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RESUMO - Matrizes poliméricas impregnadas com nanoparticulas metalicas
exibem propriedades sensitivas e condutivas unicas, que possibilitam a fabricacéo
de novas tecnologias. Através da reducdo térmica, nanocompositos de alcool
polivinilico (PVA) e nanoparticulas de prata (N-Ag) foram produzidos e
caracterizados quanto a suas propriedades épticas e condutoras. As solucdes de
PVA/AgNO; apresentaram condutividade elétrica acima de 102 S.m™, sendo
proporcional com a concentragdo do sal de nitrato. Os filmes impregnados N-Ag,
apresentaram pico no espectro UV-Vis em 420 nm, caracteristico desta,
potencializando o PVA como matriz de sustentagdo diferentemente do filme
produzido com blenda PVA-PAni, a qual apresentou heterogeneidade.

1. INTRODUCAO

Os nanocompdsitos sdo intrinsicamente projetados, em conformidade com o
desenvolvimento tecnolégico, incorporando materiais de escala nanométrica a outros e
ajustando-os para atender a necessidades especificas (HEINEMANN, 2015; BEYENE et al.,
2017). OrganizagOes governamentais dos Estados Unidos (EUA), que possuem divisdes de
pesquisas nanotecnoldgicas, tém inovado em seus projetos com a utilizacdo de compasitos, e
iniciado novas parcerias com universidades e empresas privadas, diante da potencialidade dos
nanocompositos (ESTADOS UNIDQOS, 2017).

As matrizes poliméricas impregnadas com nanoparticulas metélicas exibem
propriedades Unicas, advindas da nanodimensdo, que contornam desafios apresentados em
diversos seguimentos, como na medicina, agricultura e na industria (BEYENE et al., 2017).
Atentando-se a deteccdo de explosivo, narcdticos ilicitos e poluentes ambientais, o National
Institute of Standards and Technology (NIST) em parceria com uma companhia privada, tem
desenvolvido substratos de nanoparticulas de prata para sensores ultrassensiveis, baseando-se
na flexibilidade e na propriedade semicondutora desta (ESTADOS UNIDQOS, 2017).

Podendo ser ressaltado que foi somente com o avango tecnoldgico que nanomateriais
puderam ser estudados e suas interacOes avaliadas, possibilitando assim, a otimizacdo dos
métodos de producdo, a caracterizacdo das superficies quimicas nanométricas e o0
estabelecimento das propriedades sensitivas e condutivas destes (VAN KREVELEN, 2009).

O presente trabalho visou a produgdo de nanocompdsitos, compostos por nanoparticulas
de prata (N-Ag) revestidas por diferentes bases poliméricas, buscando avaliar suas
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propriedades Opticas e condutoras. Utilizando o alcool polivinilico (PVA) e uma blenda
composta por PVA/polianilina (PAni) para comparacgao de suas atividades como matrizes de
sustentacdo, caracterizando-as assim, por absorcao Optica, condutividade elétrica e pH.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese da Polianilina

A sintese da polianilina ocorreu de acordo com a metodologia descrita por
Devendrappa, Rao e Prasad (2006). Brevemente, 2 g de persulfato de amonia ((NH4)2S20s)
foram dissolvidos em uma solucdo de 150 mL de &cido cloridrico (HCI) a 1 mol/L. Esta
solucdo foi gotejada lentamente dentro de um baldo contendo 4 mL de anilina e 40 mL de
HCI a 1 mol/L, o sistema foi mantido em agitacdo por 2 horas sob uma temperatura
regulatéria de -10 °C. Ap6s o tempo reacional, para a purificacdo da PAni sintetizada, esta foi
filtrada e lavada com solucdo de HCI a 1 mol/L. Por fim, ela foi levada para um dessecador
contendo cloreto de calcio (CaClz), onde ficou até obter massa constante.

2.2. Sintese das Solucbes Formadoras

O nitrato de prata (AgNO3) foi utilizado como precursor das nanoparticulas de prata (N-
Ag), e como estabilizador destas, dois polimeros distintos. A primeira matriz de sustentacdo
(N-Ag/PVA) foi composta pelo alcool polivinilico (PVA), e uma blenda de PAni/PVA foi
produzida e utilizada na segunda (N-Ag/PVA-PAnI).

Solucdo de AgNOs/PVA: Com base no procedimento descrito por Porel et al. (2005),
solugdes de AgNOs/PVA foram feitas, variando a concentracdo de AgNOs, de acordo com a
Tabela 1. Brevemente, 0,6 mL da solucdo de PVA foram adicionados a 0,5 mL de cada
solucdo de AgNO:s e diluidas com 2 mL de agua, sob agitacdo constante, a 30 °C, por 10 min.

Tabela 1 - Relacdo da composi¢éo da solucdo de AQNOs/PVA

. Reagentes (mg/mL)
Composicao AgNO; PVA
cl 55
c2 11,0
c3 15,5 200
c4 21,0

Solugdo AgNO3z/PVA-PANi: Fundamentado no método proposto por Shahi et al. (2011),
a blenda PVA-PAni foi preparada a partir da dissolugdo de 0,01 g da PAni base de
esmeraldina em 1 mL de DMF (Dimetilformamida), em agitacdo a 50° C. Utilizando as
composigdes, relacionadas anteriormente na Tabela 1, foram adicionado 0,2 mL de cada a
solugdo de PAnNi. Sob agitagdo e temperatura constante foram entdo obtidas blendas de
AgNO3z/PVA-PANI.

2.3. Fabricacao dos Nanocompdsitos

As placas de vidro utilizadas para a fabricacdo dos nanocompositos passaram por um
processo de limpeza por ultrassonificagdo, primeiramente com isopropanol, posteriormente
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com metanol e por final acetona, por 10 min cada. Fazendo uso do método casting,
espalhamento da solucdo formadora do filme em uma superficie lisa, as solugdes de
AgNOs/PVA e AgNO3/PVA-PAni foram depositadas diretamente nas placas de vidro e
posteriormente encaminhadas para o forno a 130 °C por 60 min, para a reducdo das
nanoparticulas de prata (N-Ag).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. PAnNI base de esmeraldina

Durante reacdo de polimerizacao para a sintese da polianilina a coloracao variou de azul
para verde azulado, mudando para uma tonalidade acobreada e finalmente obtendo um
precipitado verde. O solido verde obtido com a sintese quimica convencional, segundo
Fornazier Filho (2009), é indicativo de formacdo da PAni sal de esmeraldina. Entretanto
como pode ser observado no espectro UV-Vis da amostra (Figura 1), solubilizada em N-
metil-2-pirrolidona (NMP), as bandas em 320 e 620 sdo caracteristica da PAni base de
esmeraldina que correspondem respectivamente a transi¢do m — m* no anel benzénico e a
excitacdo do anel quinoide (SHAHI et al., 2011).

Figura 1 — Espectro UV-Vis da amostra PAni sintetizada
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A absorbancia em 254 nm corresponde ao céation polianilinico (STEJSKAL;
KRATOCHVIL; RADHAKRISHNAN, 1993), de acordo com Tzou e Gregory (1992), pois
apos a formagéo de um precipitado verde ndo ha mais formacéo de polimero, sendo assim os
cations ndo consumidos durante a reacéo, absorvem luz nessa regido. O estado de oxidagdo da
polianilina é totalmente dependente do pH, sendo maior que 4, este se torna néo
eletroatrativo. A medida da solugdo de PAni, em NMP, obteve um pH de 6,45 indicando a
falha na formacg&o do sal de esmeraldina (MOLAPO et al., 2012).

3.2. Nanocompositos poliméricos

A condutividade das solucBes precursoras das nanoparticulas de prata, exibidas na
Tabela 2, demostram que esta aumenta proporcionalmente com a concentragao de nitrato de
prata adicionados. Sendo relacionadas com a quantidade de cargas ionicas (Ag*) moveis
dissociadas (HIRANKUMAR et al., 2005).
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Tabela 2 — Condutividade das solucdes precursoras dos filmes de PVA/N-Ag

Soluctes PVA/ AgNOs Condutividade (S.m™)
PVA 0,031
cl 0,035
c2 0,051
c3 0,060
c4 0,079

A sintese da nanoparticula de prata (N-Ag) para a producdo do nanocomposito se deu
por reducdo quimica do metal precursor através do tratamento térmico in situ em PVA. A
matriz polimérica além de redutora e estabilizadora contribui para a distribuicdo homogénea
da nanoparticula (ANTHONY et al., 2005). Os filmes p0s tratamento apresentaram coloracao
amarelada, observado na Figura 2, devido a fotossensibilidade da mistura coloidal de AgNO3
e PVA (POREL et al., 2005).

Figura 2 — Filmes poliméricos pos-tratamento térmico para a reducéo da nanoparticula

O espectro UV-Vis dos filmes (Figura 3) pode demonstrar a formacdo das
nanoparticulas. As bandas de absorcdo plasmoénica, que representam a superposicdo das
frequéncias do fenbmeno de ressonancia plasménica, sdo caracteristicas de cada superficie da
particula metalica. As bandas Oticas localizadas na faixa de 320-600 nm, sdo fun¢des da
guantidade de prata dispersa nos filmes e o pico em ~420 nm, presentes nos filmes, estdo
relacionados com a morfologia da fase do metal (CLEMENSON; DAVID; ESPUCHE, 2007).

Figura 3 — Espectro UV-vis dos nanocompadsitos poliméricos de PVA/N-Ag
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Segundo Zidan (1999) essa banda é caracteristica da formacdo de um quelato, através
da ligacdo coordenada da Ag* com o grupo hidréxido do PVA. O pico de alta intensidade
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(~420) foi relatado por Anthony et al. (2005), Porel et al. (2005) e Clémenson, David e
Espuche (2007) em suas pesquisas de reducdo dos ions de prata em nanoparticula, sendo o
aumento da intensidade deste proporcional a quantidade de prata.

A solubilidade parcial da PAni em DMF (HATAMZADEH; MAHYAR; JAYMAND,
2012; LI et al., 2013) e a insolubilidade em &gua resultaram em uma solugdo heterogénea,
produzindo um filme heterogéneo (Figura 4). Ademais a possivel ligagdo de hidrogénio entre
grupo hidroxila do PVA e o nitrogénio da anilina impediu a formacao das nanoparticulas de
prata, ndo tendo resposta optica visivel comum de sintese da mesma (ULLAH, 2016).

Figura 4 — Filme da blenda de PVA-PAni/ AgNOs, este a 21 mg mL™*

s 3
. .

4. CONCLUSAO

As solucdes poliméricas de PVA/AgNO; apresentaram condutividade >10-2 S. m™,
sendo o aumento desta, proporcional com 0 aumento da concentracdo de ions de prata na
mesma.As blendas produzidas utilizando a PAni, conduziram a um filme heterogéneo devido
a solubilidade parcial da mesma com o solvente DMF. E a ligacdo deste polimero ao grupo
hidroxila do PVA impediram a formacg&o das nanoparticulas.

A producéo de filmes poliméricos dopados com Ag ao utilizar de tratamento térmico
conduziu na reducdo da mesma em nanoparticulas, tendo estes apresentados em diferentes
concentracdes picos caracteristicos de 420 nm no espectro UV-Vis, indicando a formacéo de
N-Ag. Potencializando este polimero como matriz para fabricacdo nanocomposito, sendo
necessario, para a verificacdo uma analise de microscopia eletrénica confirmando assim os
diametros das nanoparticulas sintetizadas.
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