAni, consequentemente aumentando a condutividade do polimero
(BERZINA et al., 2011).

Nanoparticulas de ouro foram também combinadas com materiais inorganicos como
grafeno e nanotubos de carbono para aumentar a atividade catalitica de sensores
eletroquimicos (ALQAHTANI et al, 2011; OROZCO; FERNANDEZ-SA CHEZ;
JIME EZ-JORQUERA, 2008; XI et al., 2012). Por exemplo, Savafi e Farjami (SAFAVI,
FARJAMI, 2011) fabricaram eletrodos de carbono incorporando nanoparticulas de ouro
tioladas para determinacdo de tragos de mercurio, os quais apresentaram baixos limites
detecgio na ordem de 2,3 nmol.L”. Sensores eletroquimicos compostos de grafeno
intercalados com AuNPs foram fabricados através da técnica LbL e utilizados para deteccao
de H»0O,. Resultados eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica e amperometria para
deteccao H»0,, indicaram excelentes propriedades cataliticas e promissores para compdsitos
de grafeno suportados em nanoparticulas de ouro (XI et al., 2012). A insercaodas AuNPs neta
etapa do trabalho, ¢ wverificar como estas podem melhorar a resposta de sensores
eletroquimicos de PAni-ES e argila montmorilonita. Os materiais serdo combinados em
diferentes arquiteturas obtidas através da técnica LbL, e avaliados através de métodos

eletroquimicos para deteccao de ions metalicos.
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4.2. Objetivos Especificos

+ Fabricacdo e caracterizagdo espectroscopicas e microscopicas dos filmes LbL de
AuNPs.MES/PAH, PAni-ES/AuNPs.MES, AuNPs.MES/MMT-Na" e nanocompositos
de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na'.

+ Verificagdo da sinergia e influéncia das AuNPs.MES nas propriedades dos materiais
PAni-ES e argila MMT-Na'", atuando como unidades sensoriais.

+ Andlises eletroquimicas por voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada dos

filmes LbL para deteccio de fons metalicos de Cu®", Pb*" e Cd*".

4.3. Materiais e Métodos

Preparacgdo da dispersio de PAni-ES para caracterizagdo e fabricac¢do dos filmes

LbL

Para obtencao dos filmes LbL de PAni-ES a dispersao foi preparada de acordo com o
método descrito por Cheung et al. (CHEUNG; STOCKTON; RUBNER, 1997), 0,47 g de
PAni-EB ¢ dissolvida em 26,0 mL de N-N-Dimetilacetamina (DMAC) e agitado durante uma
noite. Posteriormente, a solucdo PAni-EB/DMAC ¢ filtrada ¢ 3,0 mL desta ¢ adicionada em

26,0 mL de solucdo de HCI pH 3,0 sob leve agitacao.

Preparacao das solucoes de polieletrolitos PEI, PAH e PDDA

As solugdes de polieletrolitos de poli(alilamina hidroclorada) (PAH),
poli(etilenoimina) (PEI) e poli(dialildimetilamonio clorado) (PDDA) foram preparadas em
uma concentragio de 0,5 mg.mL™". Os materiais foram diluidos em 4gua ultrapura com pH 3,0

ajustado com HCI.
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Preparacio da dispersiode argila MMT-Na" para caracterizacdo e fabricacio dos

filmes LbL

A suspensdo de argila MMT-Na' utilizada para fabricacdo dos filmes LbL foi
preparada de acordo com o método descrito por Umemura et al. (UMEMURA; ONODERA;
YAMAGISHI, 2003). Para isso, a suspensio é preparada em uma concentragio de 1,0 g.L”",
dissolvida em &gua ultrapura obtida pelo sistema Millipore (Direct-Q5) apresentando uma
resistividade de 18,2 Q.cm, com pH de 2,8 ajustado com solugao de HCI 0,1 mol.L"! e
mantida no ultrassom por 4 horas. Posteriormente, a solugdao ¢ filtrada para remocao dos

ye + .
cations Na' presentes nas lamelas da argila.

Preparacao da dispersdo coloidal das AuNPs.MES para fabricacdo e caracterizacao

dos filmes de Langmuir e LB mistos com PAni-ES e argila MMTO

As nanoparticulas de ouro foram preparadas de acordo com o método descrito por
Gofberg e Mendler (GOFBERG; MANDLER, 2009), como representando no fluxograma da
Figura 30 do Capitulo 4. A suspensdo coloidal foi obtida novamente através da diluicdo em

dgua ultrapura com pH ajustado para 2,5 com uma concentragdo final de 0,1 mmol.

Caracterizacées dos filmes LbL de PAni-ES, MMT-Na', AuNPs.MES e

nanocompaositos

Filmes LbL de PAni-ES, argila MMT-Na’, AuNPs.MES e nanocompositos foram
caracterizados através de diferentes técnicas, as quais estdo descritas no Capitulo 2. Os filmes
foram depositados em diferentes superficies sélidas. Mais especificamente, utilizou-se

substratos de quartzo, silicio e ITO.
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4.4. Resultados e Discussoes

Cinética dos filmes LbL de AuNPs com diferentes polieletrilitos através de

espectroscopia UV-vis

A determinagdo do tempo ideal de adsorcdo das AuNPs.MES em superficies solidas, ¢
realizada através de estudos de cinéticas de absorbancia em func¢do do tempo. Para isso, as
AuNPs.MES foram intercaladas com diferentes polieletrolitos de cargas opostas, a fim de
verificar uma melhor interacdo entre estes. Inicialmente, o substrato de quartzo ¢ imerso na
solugdo de polieletrdlito, por exemplo, poli(alilamina hidroclorada) (PAH), por um periodo
fixo de 3 minutos para cada ciclo, e ap6s esta adsor¢do imerso na solugdo de lavagem.
Posteriormente, o substrato pe imerso na suspensdo coloidal de AuNPs.MES, o qual ¢
mantido por diferentes tempos a cada ciclo de adsor¢do, e seguido do processo de lavagem. A
variagdo de tempo estabelecida a cada ciclo de adsor¢ao é somada, para posterior obtengdo da
curva de cinética de absorbancia em fun¢do do tempo. Esse processo ¢ repetido para os
demais polieletrolitos, poli(etilenoimina) (PEI) e poli(dialildimetilamonio hicdroclorado)
(PDDA). As curvas de cinética de absorbancia em funcao do tempo para estes experimentos

estdo ilustradas nas Figuras 49(A), 49(B) e 49(C).
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Figura 49: Cinética de absorbancia em fung@o do tempo para AuNPs.MES intercaladas com diferentes

polieletrdlitos. (A) PAH/AuNPs.MES, (B) PEI/AuNPs.MES, (C) PDDA/AuNPs.MES.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 49(A) a cinética das AuNPs.MES intercalada com PAH, obtida
a partir do comprimento de onda de 553 nm. Verifica-se que ha varios regimes de adsor¢do ao
longo do tempo, em torno de 380 s ha indicios de satura¢do. Posteriormente, observa-se um
aumento de absorbancia brusco para a préxima adsorcao, e tende a saturar em torno de 929 s.
O mesmo comportamento foi observado na cinética das AuNPs.MES intercaladas com PEI
ilustrado na Figura 49(B), os pontos foram extraidos em comprimento de onda de 530 nm.
Observa-se varios regimes de adsor¢cdo em tempos menores, entretanto, verificou-se que em
torno de 936 s ha uma queda na absorbancia, indicando inicio da saturacdo com irregularidade

de adsor¢do apds esse ponto. Novamente, na Figura 49(C) para a cinética das AuNPs.MES
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intercaladas com PDDA, ¢ observado diferentes regimes de adsor¢ao ao longo do tempo.
Entretanto, em torno de 768 s ocorre saturamento total da adsor¢ao das camadas.

Dentre os polietrolitos utilizados pode-se concluir que ha uma maior interacdo das
AuNPs.MES com PAH e PEL Em particular, verificou-se que estes polietrolitos
proporcionaram uma melhor adsor¢do com as AuNPs.MES, consequentemente uma maior
absorbancia. Portanto, filmes LbL foram fabricados e caracterizados através de espectroscopia
UV-vis para os diferentes tempos identificados nas cinéticas das Figura 49(A) e Figura 49(B),
com os diferentes polieletrolitos. Através de graficos de absorbancia em fun¢do do ntimero de
bicamadas para as diferentes arquiteturas, verificou-se que as AuNPs.MES intercaladas com
PAH, apresentaram melhor regime de adsor¢do. Sendo que, o tempo de adsor¢ao de 5 minutos
das AuNPs.MES com PAH apresentaram melhor linearidade e reprodutibilidade para
fabricagdo das bicamadas. A adsor¢ao das bicamadas de AuNPs.MES e PAH, bem como, a
intercalacio destas com os diferentes materiais PAni-ES e argila MMT-Na', estio

demonstradas e discutidas na proxima secao.

Caracterizacdo por espectroscopia UV-vis

Inicialmente, caracterizou-se filmes LbL de AuNPs.MES intercaladas com PAH,
conforme estudos realizados apds a cinética. Posteriormente, diferentes arquiteturas
supramoleculares foram obtidas para as AuNPs.MES intercaladas com a PAni-ES e argila
MMT-Na". Mais especificamente, filmes LbL de PAH/AuNPs.MES foram fabricados a partir
da imersdo do substrato de quartzo na solu¢do de PAH por um periodo de 3 minutos, seguido
da imersdao na solugdo de lavagem. Posteriormente, imerso na suspensdo coloidal de
AuNPs.MES por um periodo de 5 minutos, seguido da lavagem. Apos cada ciclo de adsorgao
o substrato ¢ vagorosamente secado e submetido a espectroscopia UV-vis. As Figuras 50(A) e
50(B) ilustram os espectros UV-vis a cada bicamada para o filme LbL de PAH/AuNPs.MES e

o grafico de absorbancia em funcdo do numero de bicamadas.

145




CAPITULO 5 — Filmes LbL de PAni, argila MMT-Na+ e Nanoparticulas de Ouro 146

Figura 50: (A) Espectros UV-vis para o filme LbL de PAH/AuNPs.MES, composto de 10 bicmadas depositadas
em substrato de quartzo. (B) Absorbancia em fun¢do do nimero de bicamadas do filme LbL PAH/AuNPs.MES,
pontos extraidos em comprimento de onda de 586 nm. O gréfico inserido corresponde ao processo de lavagem

apos a 10* bicamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 50(A) os espectros de absorbancia para cada bicamada do filme
LbL de PAH/AuNPs.MES, apresentando uma leve banda em 586 nm referente aos plasmon
de superficies das AuNPs.MES (ZOU et al., 2006). A intensidade deste banda diminui, devido
ao encapsulamento das nanoparticulas pelo tiol MES, que inibem a exposicdo dos elétrons da
superficie das nanoparticulas, consequentemente diminuindo o efetio plasmonico. Através da
Figura 50(B) ¢ possivel verificar o regime de adsor¢do das bicamadas de PAH/AuNPs.MES.
Nota-se a interacdo entre os materiais com o aumento linear na absorbancia a cada bicamada
depositada na superficie do substrato, além da reprodutibilidade para fabricagdo do filme. A
aderéncia das bicamadas na superficie do substrato, foi realizada através do processo de
lavagem apos adsor¢do da 10* bicamada. Para isso, o substrato contendo o filme foi imerso
em uma solucdo de lavagem por um periodo de 15 minutos e mantido sob agitagdo. Apds esse
periodo o substrato € retirado da solugdo, secado e entdo retirado um espectro, este processo ¢
repetido completan-se 5 ciclos de lavagem.

Verifica-se no grafico inserido na Figura 50(B), que houve pequena diminui¢do na
absorbancia para cada ciclo de lavagem, calculou-se a permanéncia de 93% de material
aderido na superficie do substrato. Posteriormente, as AuNPs.MES foram intercaladas com a

PAni-ES. Para isso, o substrato foi imerso na suspensdo de PAni-ES por um periodo de trés
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minutos, seguido do processo de lavagem e posteriormente, por 5 minutos na suspensiao
coloidal de AuNPs.MES. As Figuras 51Figura 51(A) e 51(B) ilustram a adsor¢do a cada
bicamada para os filmes LbL de PAni-ES/AuNPs.MES.

Figura 51: (A) Espectros UV-vis para o filme LbL de PAni-ES/AuNPs.MES, composto de 10 bicamadas
depositadas em substrato de quartzo. (B) Absorbancia em fun¢do do nimero de bicamadas para o filme LbL de
PAni-ES/AuNPs.MES, pontos extraidos em comprimento de onda de 800 nm. O gréfico inserido corresponde ao

processo de lavagem apo6s a 10 bicamada.

0,21 (Rz L
/-\E 0,18"‘50:15 °
8 20,1545 o
Q < = 0,06 .
& 5 012 e g
€ S S0 12 13 14 1
8 <§ 0,09' Lavagem
= £ 0,06
S 0,03 y = atb*x
0.0 < ool ® R*=0,993
200 400 600 800 1000 0 2 4 6 8 1'0
Comprimento de onda (nm) Numero de bicamadas

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos espectros UV-vis da Figura 51(A) as bandas caracteristicas da PAni-
ES em comprimentos de onda de 290 e 415 nm, que corresponde a transi¢do do elétron do
orbital ligante 7 para o orbital anti-ligante =~ dos anéis benzenos para os anéis quindides. A
banda em 415 nm que esta associado a transi¢do do elétron do orbital anti-ligante = para a
banda polaronica. A diminui¢ao na intensidade da banda em 415 nm ocorre devido a dopagem
do polimero, consequentemente, a banda em 600 nm caracteristica da PAni-EB (desdopada) ¢
deslocada para comprimento de onda maiores, em torno de 800 nm. Isto ¢ causado por uma
deslocalizagdo de elétrons na cadeia polimérica, resultante da formagdo da banda polardnica
pela inser¢do de cargas durante o processo de dopagem da PAni-ES (LI et al., 2010; RIUL
JR., 1995). Em relagdo a banda de dopagem da PAni-ES em 800 nm ndo apararece tao
evidente, devido a interagdo com as AuNPs.MES e sobreposi¢cdo com a banda em 580 nm
caracteristicas das nanoparticulas. Essas especulagdes sdo posteriormente complementadas

com os espectros de FTIR e Raman.
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A adsorcdo efetiva das bicamadas pode ser visualizada através da Figura 51(B), pelo
grafico de absorbancia em fun¢do do nimero de bicamadas obtido através do comprimento de
onda de 800 nm. O aumento linear na absorbancia a cada bicamada, indica que uma mesma
quantidade de material foi adsorvido na superfice do substrato. Apds a adsor¢ao da 10?
bicamada, o filme foi submetido ao processo de lavagem. Nota-se no grafico inserido na
Figura 51(B) que ndo houve queda signitificativa na absorbancia, calculou-se a permanéncia
de 94% dos materiais aderidos na superficie do substrato apds os 5 ciclos de lavagem.

Para caracterizagdo das AuNPs.MES com a argila MMT-Na", inicialmente o substrato
foi imerso por um periodo de 3 minutos na solucdo de PAH, ressalta-se que a adsor¢do do
polieletroélito foi feito somente para a primeira camada. Posteriormente, o substrato foi imerso
na suspensdo de AuNPs.MES, seguido do processo de lavagem para remog¢do do excesso de
material e imerso na dispersio de argila MMT-Na'. Embora as AuNPs.MES e as argilas
apresentem cargas negativas, caracterizou-se a mesma com as argilas a fim de verificar a
possibilidade de interacdo entre os materiais. Observa-se nos espectros UV-vis da Figura
52(A) que foi possivel estabelecer interacdes entre os materiais, através da Figura 52(B) ¢
possivel verificar o regime de adsor¢do das bicamadas, pelo grafico de absorbancia em funcao

do numero de bicamadas.

Figura 52: (A) Espectros UV-vis para o filme LbL de (PAH),/AuNPs.MES/MMT-Na", composto de 10
bicamadas depositadas em substrato de quartzo. (B) Absorbancia em fung@o do numero de bicamadas para o
filme LbL de (PAH),/AuNPs.MES/MMT-Na", pontos extraidos em comprimento de onda de 240 nm. O grafico

inserido corresponde ao processo de lavagem apods a 10? bicamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se nos espectros ilustrados na Figura 52(A) para o filme LbL de
(PAH);/AuNPs MES/MMT-Na’, duas bandas identificadas nos comprimentos de onda de 240
e 580 nm. A banda em 240 nm correspondente a transi¢dao eletronica dos grupos Fe-OH
presente na estrutura cristalina da argila (KARICKHOFF; BAILEY, 1973), ¢ a banda em 580
nm referente a banda plasmonica das AuNPs.MES (ZOU et al., 2006). A partir do
comprimento de onda em 240 nm obteve-se o grafico de absorbancia em fungdo do numero de
bicamadas, conforme ilustrado na Figura 52(B). Observa-se que houve um aumento linear e
uma boa reprodutibilidade para fabricacdo dos filmes. Apods a adsor¢ao da 10* bicamada
efetuou-se o processo de lavagem para verificar a aderéncia das bicamadas na superficie do
substrato. Nota-se no grafico inserido na Figura 52(B) que nao houve queda na absorbancia,
indicando que as bicamadas estdo fortemente aderidas na superficie. Por fim, obteve-se os
espectros a cada tricamada para os filmes LbL compostos de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-
Na', ilustrados nas Figuras 53(A) e 53(B).

Figura 53: (A) Espectro UV-vis para o filme LbL de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na', compostos de 10
tricamadas depositadas em substrato de quartzo. (B) Absorbancia em fung@o do numero de tricamadas para o
filme LbL de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na", pontos extraidos em comprimento de onda de 575 nm. O

grafico inserido corresponde ao processo de lavagem apds a 10? tricamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dos espectros ilustrados na Figura 53(A) ¢ possivel identificar evidentemente
duas bandas caracteristicas da PAni-ES em 290 e 410 nm. A banda em 290 nm corresponde a

transigdo do elétron do orbital ligante m para um orbital anti-ligante = dos anéis benzenos
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para os anéis quindides. A segunda banda em 410 nm ¢ associada a transi¢do do elétron do
orbital anti-ligante ©~ para a banda polarénica (LI et al., 2010; RIUL JR., 1995). Uma leve
banda em 575 nm ¢ identificada, caracteristica das AuNPs.MES, a regido identificada por 780
nm corresponde a regido em que a banda polaronica da PAni-ES deveria estar evidenciada.
Esse fendmeno ocorre possivelmente devido as interagdes da PAni-ES com as AuNPs,
entretanto, as alteracdes nas propriedades condutoras do polimero sé ¢ confirmada através de
estudos por espectroscopia FTIR e Raman.

Através do grafico ilustrado na Figura 53(B) verifica-se o regime de adsorcao e
interagdo entre os materiais, através da absorbancia em fungdo do nimero de tricamadas
depositadas. Observa-se um aumento linear na absorbancia, indicando uma adsor¢do regular
em que uma mesma quantidade de material é adsorvido na superficie do substrato. Nota-se no
grafico inserido na Figura 53(B) que ndo houve queda na absorbancia apoés os 5 ciclos de
lavagem do filme, indicando que os materiais estdo fortemente aderidos na superficie do
substrato. As caracterizagdes através de espectroscopia UV-vis foram eficientes para verificar
a adsorcao e interagdes entre os materias para compor arquiteturas de filmes, e sdo viaveis
para posterior aplicagdo como unidades sensoriais. No que diz respeito as interagdes
envolvidas entre os materiais, resultados de FTIR e Raman complementam os resultados

obtidos por espectroscopia UV-vis.

Caracterizacdo por espectroscopia FTIR

A caracterizacdo por espectroscopia de FTIR realizada para as amostras dos filmes
LbL foram compostas de 10 bicamadas PAni-ES/AuNPs.MES e (PAH),;/AuNPs.MES/MMT-
Na’, e para o filme de nanocompoésito 10 tricamadas de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na'.
Ressalta-se que anterior as analises dos filmes a linha de base ¢ feita com substrato de silicio
puro e limpo, o qual € subtraido posteriormente as caracterizacdes dos filmes. Os espectros de

FTIR para as diferentes arquiteturas dos filmes LbL estdo ilustrados na Figura 54.
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Figura 54: Espectros de FTIR para as diferentes arquiteturas dos filmes LbL de PAH/AuNPs.MES,
(PAH),/AuNPs.MES/MMT-Na", PAni-ES/AuNPs.MES e PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na", depositados em

substratos de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O primeiro espectro ilustrado na Figura 54 corresponde ao filme LbL de
PAH/AuNPs.MES, observa-se que ha muito ruido ao longo do espectro, que ocorre devido a
espessura muito fina do filme. No entanto, ¢ possivel identificar algumas bandas
caracteristicas dos materiais em 2939, 2846, 1619, 1488 ¢ 1193 cm’'. As bandas mais fracas
em 1619 ¢ 1488 cm™ correspondem aos modos de vibragdo tesoura e balango do NH;" do
PAH. A banda em 2846 cm’ atribuida ao grupo S-H aparece com menor intensidade,
possivelmente devido a interacdo do enxofre com as AuNPs e uma banda de intensidade
média em 2939 cm™ correspondente 4 deformagio axial simétrica do grupo N-H. Além dessas
bandas, uma banda caracteristica do enxofre com as AuNPs aparece em 1193 cm™, que

corresponde ao estiramento da interacao S-Au (ZOU et al., 2006).
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Para o espectro do filme LbL de (PAH)1/AuNPs.MES/MMT-Na+ observa-se a
presenca de apenas uma banda intensa em 1039 cm™ correspondente ao estiramento do grupo
Si-O da argila. As demais bandas ficam omitidas ou sdo alteradas, devido a presenga das
AuNPs.MES. Através da Tabela 11 ¢ possivel verificar a diferenca nas principais bandas

caracteristicas da argila para os filmes LbL ausentes e presentes de AuNPs.MES.

Tabela 11: Comparacao dos deslocamentos e alteracdes das bandas de FTIR para os filmes LbL de argila MMT-

Na' na ausénsia e na presenca das AuNPs.MES.

Atribuicoes Numero de onda (cm'l)
Argila montmorillonita *Filme LbL de Filme LbL de
(MMT-Na*) PEI/MMT-Na* (PAH) /AuNPs.MES/MMT-Na"*

Estiramento do grupo OH 3627 e
Estiramento Si-OH o
Estiramento da liga¢do Si-O 1040 1042
Deformacao do grupo Al-O 526 e
Deformacao da ligagao Si-O 462 -

*Valores extraidos da Fonte (DE BARROS et al., 2014).

Observa-se no terceiro espectro as bandas caracteristicas da PAni-ES em 1593, 1497,
1314, 1230, 1170 e 822 cm™ no filme LbL de PAni-ES/AuNPs.MES. Sendo que, as bandas
em 1593 ¢ 1497 cm™ sdo atribuidas as deformacdes axial das ligagdes C—C dos anéis
quindides e benzendides. As bandas em 1314 e 1230 cm™ sdo atribuidas as vibragdes de
deformacdes axial das aminas secundarias C—-NHj e ao estiramento do cation radical C-N".
As bandas em 1170 e 827 cm™ estdo associadas a vibracdo do N=anel e 4 deformacéo angular
fora do plano dos grupos C—H do anel (FERREIRA et al., 2002; SILVERSTEIN; BASSLER;
MORRIL, [s.d.]). H4 também uma banda em 3247 cm™ atribuida a deformagio angular das
aminas secundarias dos anéis aromaticos. As bandas em 2939 e 2846 cm™ correspondem aos
grupamentos de enxofre e grupos sulfonicos do tiol MES. As bandas caracteristicas do tiol
aparecem com menor intensidade, devido as interacdes estabelecidas com as AuNPs, a banda
atribuida ao grupo S-H que corresponde ao modo vibracional de estiramento aparece na faixa

de 2849 cm™.
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Em comparagdo com os filmes LbL de PAni-ES ausentes de AuNPs, foram
observados alguns deslocamentos para as bandas caracteristicas do polimero, as quais estdo
atribuidas na Tabela 12. Um comportamento similar ¢ observado para o filme composto de
PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na', bandas caracteristicas da PAni-ES sdo identificadas nos
mesmos numeros de onda para o filme LbL de PAni-ES/AuNPs.MES, as alteracdes dessas
bandas também sao atribuidas na Tabela 12. Ressalta-se que ¢ possivel identificar nos filmes
LbL de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na" a banda intensa caracteristica da argila em 1042

-1
cm

referente ao estiramento do grupo Si-O. Portanto, os deslocamentos significativos nas
bandas da PAni-ES na presenca das AuNPs.MES revelam uma maior interacdo entre
polimero-AuNPs.MES do que polimero-argila. Especificamente, a banda em 1246 cm™ ¢
deslocada para menor nimero de onda na presenca das AuNPs.MES que aparece na regido de
1230 cm™, indicando a interagdo dos grupos sulfonicos (SOs) do tiol que encapsula as
nanoparticula com o cation radical C-N" da PAni-ES. Acredita-se que as AuNPs.MES
induzem uma dopagem secundaria na PAni-ES, devido as interagdes dos grupos SO3” com o

pol Essas interacdes sdo posteriormente mais exploradas através da caracterizagdo por

espectroscopia Raman, complementando as evidéncias sugeridas por FTIR.
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Tabela 12: Comparacdo do deslocamento das bandas de FTIR para os filmes LbL de PAni-ES e argila na

auséncia na presen¢a das AuNPs.MES.

Atribuicoes Numero de onda (cm'l )
Polianilina *Filme LbL de Filme LbL de *Filme LbL de Filme LbL de
(PAni) PAni-ES/PVS ~— PAni-ES/AuNPs.MES  PAni-ES/MMT-Na* PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-
Na*
Estiramento C— 1493 1497 1493 1497
C (benzenoide)
Estiramento das 1325 1314 1325 1314
aminas
secundarias
Estiramento do 1246 1230 1246 1230
cation radical
C-N"
Vibragdo da 1159 1170 1159 1170
ligagdo N=anel
Deformagcio 815 822 822
fora do plano
C—H do anel
benzénico

*Valores extraidos da Fonte (DE BARROS et al., 2014).

Caracterizacdo por espectroscopia Raman

A caraceterizagdo por espectroscopia Raman dos filmes LbL de PAni-
ES/AuNPs.MES,  (PAH),/AuNPs.MES/MMT-Na" e nanocompésito de  PAni-
ES/AuNPs.MES/MMT-Na', foram realizadas utilizando as mesmas amostras caracterizadas
por de FTIR. Através dos espectros ilustrados nas Figuras 55(A), 55(B) e 55(C), ¢ possivel
investigar a sinergia entre os materiais, bem como, alteragcdes nas propriedades intrinsecas de
cada um. Micrografias Opticas obtidas pelo microscopio acoplado ao Raman permitem
investigar e coletar os espectros em diferentes regides dos filmes, os espectros sdo
identificados por A, B e C que correspondem aos pontos indicados nas micrografias opticas

inseridas em cada Figura.
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Figura 55: Espectros de Raman para os filmes LbL de PAni-ES/AuNPs.MES (A), PAni-
ES/AuNPs.MES/MMT-Na’ (B) e (PAH),/AuNPs. MES/MMT-Na" (C), depositados em substrato de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos espectros ilustrados na Figura 55(A) bandas predominantes da PAni-
ES em 577, 608, 814, 1144, 1178 1337, 1397, 1473, 1511, 1566, 1602 e 1637 cm™'. As bandas
que caracterizam a dopagem da PAni-ES encontram-se em 1337, 1397 ¢ 1473 cm™, que
correspondem ao estiramento do cation radical na ligagdo C-N", ao estiramento nas ligagdes

C-N-C e C=N e as vibragdes de estiramento das ligagdes C=N e CH=CH. Observa-se que a
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banda em 1473 cm’ praticamente ndo aparece, esta banda pode ser correlacionada com o
aumento na intensidade da banda em 1337 cm™ que corresponde a banda polarénica (C-N")
(FERREIRA et al., 2003). Além disso, observa-se que quando a dopagem da PAni-ES esta
mais acentuada outras bandas aparecem com maior intensidade, as quais estdao localizadas em
1566, 1602 ¢ 1637 cm™ (DO NASCIMENTO; TEMPERINIL, 2008; FERREIRA et al., 2002,
2003). Os espectros extraidos de diferentes regides do filme revelam deslocamentos
consideraveis para algumas bandas, devido a presenca das AuNPs.MES, os quais estdo
apresentados na Tabela 13 para os filmes LbL de PAni-ES ausentes de AuNPs.MES. O
mesmo comportamento foi observado nos espectros Raman para o filmes LbL de
nanocompoésito PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na', ilustrados na Figura 55(B). Observa-se
bandas predominantes da PAni-ES para diferentes regides do filme, em comparagdo ao filme
LbL de PAni-ES/MMT-Na’ ausente de AuNPs.MES verificou-se deslocamentos para

algumas bandas, as quais estdo atribuidas e demonstradas na Tabela 13.

Tabela 13: Comparagao das principais bandas da PAni-ES para os filmes LbL de PAni-ES/PVS e PAni-
ES/AuNPs.MES e PAni-ES/MMT-Na' e PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na".

Atribuicoes Numero de onda (cm'l )
Polianilina *“Filme LbL de Filme LbL de *Filme LbL de Filme LbL de
(PAni) PAni-ES/PVS ~ PAni-ES/AuNPs.MES  PAni-ES/MMT-Na" PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-
Na*
Estiramento do 1335 1337 1335 1337
cation radical
C-N"
Estiramento do 1488 1473 1486 1476
cation radical
C=Ne CH-CH
dos anéis
quindides

*Valores extraidos da Fonte (DE BARROS et al., 2014).

Nota-se na Tabela 13 que os principais deslocamentos estdo associados as bandas
caracteristicas do estado de dopagem da PAni-ES. Corroborados aos resultados de FTIR esses

deslocamentos sdao provenientes de uma dopagem secundaria, causada pelos grupos SO3;™ do
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tiol que encapsula as AuNPs. Os grupos sulfonicos do tiol atuam como um &cido organico
fraco, aumentando a condutividade da PAni-ES.

Para o filme LbL de (PAH);/AuNPs.MES/MMT-Na" nota-se nos espectros da Figura
55(C) que a presenga das AuNPs.MES diminuem a fluorescéncia da argila dos espectros
Raman de argila. Além disso, observa-se na micrografia Optica que a morfologia do fime ¢
distinguida por regides de agregados e regides ausentes da adsorcdo de materiais. Os
espectros extraidos nas diferentes regides identificados por A, B e C na micrografia,
indicaram que as regides A e B, encontra-se maior concentracdo de material e a regido
identificada por C menor concentragdo de material. Portanto, os espectros Raman revelam que
a presenca das AuNPs.MES para as arquiteturas de filmes LbL caracterizados favorecem nas
propriedades da PAni-ES, aumentando a condutividade através do processo de dopagem
secundaria estabelecida com os grupos SO;. Em rela¢do ao filme LbL composto de argila
verificou-se que ha diminui¢do na fluorescéncia, favorecendo para a caracterizagdo nos

espectros do filme de nanocomposito.

Caracterizacao por Difratometria de Raio X

Difratogramas de raio X foram coletados utilizando as mesmas amostras
caracterizadas por FTIR e Raman, compostas por 10 bicamadas para os filmes LbL de PAni-
ES/AuNPs.MES e (PAH);/AuNPs. MES/MMT-Na" e 10 tricamadas para os filmes LbL de
PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na", depositadas em substratos de silicio. A Figura 56 ilustra os
difratogramas para as diferentes arquiteturas dos filmes LbL, esta caracterizagdo permite
verificar a modificagdo no espagamento interlamelar da argila, bem como, a influéncia das

AuNPs.MES em ambos materiais.
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Figura 56: Difratogramas de raio X para os filmes LbL de PAni-ES/AuNPs.MES composto de 10 bicamadas,
PAni-ES/AuNPs. MES/MMT-Na' composto de 10 tricamadas, (PAH),/AuNPs. MES/MMT-Na' composto de 10

bicamadas e PAH/AuNPs.MES composto de 10 bicamadas, depositadas em substratos de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Obseva-se no primeiro difratograma para o filme LbL de PAni-ES/AuNPs.MES um
pico na regido de 260 = 23,32° e um leve “ombro” sobreposto em 26 = 22,44°, que pode estar
associado as AuNPs.MES. Neste caso, o pico amorfo caracteristico de materiais poliméricos
nao foi observado, como previsto na regido entre 26 = 9° e 260 = 19°. Por outro lado, observa-
se nos filmes LbL mistos de PAni-ES/AuNPs. MES/MMT-Na" e (PAH),/AuNPs.MES/MMT-
Na“™ um deslocamento nos picos caracteristicos da argila em 26 = 6,26° e 26 = 6,46°,
respectivamente. Comparados aos resultados obtidos anteriormente para filmes LbL ausentes
de AuNPs.MES (DE BARROS et al., 2014), verifica-se na Tabela 14 o aumento no

espacamento interlamelar das argila na presenga das nanoparticulas.
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Tabela 14: Comparacio para os valores de espagamento basal calculados para argila MMT-Na' pura, para os
filmes LbL de argila (PAH),/AuNPs. MES/MMT-Na" e PAni-ES/AuNPs. MES/MMT-Na". Valores comparativos
para os filmes LbL ausentes de AuNPs.MES.

26 Espacamento interlamelar
(graus) (nm)
*MMT-Na" puro (pé) 7,1 1,24
*Filme LbL PEI/MMT-Na* 6,8 1,31
Filme LbL de (PAH) /AuNPs.MES/MMT-Na" 6,46 1,37
*Filme LbL PAni-ES/MMT-Na" 7,3 1,21
Filme LbL PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na* 6,26 1,41

*Valores extraidos da Fonte: (DE BARROS et al., 2014).

Verifica-se na Tabela 14, que a intercalacdo do polimero entre as lamelas de argila ¢
confirmada pelo aumento do espacamento basal, para o filme LbL composto de PAni-ES e
argila houve um aumento interlamelar de 1,21 nm para 1,41 nm para o filme LbL de PAni-ES,
argila e AuNPs.MES. Ressalta-se ainda que as intera¢des polimero-AuNPs.MES sdo maiores
do que as interagdes argila-AuNps.MES, sugere-se que essas interacdes PAni-ES-
AuNPs.MES permitem o estendimento da cadeia polimérica, consequentemente, aumentando
o espagamento interlamelar. Por outro lado, observa-se também um aumento no espacamento
interlamelar para o filme LbL de argila intercalada com as AuNPs.MES de 1,37 nm, na
auséncia das AuNPs.MES o espacamento foi de 1,31 intercalada com polieletrolito PEI (DE
BARROS et al.,, 2014). De maneira geral, os difratogramas de raio X revelam que as
interacoes PAni-ES-AuNPs sdo mais fortes do que argila-AuNPs.MES, entretanto ha uma
enorme influéncia das AuNPs.MES nas propriedades da argila em ambos os casos. Sugere-se
que o nanocompdsito obtido para o filme LbL de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na" pode ser
classificado como um nanocompdsito intercalado, a diminuicao e quase desaparecimento do
pico na regido de 20 = 6,26° indica a parcial delaminag¢do das lamelas de argila. Enquanto
que, o alargamento no pico em 26 = 6,46° para o filme LbL de (PAH);/AuNPs.MES/MMT-
Na' indica a obten¢do de um nanocompésito desordenado. Associado a estes resultados as

analises de AFM auxiliam na compreensao das interacdes entre os materiais.
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Caracterizacdo por Microscopia de For¢ca Atomica

Filmes LbL compostos de 10 bicamadas de PAni-ES/AuNPs.MES e
(PAH);/AuNPs.MES/MMT-Na" e 10 tricamadas de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na", foram
depositados em substratos de quartzo e caracterizados por AFM. As micrografias referente as

diferentes arquiteturas estdo ilustradas nas Figuras 57(A), 57(B) e 57(C).

Figura 57: Micrografias referentes aos filmes LbL de PAni-ES/AuNPs.MES (A), (PAH),/AuNPs.MES/MMT-
Na' (B) e nanocomposito de PAni-ES/AuNPs. MES/MMT-Na" (C). Amostras depositadas em substrato de
quartzo, compostas por 10 bicamadas para as arquiteturas de PAni-ES/AuNPs.MES e
(PAH),/AuNPs.MES/MMT-Na" e 10 tricamadas para o filme de PAni-ES/AuNPs. MES/MMT-Na".
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Observa-se nas micrografias ilustradas nas Figuras 57(A), 57(B) e 57(C) que os filmes
LbL de PAni-ES/AuNPs.MES, (PAH),/AuNPs. MES/MMT-Na" e PAni-
ES/AuNPs.MES/MMT-Na" apresentam uma adsor¢io homogénea ao longo da superficie,
com algumas regides de agregados. Verifica-se as micrografias ilustradas nas Figura 57(A) e
Figura 57(C) para os filmes LbL de PAni-ES/AuNPs.MES e PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-
Na“ apresentam uma morfologia bastante similar, entretanto, ¢ dificil distinguir as
caracteristicas morfologicas de cada material. A inducao das AuNPs.MES para dispersao das
lamelas de argila na matriz polimérica pode ser justificada pelo aumento aumento na
rugosidade média do filme de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na" de 21,45 nm, em comparagao
a rugosidade média de 14,7 nm para o filme LbL de PAni-ES/AuNPs.MES. Por outro lado,
observa-se na micrografia ilustrada na Figura 57(B) as lamelas de argilas dispersas ao longo
da superficie com algumas regides de agregado, apresentando uma rugosidade média de 9,7
nm. Embora ndo tenha sido feito analises em comparagdo com filmes LbL dos respectivos
materiais ausentes de AuNPs.MES, acredita-se que ha uma enorme influéncia das
AuNPs.MES para o aumento da rugosidade observada para o filme de nanocompdsito. Estas
analises serdo refeitas para filmes LbL nas diferentes arquiteturas, compostas de uma Unica
bicamada e uma unica tricamada para o filme de nanocompdsito. Analises para os filmes LbL
ausentes das AuNPs.MES também serdo realizadas, a fim de obter informagdes mais
conclusivas da influéncia das nanoparticulas, para posterior publicagdo dos resultados na

forma de artigo.

Anadlises Eletroquimicas para os filmes LbL —Voltametria de Onda Quadrada de

Redissolucdo Anodica

Filmes LbL compostos das diferentes arquiteturas foram depositados em substratos de
ITO e caracterizados através de voltametria de onda de redissolu¢do anoddica, para detec¢ao
simultinea dos fons metalicos de Cd*", Pb>" e Cu®". Para estes filmes observou-se que
aplicando-se determinado potencial de adsor¢ao dos ions metélicos na superficie dos eletrodos
durante as andlises eletroquimicas, ocorria o desprendimento do filme. Portanto, fez-se
necessario a otimizagdo do sistema tanto para a fabrica¢do dos filmes, quanto para os
parametros determinantes para analise. A principio nossa tentativa foi buscar respostas de
acordo com trabalhos desenvolvidos na literatura, verificou-se em muitos trabalhos que

incluem a utilizacdo de nanoparticulas de ouro a necessidade de fabricagdo de bicamadas de
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suporte para melhorar a aderéncia das bicamadas subsequentes (ZHANG; SRINIVASAN,
2007, 2008). Estas por sua vez, sdo compostas dos mesmos materiais porém, com um tempo
de adsorcdo maior para as quatro primeiras bicamadas. Em relacdo aos parametros
eletroquimicos de analise ajustou-se o potencial de adsor¢do para -0,05 V mantido por um
periodo de 180 s, com uma frequéncia de 15 Hz e amplitude de 50 mV, os parametros
alterados em relagdo aos filmes ausentes de AuNPs.MES podem ser comparados ao trabalho
publicado por de Barros et al. (DE BARROS et al., 2014). Os ions metalicos podem ser
identificados através dos picos de oxida¢dao caracteristicos de cada um, através dos

voltamogramas ilustrados nas Figuras 58(A), 58(B), 58(C) e 58(D).

Figura 58: Voltamogramas de onda quadrada por redissolugdo anddica para detec¢ao simultanea dos ions de
Cu*', Pb*" e Cd*" para os filmes LbL de PAni-ES/AuNPs.MES (A), (PAH),/AuNPs.MES/MMT-Na" (B),
nanocomposito de PAni-ES/AuNPs. MES/MMT-Na'(C) e PAH/AuNPs.MES (D). Potencial de adsorcio de -0,05
V, amplitude de 50 mV e uma frequéncia de 15 Hz.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se na Figura 58(A) para o filme LbL de PAni-ES/AuNPs.MES a detec¢ao
simultanea para os trés fons metalicos nos potenciais em Eqyj = -0,6 V para 0 Cd*", Eqy; =-0,48
V para 0 Pb”" e Eqy = -0,15 V para o Cu>". A medida que aumenta a concentragio de analito
ha um aumento na intensidade de corrente, indicando a adsorcao e oxidagao efetiva dos ion
metalicos na superficie do eletrodo. No entanto, observa-se que devido a adsor¢do dos ions
metalicos na superficie do eletrodo ocorre alteragdes nas propriedades condutoras da PAni-
ES. Nota-se a oxidacdo e a perda da atividade condutora da PAni-ES através da diminuigao
dos picos caracteristicos em aproximadamente Eq; = +0,2 V e Eoy = 40,6 V, a medida que
aumenta a concentragdo de analito. Por outro lado, o filme LbL de
(PAH);/AuNPs. MES/MMT-Na" ilustrado na Figura 58(B) ¢é possivel identificar
separadamente os picos caracteristicos do ions metalicos sem que ocorra sobreposi¢ao, nos
potenciais de Eq = -0,58 V para o Cd2+, Eoxi =0,43 V para o Pb*" e Eoyi = -0,14 V para o
Cu®". Ao contrario dos filmes LbL de argila MMT-Na" ausentes das nanoparticulas de ouro, a
reprodutibilidade e a deteccdo ¢ melhorada com a imobilizagdo das AuNPs.MES para esta
arquitetura.

Com relacdo ao filme de nanocomposito ilustrado na Figura 58 (C) observa-se que a
sinergia entre os materiais PAni-ES, argila MMT-Na" e AuNPs, favorece na separagio e
identificacdo dos picos caracteristicos dos ions metéalicos comparados ao filme LbL de PAni-
ES/AuNPs.MES (Figura 58 (A)). A identificacdo para os ions metalicos ¢ feita através dos
ponteciais em Eqyi = -0,62 V, Egi = -0,47 V e Eox = -0,16 V, para o Cd2+, Pb* e Cu2+,
respectivamente. Observa-se novamente a oxida¢do da PAni-ES a medida que aumenta a
concentracdo de analito, com a diminui¢do dos picos carateristicos do estado de oxidagdo do
polimero em aproximadamente Eq = +0,2 V e Eqi = +0,6 V. Por fim, na Figura 58 (D)
verificou-se o comportamento do filme LbL de PAH/AuNPs.MES na presenga dos ions
metalicos. Nota-se que os ions metélicos podem ser identificados através de picos largos e em
potenciais deslocados em relacdo as demais arquitetura, caracterizados em potenciais de
aproximadamente Eq; = -0,5 V, Eg = 10,02 V e Eoi = 40,52 'V, para o Cd2+, Pb*" e Cu2+,
respectivamente. Portanto, conclui-se através das voltametrias de onda quadrada que a
insercao das AuNPs.MES nas arquiteturas dos sensores compostos de PAni-ES, argila MMT-
Na' e nanocomposito, favorecem principalmente em um aumento na atividade catalitica dos
sensores. Entretanto, as AuNPs.MES caracterizadas como sensores na auséncia dos demais
materiais verificou-se que esta arquitetura ndo ¢ vidvel para deteccdo dos ions metalicos,
devido aos deslocamentos nos potenciais de oxidagdo caracteristicos dos ions e a dificuldade

na distingdo dos picos. Através dos picos caracteristicos dos ions metélicos identificados para
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cada arquitetura, obteve-se curvas analiticas de intensidade de corrente em fungdo da
concentragdo de analito, que permitem obter dados de sensibilidade e limite de detec¢do (LD),

os quais estdo ilustrados nas Figuras 59(A), 59(B) e 59(C).

Figura 59: Curvas analiticas para detecg¢do dos ions metalicos comparando as diferentes arquiteturas de filmes
PAni-ES/AuNPs.MES, (PAH),/AuNPs.MES/MMT-Na" ¢ PAni-ES/AuNPs. MES/MMT-Na". Em (A) detec¢io

do cadmio, (B) detecgdo do chumbo e em (C) deteccao do cobre.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nas curvas analiticas de densidade de corrente em fun¢ao da concentracao
para cada ion metéalico, em ambos casos as diferentes arquiteturas dos filmes LbL
apresentaram uma reprodutibilidade relativamente boa. Entretanto, em alguns casos, notou-se
a influéncia da corrente capacitiva, através da Tabela 15 verifica-se que os filmes LbL de

PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na" apresentam os melhores valores de sensibilidade e LD,
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comparado aos filmes LbL de PAni-ES/AuNPs.MES e (PAH);/AuNPs.MES/MMT-Na".
Além disso, obteve-se melhores LD comparado ao filme LbL das diferentes arquiteturas
ausentes de AuNPs.MES, cujos valores foram de 970,0 pug.L" para o Cd**, 26,7 ug.L"' para
Pb>" e de 28,6 pgL' Cu’. Enquanto que, para os filmes de nanocompésito de
MMTO/AuNPs.MES/PAni-ES obteve-se valores de 0,0106 pug.L™ para o Cd**, 0,0091 pg.L™
para Pb>" e de 0,0230 pg.L"' Cu*".

Tabela 15: Comparagdes dos valores de sensibilidade e limite de detec¢do (LD) para os sensores compostos de

filmes LbL de PAni-ES/AuNPs.MES, (PAH),/AuNPs.MES/MMT-Na" e PAni-ES/AuNPs. MES/MMT-Na".

Analito Eletrodo Potencial Sensibilidade LD
;fz/s[::l?)iss) Modificado V) (A.p,g.L'l) (ug.L'l)
Cd> 251,8811E° + 1,5091E® 00,0179
Pb2 Filme LbL -0,05 1200,101E° + 68,0789E°  0,1702
PAni-ES/AuNPs
Cu* 57,0241E°+0,7609E°  0,0401
cd 420,5931E° +2,614E° 0,0186
Pb2 Filme LbL -0,05 477,3785E° £ 2,4073E°  0,0151
(PAH) /AuNPs.MES/MMT-Na"
cu* 6,1343E° + 0,2228E™ 0,1089
cd® 521,3591E° + 1,8483E°  0,0106
Filme LbL
Pb>"  PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na®  -0,05 125,5731E° + 1,5759E°  0,0091
cu?t 23,6973E°+0,1819E°  0,0230
Cd 18,4115E°+2,6139E°  0,4259
Pb2* Filme LbL 0.05 954756E°+ 1,7391E°  0,0581
PAH/AuNPs. MES

Cu? 7,9208E + 2,6359E™ 0,9983
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4.5. Conclusao

A produgdo de filmes LbL compostos de AuNPs.MES, PAni-ES e argila MMT-Na"
foram eficientemente caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas, tal como UV-
vis, FTIR e Raman. Tais técnicas permitiram identificar a presenga de ambos materiais
imobilizados na superficie do substrato, através de suas bandas caracteristicas. Mais
especificamente, os espectros UV-vis permitiram verificar o regime de adsorcdo para as
diferentes arquiteturas fabricadas. Através do grafico de absorbancia em fungao do niimero de
bicamadas verificou-se para o filme LbL de PAH/AuNPs.MES, PAni-ES/AuNPs.MES e
nanocompoésito de PAni-ES/AuNPs.MES/MMT-Na', um regime de adsor¢io linear indicando
que a cada ciclo de deposi¢cao uma mesma quantidade de material foi aderida na superficie do
substrato. Por outro lado, verificou-se que o filme LbL de (PAH),/AuNps.MES/MMT-Na"
apresenta dois regimes de adsor¢do, cujas etapas tendem a uma adsor¢do de saturagdo em
determinados pontos. Além disso, os espectros UV-vis revelaram a influéncia das
AuNPs.MES nas propriedades condutoras da PAni-ES, caracterizada através da banda
polardnica. Em concordancia com estes resultados os espectros de FTIR e Raman revelaram
evidéncias através de deslocamentos das bandas caracteristicas da PAni-ES, proveniente das
interagdes com os grupos sulfonicos que encapsulam as AuNPs. Essas interagdes favorecem
em uma dopagem secunddria, ou seja, os grupos sulfonicos do tiol atuam como um é&cido
organico fraco aumentando a condutividade da PAni-ES.

Os difratogramas de raio X revelaram as alteracdes estruturais dos empacotamentos
lamelares da argila, devido a presen¢a da PAni-ES e AuNPs.MES. Em comparagdo aos
resultados obtidos anteriormente para filmes LbL ausentes de AuNPs.MES, verifica-se que as
interagdes polimero-AuNPs.MES, favorecem no processo de intercalacdo nos espagos
interlamelares da argila. Acredita-se que essas interacdes PAni-ES-AuNPs.MES estendem a
cadeia polimérica, facilitndo a permeacao nos espagos lamelares da argila. Essas evidancias
poderiam ser corroborados aos resultados de AFM, porém, as investigacdes realizadas por
AFM nao foram tdo conclusivas. Sugere-se apenas que a a alta rugosidade observada para os
filmes pode estar associada a intercalagdo da PAni-ES e AuNPs.MES nos espacos
interlamelares da argila. No entanto, estas andlises serdo posteriormente refeitas mais
cautelosamente para futura publicacdo dos dados.

Em relagdo a atividade sensorial desses filmes, verificou-se um aumento na atividade
catalitica dos sensores induzidos pela presenca das AuNPs.MES. Em ambos os casos o

aumento na atividade catalitica, favoreceu para obtengdo de melhores valores de sensibilidade
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e LD comparado aos filmes LbL ausentes de AuNPs.MES. Em particular, o filme de
nanocompdsito apresenta maior vantagem em relacdo as demais arquiteturas por separar os
picos de oxidacdo dos ions metalicos mais evidentemente. Em comparacdo aos sensores
ausentes de AuNPs.MES além do aumento da intensidade de corrente e a melhor separacao do
picos de oxidac¢dao dos ions metalicos, ndo houve a sobreposi¢ao de picos. Em relagdo aos
valores de LD para os filmes de nanocompdsitos calculou-se o valor de 0,0106 pg.L” para o
Cd*", 0,0091 pg.L"' para Pb*" e de 0,0230 pg.L' Cu®" para os filmes na presenca das
AuNPs.MES. Enquanto que, os filmes ausentes de AuNPs.MES apresentaram LD de 970,0
ng.L! para o Cd*", 26,7 ng.L™! para Pb*" e de 28,6 pug.L™' Cu*".
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CONSIDERACOES FINAIS

CONSIDERACOES FINAIS: Conclusio Geral

De maneira geral, verificou-se que as técnicas de fabricagdo de filmes, LB e LbL,
foram adequadas para a produgdo de filmes de argilas MMTO e MMT-Na’, PAni-ES e
AuNPs.MES, bem como, para obtencdo de nanocompdsitos dos respectivos materiais.
Estudos superficiais e as intera¢des entre os materiais, revelaram caracteristicas interessantes
comparadas aos materiais isolados. Por exemplo, os filmes LB de nanocompoésito de PAni-
ES/MMTO comparado aos materiais puros, mantiveram as propriedades eletroquimicas da
PAni-ES na presenga dos ions metalicos. Porém, verificou-se que a prenseca da argila no
filme de PAni-ES/MMTO afeta a condutividade da PAni-ES caracterizado através dos
espectros UV-vis, FTIR e Raman. Alteracdes nas bandas da PAni-ES para as diferentes
técnicas de caracterizagdes sdo evidentemente identificadas, por exemplo, nos espectros UV-
vis observou-se a diminui¢do da banda polaronica da PAni-ES. Nos espectros Raman
alteragdes bruscas observou-se nas bandas da PAni-ES, com desaparecimento da nada em 615
cm™ e o deslocamento significativo para a banda em 1640 cm™. Em concordancia com estas
observagoes os espectros de FTIR para o filme de nanocomposito, ocorreu a auséncia das
bandas de PAni-ES, concluindo-se que houve alteragdes nos modos vibracionais da cadeia
polimérico pela influéncia da argila. Por outro lado, a homogeneidade das lamelas de argila
imobilizadas em superficies solidas ¢ induzida pela presenca da PAni-ES verificada com a
diminui¢cdo na rugosidade do filme de nanocompdsito, comparado aos filmes LB dos
materiais isoladamente. Com base nos dados de DRX e AFM sugere-se que a arquitetura de
nanocomposito obtida através da técnica pode ser classificada, como um nanocomposito
intercalado, porém com menores dominios de empacotamento de lamelas de argila. Em
relagdo aos sensores eletroquimicos, verificou-se que a presenga da argila no filme de PAni-
ES, favorece na separagdo e identificacdo dos picos caracteristicos dos ions metalicos
comparado aos sensores compostos dos materiais individualmente.

A insercdo das nanoparticulas de ouro nas diferentes arquiteturas dos filmes LB
citados anteriormente, revelam que as AuNPs.MES tem uma maior interagdo com a PAni-ES,
do que com a argila MMTO, observado através das isotermas de Langmuir. Essas
especulagdes foram confirmadas através de analises espectroscopicas, as quais revelaram as
maiores interagdes polimero-AuNPs.MES pelo aumento na condutividade da PAni-ES. O
aumento na condutividade ¢ identificado pelos deslocamentos nas bandas da PAni-ES
observados pelas andlises espectroscopicas, caracterizado por uma dopagem secundaria

proveniente das interacdes dos grupos sulfonicos do tiol que encapsula as AuNPs. Esses
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grupos sulfonicos atuam como um agente dopante, ou seja, um acido organico fraco que da
origem a maiores portadores de carga na cadeia polimérica. Neste caso, acredita-se que essas
interacdes favoreceram no estendimento da cadeia polimérica consequentemente, a
intercalagdo nos espagos lamelares da argila. Em concordancia com estes resultados verificou-
se através dos difratogramas de raio X e AFM, que a interacdo polimero-AuNPs.MES
favorece na intercalacdo dos materiais no espacamento interlamelar da argila. A rugosidade
média do filme LB de nanocomposito proxima ao valor obtido para o filme LB de PAni-
ES/AuNPs.MES confirmam essas interagdes. Entretanto, nota-se ainda a inducgdo das
AuNPs.MES favorecendo na estabilidade do filme de argila, para obten¢do de um filme mais
homogéneo e menos rugoso quando comparado ao filme de argila ausente de AuNPs.MES.
Com base nesses dados sugere-se a obtengdo de nanocompodsito intercalado com
empacotamentos lamelares de argila menores e mais ordenados, dispersos ao longo da matriz
polimérica. Além disso, o aumento na condutividade da PAni-ES proveniente das interagdes
com as AuNPs.MES, foram claramente observadas com o aumento de intensidade de corrente
dos filmes LB. A insercdo das nanoparticulas favoreceram ainda na atividade catalitica dos
sensores, obtendo-se melhores valores de LD e sensibilidade comparado as arquiteturas dos
sensores ausentes de AuNPs.MES.

Os filmes LbL de PAni-ES, argila MMT-Na" e AuNPs.MES por sua vez, foram
comparados aos resultados obtidos em trabalho anterior ausentes de nanoparticulas metalicas
(DE BARROS et al., 2014). Verificou-se a inducdo de uma dopagem secundéria estabelecida
na PAni-ES, devido aos grupos sulfonicos do tiol que encapsula as AuNPs. Essas interagdes
foram exploradas e confirmadas através das técnicas de espectroscopias UV-vis, FTIR e
Raman, as quais apresentaram deslocamentos nas bandas carcateristicas da PAni-ES que
evidenciaram essa dopagem. A arquitetura do nanocomposito pode ser classificada como um
nanocompdsito quase totalmente esfoliado, a diminui¢@o na intensidade do pico caracteristico
da argila e quase o desaparecimento deste ¢ caracterizado pela delaminagdo das lamelas de
argila. As micrografias de AFM infelizmente ndo foram tdo conclusivas, entretanto, essas
analises estdo sendo refeitas para melhor compreensdo e posterior publicacdo destes
resultados na forma de artigo. Em relagdo aos sensores eletroquimicos verificou-se o aumento
na atividade catalitica destes com a insercao das AuNPs.MES, além da intensificagdao do sinal
de corrente elétrica e a melhor separagdo dos picos caracteristicos dos ions metalicos. No que
diz respeito aos limites de detec¢do, para o filme LB de nanocompdsito ausentes de
AuNPs.MES obteve-se valores de 0,2631 pg.L" para o Cd*", 0,2324 pg.L"' para o Pb*" e
0,2113 pg.L" para o Cu®". Na presenca das AuNPs.MES obteve-se valores de 0,0047 pg.L™
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para o Cd*", 0,0062 pg.L" para o Pb*" e 0,0089 pug.L"' o Cu®". Por fim, para os filmes LbL
obteve-se valores de LD de 0,0166 pg.L"' para o Cd*", 0,0911 pg.L" para o Pb*" e 0,0230
ng. L' o Cu**. Enquanto que, para os filmes LbL ausentes de AuNPs.MES obteve-se valores
de 97,0 pg.L™" para o Cd**, 26,7 ug.L" para o Pb*" e 28,3 pug.L" para o Cu*" (DE BARROS et
al., 2014). Em ambos os casos os filmes de nanocompositos apresentam maiores vantagens
em relacdo aos filmes compostos dos materiais individualmente, por apresentaram os picos

caracteristicos dos ions metalicos mais evidentes.
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