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Resumo

No presente trabalho foi realizada a sintese e a caracterizacdo das
nanoparticulas de prata (AgNps), utilizando-se o polieletrélito cloreto de 3-n-propil-4-
aminometil piridinio (Si4dampy*Cl) como nanoreator e a aplicacdo dessas
nanoparticulas em eletrodo eletroquimico. A formacdo das nanoparticulas foi
monitorada por espectroscopia UV-Vis. O novo sistema mostrou uma magnitude da
contribuicdo eletrostatica indicada para a estabilidade das nanoparticulas de prata
do potencial zeta (+43,4 mV) e o sinal mostrou que as nanoparticulas tém uma
superficie carregada positivamente. A analise do tamanho de nanoparticulas por
Dynamic Light Scattering (DLS) indicou um tamanho médio em torno de 10 nm e 100
nm. A seguir foram construidos filmes LbL com as nanoparticulas e a ftalocianina de
niquel (NiTsPc) com diferentes bicamadas. Como ocorreu o crescimento linear dos
filmes, sugerindo a capacidade do uso do sistema proposto na construcdo de
eletrodos modificados, foram feitas algumas caracterizagc6es por voltametria ciclica.

Introducéo

As nanoparticulas metalicas exibem propriedades fisicas, quimicas,
elétricas que sdo principalmente determinadas pelo tamanho, forma, composicao,
cristalinidade e estrutura das mesmas, permitindo diversas aplicacdes
principalmente em dispositivos eletroquimicos. Entretanto, as nanoparticulas séo
instaveis termodinamicamente ocorrendo formacdo de aglomerados, necessitando
do uso de estabilizantes.! Sendo assim, o estabilizante utilizado foi silsesquioxano
cloreto de 3-n-propil-4-aminometil piridinio que € um polimero solavel em agua que
permite a adesdo das nanoparticulas na sua rede, dificultando a aglomeracao das
mesmas.

Materiais e Métodos
Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de prata com o silsesquioxano
cloreto de 3-n-propil-4-aminometil piridino
Inicialmente, em banho de gelo com agitacdo, foi adicionado 2 mL de
solucédo do silsesquioxano cloreto de 3-n-propil-4-aminometil piridinio 9 g L*. Em
seguida, foi adicionado 2 mL de solugcdo de AgNOs 6mmol L* e por fim, foi
adicionado 2 mL de NaBH4 7,5 mmol L para reducéo do cation metdlico. Apds esse
procedimento, o sistema foi deixado em agitacdo durante 3 horas. Logo apos, as
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nanoparticulas metalicas (AgNPS) foram caracterizadas por UV-VIS, DLS, potencial
zeta e FEG.
Construcao dos eletrodos utilizando a técnica LbL

Primeiramente, realizou-se a limpeza dos substratos, com uma solucéo
oxidante basica com propor¢cdo 1NH4OH: 1H202: 5H20, onde os substratos foram
imersos. A solucédo foi aquecida a 100 °C durante 10 min. Apds esta etapa, 0s
substratos foram lavados com é&lcool isopropilico a quente.

As solucbes aquosas de Ag Sidampy*Cl- e NiTsPc foram feitas com o pH da
ftalocianina ajustado em 8, fazendo-se o ajuste de pH com HCI 1,00 mol.L* e NaOH
1,00 mol.Lt também para as solucdes de lavagem.

O crescimento dos filmes foi feito por meio da técnica LbL e a deposi¢édo das
camadas foi feita manualmente. Para tanto, num béquer contendo solucdo de Ag
Si4dampy*Cl, um substrato foi imerso a fim de que a primeira monocamada fosse
depositada. Em seguida o substrato foi imerso em uma solucdo de mesmo pH, para
a retirada do excesso do polieletrélito. Apos isso, foi seco em fluxo de ar. O mesmo
procedimento foi realizado com a NiTsPc concluindo a primeira bicamada. As outras
bicamadas foram obtidas sucessivamente.

A caracterizacdo dos eletrodos sera realizada pelo UV-Vis, e por estudos
eletroquimicos.

Estudos eletroquimicos

Apbs a confeccdo dos eletrodos, foi feita a avaliagdo voltamétrica, por meio
da técnica de voltametria ciclica, a fim de verificar o comportamento eletroquimico
dos mesmos. Foi utilizado como eletrodo de referéncia Ag/AgCl e contra—eletrodo de
Pt, variando-se o potencial entre -0,2 V e 1,2 V a 30 mV.s? na presenca de KCI 0,5
mol.L .

Resultados e Discusséo

Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de prata com o silsesquioxano
cloreto de 3-n-propil-4-aminometil piridinio

As nanoparticulas de prata (AgNPs) foram imobilizadas no silsesquioxano

com AgNOs e NaBH4 em meio aquoso. A formacado de AgNPs foi monitorizada por
espectroscopia UV-VIS (Figura 1) e o espectro mostra uma banda a 426 nm que é
atribuida a banda plasmon, pela excitacdo de elétrons livres dentro da banda de
conducao, conduzindo a uma oscilacdo em fase, caracteristica de nanoparticulas. A
banda em 258 nm €& caracteristica as transicbes internas dos ligantes
correspondendo a ligacdes n-n* do anel aromético da molécula.
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Figura 1- Espectro de UV-VIS de AgNPS e silsesquioxano
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O novo sistema mostrou a magnitude do potencial zeta de +43,4 mV,
indicando contribuicdo eletrostatica para a estabilidade das nanoparticulas de prata
e o0 sinal mostrou que as nhanoparticulas tém uma superficie positivamente
carregada, devido ao silsesquioxano apresentar mesma carga. A analise do
tamanho das nanoparticulas por DLS indicou um tamanho médio em torno de 10 nm
e 100 nm (Figura 2) e as imagens FEG mostraram que a sintese de nanoparticulas
foi eficaz (Figura 3).
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Figura 2- DLS de AgNPS Figura 3- Microscopia de AgNPS.
Construcao dos eletrodos utilizando a técnica LbL
A figura 4 mostra os espectros de absor¢cédo de 2 a 7 bicamadas do filme (Ag
Si4dampy*Cl/NiTsPc), para avaliar a linearidade do crescimento do filme, para ver se
as bicamadas estdo sendo depositada de forma igual.
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Figura 4 — Espectro de UV-Vis dos filmes (Ag-Si4dampy*CI/NiTsPc) sobre Quartzo, variando de 2 a 7
bicamadas, durante 5 min de imersao em solucdo de Ag-Si4ampy*Cl- e NiTsPc

O monitoramento do crescimento das bicamadas mostrou duas bandas, uma
em 620nm e outra em 673nm. Os coeficientes de correlagdo encontrados foram de
r=0,9991 e r=0,9927, respectivamente.

Estudos eletroquimicos

Com base no crescimento do filme (AgSi4dampy*Cl/NiTsPc), com a
caracterizagdo por UV-Vis, pode-se avaliar a potencialidade do uso das
nanoparticulas na construcao de eletrodos eletroquimicos, tendo os filmes (Ag
Si4ampy*Cl/NiTsPc), com substrato de ITO, estudados por voltametria ciclica.

Primeiramente, fez-se um estudo de diferentes pHs, para verificar quais os
pHs que apresentam resposta eletroquimica do eletrodo. Podemos observar que o
filme (AgSidampy*CI/NiTsPc): apresentou resposta eletroquimica apenas em meio
acido, com processos redox referentes a NiTsPc. O primeiro processo em 0,25V
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aproximadamente referente Ni2*>Ni** e o segundo referente a oxidacdo do
macrociclo da ftalocianina TsPc®>TsPc*.

Partindo desse resultado, o pH 3 foi escolhido para a caracterizagcdo das
bicamadas. Os filmes LbL (AgSidampy*CI/NiTsPc) de 1 a 7 bicamadas foram
crescidos e caracterizados por voltametira ciclica, como podemos ver na figura 5.
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Figura 5— Voltanogramas ciclicos obitidos apés 10 ciclos dos eletrodos de (Ag-Sidampy*CI-/NiTsPc)
de 1 a 7 bicamadas e substrato ITO.
Pode-se observar na figura uma melhor resposta de corrente para a sétima
bicamada, com maior sinal do pico de oxidacdo do metal. Com isso, foi capaz de
obter um eletrodo eletroquimico com potencialidade para eletrocatalisar espécies

guimicas, como ions inorganicos, farmacos, etc.

Conclusdes

A sintese das nanoparticulas metélicas foi possivel e 0 novo silsesquioxano
agiu como um bom estabilizante, sendo entdo possivel a construcdo de eletrodos
pela técnica LbL, verificando as propriedades eletrocataliticas do eletrodo obtido.
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