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Resumo

Nanoparticulas de prata (NPsAg) foram obtidas por exposi¢ao a radiagao ultravioleta do
nitrato de prata (AgNO3) em solugao aquosa do poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP), com
o objetivo de introduzi-las na matriz da polianilina dopada com o acido canforsulfonico
(PANI-CSA), em conjunto com o nanocristal 790, formando assim, o nanocompdsito
PANI-CSA-Ti0O5-NPsAg. A PANI-CSA foi sintetizada eletroquimicamente por voltame-
tria ciclica na superficie do eletrodo de trabalho (platina), confirmando-se a sintese por
FTIR e por UV-Vis. Fez-se entao o estudo eletroquimico por voltametria ciclica (VC) e
espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE) da PANI-CSA aderida ao eletrodo de
platina. A VC mostrou o cardter eletroativo da PANI-CSA observando-se os pares redox
caracteristicos, leucoesmeraldina/esmeraldina e esmeraldina/pernigranilina. O estudo por
EIE mostrou valores relativamente baixos da resisténcia de transferéncia de carga e a re-
sisténcia de transporte de massa das espécies eletroativas, R, = 77,5 Q e Z,, = 140,0 €,
respectivamente. A distor¢ao observada no semicirculo do grafico de Nyquist sugere nao
uniformidade (rugosidade ou porosidade) da PANI-CSA eletrodepositada. A porosidade
na superficie da PANI-CSA foi confirmada na microscopia eletronica de varredura (MEV).
A incorporagao de T705 na matriz PAni-CSA foi realizada a partir da eletropolimerizacao
da PANI na presenca de dispersao aquosa de T70;. O espectro UV-Vis do nanocompdsito
PANI-CSA-TiO, confirmou a incorporacao do 7905 na matriz da PANI-CSA. No espectro
FTIR do nanocompoésito PANI-CSA-T'7O5 nao se observou deslocamento das bandas ca-
racteristicas da PANI-CSA. O perfil de degradacao térmica obtido por termogravimetria
(TGA) do nanocompésito PANI-CSA-TiO; é semelhante ao da PANI-CSA observando-se
apenas um aumento no residuo obtido a 800°C, atribuido a presenca de TiOs. As NPsAg
estabilizadas com PVP, obtidas por radiacao ultravioleta, foram estudadas a partir das
andlises das bandas de Ressonancia Plasmoénica de Superficie (RPS), obtidas pela técnica
de espectroscopia UV-Vis. As bandas RPS mostraram que, ao variar a concentracao de
PVP e AgNOj3 em solucao, os tamanhos das NPsAg também variam. O espectro UV-Vis
da PANI-CSA mostra que a banda entorno de 340 nm, relativa a transicao eletronica

* estd dentro da banda do TiO,, possibilitando assim, uma injecao de elétrons da

T—T
transicao eletronica na estrutura benzéide 7—7* para a banda de conducao do semicon-

dutor TiO5. Em relacao as bandas UV-Vis do T'iO5 e das NPsAg, observa-se que, no final



do espectro das NPsAg as duas bandas se sobrepoem, o que torna favoravel a injecao de
elétrons das NPsAg através da RPS na banda de condugao do Ti0s.

Palavras chaves: nanoparticulas de prata, ressonancia plasmoénica de superficie,

polianilina, voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica.



Abstract

Silver nanoparticles (NPsAg) were obtained by exposure of silver nitrate in poly(N-vinil-
2-pirrolidone) (PVP) aqueous solution to ultraviolet radiation. NPsAg was prepared
aiming its introduction to polyaniline doped with camphorsulfonic acid containing nano-
crystalline Ti0,, forming the nanocomposite PANI-CSA-TiO5-NPsAg. PANI-CSA was
electrochemically synthesized by cyclic voltammetry on the surface of the working elec-
trode (platinum). The polymerization was confirmed by FTIR and UV-Vis. The elec-
trochemical study of PANI-CSA on platinum electrode was performed by cyclic voltam-
metry (VC) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The VC curves showed
the electroactive character of PANI-CSA through to redox couple characteristic leucoeme-
raldine/emeraldine and emeraldine/pernigraniline. The EIS study showed relatively low
values of charge transfer resistance and the mass transport resistance of the electroactive
species, R, = 77,5 Q2 and Z,, = 140,0 €2, respectively. The distortion observed at semicircle
Nyquist plot suggest does not uniformity (roughness or porosity) of the electrodeposited
PANI-CSA. The surface porosity of PANI-CSA was confirmed by scanning electron mi-
croscopy (SEM). The incorporation of 705 into the PANI-CSA matrix was performed
from the electropolymerization of PANI in the presence of aqueous dispersion of T70,.
The UV-Vis spectrum of the PANI-CSA-Ti0O, nanocomposite confirmed the incorpora-
tion of 770y into to PANI-CSA matrix. In the FTIR spectrum of the PANI-CSA-TiO,
nanocomposite is not observed the displacement of characteristic bands of the PANI-CSA.
The thermal degradation profile obtained by thermogravimetry (TGA) of the PANI-CSA-
T'iO5 nanocomposite is similar to PANI-CSA, only is observed an increase of residue at
800A°C attributed to the presence of T%O,. The NPsAg stabilized with PVP obtained by
ultraviolet radiation, were studied from the analysis of the Surface Plasmon Resonance
(RPS) bands obtained by the UV-Vis spectroscopy technique. The RPS bands showed
that the variation of the concentration of PVP and AgNOjs in solution cause changes on
size of NPsAg. The UV-Vis spectrum of PANI-CSA shows that 340 nm band, relative to
the electron transition m7—7* is within the 77O, band, thus enabling an electron injection
of the electron transition in the benzoid structure 7—7* into the conduction band of the
T'iO5 semiconductor. In relation to UV-Vis bands of Ti0O, and AgNPs it is observed the

overlap to end of the spectrum which makes favorable the injection of electrons of the



NPsAg from the RPS band to conduction band of T%Os.

Keywords: silver nanoparticles, surface plasmon resonance, polyaniline, cyclic vol-

tammetry, spectroscopy electrochemical impedance.
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1 Introducao

Dentre as diversas tecnologias empregadas para a obtencao de energia elétrica de fontes
renovaveis, tais como: energia solar, edlica, hidrica, maritimas, geotérmicas, se destacam
as células fotovoltaicas que geram energia elétrica através da radiacao solar. Esta tecno-
logia se fundamenta na conversao direta de energia luminosa em eletricidade, através do
efeito fotovoltaico. Em paises desenvolvidos ja existem sistemas fotovoltaicos conectados
diretamente a rede elétrica para o aproveitamento da energia solar. Em paises em desen-
volvimento a tecnologia de sistemas fotovoltaicos se limita a regioes rurais isoladas ou em
residéncias particulares (GALDINO et al., 2009).

A conversao direta da luz em eletricidade se fundamenta no efeito fotovoltaico desco-
berto em 1839 por Edmond Becquerel, que observou que uma placa metalica de platina
imersa num eletrolito, produzia uma pequena diferenca de potencial quando exposta a
luz (GORDON et al., 2015). Em 1877, o primeiro dispositivo sélido de producao de ele-
tricidade por exposigao & luz baseado em filmes de selénio foi produzido (GREEN, 2002).
Entretanto, somente em 1954 surge a primeira célula solar baseada no silicio (CHAPIN et
al., 1954).

Atualmente o nanocristal semicondutor diéxido de titanio (7905-NCs), tem sido am-
plamente estudado quanto ao projeto de células fotovoltaicas pela sua estabilidade qui-
mica. O fator limitante para os T705-NCs em células fotovoltaicas é a sua banda proibida
(gap band BG) de 3,2 eV. Nesse caso, BG representa a energia necessaria para ejetar um
elétron diretamente da banda de valéncia BV do T70,-NCs para a sua banda de condugao
BC (GR4TZEL, 2001). Portanto, para um elétron ultrapassar os 3,2 eV da BG é necessario
um comprimento de onda maximo de 387 nm, o que corresponde ao ultravioleta no espec-
tro eletromagnético. Para atenuar este problema, nanoparticulas de prata (NPsAg) sao
introduzidas ao semicondutor Ti0,-NCs, possibilitando a injecao de elétrons das NPsAg
diretamente na banda de condugao do 7'i09-NCs (M.STUCCHI et al., 2018).

As NPsAg absorvem fortemente a luz visivel devido a sua ressonancia plasmonica de
superficie (RPS), que consiste na interacao da nuvem eletronica das nanoparticulas meté-
licas com o campo elétrico da onda eletromagnética, fazendo com que haja uma oscilagao

coletiva e coerente dos elétrons na superficie, onde um elétron da NPsAg pode ser inje-
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tado na BC do T10,-NCs com uma quantidade de energia menor que a BG do T70,-NCs.
A introdugao do polimero condutor polianilina (PANI) para a formagao do nanocompé-
sito PANI-CSA-T'iO5-NPsAg pode acelerar o processo de transferéncia de carga, pois sob
irradiacao de luz visivel, a PANI absorve luz para induzir uma transicao m—7™*, trans-
portando os elétrons para o estado excitado, orbital 7*, esses elétrons no estado excitado
podem ser injetados rapidamente para a banda de condugao do TiO-NCs (ANSARI et al.,
2012). Estas caracteristicas fotoelétricas sugerem teoricamente que a interacao interfacial
do nanocompésito Ag-Ti0Oy com a PANI pode melhorar a eficiéncia energética das células

fotovoltaicas.

O presente trabalho tem como objetivo a polimerizacao eletroquimica da polianilina
(PANI) dopada como o écido canforsulfonico (CSA) na presenga do T'i0O9-NCs onde serd
caracterizado por: espectroscopia de absor¢ao ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectros-
copia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), voltametria ciclica (VC),
microscopia eletronica de varredura MEV | espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) e andlise termogravimétrica (TGA). Finalmente serd estudada a sintese de NP-
sAg a partir da radiacao ultravioleta e sua caracterizagao através do estudo da banda
de ressonancia de plasmon de superficie (RPS), visando a incorporagao das NPsAg no
nanocomposito PANI-CSA-TOs.

1.1 Objetivo

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal desta dissertacao de Mestrado é a preparagao e caracterizacao
fisico-quimico do nanocompésito PANI-CSA-T70,, assim como a sintese de NPsAg vi-

sando a incorporacao destas no nanocompésito PANI-CSA-T0s.

1.1.2 Objetivos Especificos

1. Estudar a sintese eletroquimica da PANI-CSA e do nanocompédsito PANI-CSA-
TiO,.

2. Realizar a caracterizacao fisico-quimica da PANI-CSA e do nanocompédsito PANI-
CSA-Ti0O,, a partir das técnicas: voltametria ciclica, espectroscopia FTIR e UV-Vis,

andlise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

3. Estudar o comportamento elétrico da PANI-CSA, através da Espectroscopia de
Impedancia (EIE).
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4. Sintetizar nanoparticulas de prata a partir de radiacao ultravioleta e realizar a ca-

racterizacao destas a partir da banda de ressonancia de plasmon de superficie (RPS).



2 Fundamentacao Teorica

2.1 Teoria de Mie

Nesta se¢ao, serda abordado o fenomeno da absorcao e espalhamento da onda ele-
tromagnética por particulas metalicas esféricas de forma sucinta, sendo que o as-
sunto é encontrado de forma detalhada em alguns livros didaticos (BOHREN; HUFFMAN,
1983)(MAIER, 2007)(MISHCHENKO et al., 2002). A énfase serd dada nas equagoes funda-
mentais ao entendimento do fenomeno de Ressonancia de Plasmon de Superficie

(RPS) e na extingao da luz por coléides metélicos.

Em 1857, Michael Faraday percebeu que a introducao de pequenas particulas de ouro
ou prata em matrizes de vidros em catedrais, eram responsaveis pela bela coloracao dos
vitrais ao interagirem com a luz. Em 1908, Gustav Mie, resolveu a proposta de Faraday,
através das equacoes de Maxwell, para uma particula esférica submetida a um campo
eletromagnético (ZHANG; NOGUEZ, 2008). Mie obteve uma expressao para a segao de
choque de extingao C,,; de uma particula esférica iluminada por uma onda eletromag-
nética como sendo, a soma da contribuicao da se¢ao de luz espalhada C,, e absorvida
Cus pela particula metélica ao interagir com o campo elétrico da onda eletromagnética

(luz), ou seja:

Ce:pt = Cabs + Cesp . (21)
Sendo,
O
Cont = 13 > (2 +1)Re{a;+ b} (2.2)
I=1
27 > 2 2
Cowp = 23 D@+ 1) (Jal + [ (2.3)
I=1
U T
Caps = 2 Z (2l 4+ 1)Re{a; + b, ] Z (214 1) (!azl2 + |bz|2) , (2.4)
I=1 I=1
Onde,

k= 2“;’”“ , (2.5)
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sendo A o comprimento de onda incidente e ¢, a constante dielétrica do meio. Sempre
que o meio for fracamente absorvente (meios transparentes), o indice de refra¢ao no meio

pode ser representando somente com a parte real, n,, = /€.

Os coeficientes complexos a; e b; sao chamados de coeficientes de espalhamento.
O campo elétrico espalhado pela particula esférica é descrito como uma combinacao li-
near denominado modos normais eletromagnéticos, de forma andloga a vibracao de
uma membrana em um tambor, através de modos normais mecanicos (BOHREN; HUFF-
MAN, 1983)(PEREIRA, 2009). Os modos normais eletromagnéticos constituem o padrao
de radiacao espalhada em torno da particula presente na solucao. Os coeficientes de es-
palhamento tem uma dependéncia direta com o tamanho da particula, indice de refracao

desta e do meio, além do comprimento de onda da onda eletromagnética incidente.

Ao analisar (2.2), é visto que Cp,y é uma série, precisando, portanto de um método com-
putacional para o cédlculo até o grau de precisao desejado. Mas, existem certas condigoes
encontradas experimentalmente que permitem a utilizacao de aproximacoes, fornecendo
resultados satisfatérios. A primeira aproximacao é referente ao tamanho das particulas
metalicas, ao considerar o raio da particula menor que o comprimento de onda incidente,
R < ), trucando a serie da secao de choque de extincao para valores maiores que a 3*
ordem de grandeza no raio, R3. Os coeficientes de espalhamento até a 6* ordem sao dados

por (BOHREN; HUFFMAN, 1983):

)2 +0(z)  (2.6)

a_—z’2x3 m? — 1 _i2x5(m2—2)(m2—1)+4_m6 m?—1
ERRCES 5 (m2 + 2)? 9 \m2+2
—ix®
by = E (m*—=1) + 0 (27) (2.7)
—iz® (m? —1)
= O (27 2.8
“= 5 sy "0 28)
b= 0 (a7) . (2.9)
sendo, os parametros x e m iguais a:
2nR\/€m
z=kR= % (2.10)
m=,/2 (2.11)

onde, €, e €, sao as constantes dielétricas da particula e do meio, respectivamente. Defi-

nindo, €, = €; + i€s.
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Como R < A, implica x < 1, justificando a exclusao dos coeficientes de mais alta
ordem, superiores a 7* ordem, mantendo uma razoavel aproximacao. Com o truncamento
da série (., fica:

2m
Cext = ﬁ {3R6 [(11 + bl] + 5Re [ag]} . (212)

Substituindo (2.10) e (2.11) em (2.12) e extraindo somente a parte real dos coeficientes
de espalhamento, através da relagdo Re{—iz} = Im{z}, com z = a + i3, sendo a e [

reais. Tem-se:

2x3€,,€9 2x° de € (€1 + 2€,,) 3€,,€2
Real{al}:( 2, + 5 2132 (e +26m)° + €
T A (TR e T ) BN
— 428 [ Cmc2 }
(€1 + 2€m)° + €2
$5 €9
Real {as} v Cmc2 (2.15)
eal {ay} = — . .
? 3 (261 4 36,)” + 4€
Logo:
Cont(B) 21 6k3R’e, 60 6k°R° | 4dene (€1 + 2€,)
ext = 75
B (a+2m)+& 5 | [(e+2600) + €]
2
__ Stme } —12kSR° { Cmc2 } (2.16)
(€14 26,)° + €2 (1 4 26,)° + €2

KR e KR 5€m,€9
156, 3 (2614 36,)° + 42 |
A expressao acima corresponde a secao de choque de extingao em funcao de k, mas k =

2mn .
= logo:

Cont () = R_3 [ 2470, €m€a 1 N R_5 3841t (€1 + 2€p) )€, €
et Ala +260) + 3] N 5 [(er + 26m)° + 2]

N (167r4 nf’neQ) B [288714 n3e, € } (2.17)

N {80#4 nde e ] } RS
3 (26 4 3e,)° +42] J M

3

3847?5nﬁ16m2622

[(e1 + 2em)2 + 6%]2

Ao analisar (2.17), a primeira parte decai com o comprimento de onda na ordem de

A7!, sendo a parte de maior contribuicao, pois R < \. Excluindo os termos de ordem
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maior ou igual a A\73, tem-se:

3/2

2472 R’ €m’ €
Coat (A) = | (2.18)
A (61 + 2€,)" + €5
de forma analoga obtém-se a secao de choque de espalhamento, fornecendo:
1275 R° l 8€2 €5 r
Cesp () = " 2.19
) Al (€14 26,)° + €2 (2.19)

De maneira simples a extingao da luz apresentara um maximo quando o denominador
for minimo, de modo que (BOHREN; HUFFMAN, 1983)(MAIER, 2007):

€1(Amaz) = =26, (2.20)

A expressao (2.20) é dita como sendo a condigao de ressonancia, que ocorre & maxima
extincao da onda eletromagnética pela particula, sendo \,,q; 0 comprimento de onda para
estd condicao. Esta condicao é valida, quando a constante dielétrica do meio €, nao
possui dependéncia ou ser fracamente dependente da frequéncia da onda eletromagnética
(PEREIRA, 2009).

Na ressonancia, em termos da frequéncia angular (A = 2m¢/w):

127 R? e% 2 Wmaz

Cew maz) = 2.21
13 (w ) c 62(wmax) ( )
Substituindo (2.18) e (2.19) em (2.1), obtém-se :
Cope (V) = 2472 R’ e 1275 R° { 8€2, €2 r (2.29)
@A (1 4 26)° + €2 M (e 4 26,)° + €2 '

Ao analisar (2.22), percebe-se que a contribuicao do espalhamento para a extingao

, . 6 . ~ , 1
serd muito pequena, % < 1% Desse modo a aproximacao Cups = C.yy ¢ vélida.

2.2 Tratamento eletrostatico: equacao de Laplace em

problemas de contorno

A luz é uma onda eletromagnética, uma combinacao de campo magnético e elétrico

oscilantes no tempo. Mie, matematizou o fendomeno da absorcao e espalhamento da onda

INeste trabalho, o raio teérico encontrado foi de aproximadamente 5 nm, justificando esta aproximacao
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eletromagnética por pequenas particulas metélicas esféricas. Sabendo que a interacao
onda-particula se da através do campo elétrico da onda eletromagnética, novas abordagens

da interagao do campo elétrico com a matéria, amplia o conhecimento fisico do fenomeno

RPS.

2.2.1 Esfera metalica imersa num campo elétrico uniforme

Considere uma regiao do espaco com um campo elétrico uniforme E = FEyz. Dentro
desta regiao é colocada uma particula esférica metdlica? descarregada e isolada, de
raio R. Considerando que a particula nao perturbe a uniformidade do campo em regices
mais distantes em relagao a ela, somente nas regioes préximas, o campo é afetado (Figura
2.1).

>-

FIGURA 2.1 — O campo elétrico deforma a nuvem eletronica em torno da esfera metalica,
atraindo a carga negativa a esquerda da esfera (sinal negativo), deixando uma carga
positiva a direita da esfera (sinal positivo). Esta carga induzida, por sua vez, distorce o
campo nas proximidades da esfera. Sendo, ?, o vetor posicao.

Para obter o potencial e o campo elétrico externo entorno da esfera metalica é necessa-
rio explicitar as condi¢oes de contorno do problema, o que depende de uma anélise fisica.
Lembrando que a esfera condutora é uma equipotencial, desse modo, a esfera esta num
potencial fixo, ®; constante (JACKSON, 1999), podendo considera-lo como sendo nulo,
mantendo a fisica do problema inalterada, ou seja, o= 0. As condic¢bes de contorno para
este problema (GRIFFITHS, 1999):

2Neste trabalho foram consideradas esféricas as nanoparticulas de prata sintetizadas.
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(i) Para pontos longe da esfera, r > R. O campo elétrico é EyZ e, portanto, o potencial
b - —FEyz+ C, pois E = —V®. Sendo, C uma constante de integracao, nao

interfere no problema, logo C=0. Em coordenada esférica, ® — —FEyrcost + C.

(i) ® =0, quando r = R (superficie da esfera).

A solucao geral da equagao de Laplace em coordenadas esféricas para problemas com
simetria azimutal é dada por (JACKSON, 1999):

o0

O (r,0) = Z (Aﬂ“ + il) P, (cost ) , (2.23)

=0

onde A; e B; s@o os coeficientes a serem determinados e P, (cosfl ) sdo os polinomios de
Legendre (BUTKOV, 1988). A segunda condicao (ii) gera:

B
l U
AR + T 0, (2.24)
ou
By = — AR (2.25)

Substituindo (2.25) em (2.23), tem-se:

ZA, ( — RZ!H) P, (cosf ) . (2.26)

Para r > R, o segundo termo entre parénteses é desprezivel e, portanto, a condigao (i)
requer que:
o
Z Ayt Py (cosh ) = —Eqgrcosf . (2.27)
1=0

Evidentemente, somente um termo esté presente: [=1. De fato, como P; (cosf ) = cosf ,

imediatamente, A; = —Ej, todos os outros A; = 0, para [ > 1. Logo, em coordenadas
esféricas:
R3
P (r,0) =—E (T - —2) cost ,r > R . (2.28)
T

O primeiro termo — Eyrcosf) ¢é devido ao campo externo homogeéneo, a contribuigao atri-
buida a carga induzida sobre a esfera é Eof—SCOSQ . Ao comparar o segundo termo com
um potencial elétrico gerado por um dipolo pontual (JACKSON, 1999), dado por:

1 pr

o T—SCOSQ . (2.29)

@dzp (T 9)

Da comparagao entre o segundo termo de (2.28) com (2.29) é visto que o potencial elétrico

gerado pela esfera é idéntico ao de um dipolo elétrico pontual situado no centro da esfera,
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logo o momento de dipolo em médulo é dado por:
p=dregEyR® . (2.30)
Este momento de dipolo deve estar orientado no sentido positivo do eixo z, assim:

T = dreoEoR*: = 4neoR°E . (2.31)

O campo elétrico externo é obtido através do gradiente negativo do potencial, ou
seja, ﬁ = —Vo(r, 0). Logo:

BX SE ~
F - Ey <cos€ 7 + sinf 0) + l 3 0 (2(}086’ 7 + sinf 6’) ,7 >R (2.32)
r
E = 0,r < R (interior da esfera). Pois, ® (r < R,0) = constante . (2.33)

Analisando (2.32), nota-se claramente que o primeiro termo é o campo elétrico uni-

;. ~ . -~ ~ 3 ~
forme onde a esfera estd imersa, Fj (cos& 7 4+ sinf 6) = Fyz. O segundo termo, ero (2cosf 7

+sinf 0) é a contribui¢do de um campo dipolar, proveniente da densidade de carga elé-
trica induzida na esfera. A carga induzida pode ser calculada da forma usual (GRIFFITHS,

1999):
o(f) = —eoa—q)

5 = 3egEycosh . (2.34)

r=R

R3
=X (1 + 2—3) cost
r=R r

Como esperado, a carga induzida é positiva no hemisfério correspondente ao intervalo
0 <6 < m/2 e negativa no intervalo 7/2 < 0 < 7.

Ao colocar uma esfera metalica em um campo elétrico uniforme, o campo age sobre
os elétrons livres na superficie da esfera, de forma que, se considerar o eixo z positivo
como sendo o sentido do campo elétrico uniforme, a nuvem eletronica é atraida no sentido
negativo do eixo z, ficando com uma carga liquida positiva no sentido positivo do eixo z,
(Figura 2.1), ocorrendo uma indugao eletrostatica. Mas, a carga total sobre a superficie
da esfera é nula, ja que estd isolada e nao recebe cargas de nenhum lugar. O campo e
potencial elétrico externo nas proximidades da esfera metalica, ganham uma contribuigao
atribuida a carga induzida sobre a esfera. Este estudo mostra a interagao de um campo
elétrico estatico com uma nuvem eletronica proveniente de uma particula metélica. Para
um estudo mais completo é preciso colocar o sistema em uma nova configuracao, ao qual,

sera abordado na proxima segao.
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2.2.2 Esfera dielétrica imersa num campo elétrico uniforme.

Uma particula dielétrica esférica é colocada em um campo elétrico uniforme e constante
E = Eyz (Figura 2.2). Esta situagao ¢é similar ao da se¢@o anterior, ao qual uma particula

metalica esférica de carga nula era introduzida em um campo elétrico uniforme.

AY
— D>

E+ _
\ -
> \'—P-

>
>

g

FIGURA 2.2 — Particula dielétrica esférica imersa em um campo elétrico uniforme. Sendo,
€p € €, as constantes dielétricas da particula e do meio, respectivamente.

As condigoes de contorno para esta situagao é dada por (GRIFFITHS, 1999)(JACKSON,
1999):

(1) (I)dentro = (Dforaa emr= R

2 8<I>,1 + _ 8(Dfo'ra _
(ii) €= dntre = ¢, —L7 emr = R

(ili) Pfopg — —Eprcosh , para > R .

Utilizando a equagdo de Laplace (2.23) e garantindo que o potencial @ gensro (17, 0) seja

finito quando r — 0, implica B; = 0, na expressao abaixo:

o0

B o0
Dyentro (r < R,0) = Z (Alrl + rl_+l1) P, (cosh ) = ZAZTZPZ (cos ) . (2.35)
1=0

=0

Para um estado fisicamente aceitavel, o mesmo é feito para o potencial @ .., (r > R, 0),
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quando r — oo, implica A; = 0. Logo:

o0 o0

B B
®fora (1> R,0) = (Alrl + #) P, (cosf ) = rl—flpz (cost ) . (2.36)
=0 =0

Aplicando as condigoes de contorno (i), (ii) e (iii), tem-se:

3e
D ygeniro (1 < R, 0) = —2—F 0 2.37
dentro (T ) P O7"(:05 (2.37)
- €p — €m 4 cosf
(I)fora (T > R, 0) = —E()T’COSQ + mE@R 2 (238)
Através da relacao E = =V (r, 0), obtém-se as expressdes para 0s campos:
B aontro (r < BL0) = — 5 (2.39)
dentro ) - & + 2€m 0 .
E . p  2cosf 7 + sinf 0
ora > R7 0) = E 5 2.40
fora (7 )= B2+ = (2.40)
onde :
"ep+ 2€m 0 :

O segundo termo (2.40) é o campo elétrico produzido por um dipolo elétrico ideal
localizado na origem do sistema de coordenadas, cuja magnitude do momento de dipolo,
p, é dado por (2.41).

Utilizando €, = €; + i€z na (2.41), percebe-se que a parte real do campo elétrico (2.40)
em torno da particula esférica, apresenta o mesmo denominador da expressao (2.18),

secao de choque de extingao.

Avaliando as duas situagoes, de uma particula esférica condutora e dielétrica, em
um campo elétrico uniforme e comparando-as com a teoria de Mie, ao qual uma esfera
metdlica é iluminada por uma onda eletromagnética na aproximagao R < A. Averigua-se
que, para uma situacao equivalente, basta incluir uma constante dielétrica ¢,, associada
a particula metdlica e coloca-la em um campo elétrico oscilante no tempo Eye™!2, deste
modo, surgira um momento de dipolo ? = pe™?Z também oscilante, na mesma frequéncia.
Neste contexto, a secoes de choque de extinc¢ao e espalhamento sao exatamente as mesmas
dadas pelas expressoes (2.18) e (2.19) (BOHREN; HUFFMAN, 1983). Assim, o problema
de um dipolo elétrico oscilante é equivalente a de uma esfera iluminada por uma onda

eletromagnética na aproximacao R < .

Analisando os diferentes sistemas fisicos (particula esférica metélica iluminada ou em
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um campo elétrico oscilante) é possivel extrair informagoes valiosas a respeito da interagao
de uma nanoparticula metalica com uma onda eletromagnética. Onde, a nuvem eletronica
na supercifie das nanoparticulas metalicas interage com o campo elétrico da onda eletro-
magnética, fazendo com que haja uma oscilacao coletiva e coerente dos elétrons na
superficie, esta oscilacao coletiva é chamada de plasmon. Quando um plasmon é for-
mado, acontece uma separagao de cargas elétricas na particula, em funcao da oscilagao
coletiva dos elétrons. Por periodos muito curto de tempo, os elétrons acumulam-se mais

em uma regiao da particula do que em outra, conforme ¢ ilustrado pela Figura 2.3.

Campo Elétrico

Nanoparticula Metalica

FIGURA 2.3 — Representacao esquematica da oscilagao coletiva e coererige dos elétrons
na nuvem eletronica em uma nanoparticula metélica esférica. Sendo, k a direcao de
propagacao da onda eletromagnética.

O deslocamento da nuvem eletronica em relacao ao nucleo positivo mais pesado cria
uma densidade de carga na superficie desta que, por sua vez, cria uma forca restauradora
(LIZ-MARZ&N, 2004), auxiliando na movimentagao dos elétrons. A configuracao espacial
de oscilacao é que determina o perfil de campo local em torno da esfera metalica. Quando
a nuvem eletronica entra em ressonancia com o campo elétrico da onda eletromagnética,
ou seja, movimentando-se em sua frequéncia “favorita”(frequéncia natural de oscilagao da
nuvem eletronica) essa oscilagao eletronica é denominada Ressonancia Plasménica de
Superficie (RPS). Onde, parte da onda eletromagnética é absorvida (energia mecanica
de movimento da nuvem eletronica) e parte da onda é espalhada com comprimento de

onda no visivel, originando as cores das nanoparticulas metélicas em suspensao?.

3 A Secao 3.1.2 mostra as variacoes de cores das solucdes com nanoparticulas de prata em suspensao
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2.3 Modelo de Drude-Lorentz

Ao estudar o campo elétrico na matéria perceber-se que nem toda matéria responde
da mesma forma aos campos elétricos incidentes. Mas, grande parte dos objetos do dia-
dia pertence a uma de duas grandes classes de materiais: condutores e isolantes (ou
dielétricos). Os condutores sdo materiais que contém uma fonte “ilimitada” de cargas
livres para se movimentarem através do material. Isso significa que muitos elétrons (um ou
dois por d&tomo em um metal tipico) ndo estao associados a qualquer nicleo em particular,
transitando a vontade no material, ditos como elétrons livres. Nos dielétricos, em
contrapartida, todas as cargas estao ligadas a atomos ou moléculas especificas, ou seja,
sao elétrons presos e s6 podem deslocar-se um pouco dentro do atomo ou molécula
(GRIFFITHS, 1999).

No modelo de Drude, os elétrons na nuvem eletronica de uma particula metalica estao
livres. Drude descreve a resposta destes elétrons na presenga de um campo elétrico osci-
lante no tempo, desprezando a interagao elétron-carogo (MENEGOTTO, 2011). O modelo
de Lorentz estende o modelo de Drude, num regime quase-livre,* tratando os elétrons
como osciladores harmonicos simples, ligando os elétrons em uma mola imaginaria, com

uma constante de forca k,oq:
-Fliga(;élo = _kmolax = _meng s (242)

onde x é o deslocamento do equilibrio, m, é a massa do elétron e wy é a frequéncia natural

de oscilagao, ("3’;1—0“1> .

e

Presumivelmente havera alguma forca de amortecimento sobre o elétron:

dx
Famortecimento = —me’Ya . (243)

Esta é a forma mais simples possivel de amortecimento, torna-la proporcional a velocidade.
O sinal negativo é devido ao sentido oposto a velocidade (GRIFFITHS, 1999). O termo 7 é
a constante de amortecimento, decorrente de colisoes entre elétron-elétron, elétron-defeito
e elétron-fonon (PEREIRA, 2009).

Na presenca de um campo elétrico oscilante de frequéncia w, o elétron esta sujeito a
uma forca motriz:
Frotriz = eE = eFycos (wt) (2.44)

onde e é a carga do elétron e Fy é a amplitude do campo elétrico. Pela segunda lei de

4 Para obter o modelo de elétrons livres (Drude) a partir do modelo de elétrons quase-livres (Lorentz),
basta desvincular a mola imaginaria, fazendo wy = 0.
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Newton:
Ftotal = Eigagéo + Famortecimento + Fmotriz (245)
Fr ™ e = eBycos (wh) (2.46)
Me——F— meY— MeWpyX = eLincos (W . .
dt? Tt 0 °

Ao se discutir o comportamento de um elétron em um corpo sélido sujeito a um campo
elétrico externo é conveniente introduzir o conceito de massa efetiva do elétron. Isso se
faz usando uma relagao para descrever o movimento do elétron em termo de um grupo de

ondas progressivas. Sendo a velocidade do grupo dado por (EISBERG; RESNICK, 1994):

dw

- 247
=, (247

Vg =
onde w ¢ a frequéncia angular e k o médulo do vetor de onda. Aplicando esta relacao em
um caso simples de um elétron livre, cuja a energia é (EISBERG; RESNICK, 1994)

p2 _ ﬁ2 k2 _

- £ = hw 2.4
& 2m om ' (2.48)

sendo, p o momento e m a massa do elétron. A 1ltima igualdade vem da relacao de
Einsten-de Broglie, £ = hv = hw. Onde h é a constante de Planck , v a frequéncia da
onda e h = h/2. Substituindo (2.48) em (2.47), tem-se :

d hk
_ G _ o _p_mv_ (2.49)

vg_%_m m m

O resultado mostra que a velocidade de grupo v, ¢ igual a velocidade do elétron v ,
cujo o movimento é representado pelo grupo de ondas. Este resultado tem validade geral
(EISBERG; RESNICK, 1994).

Considerendo um elétron numa rede unidimensional sujeito a um campo elétrico ex-
terno F/, durante um intervalo de tempo dt, o elétron de carga e percorre uma distancia
dz.O trabalho w realizado pelo campo externo serd a forca aplicada, F' = eE, multiplicada

pelo deslocamento dz. Logo:

d d
dw = eFEdx = eEd—f dt = eEvdt = eEvydt = eE d_(l: dt(3) . (2.50)
Mas,
€ dw
So=hor (2.51)
Substituindo (2.51) em (2.50):
Ed
dw— EIE 4 (2.52)
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Organizando a expressao acima,

hdkdw = eEdtdE . (2.53)
Por comparacao, tem-se que:
hdk = eEdt (2.54)
ou "
h— =¢eFE . 2.
= (2.55)
Tomando a derivada temporal de
dw 1 d&
V== T (2.56)

obtém-se
%_dv_ldQS 1 %€ dk

vt e _~de an 2.57
dt dt  hdkdt hdk?* dt (2.57)
Substituindo (2.55) em (2.57), tem-se:
dv 1 d*€
== 2.58
at ~ wdi (2:58)
o d 1 d*€
v
L —_—g= —— 2.
a T RaE (2:59)

sendo a a aceleragao do elétron.

Comparando a expressao (2.59) com a segunda lei de Newton, F' = ma, define-se assim

uma massa efetiva para o elétron m.y como sendo:

1 1d€
mey  H2dk?

(2.60)

Para o caso do elétron livre (2.48), a igualdade ¢ verificada m, = m.;.

Justificada a substituicdo da massa do elétron pela massa efetiva, a expressao (2.46)

fica:
d*x n dx oy
— — twiT =
ae 0

E t) . 2.61
e ocos(wt) (2.61)

Neste modelo o elétron é descrito como um oscilador harmonico amortecido, forcado
a oscilar na frequéncia w. A expressao (2.61) fica mais facil de ser solucionada se a

consideramos como a parte real de uma equacao complexa:

d? d E,
X X+W§X:€0

—— = —iwt 2.62
TERT ey (2.62)
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Uma solucdo possivel para a expressao (2.62) (LEMOS, 2007) é
x(t) = xpe " . (2.63)

Inserindo (2.63) em (2.62), tem-se:

(& Eg
Mep Wi —w? —iqw

(2.64)

X0 =

Separando a parte real da parte imaginaria de (2.64), obtém-se:

ek, W — w? ieFy Yw

*o = 2 )2)2 4 ~2,,2 2 2)2 4 A2,,2 (2.65)
Mep (Wi —w?)” +7%w?  Mep  (W§ —w?)” + 72w
Utilizando a relagdo matemadtica z = x + iy, tan 0 = y/x e |z| = y/(22*), sendo z* o
complexo conjugado de z (STEWART, 2010), na expressao (2.65), tem-se:
E 1
A=0 : (2.66)
Me 2
P -y ]
e
= tan~ 112 (2.67)

wi —w?’
sendo A a amplitude do oscilador e 6 o angulo de fase, a solugao serd: x = Acos(w—0). A
amplitude é maxima em w = wy , onde a altura deste maximo é inversamente proporcional
a v. Em baixas frequéncias (w < wyp ), o oscilador responde em fase com a forga motriz
(0 = 0), enquanto que em altas frequéncias (w > wy), estao fora de fase de um angulo
de 180° graus. A mudanga de fase de 180° ocorre nas proximidades da frequéncia de
ressonancia wy (BOHREN; HUFFMAN, 1983).

O momento de dipolo p é a parte real de (GRIFFITHS, 1999)

2 E )
p=ex(t) = — ——0 e (2.68)
Mep WH — W — 1YW

Como visto, o momento de dipolo p esta fora de fase com o campo elétrico, atrasando-se

por um angulo de arctan

Yw
wi—w?

A expressao (2.68) é a resposta de um tnico oscilador harménico em um campo elé-
trico oscilante no tempo. Para uma colecao desses osciladores, introduz-se o conceito de
polarizacdo. Se N for o ntimero de osciladores por unidade de volume®, a polarizacio ?

(momento dipolar por unidade de volume) é N 7 = Ne@. A polarizacio ? ¢ a parte

5 ’ , . .
2 N pode ser expresso como o numero de elétrons por unidade de volume N, (N = N, ois cada
)
elétron trata-se de um oscilador harmoénico em uma nuvem eletrénica. Ou seja, N, é a densidade de
elétrons de conducao.
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real de N2 .
= e
P F (2.69)
Mef Wi — w? — iyw
ou )
— w
i v E | 2.70
(w?) - w? —iw) N &70)
sendo wg = % a frequéncia de plasma do material bulk, N, a densidade de

elétrons de condugao ¢ ¢, é a permissividade do vacuo.

Para muitas substancias, a polarizacao é proporcional ao campo elétrico, desde que
E nao seja intenso demais (GRIFFITHS, 1999):

T = o). E . (2.71)

A constante de proporcionalidade, x., é chamada de suscetibilidade elétrica do meio.

Comparando (2.71) com (2.70), tem-se:

“y
e — - . 2.72
X (w% —w? — ww) (2.72)

O efeito da polarizagao é produzir acimulo de carga liquida dentro dos materiais (atribuida

a uma densidade de carga volumétrica, p, = —6?) e na superficie (atribuida a uma
densidade de carga superficial o, = Pa ) (JACKSON, 1999). A densidade total de carga

pode ser expressa como:
pP=pp+po, (2.73)

sendo p; a densidade de carga livre®.

A lei de Gauss diz que (JACKSON, 1999)(GRIFFITHS, 1999):
NE=p=p,tp=-V.Ptp. (2.74)

onde ﬁ é o campo total. Combinando os termos de divergentes em (2.74), tem-se :

v, (eoﬁ n ?) — . (2.75)
A expressao em paréntese é designada pela letra B e é conhecida como vetor de desloca-

D=cE+D. (2.76)

mento elétrico:

Logo,
TID> = eoﬁ + ﬁ = EOE + eoxef =6 (1+ xe)ﬁ (2.77)

6 A carga livre pode se constituir de elétrons, em um condutor ou fons incorporados ao material
(GRIFFITHS, 1999).
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de forma que ﬁ é proporcional a ﬁ:
D =¢E , (2.78)

onde
€ =¢€(1+ xe) - (2.79)

A constante € é chamada de permissividade complexa do material. Dividindo (2.79)
por €, , tem-se:

S =14y, (2.80)
€o

onde €, é chamada de permissividade relativa complexa ou constante dielétrica
complexa do material (GRIFFITHS, 1999). Substituindo (2.72) em (2.80), obtém:

i (281)
= W —w?—iyw,) ’

Separando a parte real da imaginaria, €, = €1 + i€,

Bed-u?)

+1 P . 2.82
@ — P 7% (@ — ) R (252

e =1+

Logo,
w2 (wi — w?
€ = 1 + p( 0 - )
(w§ — w?)” + 7°w?

(2.83)

2
wWw,
T . (2.84)
(w§ — w?)” + 7°w?

€q =

Para resgatar o modelo de Drude (elétrons livres), basta desvincular a mola imaginaria

do elétron, fazendo wy = 0. Logo,

2 2

w W
oo T 2.85
‘ w2+72+Z w3+ 72w’ (2:85)
onde,
“y
=1- 2.86
“ W2+ 72 (2.86)
2
YWy
= —. 2.87
2T By Yiw (287)

Para o caso geral de um conjunto de osciladores harmonicos de equacoes de movimento
independentes (uma colegao de pesos e molas). Devido ao principio de superposi¢ao para

amplitudes na aproximacao harmonica, a polarizabilidade complexa é uma quantidade
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aditiva, isto é, somavel sobre os osciladores (BOHREN; HUFFMAN, 1983):

T - Z(w _w2 P )eoﬁ. (2.88)

A expressao acima representa os j-ésimos osciladores com w; frequéncia de ressonancia,

~; amortecimento e w,; frequéncia de plasma.

Seguindo o mesmo raciocinio anterior, obtém-se a constante dielétrica complexa dos

materiais no modelo de Lorentz:

w2
G=1+Y = w;’J_ —(17.1) (2.89)
j J

CL)»W-—CU w
&=1+> i s +i Z % ” : (2.90)

L
- 1+>° i (4 — ) (2.91)
€1 — .
1 7 (Wi - W2)2 + 7jw?
2
=3 _Wﬂ;’pﬂ . (2.92)

Wi . Vi
ET:l_Zw2+72+Z Zm (293)
J J J

2.4 Polianilina

A polianilina (PANT) é um polimero que pode apresentar os estados elétricos de um
condutor, isolante ou semicondutor, dependendo dos estados de reducao e oxidagao e\ou
dopagem na sintese. Foi relatada pela primeira vez na literatura cientifica em 1862 por H.
Letherby, embora fosse utilizada para tingir algodao desde 1834 (SILVA, 2013). A PANI
tem varias vantagens que viabiliza sua aplicacao tecnoldgica, tais como: estabilidade
quimica, facilidade de polimerizacao e dopagem (CONROY; BRESLIN, 2003). As polianilinas
representam uma classe de polimeros, cuja composi¢ao quimica na forma de base (nao

dopada) é dada pela férmula geral mostrada na Figura 2.4:
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OO0}

Umidades reduzidas Unidades oxidadas

FIGURA 2.4 — Férmula geral da polianilina (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007).

A férmula geral da polianilina é composta por y e (1-y) unidades repetitivas das
espécies reduzidas e oxidadas respectivamente. O valor de y pode variar continuamente
entre 1 para o polimero completamente reduzido, contendo somente nitrogénios amina
(=N H—) e zero, para o caso completamente oxidado, contendo somente nitrogénios imina
(=N =) (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007). Os diferentes graus de oxidac@o da polianilina
sao designados pelos termos leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina

e pernigranilina quando y for igual a 1; 0,75; 0,5; 0,25, e 0 respectivamente (Figura2.5).
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FIGURA 2.5 — Oxidacao da polianilina com cores associadas para cada estado redox
(SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007).

Cada estado de oxidagao pode existir tanto na forma de base (nao condutora) como na
forma de sal (condutora) (Figura 2.6). O estado de oxidacao esmeraldina base em forma
de sal é a forma na qual, apés dopagem, alcancga-se os maiores valores de condutividade
(MEDEIROS! et al., 2012).
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FIGURA 2.6 — Polianilina com reagoes de troca redox (horizontal) e troca de prétons
(vertical). Apenas a forma de sal de esmeralda é condutora. Nao sdo mostradas as formas
pernigranilina, protoesmeraldina e nigranilina (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007).

A sintese eletroquimica da polianilina ocorre pela oxidagao da anilina sobre um ele-
trodo de metal inerte como platina, ouro, vidro com uma camada de um 6xido condutor
na sua superficie ou carbono. Os métodos de eletropolimerizagao mais utilizados sao os
de corrente e potencial controlados. A investigacao do comportamento eletroquimico da
polianilina em funcao dos seus estados de oxidacao e protonacao’, se faz, em geral, pela
técnica de voltametria ciclica da polianilina depositada sobre um eletrodo inerte (MEDEI-
ROS, 2017).

2.4.1 Dopagem da polianilina como o acido canforsulfonico

A PANI dopada com &cido canforsulfonico (CSA) (Figura 2.7), resulta em filmes com
condutividade aproximadamente entre 10? S/ca4.10%S/cm (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007),
correspondendo a faixa de condutividade dos semicondutores (107 a 10* S/cm) (MISHRA;
SINGH, 2008).

" Protonacdo ¢ uma reacdo quimica que ocorre quando um préton (H+) liga-se a um 4dtomo, uma
molécula ou um fon.
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Polianilina CSA™ = Anion canforsulfénico
H o CHy_CH;
CSA CSA CH,SO;
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FIGURA 2.7 — Estrutura da polianilina na forma de sal de esmeraldina dopada com o
acido canforsulfonico (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007).

A Figura 2.8 apresenta os espectros de UV-Vis da polianilina dopada com CSA e
desdopada em solugao aquosa de NPM(1-metil-2-pirrolidona). O complexo de PANI-CSA
é verde apos sintetizada e azul quando desdopada. No espectro UV-Vis, existem picos
aproximadamente centrados em 340 nm, 440 nm e 800 nm, correspondendo a polianilina
dopada (CSA) na sua forma de sal esmeraldina (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007)
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FIGURA 2.8 — UV-Vis polianilina dopada com CSA e desdopada em solucao aquosa de
NPM (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007).
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2.5 Voltametria Ciclica

A voltametria é uma técnica que se baseia nos fenomenos que ocorrem na interface
entre a superficie do eletrodo e a camada adjacente composta de espécies eletroativas na
solucao. Com esta técnica é possivel obter informagoes sobre os processos eletroquimicos
na interface (BRETT; BRETT, 1996).

Ao se analisar uma reacao eletrédica®, deve-se considerar dois aspectos importantes,
primeiro o transporte das espécies até a superficie do eletrodo e segundo a reagao que
ocorre no eletrodo. Portanto, o sistema é governado por processos como: transferén-
cia de massa (deslocamento das espécies eletroativas na solugao), transferéncia de carga
(transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo) e reagdes quimicas (oxirredugao) na
transferéncia de elétrons (BRETT; BRETT, 1996).

O transporte de massa pode ocorrer por trés formas: migra¢ao (movimento de fons na
solucdo causado por um campo elétrico), convecgao (movimentagao das espécies causadas
por perturbagdo mecéanica) ou difusdo (movimentagao espontanea das espécies devido a
formagao de um gradiente de concentracao) (BRETT; BRETT, 1996).

A transferéncia de carga e consequentemente as reacoes eletrédicas ocorrem na inter-
face eletrodo/solugao, gerando corrente elétrica. A corrente total é constituida de duas
componentes, a corrente faraddica (I), relativa a reacao de oxirredugdo das espécies no
eletrodo e a corrente capacitiva (I.) que é gerada pela formagao da dupla camada (Fi-

gura 2.9) e nao envolve a transferéncia de elétrons. Logo, a corrente total é dada por:

I=1I;+1,. (2.94)

A capacitancia (Cy) é a relagao entre a diferenca de potencial (AV) existente entre a
interface do eletrodo e a dupla camada e a carga elétrica (Q)) nele armazenada. E calculada

de acordo com a seguinte expressao:

Q
=_* 2.
Cy AV (2.95)
Derivando (2.95) em relacao ao tempo, tem-se :
dQ dAV
= Ca— == L. =Cav (2.96)

sendo v a velocidade de varredura.

8 E uma reacdo de oxirredugdo que ocorre na interface entre o eletrodo (fase condutora eletronica) e
por espécies eletroativas na solugéo (fase condutora i6nica)(AZEVEDO; GOULART, 1997)
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FIGURA 2.9 — Modelo da dupla camada. Sendo IHL e OHL os planos interno e externo
de Helmholtz, respectivamente. No plano THL o fon perde sua solvatagao (ou parte dela)
e atinge a maxima aproximacao do eletrodo, sendo uma ligacao forte. O plano OHL passa
através dos centros dos fons solvatados e nao especificamente adsorvidos. A regiao difusa
(distancia méxima de interacao eletrodo/ions) esta fora de OHL. Depois da camada difusa
encontra-se o interior da solugao e o campo elétrico gerado pelo eletrodo nao causa mais
influéncia sobres os fons.

Sendo a corrente faradaica proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura,
I o< vY/2 (BRETT; BRETT, 1996), a expressio (2.94):

I =Cqp+6v'/%. (2.97)

Onde, ¢ é uma constante de proporcionalidade.

Para a velocidade de uma reagao de eletrodo,

velocidade = k4[R], — k.|O] (2.98)

x 7

os valores de k, e k. (constantes de velocidade da reacao de eletrodo para a redugao e oxi-
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dagdo, respectivamente) e de [R], e [O], (espécie redutora e oxidante préxima do eletrodo)
sao ambos de extrema importancia. Sendo influenciados pelo transporte de espécies. Este
transporte pode ocorrer por difusao, conveccao ou migracao. Normalmente, sao escolhidas
condicoes em que os efeitos da migracao e conveccao podem ser negligenciados. No caso da
migracao, o uso de excesso de eletrdlito nao reativo na solucao (concentracao de 50 a 100
vezes maior que a concentracao da espécie eletroativa de interesse) diminui a intencidade
do campo elétrico devido a cria¢ao de um gradiente de cargas (efeito de blindagem). E a
conveccao pode ser desprezado quando nao ha perturbacao mecanica na solucao. Assim,
o transporte de massa para a superficie do eletrodo, ocorre predominantemente por difu-
sao. Sendo, k4 o coeficiente de transferéncia de massa dentro da camada difusao. Estas

expressoes podem ser descritas da seguinte forma (BRETT; BRETT, 1996):

ko = kgetenF =B/ RT (2.99)

ky = kg F(E—E)/RT (2.100)

Onde a corrente eletrolitica é dada por:
I =nFA(k.R], — kJ]O],) . (2.101)

Substituindo (2.99) e (2.100) em (2.101), tem-se:

] — nFA/{J()([R] eOéanF(E—EOI)/RT . [O] e—OéCTLF(E—EOI)/RT) . (2102)
Sendo, n o0 numero estequiométrico de elétrons transferidos por cada espécie, F' é a cons-
tante de Faraday, A a area do eletrodo, k, a constante de velocidade padrao, R a constante
dos gases, T' a temperatura, a, e a. sao os coeficientes de transferéncia de carga anddica
e catéddica, respectivamente, sendo igual a a, = . = 0, 5 para eletrodos metélicos inertes.
E (E — E%) advém da equacio de Nernst. Para reacoes reversiveis, ko > kg. A equacio
de Nernst na superficie do eletrodo é dada por (BRETT; BRETT, 1996):

RT  [O]

E=E"+ ﬁlnﬁ . (2.103)

Onde, E” o potencial formal.

Os parametros mais importantes que podem ser obtidos a partir de um voltamograma
ciclico sao: potencial de pico anddico (E,,), potencial de pico catédico (Epe), corrente
de pico anddico (I,q) € corrente de pico catédico (Ipe). Estes parametros estao ilustrados

na Figura2.10, para uma reagao reversivel.
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FIGURA 2.10 — Voltamograma ciclico para um sistema reversivel.

Existem trés sistemas de comportamento nas curvas de um voltamograma ciclico:
sistemas reversiveis, irreversiveis e quase-reversiveis. Nos sistemas reversiveis aparecem
dois picos, um de origem catédica e outro de origem anddica, sendo os picos E,. e E,,
, relativamente proximos no eixo das abscissas. Nos sistemas irreversiveis nao aparece
nenhum pico inverso ao inverter a direcao de varredura. Nos sistemas quase-reversiveis,
a irreversibilidade aumenta com o aumento da velocidade de varredura, verificando-se ao
mesmo tempo, uma diminuicao da corrente de pico e uma separacao crescente entre os

picos catodicos e anddicos.

2.6 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os sistemas eletroquimicos podem ser estudados com métodos baseados em medigoes
de impedancia. Estes métodos envolvem a aplicacao de uma pequena perturbacao, esta
pequena perturbacao imposta pode ser do potencial aplicado, ou da corrente aplicada.
O fato de a perturbacao ser pequena traz vantagens em termos da solucao das equacgoes

matemadticas, pois é possivel usar formas-limite (BRETT; BRETT, 1996).

A resposta a perturbacao aplicada, que é geralmente oscilatéria (escrita em termos
de senos e cossenos), pode diferir em fase e amplitude do sinal aplicado. A medicao da
diferenca de fase e de amplitude (i. e., impedancia) permite a andlise da dupla camada
elétrica. Esta caracterizacao traz grande informagoes nos estudos de corrosao, de mem-
branas, de sélidos ionicos, de eletrdlitos solidos, de polimeros condutores e de interfaces

liquido/liquido (BRETT; BRETT, 1996).
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A resposta eletroquimica de uma perturbacao é muito importante em técnicas de
impedancia. Esta resposta nao pode ser entendida sem um conhecimento dos principios

fundamentais de circuitos elétricos.

Considere uma aplicacao de uma voltagem oscilatéria:
V = Vhsin wt | (2.104)

onde Vj é a amplitude méxima e w a frequéncia (rad s—') de um circuito elétrico que

contém combinacgoes de resisténcia e capacitancias. A resposta é uma corrente, dada por:

I = Iysin (wt+ @) , (2.105)

onde ® é o angulo de fase entre a perturbagao e a resposta. O fator de proporcao entre V'
e I é a impedancia. As impedancias consistem em resisténcias, reatancias, (derivadas de
elementos capacitivos) e indutancias. As indutancias nao serao consideradas aqui, porque,
para células eletroquimicas, apenas surgem para frequéncias muito elevadas (> 1 M Hz)
(BRETT; BRETT, 1996).

Resisténcia

No caso de uma resisténcia pura, R, a lei de Ohm V = IR conduz a
%
In = Eosinwt (2.106)

e & = 0. Nao ha diferenca de fase entre o potencial e corrente.
Capacitancia
Para um condensador puro
Ie =C— . (2.107)
Derivando (2.104), obtém-se:

%
Ie = wCVpsin(wt + g) = Ysin(wt + g) : (2.108)

c
Ao comparar com (2.105), vé-se que ® = 7/2, isto é, a corrente fica atrasada em relagao
ao potencial de 7/2 . X¢ = (wC) ™" é conhecida como a reatancia capacitiva (medida em

ohms).

2.6.1 Representacao no plano complexo

Dados os angulos de fase diferentes das resisténcias e das reatancias, como foi descrito

na secao anterior, é 1util a representacao em duas dimensoes. No eixo x o angulo de
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fase é zero. As reatancias puras sao representadas no eixo y. Sendo o eixo real para as

resisténcias e o eixo imaginario para as reatancias, (Figura 2.11) (BRETT; BRETT, 1996).

R
B>

\J

FIGURA 2.11 — Representacao da impedancia contendo as componentes resistiva e capa-
citiva no plano complexo(BRETT; BRETT, 1996)

2.6.2 Resisténcia e capacitancia em série

A diferenca de potencial total é a soma das diferengas de potencial através dos dois

elementos. Pela lei de Kirchoff as correntes tém de ser iguais, isto é
I=1Ip=1¢. (2.109)

A representacdao como vetores (ﬁe?c) no plano complexo esta indicada na Figura 2.11.

A soma vetorial de —i?c e de ﬁ da a impedancia ? Como vetor, a impedancia é
Z-TF—iXc. (2.110)

A grandeza da impedancia é

Z|=VZ.7 = (4 x2)" (2.111)

e o angulo de fase:
[ Xe| 1
|R|  wRC

Frequentemente, a componente da impedancia em fase é designada Z’ e a componente

® = arctan (2.112)

fora de fase, i.e., a 7/2, designada por Z". Ou seja, ? = 7't + 17"y Portanto para este
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caso,
Z =ReZ =-X¢. (2.113)

Aparece uma linha vertical no gréafico de impedancia no plano complexo, visto que Z’ é

constante, mas Z” varia com a frequéncia.

2.6.3 Resisténcia e capacitancia em paralelo

Sistemas paralelos: a corrente total, I;,q, é a soma das correntes,

Vi Vi
ot = T+ I = Fsinwt+ in (wt+3) - (2.114)
O calculo da soma vetorial das correntes é dado por:
2 2\1/2 1 1 2
Tiota| = (I +12) " = V(ﬁ + X—%) (2.115)

e o angulo de fase igual a:

1
® = artan-2 = arctan (2.116)

IR wRC ’
que ¢é igual para a combinacao RC' em série.

Sendo a impedancia um fator de proporgao entre Ve I, V o< I. A expressao (2.115)

fornece o modulo da impedancia,

1 1 1/2 1 1 1/2
a-(zz) =(wx) (217)
logo,
1 1 1

Organizando a expressao acima, obtém-se:

— 3 2
Z:R(l Z(UR(;): R i wR*C . (2.119)
1+ (wRC) 1+ (wRC) 1+ (wRC)
Logo,
2
S S L (2.120)
1+ (wRC) 1+ (wRC)
E, portanto,
P2

1+ WRCY? ° 1+ (wRO)
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O grafico de —Z"vs.Z" é um semicirculo de raio R/2 no plano complexo e de valor méximo
|Z"| , definido wRC' = 1.

2.6.4 Circuito equivalente de uma célula eletroquimica

Qualquer célula eletroquimica pode ser representada em termos de um circuito elétrico
equivalente que inclui a combinacao de resisténcia e capacitancias. Estes circuito deve

conter, pelo menos, componentes para representar (BRETT; BRETT, 1996):

1. a dupla camada: um condensador de capacitancia Cy
2. a impedancia do processo faradaico Zy

3. a resisténcia, Rq, que ¢é a resisténcia da solucao entre o eletrodo de trabalho e de

referéncia.

A impedancia Z; mede a resisténcia de transferéncia de carga, R, e uma impedancia
que mede a dificuldade de transferéncia de massa das espécies eletroativas, chamada de
impedancia de Warburg, Z,,. Assim, para reagoes cineticamente favorecidas (R, — 0)
Z,, predomina e para reagoes dificeis (R — o0) R predomina. Este circuito designa-se

por circuito de Randles.

A impedancia de Warburg, Zy,, do circuito de Randles consistindo numa resisténcia
e uma capacitancia em série onde as componentes em fase Z,, e fora de fase Z,,, com
Z =7 + 7", sao dados por (BRETT; BRETT, 1996):

Z, = ow /2 (2.122)
Z, = —ow V2 (2.123)
onde,
RT 1 1
o= . +— : (2.124)
nFAV2A\ DGO, DRl

Em termos da impedancia faradaica Zy,

Zy = Ry +ow™'/? (2.125)

Zp = —ow ™/’ (2.126)
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Para o circuito equivalente de Randles completo de uma reacao de transferéncia de
carga simples, as componentes da impedancia em fase e fora de fase sao dados por (BRETT;
BRETT, 1996):

I

R, + ow™
2
(aw%C’d + 1> + w2C? <Rct + Uw_%>

7 = Rg+ 5 (2.127)

NI

2
wCy <Rct + aw_%> +02C; 4 ow™
(2.128)

3

Estas componentes acima estao representadas por um grafico no plano complexo na Fi-

o=

- 2
(aw%(]d + 1) + w?C? (Rct +ow™

gura 2.12 (grafico de Sluyters ou Cole-Cole).

_Zu A
Controle cinético Controle por

transferéncia de

| massa

_ i "
Rq R, /" Rg + Ry Rq + R, 7'

Ro + = - 20%C,

FIGURA 2.12 — Grafico de impedancia no plano complexo de um sistema eletroquimico
simples: O +ne~ — R (BRETT; BRETT, 1996)
E interessante considerar duas formas-limite para as expressoes acima:
1. w—0
7 = Ro + Ry + ow /2 (2.129)

—7" = ow % —20%C, . (2.130)

Este limite de baixa frequéncia é uma linha reta, que extrapolada para o eixo real, d4 uma

intercepcao em R+ R —20%Cy. A linha correspondente e uma reacao controlada somente
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por difusdo, e a impedancia é de Warburg, Z, (mede a dificuldade de transferéncia de

massa das espécies eletroativas), sendo o angulo de fase /4.
1. w— oo.

No limite de altas frequéncias o controle é puramente cinético e R > Z,,. Anélogo a

combinacao paralela RC.
Rct

Z =Rg+——
ot TR,

(2.131)

"o CL)CdR?Jt
T TT R,

(2.132)

Simplificando, obtém-se

(Z’ — Rq — B;Ct)z n (Z”)2 _ <R2‘3t>2 . (2.133)

Esta tdltima expressao é a equacao de um circulo de raio R, /2 com intercepto em R

no eixo Z quando w — 0o e R + Ry quando w — 0. Para frequéncias muito altas, Z~ é

/ ~ . . . 1" !
pequeno e Z — R.;. Para frequéncias muito baixas, Z — 0 e Z “Fotfe



3 Metodologia

3.1 Materiais e Metodologia

3.1.1 Materiais
3.1.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram: anilina P. A. destilada e comercializada pela Isofar In-
dustria e Comércio, acido canforsulfonico (grau de pureza 99% comercializado pela Sigma
Aldrich Chemistry), acido cloridrico (grau de pureza 37% comercializado pela Alphatec
Quimica Fina), nitrato de prata P. A. industrializado por: Vetec Quimica Final LTDA
com grau de pureza 99, 8%, Polivinilpirrolidona (fabricante: ISP Technologies INC.), dié-
xido de titanio comercializado pela Sigma Aldrich Chemistry, acetona P. A. com grau de

pureza de 99, 5% e comercializada pela Alphatec.

3.1.1.2 Equipamentos

Balanca eletronica de precisao SHIMADZU com precisao de 0,1 mg. Espectrometro de
Ultravioleta-Visivel Varian Cary 50 Scan. Espectrometro de Infravermelho PerkinElmer
modelo Spectrum 100, com acessorio de refletancia total atenuada. Microscépio Eletronico
de Varredura MEV Philips-XL 30 equipado com detector de elétrons retroespelhados. Po-
tenciostato/Galvanostato Omnimetra modelo PG39M. Autolab PGSTAT302N (interface
NOVA). Camara Escura com lampada ultravioleta (pico em torno de 254 nm). Ultras-
som Cristéfoli com frequéncia ultrasonica de 42 kHz e capacidade de 2,5 L. Micrometro
Externo centesimal 025(0,01 mm) Mainard Modelo M-ME100. Paquimetro Universal
300 mm/(0, 05 mm) Mitutoyo 530-115. Os eletrodos utilizados foram: dois fios de platina
de (50,00 £ 0,05) mm de comprimento e (0,50 £ 0,01) mm de espessura. Eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl.
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3.1.2 Obtencao de Nanoparticulas de Prata

As Nanoparticulas de prata (NPsAg) foram obtidas via radiagao ultravioleta (compri-
mento de onda entorno de 254 nm), Figura 3.2. A soluc¢do de poli(N-vinil-2-pirrolidona)
(PVP) aquoso, contendo nitrato de prata (AgNOs) sofreu irradiagdo em uma camara es-
cura, sobre leve agitacao durante 4 horas utilizando um ultrassom. A reagao esta descrita
na Figura 3.1(a). As NPsAg obtidas foram estabilizadas pelo polimero PVP, Figura 3.1(c).
O PVP é capaz de formar ligacoes de hidrogénio com outras moléculas por conter grupos
doadores de elétrons como nitrogénio e oxigénio (ALVES et al., 2012). Em solugoes com
o carater quimico acido, ocorre a transferéncia de carga entre os atomos de nitrogénio e
oxigénio do PVP, Figura 3.1(c). O PVP aquoso tem o carédter dcido com o pH igual a
5,02 (RAC et al., 2014). Portanto, em meio aquoso o PVP pode agir como agente ligante
das nanoparticulas. Devido a elevada area superficial das NPsAg existe uma forte atragao
entre o ligante PVP e as NPsAg. A camada de PVP em torno das NPsAg forma uma
camada estérea que diminui a forca atrativa entre as NPsAg evitando assim a agregacao,
Figura 3.1(b).

(a) Ag™ +Hy02% Ag® + HT + HO"

(b)

H,0

+CHy—CHA;
yPH "T"—r—\_\‘

S
(C) go_"'g@' — S _O\Q

FIGURA 3.1 — Diagrama do processo na obtengao das NPsAg. (a) Redugao da prata via
radiagao eletromagnética, no espectro do ultravioleta (254 nm). A radiagao ultravioleta
quebra a molécula de dgua liberando um elétron aquoso, o fon de prata Ag™ captura o
elétron aquoso tornando-se neutro Ag®. (b) Os dtomos de prata Ag® na solugio agregam-
se por ligagdo metdlica e a posteriori o PVP estabiliza os agregados de prata (atragao
entre o agregado de prata e o PVP aquoso) ao criar uma camada polimérica estérica em
torno das NPsAg. (c) A transferéncia de carga entre os atomos de nitrogénio e oxigénio
do PVP aquoso. Fonte: Adaptada de (RAC et al., 2014)
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FIGURA 3.2 — Interior da camara escura. Solucao de nitrato de prata em PVP aquosa
exposta a radiagao ultravioleta (254 nm), sobre agitacao utilizando um ultrassom. O ni-
mero 397 visto dentro da camara escura é o tempo de agitagao do ultrassom em contagem
regressiva, iniciada em 400 segundos até o desligamento automético em 0 segundo.

Todos as solugoes expostas a radiacao ultravioleta em uma camara escura foram sub-
metidas a uma agitacao durante 4 horas utilizando um ultrassom, Figura 3.2. Para que
nao houvesse mudanca na dinamica de agregacao das NPsAg, mas somente na dinamica
de dispersao das NPsAg, ou seja, entre a superficie (regiao exposta a radiagao) e o interior
da solucao (Figura 3.3), colocou-se dgua dentro do ultrassom até a marca limite especi-
ficada no aparelho e as solugoes foram postas em cima de um isolante térmico (isopor)
evitando assim grandes vibragoes e aumento de temperatura nas solucoes. O tempo total
de exposicao de todas as amostras foram de 72 horas, sendo 4 horas de agitagao e 68 horas
sem agitacao, garantindo assim que, todos os ions de prata fossem reduzidos, ou seja, até
que nao houvesse mais mudanga de tonalidade de cor na solucao, Figura 3.4. No preparo
das solugoes, foram dissolvidos em cada amostra 0,021[2]' , 0,042[4], 0,084[8], 0,169[6] e
0.339]2] gramas de nitrato de prata em 50 ml de PVP aquoso. Foram utilizadas varias
concentracoes de PVP em 100 ml de agua. As concentracoes foram: 0,2%, 0,5%, 1%, 2%
e 4,5% de PVP aquoso. A relacao entre massa do soluto e volume do solvente é dada pela
concentragao:

Mypol.

C (%) = T2100% (3.1)

onde, My, ¢ a massa do polimero (soluto) em gramas e Vs, 0 volume do solvente (dgua)

1O termo entre colchetes [ | representa o erro da balanca (ntimero duvidoso especificado pelo fabri-
cante).
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em mililitros.

Para averiguar a estabilidade das nanoparticulas em solugao, utilizou-se a primeira so-
lugao (0,0212g de AgN O3 em 0,5% de PVP aquoso) feita neste trabalho no dia 21/06/2017
as 13:30 hs, a solucao foi exposta a radiagao solar em um dia sem nuvens durante 3 horas
e 30 minutos, obtendo uma solucao de coloragao avermelhada, sendo caracterizada no
UV-Vis no mesmo dia. A mesma solucao foi caracterizada no UV-Vis depois de 4 meses,
ou seja, no dia 30/10/2017. Ao analisar a Figura 3.5 nao h4 variagao nas curvas de absor-
bancia, mostrando grande estabilidade das NPsAg, nao havendo mudanca na coloragao

da solugao e também nao houve decantacao das NPsAg.

FIGURA 3.3 — Representagao da difusao (seta vertical) entre a regido de maior concen-
tragao de NPsAg (superficie da solugao) para a regiao de menor concentracao de NPsAg
(interior da solugao).
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FIGURA 3.4 — Variagoes de cores das solugoes, apés a exposi¢gao na camara de ultravi-
oleta durante 72 horas. As variagoes de cores indicam diferentes tamanhos de NPsAg
(HORIKOSHI; SERPONE, 2013). Para a mesma coluna (linha vertical de solugoes) nao ha
variacao na concentracao do PVP, da esquerda para direita tem-se: 4,5%, 2%,1%.,0,5% e
0.2% de PVP aquoso. E para mesma linha (linha horizontal de solugoes) nao hé variagao

do nitrato de prata em solucao, de cima para baixo tem-se: 0.084[8], 0,339[2], 0.021[2] e
0.169[6] gramas de AgNOs.
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FIGURA 3.5 — As cuvas de absorbancias da soluc¢ao de 0,0212g de AgNO3z em 0,5% de
PVP aquoso, exposta a radiacao solar. A mesma amostra foi caracterizada duas vezes no
UV-Vis em periodo de tempo diferente (4 meses de diferenga). A curva de absorbancia
mostra grande estabilidade das NPsAg em solucao de PVP aquoso.

3.1.3 Sintese da polianilina dopada com o acido canforsulfonico
(PANI-CSA)

A polimerizacao eletroquimica da polianilina (PANI) foi realizada através do método
de voltametria ciclica (VC) utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm
modelo PGSTAT302N (interface NOVA), operando no modo potenciostético, na faixa
de potencial de 0,0 V a 1,4 V a uma velocidade de 50mV.s~!, com 20 ciclos. A solu-
¢ao eletrolitica utilizada para polimerizacao eletroquimica do monémero foi composta de
1,0mol.L™" do 4cido canforsulfonico (CSA) e 0,1mol.L™! de anilina. A polimerizagao
foi realizada utilizando uma célula eletroquimica de trés eletrodos, Figura 3.6, sendo dois
fios de platina um como eletrodo de trabalho (WE) e o outro como contra-eletrodo (CE)
e o eletrodo Ag/AgCl como referéncia. O eletrodo de trabalho contendo PANI-CSA foi
lavado com dgua destilada e seco em temperatura ambiente (~25°C) por 24 horas para

caracterizagao eletroquimica.
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FIGURA 3.6 — Célula eletroquimica com trés eletrodos: eletrodo de trabalho (WE) (Pla-
tina), contra-eletrodo (CE) (Platina) e o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl). Polimerizagao
da PANI-CSA (cor verde) no eletrodo de trabalho (WE).

3.2 Caracterizacao

3.2.1 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Utilizando um espectrometro UV-Vis (Cary 50 Sscan), as medidas de absorbancia para
as solugoes contendo nanoparticulas de prata foram realizadas entre 200 nm e 800 nm. No
processo, foi utilizada cubeta de quartzo com 10 mm de largura e uma capacidade de 3,5
ml. As miltiplas reflexoes nas interfaces ar-quartzo, quartzo-solugao, solucao-quartzo e
quartzo-ar sao desconsideradas ao realizar uma medida de referéncia (chamada de solugao
branca) com a solugdo de PVP aquoso na cubeta de quartzo, sem NPsAg . Desse modo,
o espectro adquirido corresponde apenas a extingao de luz pelas nanoparticulas de prata.
Apés as caracterizagoes das NPsAg, foram adicionados 0.002[4] gramas de 79O, (material
nano-estruturado cedido pelo prof. Dr. Alvaro Queiroz, instituto IFQ-UNIFEI), obtendo

assim NPsAg-T'iO5 em solucao de PVP aquoso, caracterizando-a no espectrometro UV-
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Vis. A partir da solugao de 5 ml de NPsAg-TiO, de PVP aquoso, foi colocado dentro
desta solugao um fio de platina contendo PANI-CSA (apés a polimerizacao de 20 ciclos
na voltametria ciclica) e agitado por ultrassom, para que o polimero dispersasse de forma
homogénea na solucao. Em seguida a solucao PANI-CSA-NPsAg-TiOy em PVP aquoso
foi caracterizada no UV-Vis. Depois houve a inversao do procedimento, ao invés de
colocar 7104 na solucao de PVP aquoso contento NPsAg, colocou-se PANI-CSA, obtendo
assim PANI-CSA-NPsAg em solucao de PVP aquoso, seguindo os mesmos procedimentos
descritos acima. A amostra de PANI-CSA-Ti0, foi obtida através da polimerizacao da
PANI-CSA com 0,002[1] grama de T'iOs em suspensao na solugao.

Para as medidas de absorbancia da PANI-CSA e doTiOy foram feitos os seguintes
procedimentos: o fio de platina contendo PANI-CSA (apds a polimerizagao de 20 ciclos na
voltametria ciclica) foi colocado em 5 ml de acetona e agitado por ultrassom, a posteriori
a caracterizacao desta solucao no espectrometro UV-Vis, tento como solugao branca a
acetona. Na sequéncia foram colocados 0,002[4] gramas de 705 em 5 ml de acetona e

levado ao espectrometro para as medidas de absorbancia.

3.2.2 Voltametria Ciclica

O eletrodo de platina contendo PANI-CSA foi caracterizado por voltametria ciclica
(VC) utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo PGSTAT302N
(interface NOVA), operando no modo potenciostato, na faixa de potencial de 1,0 V a -
0,20 V a velocidades entre 5 mVs™! e 10 mV.s™!. As amostras foram caracterizadas
utilizando como eletrélito uma solucao de écido cloridrico 1,0 mol.L=!, um fio de platina

como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia (Ag/AgCl).

3.2.3 Impedancia Eletroquimica

O eletrodo de platina contendo PANI-CSA foi caracterizados por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em solugao de 1,0 mol.L.™! de HCI. As medidas de impe-
dancia foram conduzidas com o potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo
PGSTAT302N (interface NOVA), usando uma amplitude de potencial alternada de 10 mV
(amplitude suficientemente baixa para garantir uma resposta linear do sistema eletroqui-

mico) varrendo frequéncias entre 10 kHz e 100 mHz com 50 pontos de frequéncia.

3.2.4 Anadlise termogravimétrica (TGA)

A caracterizagao por TGA foi realizada no analisador termogravimétrico TGA-50 da

Shimadzu. As amostras foram submetidas a uma velocidade de aquecimento controlada e a



CAPITULO 3. METODOLOGIA 59

variacao de massa foi monitorada em funcao da temperatura. A andlise termogravimétrica
foi realizada a uma taxa de aquecimento de 20 °C min~!, de 25 °C a 800 °C, utilizando-se

atmosfera de nitrogénio e em cadinho de alumina.

3.2.5 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier — (FTIR)

A mostra PANI-CSA em po foi caracterizada por espectroscopia na regiao do infra-
vermelho com transformada de Fourier (FTIR). A andlise espectroscépica foi feita no
espectrometro F'T-IR modelo Spectrum 100 Series da Perkin Elmer, na faixa de operagao
de 650 a 4000 cm~!, com resolucao de 4 cm~! e usando um acessoério de refletancia total
atenuada (ATR). Este acessorio é constituido por um cristal misto de Diamante/ZnSe. A
amostra da PANI-CSA depois de lavada e seca em temperatura ambiente por 72 horas,

foi macerada em almofariz de agata antes da analise.



4 Apresentacao e Discussao dos
Resultados

4.1 Sintese da polianilina dopada com o acido can-

forsulfonico (PANI-CSA) por voltametria ciclica
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FIGURA 4.1 — Voltamogramas ciclicos obtidos na sintese da polianilina em solugao
de 0,1 mol.L7! de anilina em 1 molL=! de CSA . Faixa de potencial de 0,0 V a
1,4 V vs. (Ag/AgCL) com 20 ciclos. Com velocidade de varredura igual a 50 mV.s™!.

Na Figura 4.1, visualiza-se os pares redox: (0,14/0,24) V (A*/A) ¢ (0,61/0,77) V (D*/D),
correspondendo as transi¢oes da base leucoesmeraldina/sal esmeraldina e sal esmeral-
dina/sal pernigranilina, respectivamente, segundo a literatura (MATTOSO, 1996). As tran-
si¢oes (0,46/0,50) V (B*/B) e (0,54/0,58) V (C*/C) correspondem a outros estados
da polianilina, possivelmente uma transicao baseada no estado de protoesmeraldina ou

nigranilina, ou ainda, uma transicao de sal para base. Todos os picos, foram reconfirma-
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dos através da caracterizacao por voltametria ciclica em solugao de HCL (Segao 4.4), do
eletrodo de platina contendo PANI-CSA eletrodepositada.

Na segunda etapa, foi isolado um tinico par redox, Figura 4.2, correspondendo ao sal

esmeraldina, sendo confirmado pelo espectro de absorbancia UV-Vis.
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FIGURA 4.2 — Voltamogramas ciclicos obtidos na sintese da polianilina, entre a transicao
base leucoesmeraldina/sal esmeraldina (A*/A), em solucao de 0, 1mol.L~! de anilina em
Imol.L™ de CSA . Faixa de potencial de 0,0 V a 1,4 V vs. (Ag/AgCL) com 20 ciclos.

Com velocidade de varredura igual a 50mV.s~1.

A Figura 4.2, mostra um tnico par redox, (0,93/1,15) V (A*/A), correspondendo
a transigdo base leucoesmeraldina/sal esmeraldina, respectivamente. A PANI-CSA em
forma de sal esmeraldina (cor verde caracteristica) foi eletrodepositada em um fio de

platina, sendo confirmada pelo UV-Vis.

4.2 Sintese da polianilina dopada com o acido canfor-
sulfonico (PANI-CSA) na presencga de Ti0O, por
voltametria ciclica

O compésito PANI-CSA-Ti0, foi preparado por sintese eletroquimica conduzida me-

diante a técnica de voltametria ciclica. Na solucao aquosa contendo 0,1 mol.L~'de anilina

em 1,0 mol.L~!de 4cido canforsulfonico se dispersou através da técnica de ultrassom con-
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tendo 0,002g de T70,. O potencial de varredura utilizado também foi de 0,0 V a 1,4V,
a uma velocidade de varredura 50 mV.s™!, com 20 ciclos. A curva de voltametria ciclica

da sintese é mostrada na Figura 4.3.
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FIGURA 4.3 — Voltamogramas ciclicos obtidos na sintese da polianilina da solu¢ao aquosa
contendo 0, 1mol.L~! de anilina em 1,0mol.L~" de acido canforsulfénico, com TiOy em
suspensao (imagem a direita).

4.3 Reducao de nanoparticulas de prata estabilizadas
com o polimero PVP, através da radiacao ultra-

violeta em uma camara escura.

As nanoparticulas de prata (NPsAg) foram obtidas via radiagdo ultravioleta (pico
entorno de 254 nm), em solugao aquosa de poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP), contendo
nitrato de prata. Em solugoes com o carater quimico écido, ocorre a transferéncia de carga
entre os atomos de nitrogeénio e oxigénio do PVP, deixando a molécula do PVP com cargas
espaciais diferentes, sendo mais positiva entorno do nitrogénio e mais negativa entorno
do oxigénio (ALVES et al., 2012). Devido a elevada area superficial das NPsAg existe uma
forte atracao entre o ligante PVP e as NPsAg, formando uma camada estérea entorno das
NPsAg, isolando-as. Como consequéncia desta camada estérea, a forca atrativa entre as

NPsAg diminui, evitando assim, a agregagao (RAC et al., 2014).

As variagoes de cores nas solugoes, apds a exposicao na camara de ultravioleta, indi-

cam diferentes tamanhos das NPsAg. As cores sao devidas ao espalhamento e absor¢ao
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da onda eletromagnética na regiao do visivel, influenciadas pelo tamanho e forma das

nanoparticulas contidas nas solugoes.

Ao variar a concentracao de PVP ou de AgNO3 em solugao, ha variagdo no tamanho
das NPsAg. Ao aumentar a concentracao de PVP, diminui o tamanho das NPsAg e ao
aumentar a concentracao de AgNOs em solugao, aumenta o tamanho das NPsAg, ou
seja, a concentracao de PVP é inversamente proporcional ao tamanho das NPsAg e a

concentracao de AgNO3 em solugao é diretamente proporcional ao tamanho das NPsAg.

4.4 Caracterizacao da polianilina dopada com acido
canforsulfonico pelas técnicas de voltametria ci-

clica e impedancia eletroquimica
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FIGURA 4.4 — Voltamograma ciclico da caracterizagao da PANI-CSA eletrodepositada
no eletrodo de trabalho (platina), em solugao de 1 mol.L ™! de HCI, com velocidade de
varredura igual a 50 mV.s~!, na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V.

O voltamograma ciclico da PANI-CSA eletrodepositada no fio de platina, em solucao
de 1,0 mol.L=! de HCI, a velocidade de varredura de 50 mV.s~!, Figura 4.4. No volta-
mograma ciclico aparecem os pares redox a (0,039/0,23) V (A*/A) e (0,76/0,81) V
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(D*/D), os quais correspondem a transigdo da base leucoesmeraldina ao sal esmeraldina
e sal esmeraldina ao sal pernigranilina, respectivamente (MATTOSO, 1996). As transigoes
(0,49/0,52) V (B*/B) e (0,57/0,60) V (C*/C) correspondem possivelmente a outros
estados da polianilina. Os pares redox descritos acima, sao exatamente os mesmos picos
obtidos na sintese da PANI-CSA, Figura 4.1. Confirmando assim, as transi¢oes entre os

estados redox da PANI-CSA.

Os picos entre V(A*/A) e V(D*/D) no voltamograma, somente serao apreciaveis se
a PANI-CSA estiver umida, ou seja, se o polimero estiver com uma cadeia mais estendida,
menos compactada, facilitando assim, o processo de troca entre as espécies eletroativas
na solugao e a PANI-CSA.

A Figura4.5, mostra o plano complexo de Nyquist da medida de espectroscopia de
impedancia em 1,0 mol.L™! de HCI, contendo PANI-CSA eletrodepositada num fio de

platina.
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FIGURA 4.5 — Espectro de impedancia da PANI-CSA eletrodepositada no eletrodo de
paltina, realizada com potencial Epc = 0V e a uma faixa de frequéncia entre 10 kHz
— 100 mHz (curva experimental de cor preta), juntamente com a simula¢ao virtual do
circuito equivalente (imagem superior a direita) do gréfico de Nyquist (curva tedrica de
cor vermelha). A medida de ajuste da curva experimental com a curva tedrica foi de

R* = 0.75.

Ao analisar a Figura 4.5(a), observa-se uma distor¢ao no semicirculo do grafico de Ny-
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TABELA 4.1 — Os valores de resisténcias, capacitancia e admitancia extraidos do grafico
de Nyquist, Figura 4.5

Amostra R () Z, () Rq () C(uF)
Interface eletrolito/PANI-CSA 77,5 140, 0 2,6 33,5
Interface eletrodo/PANI-CSA 14,3 —— —— 9,6

quist, possivelmente causada pela nao uniformidade (rugosidade ou porosidade) da PANI-
CSA eletrodepositada. Esta distor¢ao diminui ao realizar a sintese da PANI-CSA em velo-
cidades mais baixas de varredura na voltametria ciclica, consequentemente, compactando-

a.

Os valores encontrados de resisténcia, capacitancia e impedancia, Tabela 4.1, mos-
tram que, a resisténcia de transferéncia de carga e a resisténcia de transporte de massa
das espécies eletroativas, R, = 77,5 Q e Z,, = 140,0 €2, respectivamente, sao peque-
nas, mostrando uma boa eficiéncia no processo de polimerizacao da PANI-CSA. Também
houve uma resisténcia muito baixa da solucao, dos contatos e dos materiais do eletrodo,
Rq = 2,6 €, este baixo valor atipico estd relacionado com o erro de ajuste entre as curvas
experimental e tedrica. A baixa resisténcia relativa a transferéncia de elétrons do ele-
trodo/PANI ou vice-versa (R = 14, 3 ), reflete em uma baixa capacidade de acumulo de

cargas entre as duas superficie, ou seja, baixa capacitancia (9,6 pF).

4.5 Espectroscopia no infravermelho com transfor-
mada de Fourier (FTIR)

4 analise FTIR foi realizada nas amostras em forma de pd, usando o acessério de refle-
tancia difusa (ATR). A Figura 4.6 mostra o FTIR da amostra de PANI-CSA confirmando
a polimerizacao eletroquimica do polimero dopado com CSA. As bandas de estiramento
em 1737, 1481 e 1452 cm™! sdo caracteristicas da PANI. A banda intensa em 1036 cm™!

é caracteristica do grupo sulfonico do CSA.
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FIGURA 4.6 — Espectro FTIR da PANI-CSA

A Figura 4.7 mostra o espectro FTIR do compésito PANI-CSA-T70O,. Ao comparar
a Figura 4.6 com a Figura 4.7, observa-se que nao existem diferencas significativas entres
as bandas de absorcao de vibragao dos principais grupos quimicos,demonstrando que a
presencga do TiOs na matriz da PANI-CSA nao influencia na polimerizagao da polianilina,
ao realizar a polimerizacao da polianilina com Ti0O, em suspensao na solug¢dao. A unica
diferenca observada entre os espectros estd na intensidade do % de transmitancia, sendo

causado pela introducao do Ti0, na matriz da PANI-CSA, que diminui a intensidade do

% de transmitancia.
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FIGURA 4.7 — Espectro FTIR do compésito PANI-CSA-TOs.

4.6 Analise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) é uma técnica de andlise térmica, onde a varia¢ao
de massa da amostra analisada ¢é estudada em funcao da temperatura, utilizando um pro-
grama controlador de temperatura, permitindo extrair informagao sobre da estabilidade

térmica do material.

O comportamento térmico da PANI-CSA é apresentado pela curva termogravimétrica

na Figura 4.8.
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FIGURA 4.8 — Curva de TGA da PANI-CSA.

Ao analisar o termograma da PANI-CSA (Figura 4.8) percebe-se primeiramente uma
perda de massa (~ 6,5 % em peso) relativa a dgua, seguida de uma perda abrupta de
massa (38,9 % em peso) entre 205°C a 252°C, relativa ao dcido canforsulfénico. E em
torno de 252°C, o inicio da degradacao da polianilina (MEDEIROS, 2017). A degradacao
da PANI, mostra duas cinéticas bem definidas uma degradagao inicial rapida entre 252°C
e 312°C, seguida de uma degradacao final lenta até um residuo de 5,8% a 800°C. A massa
de PANI degradada corresponde a 48,8 % em peso, considerando um residuo de 5,8 % em
peso concluimos que a PANI corresponde a 54,6 % em peso. O resultado de TGA sugere
que a PANI-CSA eletropolimerizada esta constituida por uma cadeia polimérica contendo
uma razao PANI:CSA igual a 1,4:1.

O aumento de massa em torno de 300°C (circulo vermelho) e a oscilagdo no final
da curva de TGA ¢é devido a alta sensibilidade da balanca, onde durante o experimento
foi capturando as atividades de construgao civil em torno do campus UNIFEI e a movi-
mentagao de maquinério no laboratério de alta tensao, onde o experimento estava sendo
realizado. Portanto, nao é atribuido a processos oxidativos ja que o experimento foi

realizado em atmosfera inerte (gés de nitrogénio).

O comportamento térmico do compodsito PANI-CSA-TiO, é apresentado pela curva

termogravimétrica na Figura 4.9 .
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FIGURA 4.9 — Curva de TGA do compésito PANI-CSA-T70,

O termograma do compésito PANI-CSA-TiO, (Figura 4.9) mostra um perfil de degra-
dacao semelhante ao da PANI-CSA. Observando-se uma relativa diminuicao da tempera-
tura de degradacao, respeito a PANI o que sugere que a presenca de 170, entre as cadeias
macromoleculares da PANI favorece o processo de degradacao do polimero. Na curva ter-
mogravimétrica se observa primeiramente uma perda de massa (~ 8,1 % em peso) relativa
a dgua, seguida de uma perda abrupta de massa (32,6 % em peso) entre 200°C a 246°C,
relativa ao acido canforsulfonico. Em torno de 246°C se observa o inicio da degradacao da
polianilina. A degradacao da PANI, também mostra duas cinéticas bem definidas, uma
degradacao inicial rapida entre 252°C e 277°C, seguida de uma degradagao final lenta até

um residuo de 8,9% a 800°C. O maior teor de residuo no compésito é devido a presenga

de TZOQ

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise do MEV mostra a superficie das amostras de PANI-CSA depositadas sobre o
eletrodo de platina. A Figura 4.10 e Figura 4.11 mostram comparativamente a superficie
da amostra PANI-CSA e do compdésito PANI-CSA-Ti0.
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FIGURA 4.10 - MEV de PANI-CSA.
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FIGURA 4.11 - MEV do compdésito PANI-CSA-TiOs.

Podemos observar nas imagens de MEV que a superficie da amostra PANI-CSA é mais

porosa mostrando uma rede densa interconectada de microfibras formadas pelas cadeias da

poli(anilina). A imagem MEV do compdsito mostra uma superficie muito mais compacta

e homogénea. A rede de fibras é muito mais densa apresentando dimensoes bem menores,

tal vez na ordem de nanofibras, o que sugere que o 7O, atua como molde “template” na
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eletropolimerizagao da poli(anilina).

4.8 Modelagem

Para energia do féton (hw) da onda incidente, menores que o correspondente a frequén-
cia de plasma do metal (fw,), o metal é bom refletor (tipico), enquanto para energia do
féton acima de fw,, comporta-se como um dielétrico transparente. Para a maioria dos
metais a temperatura ambiente, v < w,. As frequéncias de plasma de metais estao no
visivel e ultravioleta: fw, varia de cerca de 3 eV a 20 eV. Portanto, uma boa aproxima-
cao das fungdes dielétricas de Drude em frequéncias visiveis e ultravioletas é (BOHREN;
HUFFMAN, 1983):

w? w?
er%l—w—g—i—i%, YL W, (4.1)
logo,
w2
€6 =1-— w—’; (4.2)
2
Yw
€y = w_?,p . (43)

Substituindo (4.2) em (2.20), obtém-se o valor méximo da frequéncia wpay, ou seja, a

maxima absorc¢ao:

w2

2 p
= 4.4
ou em termos do comprimento de onda (A = 2w¢/w) (EISBERG; RESNICK, 1994):
2 2
Mgz = A1+ 26,) (4.5)

max

Para o modelo de Lorentz (elétrons quase-livres) nesta aproximacao (7 < w), tem-se: ,

w2

2 —wi)=—2L2 4.6
(wmax wO) 1+2€m ( )

Em um meio dispersivo!, a equagao de onda para uma dada frequéncia é (GRIFFITHS,
1999)

o}
V2E = E,UJOW . (47)

! Diz-se que um meio de propagacao é dispersivo se o valor da velocidade de propagacao das ondas nesse
meio, depender da frequéncia ou do comprimento de onda. A propdsito, os condutores sdo dispersivos.
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A expressao acima admite solucoes em ondas planas?:
B (2,) = Boel(F 1) (4.8)

Substituindo (4.8) em (4.7), obtém o nimero de onda (valor absoluto do vetor de onda)

complexo:
k' = wy/eno (4.9)

onde fy é a permeabilidade do espago. Escrevendo (4.9) em termos de suas partes real e
imaginaria,
K =k+ix, (4.10)

a expressao (4.8) torna-se

F (z,1) = Foer=eibet) (4.11)

K

Evidentemente a onda é atenuada pelo fator e™"* ja que o amortecimento absorve energia.

A velocidade da onda é v = w/k, e o indice de refragao é n = ¢/v, combinado estas

duas grandezas, chega-se:
k
n== (4.12)

w

onde c é a velocidade da luz. O indice de refracao pode ser escrito como:

N

" — ¢ _ (€oto)

o o] :1/6250. (4.13)

Para a maior parte dos materiais, g é muito proximo de po (GRIFFITHS, 1999), de

forma que:
n=.\/e . (4.14)
Logo,
’ w
k=—/e . (4.15)
c

Quando w estd muito préximo da frequéncia de ressonancia w; (regidao de interesse) e
considerando a regiao do ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético, ou seja, 7 < w.
O segundo termo da expressao (2.82) é pequeno e a raiz quadrada da expressao (4.15)

pode ser aproximado pelo primeiro termo na expansao binomial, /1 4+¢ =1+ %g, ek 1

2 Suponha que ondas estejam viajando na direcdo z e que ndo tém qualquer dependéncia com z ou ¥,
estas ondas sao ditas com sendo ondas planas de frequéncia w.
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(BUTKOV, 1988). Entao tem-se:

’ w w 1 w2'
E=2ea=2|14- Py , 4.16
c\/E— c +22j:w32-—w2—i7jw (4.16)
Portando,
k 1 w2 (w? — w?
n:c_§1+§z QW(JQ )2 (4.17)
(W] = w?)
e 1 w2 w?
o =2k =— Z 5 p]2 5 , (418)
¢ G (Wf—w?) e
onde « é chamado de coeficiente de absorcao.
Substituindo (2.91) em (4.17) e (2.92) em (4.18), tem-se:
1
n="21 ; (4.19)
a=2K= EEQ . (4.20)
c

Em ambos os lados da regiao de ressonancia n aumenta com o aumento da freqiiéncia,
que ¢ chamado de dispersao normal. Somente na proximidade imediata da freqiiéncia de
ressonancia n diminui com a frequéncia, este comportamento é chamado de dispersao ano-
mala (BOHREN; HUFFMAN, 1983). A regido de dispersao anoémala (w; < w < ws, coincide
com a regiao de absor¢cao maxima, o material pode ser praticamente opaco nessa faixa
de frequéncia. Os elétrons estao se movendo em sua frequéncia natural, a amplitude da
sua oscilagao é relativamente grande, e uma quantidade de energia correspondentemente

grande é dissipada pelo mecanismo de amortecimento (GRIFFITHS, 1999).

Para encontrar os pontos w; e wy , basta derivar a expressao (4.17) em relagdo a

frequéncia angular e igualar a zero Z—Z = 0. Para o caso de uma unica ressonancia na
frequéncia wy, obtém-se:
w=woy [l (4.21)
Wo
Na aproximagao 7 < wy, tem-se:
8 gl
= 1+ — ) =wy£ = 4.22
W =wo ( 2600) Wo 9 ( )
logo,
Wy = Wo + %/ (423)
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Wy = wp — % (4.24)

A largura da regiao anomala de dispersao sera:
Aw=wy —wy =7 . (4.25)
A expressao acima, mostra que a largura da dispersao anomala é o coeficiente de amorte-
cimento.

O méximo da curva « serd quando w = wy, logo,

Wo
mar = — - 4.26
ooz = (4.26)

Substituindo w; e wy em «, tem-se:

Q= Qs (“—2) . (4.27)

w? + w?

Na aproximagao v < wyp, obtém:

I v Qmaz

O pr | = — | & , (emwy ews) . (4.28)
2 2wy 2

A expressao acima mostra que o indice de refracao assume seus valores maximo e minimo

em pontos onde o coeficiente de absorcao esta a meia altura do pico, ou seja, a constante de

amortecimento v serd a largura a meia altura do pico na curva do coeficiente de absorgao.

Quando as particulas metalicas estao em escalas nanométricas, os elétrons livres desta
particula, postos a oscilar pela presenca de um campo elétrico externo, sofrem os chamados
processos de espalhamento. Estes decorrem de colisoes dos elétrons com outros elétrons
ou defeitos no material, chamados de espalhamento elétron-elétron e elétron-defeito, res-
pectivamente, além da troca de momentum entre elétrons e fonons da rede, chamados
de espalhamento elétron-fonon. Os resultados destes processos estao englobados na cons-
tante de amortecimento (LINK; EL-SAYED, 1999). Quando o tamanho das nanoparticulas
metalicas é inferior ao livre caminho médio dos elétrons (na prata, por exemplo, este é
da ordem de 40 nm (PEREIRA, 2009), o espalhamento torna-se muito relevante. Assim,
introduz-se em v uma dependéncia com o raio R da nanoparticula metélica (TRiGLER,
2016)(BOHREN; HUFFMAN, 1983):

v
Y = Vouik + Bﬁf ; (4.29)

onde Yy € a constante de amortecimento do volume metalico (SCAFFARDI; TOCHO, 2006),
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vy é a velocidade dos elétrons no nivel de Fermi e B um parametro fenomenoldgico de

ajuste.

Substituindo (4.29) em (4.3), obtém-se:

2
_ Ur\ “p
€2 = (%m + BE) 5 (4.30)
Para a frequéncia méaxima,
Vf WQ
€2 (wmaa}) - (’7bulk + BE) w3p . (431)
Igualando (4.31) com Ceyt (Winas), tem-se:
127 R3n,, 2w vp\ Wi
m Cmaz (o B—> P 4.32
Organizando a expressao acima:
IR* = mR—-n=0, (4.33)
sendo,
127n,,3w
| = T ey 4.34
Cea:t (wmax) & ( )
VoulkW?
= w;?;wmp = €2, bulk (4.35)
© 2
VW
n=Im{B}—2 . (4.36)

Para a prata w, = 1,385210%rad/s, yyur = 1, 65210 rad/s e v; = 1.39210°m/s (MOROZ,
2011).

Onde parametro B no ajuste das curvas de Absorbancia de nanoparticulas de prata es-
tabilizada com PVP(polivinilpirrolidona) em diferentes solventes (4gua, metanol, acetona
e etileno glicol), sao obtidos na referéncia (MALAGGN et al., 2008) .Sendo B, um parametro
complexo, B = By +1B5. Para a agua o parametro B assume o valor de: B = 0.19—10.45,
logo Im{B} = —0.45
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4.8.1 Absorbancia de um conjunto de Nanoparticulas Metalicas
(NPM)

Quando um feixe de luz se propaga através de um conjunto de NPM, uma quantidade
infinitesimal é extraida de sua intensidade, através da absorcao e do espalhamento da onda
eletromagnética. Se o espalhamento for suficientemente pequeno (Segao 2.1), a relagao é
observada (BOHREN; HUFFMAN, 1983):

I = Ile ™l (4.37)

onde L é a espessura da cubeta que contém as NPM, [ e [; sao as intensidades incidente

e transmitida da onda eletromagnética respectivamente, e a o coeficiente de extincao,
Figura 4.12.
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FIGURA 4.12 — Absorgao e espalhamento da onda eletromagnética por NPM. a) Uma
onda incidente de intensidade I atravessa uma amostra contendo NPM. Ao atravessar,
a onda transmitida tem intensidade Iy menor que a incidente, Iy <I. b) Absorgao e
espalhamento da onda eletromagnética por uma nanoparticula metélica, sendo que o
espalhamento é muito pequeno em comparagao com a absorcao da onda. Fonte: Adaptada
(MISHCHENKO et al., 2002).

Uma nova aproximacao a ser introduzida serd com relacao ao espalhamento de luz
pelas NPM, o chamado espalhamento tnico, onde cada NPM espalha apenas a luz prove-
niente do feixe incidente, sendo que este campo espalhado nao interage com mais nenhuma
outra NPM (ou seja, este campo nao é espalhado novamente, as particulas estao relativa-

mente separadas). Esta aproximagao é vélida quando a concentracao de NPM na amostra
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é pequena e dispersa na solucao de forma homogénea, permite que a secao de choque de
extingao total da amostra seja aproximada por uma simples soma algébrica sobre a con-
tribuicao de cada NPM isolada (PEREIRA, 2009). Desse modo, o coeficiente de extingao,
a, resulta em:

a = Clyt (\) Nugne. | (4.38)

onde N e € a concentracao de NPM, sendo o nimero de NPM por unidade de volume.

Com estas aproximacoes feitas em relacao ao espalhamento de luz pelas NPM. Define-
se uma grandeza adimensional baseada na contribuicao predominante da absorcao na

extingao da luz, denominada Absorbancia, A (BOHREN; HUFFMAN, 1983). Sendo igual

al [0 1

Sendo, T' a transmitancia.

a:

Para a absorcao maxima, tem-se:

Cea:t (wmax> Nconc L
A(Wnaz) = : 4.40
(ma) In10 (4.40)
Substituindo a expressao acima em (4.34), tem-se:
127Tnm3Nconc mea:p
= : 4.41
A (Wmaz) 10 ( )
ou, em termos do comprimento de onda,
2472 N oone. L
l — conec. m . 4.42
AmazA (Amaz) (n10 (442)

4.8.2 Estimativa tedrica da concentracao e do raio tedrico das

nanoparticulas de prata em suspensao.

A estimativa da concentracao de NPM em suspensao, sera direcionada ao foco de

interesse deste trabalho, podendo ser generalizado para qualquer NPM.

Para estimar a concentracao de nanoparticulas de prata suspensas em solucao é neces-
sario conhecer a massa precursora de fons Ag™ , o raio médio das nanoparticulas, niimero
de atomos de prata que as compoem, o volume, o tipo de empacotamento da célula unita-
ria e a massa de cada nanoparticula. Todas estas variaveis serao abordadas nesta secao de
forma tedrica e ao final culminarda em uma estimativa de concentracao de nanoparticula

metalica em suspensao.

Utilizando o nitrato de prata, AgNOs como precursor de fons Ag™. Um cdlculo de
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proporcao demonstra que a Ag corresponde a 63,5% da massa da molécula AgNOs , logo:

MAgN03 xz 63, 5
100

sendo, M4+ € Magno, @ massa da prata e a massa do nitrato de prata, respectivamente.

Mags = (4.43)

Considerando que toda prata em solucao é reduzida e os agregados de prata que
compoem as nanoparticulas tornam-nas esféricas. Logo, o volume das nanoparticulas
Serao:

3
V4 ) - il R = ﬂ
nanoparticula,Ag = 5T - .

. . (4.44)

As formas de empacotamento mais comuns encontradas em elementos metalicos sao:
cibico simples (CS), cibico de face centrada (CFC), cibico de corpo centrado (CCC)
e hexagonal compacto (HC). Para cada empacotamento, é possivel calcular o nimero
de atomos efetivo por célula unitaria, para o CS é igual a 1 atomo por célula unitaria;
para o CFC é igual a 4 atomos por célula unitaria; para o CCC é 2 atomos por célula
unitaria e no HC é 6 atomos (KITTEL, 1978). A prata possui raio atomico de 0, 1448 nm
e apresenta estrutura de CFC (CHANG; GOLDSBY, 2013)(KITTEL, 1978), logo o volume

da célula unitaria sera:
3
Vidtutang = (2\/§Rat6miw,,49> — 0.068697 nm? . (4.45)

Ao dividir o volume da nanoparticula pelo volume da célula unitdria, obtém-se o niimero

de células unitarias na nanoparticula,

4 3
N o Vnanopartl'cula,Ag - §7TRnanopart1'cula, Ag 4.4
célula unitiria — vV - 3 - ( . 6)
célula,Ag (2\/§Rat6mico, Ag)

Multiplicando o ntimero de célula unitaria pelo nimero de atomos presente em cada

célula unitaria, obtém-se o nimero de dtomos de prata na nanoparticula,

A Vnanopartfcula7z49 (4 47)
Vesiula, Ag

Nzitomos,Ag =

Multiplicando a massa de um atomo pelo niimero de atomos que compoem cada nano-

particula. Obtém-se a massa da nanoparticula,
Mnanopartl’cula,Ag = Nétomos,Ag X Matf)mica,Ag (448)

A prata possui massa atomica igual a 108u (CHANG; GOLDSBY, 2013), logo a massa

sera:

_ouV, teula, A
Mpanoparticuta.Ag = T17, 12310724 P00 (4.49)
‘/célula,Ag
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onde, 1u = 1.66210724g.

Portanto, o nimero de nanoparticulas formado na solucao sera:

MAg+ . 63,5 MAgNogﬂU Veslula
- —22
Mnanopartl’cula,Ag 717a 12210 Vnanopartl’cula

(4.50)

Nnanoparticula =

Finalmente para encontrar a concentracao de nanoparticula em suspensao, basta di-

vidir o niimero de nanoparticulas pelo volume de dispersante.

Neste trabalho a sintese foi realizada em um volume de 50 mL (0,05 L) de PVP aquoso.

Neste caso a concentracao sera de:

N o N, nanoparticula N, nanoparticula 451
conc. - : ( : )
Vdispersante 0.05

Substituindo (4.51) em (4.41), obtém-se:

. 1,59%10227Tnm3MAgNOg‘/cél.meax . 5

[ = = = 4.52
CR3Vyisp A (Winaz) In10 R3 (4.52)
onde, L = 0,01 m (largura da cubeta), n = 1,34 (indice de refragdo do PVP aquoso) e &
igual a:
5 _ 17 59m10227rnm3MAgN03 ‘/cél.meax (453)
Vaisp. A (Wmaz ) In10
com )
VoulkW
= wgwxp = €2,bulk (4.54)
e
VWl
n= Im{B}w3 (4.55)

max

Substituindo (4.52) em (4.33), obtém-se o raio teérico das NPsAg:

(4.56)
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4.9 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel
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FIGURA 4.13 — Gréfico de absor¢ao das NPsAg, mantendo a concentracao de PVP cons-
tante em 4,5 % e variando a concentracao de AgN O3 em solucao. Em cada espectro estd
indicado o valor do comprimento de onda de maxima absor¢ao (picos) e o raio tedrico
calculado.

Ao observar a Figura 4.13, os picos de méaxima absorcao deslocaram-se para a direita
com o aumento da concentracao de nitrato de prata em solucao, indicam que houve uma

variagao no tamanho das NPsAg ao variar a concentragao de AgNO3 em solugao.

Aumentando a concentragao de AgNO3 em solugao, também aumenta o nimero de
fons de prata Ag™, ou seja, a probabilidade de agregacao das NPsAg é maior, baixando a
eficiéencia do PVP no controle de tamanho das nanoparticulas, logo as NPsAg agregaram-
se aumentando de tamanho, havendo uma maior distribuicdo no tamanho das NPsAg,
deslocando o espectro de absorbancia para direita e alargando a base do espectro de
absorbancia. Como nao ha variacdo no comprimento de onda e/ou na intensidade na
camara de ultravioleta (254nm), o nimero de elétrons aquoso é o mesmo para todos as
solucoes. Logo, ao aumentar a concentracao de Ag™ neste sistema, aumenta o tamanho das
NPsAg, consequentemente diminuindo a concentragao de NPsAg na solugao (proporcional

a intensidade da curva de absorvancia, pela lei de Lambert-Beer), Figura 4.13.
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Observa-se também que, ao variar a concentracao de PVP, também ha uma variacao
no tamanho das NPsAg, Figura 4.14. Sendo, o tamanho das NPsAg inversamente propor-
cional a variacao da concentracao de PVP, ou seja, para valores maiores de concentracoes
de PVP, tem-se tamanhos menores de NPsAg e uma distribuicao mais homogénea, obser-
vando uma banda mais estreita no espectro de absorbancia. E para valores menores de
concentracao de PVP, implica em um aumento de tamanho das NPsAg e uma distribuicao

de tamanho mais heterogéneas.

3.0
2,0%PVP
] 410 ° AgNO3(g)
0.3392
2.5 1 i 4 ———0.0848
] 0.0212
2.0 : Raio Ag-NPs
524 [
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FIGURA 4.14 — Grafico de absor¢ao das NPsAg, mantendo a concentracao de 2% PVP e
variando a concentracao de AgINO3 em solugao. Em cada espectro esta indicado o valor
do comprimento de onda de maxima absorgao (picos) e o valor do raio tedrico calculado.
Nao foi possivel calcular o raio tedrico da curva em vermelho referente ao pico 524 nm,
devido as aproximacoes tedricas feitas nesta dissertacao, supondo B < .

A Figura 4.15 mostra o espectro éptico de absorcao do p6 de T'iO5 disperso em 5 ml
de acetona com base na teoria de Tauc (BISHNOI et al., 2014). O intervalo da banda dptica

do T'iO5 é calculado usando a expressao de Tauc conforme indicado na equagao abaixo:

ahw o (hw — Eyqp)" (4.57)

ahw = A(liw — Eyap)" | (4.58)
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onde A é uma constante relacionada com a massa efetiva de portadores de cargas associ-
adas a banda de valéncia e de condugao, E,,, ¢ a energia do intervalo da banda optica,
E = hv a energia do féton, a é o coeficiente de exting¢ao, Se¢ao 4.8.1 e n = 1/2 ou 2,
dependendo se a transicao é direta ou indireta, respectivamente. Onde, a intersecao da
inclinagao da curva (ahv)? vs. hv no eixo das abscissas fornece a energia do intervalo da

banda do T70.

TiO,

Y = 3x108 X - 1.1x107 «——|

(ahv)?

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Energia do féton (eV)

FIGURA 4.15 — Espectro 6ptico de absorcao do p6 de Ti0, disperso em 5 ml de acetona
com base na teoria de Tauc. A intersegao da inclina¢ao da curva (ahv)? vs. hv no eixo das
abscissas fornece a energia do intervalo da banda do T%0s, sendo igual a Eyq, = 3,6 eV,
correspondendo ao comprimento de onda A = 344 nm.

A Figura 4.16, mostra os espectros de absorcao para as amostras de Ti0Oy, PANI-CSA
e PANI-CSA-TiO,. O espectro UV-Vis da PANI-CSA apresentou picos centrados em 340
e 440 nm e uma banda larga entorno de 800 nm no espectro UV-Vis, correspondendo
a poli(anilina) dopada com o dcido canforsulfénico na sua forma de sal de esmeraldina
(SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007).
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FIGURA 4.16 — Grafico de absorcao para PANI-CSA, PANI-CSA-TiO5 e TiO5. Em cada
espectro estd indicado o valor do comprimento de onda de maxima absorc¢ao (picos) e o
comprimento de onda (A = 344 nm) que corresponde a energia minima de ioniza¢do do
elétron para saltar da banda de valéncia para a banda de conducao do T%O,, segundo a
tedria de Tauc.

No espectro UV-Vis da PANI-CSA se atribui a banda entorno de 340 nm a transigao
eletronica na estrutura benzdide m-7*. A banda em torno de 800 nm é atribuida a tran-
sicao HOMO - LUMO dos estados polardnicos/bipolarénicos da PANI-CSA. O espectro
do TiO,, mostra uma banda estreita entorno de 325 nm, correspondendo a transicao de
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao. Sendo A\ = 344 nm, o compri-
mento de onda que corresponde a energia minima de ionizagao do elétron (salto da banda

de valéncia para a banda de condugao do T70,), Figura 4.16.

Ao analisar o espectro da banda de absor¢ao da PANI-CSA-Ti0O,, Figura 4.16. Nota-
se que, o espectro da PANI-CSA-Ti0-¢ a soma das bandas individuais da PANI-CSA e
do Ti0O,. Mostrando que, ao realizar a polimerizacdo da PANI-CSA contento Ti0, em
suspensao, o 170 fixa-se na estrutura da PANI-CSA. A banda entorno de 340 nm relativa
a transicao eletronica na estrutura benzoide m-7* da PANI-CSA, esta dentro da banda do
T, possibilitando assim, uma injecao de elétrons diretamente da transicao eletronica

m-1* para a banda de condugao do semicondutor T%Os.
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FIGURA 4.17 — Grafico dos espectros de absorgao para NPsAg, NPsAg-TiO5 e TiOy. Em
cada espectro estd indicado o valor do comprimento de onda de méaxima absorgao (picos)
e o comprimento de onda (A = 344 nm) que corresponde a energia minima de ionizagao
do elétron para saltar da banda de valéncia para a banda de condugao do Ti0,), segundo
a teoria de Tauc.

A Figura 4.17 mostra o espectro NPsAg-Ti0, e a soma dos espectros NPsAg e Ti0,
de forma individual. Observa-se que, as bandas de ressonancia de plasmon de superficie
das NPsAg e NPsAg-TiO, permaneceram constantes e iguais a 413 nm. Também se
observa que a banda referente ao 7705 estd muito deslocada em relagao ao pico da banda
de NPsAg, consequentemente nao tem uma contribuicao de soma entre as bandas nesta
regiao do espectro. Somente no final do espectro, que as duas bandas de sobrepoem,
havendo uma contribuicao de soma. A partir desta andlise, conclui-se que: para que
seja favoravel a injecao de elétrons das NPsAg através da ressonancia de plasmon de
superficie na banda de conducao do 7905 é necessério deslocar o grafico do espectro UV-
Vis das NPsAg para esquerda, aproximando-o da banda do Ti0O,. Este deslocamento

ocorre quando diminui-se o tamanho das NPsAg.



5 Conclusao

1. A sintese da polianilina dopada com o acido canforsulfonico foi conduzida pela téc-
nica de voltametria ciclica em temperatura e atmosfera ambiente. Tratando-se,

portanto de um método simples e rapido.

2. Durante todo o trabalho, observou-se que o polimero PANI-CSA apresentou boa
aderéncia no fio de platina, o que ja é considerado como um grande avanco, uma
vez que o trabalho consiste no desenvolvimento de uma célula fotovoltaica em uma

placa de vidro condutor.

3. A caracterizagao eletroquimica por voltametria ciclica da PANI-CSA confirmou a
eletroatividade do polimero observando-se os pares redox de oxidagao/redugao ca-

racteristicos da polianilina.

4. Espectro de impedancia da PANI-CSA, mostra uma distor¢ao no semicirculo do
grafico de Nyquist, causada pela nao uniformidade (rugosidade ou porosidade) da
PANI-CSA eletrodepositada no fio de platina. A porosidade ou rugosidade distorce

os planos da dupla camada elétrica, distorcendo o semicirculo do grafico de Nyquist.

5. A espectroscopia FTIR confirmou a presenca dos grupos quimicos caracteristicos da
PANI-CSA. Nao foram observadas diferengas significativas no nimero de onda dos
principais grupos quimicos da PANI-CSA quando esta foi sintetizada na presenca

de nanoparticulas de 770, em suspensao.

6. A andlise termogravimétrica para a PANI-CSA revelou que a degradacao do poli-
mero acontece quase completamente até 800°C, permanecendo apenas um residuo de
5,8%. O polimero inicia sua degradagao com a perda do dopante (~205°C) seguida
da degradagao da cadeia de PANI (~252°C). O TGA mostra que a razao em peso de
PANI:CSA é em torno de 1,4:1. A presenga de TiO, no nanocompédsito PANI-CSA-
T'iO5 nao muda o perfil de degradacao da PANI-CSA, porém se observa uma ligeira
diminuicao da estabilidade térmica, deslocando as temperaturas de degradacao para

valores menores. O maior teor de residuo a 800°C confirma a incorporacgao de 11Oy
na matriz PANI-CSA.
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7. A anélise termogravimétrica para a PANI-CSA revelou que a degradacao do poli-

10.

11.

12.

13.

mero acontece quase completamente até 800°C, permanecendo apenas um residuo
de 5,8%. O polimero inicia sua degradagdo com a perda do dopante (~205°C) se-
guida da degradacao da cadeia de PANI (~252°C). O TGA mostra que a razao em
peso de PANI:CSA é em torno de 1,4:1. A presenca de TiOs no nanocompdsito
PANI-CSA-TiO, nao muda o perfil de degradacao da PANI-CSA, porém se observa
uma ligeira diminui¢ao da estabilidade térmica. O maior teor de residuo a 800°C

confirma a incorporacao de T'iOs na matriz PANI-CSA.

. As micrografias da superficie da amostra PANI-CSA observada por MEV mostra

uma densa rede interconectada de microfibras com elevada porosidade. Na imagem
de MEV do nanocompdsito PANI-CSA-Ti0O, observa-se uma rede de nanofibras,
resultando em uma superficie mais compacta e homogénea. Portanto, este resultado

sugere que o 7705 atua como molde durante a eletropolimerizacao da PANI-CSA.

O espectro UV-Vis confirmou a presenca do 770, na matriz da PANI-CSA eletro-

depositada, ao realizar a polimerizagao contento 770, em suspensao na solucao.

O espectro UV-Vis da banda entorno de 340 nm relativa a transicao eletronica na
estrutura benzéide m-7* da PANI-CSA, esta dentro da banda do Ti0,, possibilitando
assim, uma injegao de elétrons diretamente da transigao eletronica w-7* para a banda

de conducao do semicondutor T%0s.

A partir da exposicao a radiagao ultravioleta de nitrato de prata presente em solugao
aquosa de PVP, obteve-se NPsAg de maneira simples e economica, sem necessidade

da utilizacao de reagentes caros e condigoes de sintese complexas.

As curvas de absorbancia mostraram que, ao variar a concentracao de PVP e AgN O3
em solucgao, os tamanhos das NPsAg também variam, visto que as curvas de absor-
bancia variam com os raios teéricos calculados. Sendo a concentracao de PVP inver-
samente proporcional ao tamanho e diretamente proporcional ao nimero de NPsAg
em solugao. E a concentragao de AgNO3 em solucao é diretamente proporcional ao

tamanho e inversamente proporcional ao nimero de NPsAg.

Para que seja favoravel a injecao de elétrons das NPsAg através do fendmeno de
ressonancia de plasmon de superficie na banda de conducao do TiO,, a banda das
NPsAg deve estar proxima ou dentro do espectro da banda do T70,. Esta condicao

é favorecida para NPsAg em torno de 5 nm (raio tedrico).
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