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RESUMO

Layer-by-layer (LbL) é uma técnica de deposicdo de filmes finos que pode ser aplicada para
a incorporacdo de nanoparticulas e obtencdo de materiais funcionais, que podem ser
aplicados no desenvolvimento de sensores, por exemplo. Este estudo utilizou a técnica LbL
na obtencdo de filmes estruturados a partir de nanoparticulas de 6xido de cério (CeO>)
revestidas com poli (&cido acrilico), PAA2« denominada NP-CeO2-PAAzk e 0 polieletrolito
catibnico poli (cloreto de dialildimetilaménio), PDADMAC. Previamente ao LbL, a
dispersdo aquosa da nanoparticula revestida com PAAy foi caracterizada para a
determinacéo do didmetro hidrodinamico (Dy, nm) e do potencial zeta (¢, mV). Os resultados
mostraram que tanto o Dy quanto o ¢, variaram com o pH. Os dados obtidos foram 71,72;
20,51; 16,60 nm e -25,98; -48,98; -55,39 mV para Dy e ¢ para os valores de pH 4, 7 e 9,
respectivamente. A interacdo entre a NP-CeO2-PAA2« e o PDADMAC, em meio aquoso,
foi analisada em funcéo da razéo de carga Z, ,_ para a faixa de valoresde O a 1,8 e pH 4, 7
e 9. Neste caso, foi determinada a razdo critica que indicou o inicio da precipitacdo ou a
coacervacao das espécies estudadas. O LbL foi realizado em superficies de vidro comerciais,
previamente expostas a solugdes aquosas de base forte (hidroxido de potassio, KOH), ou
modificados com 3-aminopropriltrimetdxissilano (APTES). A andlise da superficie desses
vidros foi feita em termos de ¢, através de medidas eletrocinéticas e perfil de rugosidade
através de microscopia de forca atbmica (AFM). A superficie definida mais adequada para
o0 crescimento de camadas via LbL foi a imersa em KOH, que apresentou valor de ¢ igual a
-76 mV e rugosidade média, Ra, de cerca de 107,4 nm. O crescimento das camadas via LbL
na obtencdo de filme (PDADMAC/NP-CeO2-PAA2 ), com n até 5 bicamadas, foi
monitorado por meio de espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV/Visivel). Foi possivel
observar um aumento da absorbancia com o nimero de bicamadas, sugerindo a incorporagao
da espécie NP-CeO2-PAA2« nos filmes. Por fim, foi estudada a resposta no UV/Visivel da
dispersdo aquosa de nanocéria ou do material preparado via LbL contendo
nanoparticula/PDADMAC ambos em contato com peroxido de hidrogénio e/ou leite. A
analise dos resultados indica que o deslocamento hipercromico observado acima de
comprimento de onda 300 nm para a nanoparticula na dispersdo ou no filme, em contato com
peroxido de hidrogénio, pode ser futuramente empregado na determinagdo de perdxido de
hidrogénio em amostras de leite pelos materiais funcionais estudados.

Palavras-chave: Layer-by-layer; Nanocéria; UV/Visivel, Perdxido de hidrogénio.
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ABSTRACT
Layer-by-layer (LbL) is a thin film deposition technique that can be applied to incorporate
nanoparticles and obtain functional materials, which can be involved in developing sensors, for
example. This study used the LbL technique to get structured films from nanoparticles of
cerium oxide (CeO.) coated with poly (acrylic acid), PAA2k, called NP-CeO2-PAA2 and the
cationic polyelectrolyte poly (diallyldimethylammonium chloride), PDADMAC. Before LbL,
the aqueous dispersion of the nanoparticle coated with PAA2x was characterized to determine
the hydrodynamic diameter (Dy, nm) and the zeta potential (¢, mV). The results showed that
both (Dy, nm) and ¢ varied with pH. The data obtained were 71.72; 20.51; 16.60 nm and -25.98;
-48.98; -55.39 mV for (Dy, nm) and ¢ for pH values 4, 7, and 9, respectively. The interaction
between NP-CeO.-PAA2 and PDADMAC in the aqueous medium was analyzed as a function

of the charge ratio Z, ,_ for the range of values from 0 to 1.8 and pH 4, 7, and 9. In this case,

the critical ratio was determined and indicated the onset of precipitation or coacervation of the
studied species. The LbL was carried out on commercial glass surfaces, previously exposed to
aqueous strong base solutions (potassium hydroxide, KOH) or modified with 3-
aminopropyltrimethoxysilane (APTES). The analysis of the surface of these glasses was
performed in terms of ¢, through electrokinetic measurements and roughness profile through
atomic force microscopy (AFM). The most suitable cover for layer growth via LbL was that
immersed in KOH, which presented a ¢ value equal to -76 mV and an average roughness, Ra,
of approximately 107.4 nm. Layer growth via LbL to obtain a film (PDADMAC/NP-CeO»-
PAA2)N, with n up to 5 bilayers, was monitored using ultraviolet-visible (UV/Visible)
spectroscopy. It was possible to observe an increase in absorbance with the number of bilayers,
suggesting the incorporation of the NP-CeO.-PAAx« species in the films. Finally, the
UV/Visible response of the nanoceria aqueous dispersion or the material prepared via LbL
containing nanoparticle/PDADMAC in contact with hydrogen peroxide and/or milk was
studied. The analysis of the results indicates that the hyperchromic displacement observed
above a wavelength of 300 nm for the nanoparticle in the dispersion or the film in contact with
hydrogen peroxide can be used in the future to determine hydrogen peroxide in milk samples
by the functional materials studied.

Keywords: Layer-by-layer; Nanoceria; UV/Visible, Hydrogen peroxide.
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1 INTRODUCAO

Filmes finos em multicamadas podem ser obtidos através da técnica layer-by-layer
(LbL) por meio de deposicdo intercalada de polications e polianions que sdo adsorvidos
fisicamente em uma superficie aniénica ou catidnica, respectivamente. De acordo com o
método de preparo, diversas técnicas podem ser empregadas, incluindo imersdo (dip), spin e
spray coating (RICHARDSON; BJORNMALM; CARUSO, 2015). Dentre elas, a mais versatil
e de facil utilizacdo é a denominada dip coating. A mesma ndo necessita de equipamentos
avancados e pode ser realizada manualmente, apesar de necessitar de tempos mais longos que
outros métodos. Em todos esses processos, a viabilizagdo da formagéo das multicamadas ocorre
através do contato consecutivo e alternado de um substrato s6lido com uma solugdo de carga
oposta, que pode incluir processos de lavagem e secagem intercalados (SAQIB; ALJUNDI,
2016).

As propriedades dos filmes confeccionados via LbL dependem principalmente da
composicdo quimica e da concentracdo das espécies (polieletrolitos, nanoparticulas,
moléculas); método e parametros empregados (tempo de imerséo, forma de secagem); além de
condicdes externas ao meio. Comumente, 0s principais parametros variados na obtencédo das
camadas incluem pH e forca idnica das solugdes, nimero e ordem de montagem das camadas,
e modificagbes pds-montagem (DETZEL; LARKIN; RAJAGOPALAN, 2011). O aumento da
concentragdo das espécies (GUZMAN et al., 2010) e o nimero de deposicdo de camadas
(GHIORGHITA; BUCATARIU; DRAGAN, 2019; SINGH et al., 2012), bem como a presenca
de sal (GHIORGHITA; BUCATARIU; DRAGAN, 2019), geralmente, promovem um
acréscimo da espessura do filme resultante.

Recentemente, moléculas ativas e nanoparticulas estdo sendo adicionadas entre as
camadas confeccionadas via LbL para diferentes aplicacdes (LENGERT et al., 2020).
Anticorrosivos ou inibidores foram usados para metais (ANDREEVA et al., 2008;
ANDREEVA; SKORB; SHCHUKIN, 2010; SHCHUKIN et al., 2006), oxido de zinco para
fornecimento de propriedades de protecdo no ultra-violeta (ABD EL-HADY; SHARAF;
FAROUK, 2020) e deteccdo de amonia (ANDRE et al., 2017), éxido de ferro para materiais
de liberacdo de drogas responsivas a estimulos magnéticos (AKBAR; CAGLI; EREL-
GOKTEPE, 2019) e remediacdo de agua (CHE et al., 2014), 6xido de niquel-cobalto para
aplicacdes que envolvem materiais de alta capacitancia (BARAUSKIENE; VALATKA, 2019),
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Oxido de grafeno para remocdo de metais pesados (ZHANG et al., 2016c) e dessalinizagéo
(NAN; LI; CAO, 2016).

Nanoparticulas sdo assim classificadas quando possuem diametros que variam entre 1-
100 nanémetros e tém sido amplamente empregadas como sensores devido as suas elevadas
relacOes entre a area superficial e volume e a significativa reatividade de superficie (TEKER et
al., 2019). Em especial, a nanocéria é destacada por suas caracteristicas fisico-quimicas e sua
reatividade. Podem ser usadas como sensores (YOON et al., 2016), no desenvolvimento de
células combustiveis (TINH; THUC; KIM, 2021), na protecdo antioxidante (ABUID et al.,
2019), aplicagcdo em curativos (HE et al., 2022) e liberagdo controlada de medicamentos
(SEDIGHI et al., 2018).

Por outro lado, estas nanoestruturas nao sao termodinamicamente estaveis e por isso,
apresentam uma tendéncia natural de agregacdo, implicando em uma reducdo da faixa de
estabilizacdo coloidal a depender das condigdes de uso (BAALOUSHA et al., 2010). Uma
maneira de contornar este obstaculo é a funcionalizagdo da superficie das mesmas durante ou
apos a sintese. Com a funcionalizacédo é possivel modificar as interacdes entre os nanocoloides
e promover uma maior estabilidade cinética, sendo que a funcionalizacdo pode ocorrer por
adsorcdo fisica ou quimica de moléculas/ions ou macromoléculas/macroions superficialmente.
Em muitos casos sdo utilizados polieletrélitos que sdo adsorvidos fisicamente sobre as
nanoparticulas. Estes estabilizam as mesmas aumentando a energia de repulsdo entre elas,
através da combinacdo de efeitos que envolvem forcas eletrostaticas e estéricas (JU et al., 2020)
conforme reportado por Hanafy e colaboradores (2019), Ju e colaboradores (2020), Oriekhova
e Stoll (2016), Sehgal e colaboradores (2005) e Wu e colaboradores (2021).

A estabilizacdo eletrostatica de nanoparticulas pode ser dada através da complexacéao
eletrostatica, a qual pode ser definida como uma forte associacdo de espécies com cargas
opostas (OTONI et al., 2020; YAN et al., 2014). Essa forte associacdo entre as espécies, pode
formar agregados ou por vezes é acompanhada de separacdo de fases dando origem a
precipitados ou coacervados de acordo com a razdo de carga, natureza das espécies envolvidas
(VITORAZI et al., 2014) e pH do meio. A razdo de carga entre as espécies € um importante
fator a ser controlado para evitar a formacéo de precipitados ou coacervados, quando a depender
da aplicacdo, este fendmeno € indesejado.

Substancias preservativas tais como o peroxido de hidrogénio tem sido adicionadas ao

leite com o intuito de inibir ou retardar o aparecimento de microrganismos no leite (DE SOUZA
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et al., 2014), prolongando a vida til do produto (COSTA et al., 2020). Esta adicdo, por sua
vez, além de ser considerada fraude no Brasil (BRASIL, 2018), é prejudicial a saude (COSTA
et al., 2020).

No contexto desta pesquisa, destaca-se que a nanocéria absorve na regido do
ultravioleta-visivel apresentando deslocamento de absorcdo hipercrémico em contato com
peroxido de hidrogénio (H202) (DAMATOV; MAYER, 2016; GAYNOR et al., 2013). Além
disso, podem ser eletrostaticamente estabilizadas (HANAFY et al., 2019; JU et al., 2020;
ORIEKHOVA; STOLL, 2016; SEHGAL et al., 2005; WU et al., 2021) e desta forma possuem
0s requisitos para serem incorporadas em filmes nanoestruturados através da técnica LbL
empregando polieletrolito de carga oposta. Essas caracteristicas possibilitam a utilizacdo das
mesmas como sensores na forma de filmes. Desta forma, filmes finos contendo nanocéria
podem ser promissores na deteccdo de H202, que é um composto quimico util e versatil
utilizado em uma variedade de campos, incluindo a industria alimenticia, bioldgica, quimica,
téxtil e farmacéutica. Também possui aplicagcBes relacionadas a monitoramento do meio
ambiente e tratamento de agua (RATTU; KHANSILI; KRISHNA, 2020; SHAN et al., 2013;
TEKER et al., 2019).

A partir deste pressuposto, o presente estudo utilizou a técnica LbL na obtencdo de
filmes de nanoparticulas de 6xido de cério e polieletrolito cationico PDADMAC com o objetivo
de aplica-los futuramente como sensores de H202. Durante os estudos, técnicas de espalhamento
de luz dindmico e potencial zeta foram usadas na caracterizacdo da nanoparticula e na interacédo
da mesma com o PDADMAC. Além disso, foram utilizadas técnicas como microscopia de forca
atbmica (AFM), analise eletrocinética de superficie e espectroscopia no ultravioleta-visivel
(UV/Visivel) para caracterizar e avaliar a reacdo entre a nanocéria (NP-CeO2-PAA:) e 0 H20>

em solucdo ou no filme construido pela técnica LbL.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivos Gerais

Empregar a técnica layer-by-layer (LbL) na confeccéo de filmes contendo camadas do

polieletrolito catiénico poli (cloreto de dialildimetilam6nio) (PDADMAC) e de nanoparticulas

de 6xido de cério (NP-CeO>) revestidas com poli (&cido acrilico) (NP-CeO2-PAA) e verificar

seu potencial para aplicacdo no sensoriamento de H»Ox.

2.2 Objetivos Especificos

Estudar o comportamento das nanoparticulas revestidas (NP-CeO2-PAA2k) em solucédo
aquosa, em funcéo do pH, atraves da determinacao do didmetro hidrodinamico (D, nm)
e do potencial zeta (¢, mV) por espalhamento de luz dindmico (DLS) e medidas de
espalhamento eletroforético de luz (ELS).

Investigar a interacdo das nanoparticulas revestidas (NP-CeO.-PAA2) com o
polieletrolito de carga oposta, o poli (cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC) em
funcdo da razdo de carga do polieletrolito e da nanoparticula para diferentes valores de
pH com o intuito de se estabelecer as condicdes de pH na obtencdo dos filmes
funcionais.

Avaliar o crescimento das bicamadas para a obtencdo de filmes estruturados de
PDADMAC/NP-CeO2-PAA:« através da técnica de espectroscopia no UV/Visivel.
Comparar de forma qualitativa a reacdo entre H2O> e a nanocéria (NP-CeO2-PAA2k) em
solugdo ou no filme construido LbL em pH 9, contendo ou n&o leite, através da técnica

de espectroscopia no UV/Visivel.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Polietrolitos

Polieletrélitos sdo polimeros que contém maltiplos grupos ionizaveis. Quando
submetidos ao contato com solventes polares, como a agua, podem se dissociar em cadeias
poliméricas carregadas (macro ions) e pequenos contra-ions (BARRAT; JOANNY, 2007). A
interacdo entre os meros carregados (LANKALAPALLI; KOLAPALLI, 2009) e o solvente €
amplamente controlada por interacdes eletrostaticas (VISAKH, 2014). Eles oferecem uma
ampla gama de aplicacdes na industria farmacéutica, biomedicina, cosméticos, industrias de
alimentos e papel. Além de possuir destaque na ciéncia dos polimeros e engenharia quimica
(MEKA et al., 2017).

Os contra-ions dos polieletrolitos sdo responsdveis pela manutencdo da
eletroneutralidade da carga do sistema. Em outras palavras, quando a cadeia contiver grupos
carregados positivamente, a mesma vird acompanhada de pequenos ions carregados
negativamente (contra-ions). Neste mesmo sentido, se a cadeia estiver carregada
negativamente, havera acompanhamento de ions positivos (LIU et al., 1998).

Os polieletrdlitos possuem diferentes classificagdes. Segundo Meka e colaboradores
(2017) os polieletrolitos podem ser classificados de acordo com a origem sendo naturais,
semissintéticos e sintéticos; a carga; a composicao e a densidade de carga. Baseado na carga, a
classificacdo se subdivide em polication/poliacido, quando carregados positivamente, em
polianion/polibase, quando carregados negativamente e polianfotero, quando possuem ambas
as cargas na mesma cadeia (LANKALAPALLI; KOLAPALLLI, 2009; MEKA et al., 2017). Ja
a composicdo difere os polieletrolitos em homopolimeros ou copolimeros (MEKA et al., 2017).

Ao considerar o fator da densidade de carga, ha duas classificacdes: polieletrolitos fortes
e fracos (MEKA et al., 2017). Estas classificacdes estdo relacionadas com o grau de dissociacdo
ibnica em solugdo. O grau de dissociacdo é controlado por pardmetros como forga idnica,
temperatura e pH da solucdo (SUI, 2004). Nos polieletrolitos fracos, a dissocia¢do dos ions €
principalmente controlada pelas condi¢des da solugéo: pH e forca idnica (VISAKH, 2014). Em
contrapartida, nos polieletrolitos fortes, a densidade de cargas é insensivel a variacdes de pH
do meio (VISAKH, 2014), em contrapartida, sdo sensiveis a mudancas de forca iénica.

Polieletrdlitos, quando em condigédo de neutralidade ou néo ionizado, se comportam de

forma analoga as macromoléculas que ndo sofrem dissociacdo de grupos idnicos em sua
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estrutura ou sdo neutras (MEKA et al., 2017). Entretanto, a exposi¢do a qualquer condicao que
induza a ionizagdo ird resultar em um sistema com propriedades tais como viscosidade,
solubilidade, pH, constante de ionizacao, forca i6nica e coeficiente de difusdo modificados
(DAKHARA; ANAJWALA, 2010).

Neste estudo, os polieletrolitos empregados foram o poli (&cido acrilico) (PAA) e o poli
(cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC). O PAA ¢ um polieletrélito anidnico fraco que
contém grupos de acido carboxilicos (-COOH) ao longo da cadeia polimérica que podem se
encontrar também na forma de carboxilato (-COO"). Como o PAA ¢é um polieletrolito fraco, o
nimero de cargas presentes na cadeia polimérica possui dependéncia com o pH do meio
(ALONSO et al., 2013). O valor do pKa encontrado na literatura esta na faixa de 4,5-5,5
(ALONSO et al., 2013; SEHGAL et al., 2005). Em situacdes em que o pH se iguala ao pKa, a
concentracdo das espécies desprotonadas e protonadas sao iguais, ou seja, [COO7] =[COOH] e
isso significa que as espécies ionizaveis estdo metade protonadas e metade desprotonadas. Para
cenarios envolvendo pH < pKa, a maioria dos meros estdo protonados, ou seja, ndo ionizados
e sob a forma acida (COOH). Por este motivo, a repulsdo entre as cadeias é menor. Em
contrapartida, condi¢des envolvendo pH > pKa, é comum encontrar os meros sob a forma de -
COO", mais desprotonados, acarretando na repulsédo entre os grupos carregados. Para valores
de pH acima de 9, 100% dos meros encontram-se completamente desprotonados (VITORAZI
et al., 2014). A Figura 1 exibe a estrutura quimica do PAA, onde n representa 0 nimero de

meros presente no polimero.

Figura 1. Estrutura quimica do PAA.

' O. _OH

Fonte: (POLYSCIENCES, 2021).

Em contrapartida, o PDADMAC, é um polieletrdlito catiénico forte com grupo amonio
quaternério com carga positiva (MICHNA et al., 2014) que em solucdo aquosa, se encontra

completamente dissociado, o que significa que a densidade de carga ndo é afetada pelo pH
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(ALONSO etal., 2013). A Figura 2 exibe a estrutura quimica do PDADMAC, onde n representa

0 nimero de meros presente no polimero.

Figura 2. Estrutura quimica do PDADMAC.
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Fonte: (MERCK KGAA, 2021).

3.2 Nanoparticulas e sua estabilizacdo com polieletrolitos

Nanoparticulas possuem diametros que variam entre 1 e 100 nandmetros. Suas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas se diferem quando comparadas ao material bulk,
isto é, na sua forma macica do material de origem (ADEKOYA et al., 2018; CEDERVALL et
al., 2007; GUISBIERS; MEJIA-ROSALES; LEONARD DEEPAK, 2012; JOUDEH; LINKE,
2022; KHAN et al., 2022). A mudanca de propriedades pode ser explicada pela elevada razdo
entre area superficial e volume, bem como, pelo possivel aparecimento de efeitos quanticos no
material na nanoescala (GUISBIERS; MEJIA-ROSALES; LEONARD DEEPAK, 2012;
JOUDEH; LINKE, 2022).

A vista disso, a nanotecnologia, € uma area multidisciplinar da ciéncia que se concentra
na manipulacao e controle da matéria em escala nanomeétrica, busca desenvolver nanomateriais
que variam em composic¢do, tamanho, forma e propriedades de superficie (ZHAO et al., 2014),
para atender uma ampla gama de aplicacBGes nos diferentes campos da ciéncia. Fato este que
garante o crescente interesse por esta area da ciéncia nas Ultimas décadas.

De acordo com Pecora (2000), nanoparticulas s@o usualmente polidispersas, isto €, em
vez de particulas com um Unico tamanho e forma ha, na verdade, uma distribuigdo de tamanhos
e formas (PECORA, 2000). Uma maneira de se avaliar esta caracteristica é a andlise da
polidispersdo do sistema através do indice de polidispersdo (PDI). O PDI é um parametro
quantitativo capaz de caracterizar a largura da distribuicdo de tamanhos. Valores de PDIs

inferiores ou iguais a 0,05 correspondem a uma distribuicdo de tamanho muito estreita e
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monodispersa, enquanto que valores superiores a 0,2 geralmente indicam distribuigdes
relativamente amplas, muitas vezes multimodais. Para valores superiores a 0,5, essa correlagdo
ndo é bem estabelecida (BELLMANN et al., 2019).

Nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis e tém tendéncia de minimizar sua
energia livre por transformacdo de fase, crescimento do cristal, mudangas na estrutura da
superficie ou até mesmo aglomeragdo (BAALOUSHA et al., 2010). No contexto desta
discussdo, é importante salientar que as nanoparticulas possuem uma tendéncia natural de
agregacao e muitos séo os protocolos que visam ampliar a estabilidade cinética destes materiais.
Muitas vezes a funcionalizagdo de superficie € uma maneira de se ampliar a estabilidade e uma
das formas de estabilizacdo é alterando o potencial zeta da superficie da nanoparticula
(KARAKOTI et al., 2007). Impedimento estérico pode ser outra forma de se estabilizar o
material (JU et al., 2020).

A funcionalizagdo pode ser realizada através de um revestimento ou recobrimento da
superficie através da adsorcao quimica ou fisica de moléculas com o objetivo de modificar as
interacdes entre os nanocoloides. Uma série de (macro) moléculas tem se mostrado efetiva no
recobrimento de superficies de nanoparticulas. Foi relatado o uso de PAA (JU et al., 2020;
SEHGAL et al., 2005), dextran (JU et al., 2020), citrato trisédico (WU et al., 2021), acido
falvico (ORIEKHOVA; STOLL, 2016) e etileno glicol (HANAFY et al., 2019). Para todos 0s
estudos mencionados, foi notada ampliacdo da faixa de estabilidade coloidal, indicando a
eficacia do revestimento.

Uma maneira de se quantificar a estabilidade coloidal eletrostatica de uma disperséo é
através do parametro conhecido como potencial zeta. Este parametro pode ser entendido como
uma medida da magnitude da atracdo ou repulsdo eletrostatica entre as particulas, ou
simplesmente pela intensidade de cargas superficiais presentes entre particulas. Segundo
Fereydouni e colaboradores (2019), nanoparticulas tornam-se mais estaveis a medida que o
valor absoluto do potencial zeta aumenta. Adicionalmente, valores de potencial zeta superiores
a + 30 mV séo considerados estaveis para dispersdes de nanoparticulas (DUTTA et al., 2016).

Neste trabalho, as nanoparticulas de CeO, foram estabilizadas com o PAAx para
aumentar a faixa de trabalho de pH 4-7 em razdo da estabilidade da NP-CeO, ser dada em
apenas pH acido, por volta de 1-2 (SEHGAL et al., 2005).
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3.2.1 Nanocéria (nanoparticulas de 6xido de cério)

Tem havido consideravel esforco de pesquisa no desenvolvimento de nanomateriais
inorganicos, incluindo metais, semicondutores e isolantes (HAQUE et al., 2018). Dentre as
nanoparticulas semicondutoras, a nanocéria ganha destaque em virtude das suas propriedades
fisico-quimicas bem como sua reatividade. Sua sintese pode se dar por processos fisicos e
quimicos tais como precipitacdo, hidrotermais, sol-gel, solvotermais, sintese verde,
microemulsdo, pirolise de spray de chamas, co-precipitacdo (WU et al., 2021) e micelas
reversas (REED et al., 2014). Nanoparticulas de 6xido de cério incluem aplicacdes nas areas
de catalise, sensores e ciéncias biomédicas entre outras. A ampla gama de aplicacfes é o que
sustenta as intensas investigacoes envolvendo este nanomaterial.

O cério, simbolo Ce, numero atbmico 58, € 0 membro dos lantanideos (terras raras) mais
abundante (ANDREESCU et al., 2014). Os subniveis de energia 4f e 5d do referido elemento
sdo semipreenchidos (XU; QU, 2014), 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d™° 4s? 4p°® 4410 552 5p°® 4f! 50! 652,
Fato este que faz com o que o elemento possua dois estados de oxidagdo, a saber: Ce** e Ce®"
Apesar da estabilidade deste elemento para os dois estados de oxidagéo, o estado trivalente € o
mais estavel (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007).

O cério € encontrado na natureza sob a forma de 6xidos: Ce**(CeO2) e o Ce®*(Ce.0s).
A céria, CeOy, é a fase mais estavel a temperatura ambiente e sob condi¢es atmosféricas. Ainda
assim, o sesquidxido, Ce20O3 também é estavel (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007).

O cério (I11) possui estrutura cristalina hexagonal enquanto que o cério (IV) exibe uma
estrutura cristalina cubica tipica da fluorita, em razdo da presenca de um atomo de ceério (1V),
Ce*, rodeado por oito &tomos de oxigénio (O?) (XU; QU, 2014), na célula unitaria clbica de
face centrada, conforme demonstrado na Figura 3.
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Figura 3. Célula unitaria do éxido de cério, CeO..

‘O
LCe

J

Fonte: Adaptado de (ZELJKOVIC et al., 2019).

Em contrapartida, é observada notavel densidade de defeitos intrinsecos na ordenagédo
da rede cristalina. Defeitos estes que podem relacionar-se com a presenca de Ce® na rede,
assim, promovendo a deficiéncia de carga positiva compensado por vacancias de oxigénio (XU;
QU, 2014), fazendo com que a nanoestrutura transite entre CeO> e CeO..x (MARTINS;
HEWER; FREIRE, 2007).

Dito isto, o diéxido de cério (e 0 ndo estequiométrico) possuem uma consideravel
capacidade de armazenar ou liberar oxigénio devido a alta mobilidade deste elemento na rede
cristalina. Tal capacidade esta diretamente relacionada com a variacdo do estado de oxidagéo
do cério em +3 e +4 sob condicGes redutoras ou oxidantes. O atomo de cério possui a habilidade
de ajustar sua configuracdo eletrbnica para melhor se adequar ao seu novo ambiente
(SKORODUMOVA et al., 2002).

As propriedades Uteis da nanocéria variam muito com o seu tamanho, forma, carga e
revestimento de superficie. Muitos de seus atributos estdo relacionados ao seu duplo estado de
oxidacdo, 0 que as permite atuar como agentes oxidantes e redutores. As mudancas do estado
de oxidacdo bem como a adsorcdo superficial foram identificados como os pardmetros que mais
contribuem para a reatividade e comportamento dessas NPs (ANDREESCU et al., 2014).

Nanoparticulas de o0xido de cério absorvem radiacdo na regido do UV/Visivel. Na
espectroscopia de absor¢do UV/Visivel, a medida refere-se a transicdo de elétrons do estado
fundamental (menor energia) para um estado excitado (maior energia) (JOUDEH; LINKE,
2022). Neste caso, esta transicdo € estimulada atraves da aplicacdo de energia na forma de luz
visivel e ultravioleta. A absorcdo referente a transi¢ao de transferéncia de carga entre os orbitais

2p do atomo O e os orbitais 4f do aomo de cério em CeO, produz uma banda em
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aproximadamente 300 nm (DARROUDI et al., 2014) conforme também demonstrado por
Darroudi e colaboradores (2014), Gaynor e colaboradores (2013) e Rattu, Khansili, Krishna
(2020).

3.2.2 Energia de band gap

A energia de band gap € um pardmetro que se refere as propriedades elétricas e Opticas
de um material semicondutor, ditando por exemplo a capacidade de conduzir energia elétrica,
absorver ou emitir luz. Fundamentalmente, a mesma pode ser explicada através da teoria das
bandas que esta intimamente relacionada a Teoria de Orbital Molecular (TOM).

Segundo Baccaro e Gutz (2018) nanoparticulas de dimensdes reduzidas sdo enxergadas
como grandes moléculas ou clusters e podem chegar a conter milhares de atomos. E esses quasi
que infinitos atomos, imediatamente posicionados promovem a sobreposi¢do de orbitais
atdbmicos adjacentes. Para cada dois orbitais atbmicos, originam-se dois orbitais moleculares
sendo um orbital molecular ligante e um orbital molecular antiligante. A medida que mais
orbitais atdbmicos se combinam, novos orbitais moleculares se formam com energias muito
aproximadas, assim, dando origem a uma banda quasi que continua devido a elevada densidade
de estados, isto €, 0 nimero de niveis contidos em uma fracdo de largura infinitesimal da banda.

As bandas de energia formadas para um material dependem da combinacao de orbitais
atémicos. Cada banda associa-se a um tipo especifico de orbital, tal como s, p, d, f. E a presenca
desses orbitais energeticamente distintos na camada de valéncia ocasiona, frequentemente, uma
falha configurada por um vazio energético naquela regido. A referida regido é entdo chamada
de banda proibida, do inglés, band gap que também pode ser entendida como a diferenca de
energia (largura) entre as bandas de valéncia (BV) e de conducéo (BC).

Agora tratando-se de transicGes eletrdnicas entre bandas, ha duas formas de transicéo:
direta e indireta. A transicdo direta, ocorre quando o vetor de onda do nivel mais alto da banda
de valéncia coincide com o vetor de onda do nivel mais baixo da banda de conducéo. Em outras
palavras, o elétron é fotoexcitado para a BC sem passar por estados intermédios de energia. Por
outro lado, quando os vetores ndo coincidem no mesmo momento, a transi¢cdo depende ndo so
da fotoexcitagdo do elétron como também da interagdo do elétron com um fénon para que o
vetor de onda seja direcionado durante a transicdo (BACCARO; GUTZ, 2018). Dessa maneira,
0 elétron excitado passa por um estado intermédio de energia antes de ser transferido para a

BC.
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Existem varios métodos para determinagdo do band gap de um material. Este trabalho
adotou o método Kubelka-Munk (K-M), Equacdo 1, o qual tem sido amplamente empregado
para o estudo de materiais amorfos e policristalinos (LANDI et al., 2022). No modelo K-M, R
é a reflectancia, que é dada pela razdo da intensidade da luz incidente e refletida, e pode ser
obtida através da absorbancia do material, enquanto que os valores K e S se referem ao
coeficiente de absorcao e espalhamento do material, respectivamente (LANDI et al., 2022). E
por fim, o termo F(R) é a funcdo Kubelka-Munk.

K (1-R)? Equacéo (1)

FR) =5=""2z

E importante destacar que K e S tém unidades de comprimento inverso, portanto, F(R)
é adimensional. Dessa forma, se faz necessario, multiplicar o F(R) pela energia E, para obter-
se unidades de energia, conforme demonstrado pela Equagdo 2, conhecida como Tauc Plot,
onde, E ¢ a energia do féton, Ey,, € a energia de band gap, A € uma constante e p € uma
propriedade intrinseca do material que depende da estrutura de banda e pode variar de acordo
com as transi¢cbes que ocorrem na banda proibida (LANDI et al., 2022). Segundo Landi e
colaboradores (2022), para transi¢cdes diretas, p € igual a %, enquanto que para transicoes

indiretas, p € igual a 2.
(F(R) X E)'/p = A(E — Egqp) Equagéo (2)

Sendo assim, a estimativa de energia de band gap pode ser obtida através da
extrapolacdo Tauc do gréafico (F(R) X E) v em funcdo da E (LANDI et al., 2022) para a regido

de maior linearidade da curva. Por fim, 0 Eg,, € obtido quando (F(R) X E)l/p =0.

3.3 Complexacao eletrostatica

Complexacdo eletrostatica pode ser definida como uma associacdo de espécies com
cargas eletrostaticas opostas, por vezes acompanhada de separacdo de fases em suspensdes ou
solugdes aquosas (OTONI et al., 2020; YAN et al.,, 2014). Isso ocorre tanto com
macromoléculas tais como polieletrélitos quanto com particulas coloidais como nanoparticulas,
micelas e nanofibras, ou ainda, entre qualquer combinacdo destes que contenha grupos

ionizaveis (OTONI et al., 2020).
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Apesar da forga motriz para a complexag&o ser categorizada com origem eletrostatica,
pela maioria dos pesquisadores da area, Fu e Schlenoff (2016) demonstraram que na verdade,
esta forca é impulsionada pela entropia devido a liberacdo de contraions e pela entalpia através
da atracdo coulombiana entre cargas opostas.

Estudos de complexacdo eletrostética geralmente consideram a razéo de carga, Z, entre
as espécies (DOS SANTOS DE MACEDO et al., 2020; GIONA; VITORAZI; LOH, 2023;
VITORAZI et al., 2014). A razdo de carga representa a concentracdo molar das cargas de
espécies positivas dividida pelas espécies negativas, podendo ser representada como Z.,_ ou,
dependendo da ordem de mistura, como Z_,, (VITORAZI etal., 2014).

Vitorazi e colaboradores (2014) investigaram a complexacdo entre o poli (cloreto de
dialildimetilaménio) (PDADMAC) e o poli (acrilato de sédio) (PANa) através de dois
protocolos diferentes de mistura, a saber: mistura direta e titulacdo. Para mistura direta, volumes
apropriados de solucdes de mesma concentracdo de carga e mesmo pH séo adicionados de uma
sO vez as solugdes de cargas opostas. Por outro lado, a titulagdo requer adicao gradual de poucos
microlitros de uma espécie em outra de carga oposta. Além disso, dos diferentes protocolos de
misturas, os autores estudaram o efeito da ordem de mistura na complexacao eletrostatica.
Nomeou-se Tipo 1 a mistura corresponde a adi¢do de solugdes contendo cadeias positivas nas
negativas, enquanto que o Tipo 2 corresponde ao inverso (VITORAZI et al., 2014), conforme

demonstrado na Figura 4.

Figura 4. Esquema representativo da titulacdo para mistura Tipo 1 e 2.
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Fonte: Autora (2023).
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O emprego das técnicas de espalhamentos dindmico e eletroforético de luz é
frequentemente atrelado a estudos de complexacdo eletrostatica tanto para misturas diretas
quanto titulacdes (GIONA; VITORAZI; LOH, 2023; VITORAZI et al., 2014). Estas técnicas,
geram o tamanho das estruturas complexas formadas (frequentemente expressa em tamanho
hidrodindmico, nm), a intensidade de espalhamento das espécies (Int. kcps), bem como, a
magnitude das suas cargas de superficie (expressa em potencial zeta, mV). Essas medidas
fornecem informacdes sobre o estado de agregacdo dessas particulas, assim como o ponto em
que ocorreu a formacéo de coacervados ou precipitados — razao critica — ou redispersao. A razao
critica, é facilmente evidenciada através do parametro Dy ao passo que as estruturas complexas
formadas atingem valores micrométricos, indicando formacdo da fase coacervada ou de
precipitados, isto €, separacdo de fase liquido-liquido ou liquido-sélido (VITORAZI et al.,
2014).

A complexacdo de diferentes sistemas tem sido objeto de estudo. Decher e Schlenoff
(2003) propdem um método simplificado para se avaliar se ha interacdo necessaria entre duas
espécies quando se pretende incorpora-las em um filme LbL. O teste consiste na mistura de
duas solucdes contendo solutos diferentes solliveis em um mesmo solvente. A ocorréncia de
floculacdo apds a mistura mencionada anteriormente indica a viabilidade da formacdo da
multicamada do sistema desejado. No entanto, € importante ressaltar que esse teste tem carater
preliminar, uma vez que a formacdo de multicamadas também pode ser possivel na auséncia de

floculacéo.

3.3.1 Polieletrolitos complexos

A interacdo entre polieletrdlitos de cargas opostas forma um sistema complexo,
comumente chamado de polieletrdlito complexo (PEC) (SIYAWAMWAYA et al., 2015).
Ainda assim, polieletrdlito complexo (PEC) é o resultado da interacdo entre um policétion
(PC*) e seus contra anions (CA~) e um polianion (PA~) e seus contra cation (CC™),
PC* - CA~+ PA - CC* > PC—PA+ CA™+ cC* (MULLER, 2012). A Figura 5
apresenta um desenho esquematico para a formagédo de um PEC.
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Figura 5. Representacdo da formacéo de PEC através da mistura de solucGes de polications e polianions. As
bolas amarelas e azuis representam os cétions e anions, respectivamente, enquanto as cargas de (+) e (-), sem
invélucro, representam os contraions.
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Fonte: Adaptado de (SUI, 2004).

Os PECs sdo formados atraves de interacdes eletrostaticas (MEKA et al., 2017) e podem
dar origem a agregados, coacervados ou precipitados de acordo com a razdo de carga (Z) das
espeécies, bem como a natureza (VITORAZI et al., 2014).

Diferentes razdes de carga sdo encontradas em estudos envolvendo PECs. Essas razoes
por determinarem a densidade de carga dos polications e polianions, determinam as
propriedades fisico-quimicas dos complexos formados. Os complexos podem ser formados em
proporcOes de cargas estequiométricas (1:1) ou ndo estequiométricas.

Conceitualmente, para razles estequiométricas (Z=1) formam-se complexos
eletricamente neutros, ou seja, a quantidade de polications em solucdo é igual a de polianions
(LE CERF et al., 2014). Entretanto é importante destacar que este cenério, Z=1, ¢ dificil de ser
alcancado na pratica para macromoléculas. Nesse sentido, para razdes estequiometrica ou quase
estequiométrica, a forte interacdo eletrostatica exercida pelos polimeros, acarretard em
separacdo de fase macroscopica (LE CERF et al., 2014). Desta fase podem ser formados
coacervados ou precipitados (VITORAZI et al., 2014). O coacervado trata-se de uma separacdo
de fase liquida-liquida, enquanto que o precipitado se trata de uma separacdo de fase liquido-
solido. A centrifugacdo € uma das maneiras mais corriqueiras de se determinar a estrutura
resultante da complexacdo no qual, apds o processo de centrifugacao, coacervados apresentam-
se em forma de gel e precipitados sob sélidos irregulares (PRIFTIS et al., 2013).

Ha situacdes em que ha excesso de um polimero (condi¢des ndo estequiométricas), Z<1
ou Z>1. Neste aspecto, quando a razdo de carga for muito diferente de um, tem-se repulsao

entre as cargas e, portanto, ndo ha formacao de coacervados ou precipitados (VITORAZI et al.,
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2014). Casos em que a estequiometria é excedida em Z>>1, ha possibilidade de as estruturas
formadas solubilizarem. Ja para Z<1 é esperada a formac&o de agregados.

Resumindo, PECs formados com razdo de carga estequiométrica sdo geralmente
insoltveis em solucdo aquosa (LE CERF et al., 2014). Enquanto PECs ndo-estequiométricos,
sdo geralmente sollveis (LE CERF et al., 2014) ou sdo encontrados na forma de agregados na
solucéo.

Apesar das interacdes eletrostaticas (interaces de Coulomb) entre as espécies de cargas
opostas serem uma das principais forcas de formagédo dos complexos eletrostaticos, ha também
outras interacdes envolvidas na formacdo dessas estruturas complexas tais como ligacdes de
hidrogénio, interacdes hidrofdbicas e forca de van der Waals (SCHATZ et al., 2004).

A formacéo e estabilidade dos polieletrélitos complexos obedece diversos parametros
incluindo grau de ionizacgdo, concentracdo e massa molar das espécies envolvidas, a carga
distribuida pela cadeia, a natureza e posi¢cdo dos grupos idnicos, a hidrofobicidade, a
flexibilidade da cadeia polimérica, razdo de carga (ordem de mistura dos reagentes e taxa) e
parametros externos como temperatura, duracdo da interacéo, forca ionica e pH (MEKA et al.,
2017; SCHATZ et al., 2004; SIYAWAMWAYA et al., 2015).

Os polieletrolitos complexos sdo estudados e empregados em diversas areas da ciéncia
e industria. Raj e colaboradores (2018) destacaram algumas importantes aplicacdes dos PECs
que incluem entrega/controle de farmacos, hidrogéis, biosensores, curativos para feridas,
material para nanofiltracdo, aditivos para processamento de papel, floculantes, propriedades
anti-incrustante e revestimentos (RAJ; KUMAR SHARMA; MALVIYA, 2018; SUI, 2004).

3.3.2 Polieletrélitos em multicamadas

PEs e PECs tém sido frequentemente explorados no desenvolvimento de filmes finos de
polieletrélitos em multicamadas (PEM). Esta técnica de automontagem pode ser explicada
atraveés da modificacdo de superficie baseada na adsorcdo alternada de polieletrélitos de cargas
opostas (ABU-THABIT; HAMDY, 2016) sob um substrato, conforme representado na Figura
6. Neste cenario, os PECs sdo formados quando a camada de um PE é depositada sobre o outro
polieletrdlito com carga oposta (SAQIB; ALJUNDI, 2016). Uma vez que as cadeias de
polieletrolitos aderem a superficie, elas permanecem adsorvidas, portanto, consideradas quase-

irreversiveis, a menos que seja alterado o pH ou aumentada a forca idnica do meio.
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Figura 6. Representacdo da formacdo e crescimentos de PEM.
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Fonte: Adaptado de (IZUMRUDOV; MUSSABAYEVA; MURZAGULOVA, 2018).

As propriedades do filme final dependem tanto da composicéo quimica e concentracao
dos polieletrélitos quanto de condicdes externas do meio durante a deposi¢do das camadas.
Comumente, os principais parametros variados durante a aquisicao das camadas sdo: pH, forca
ibnica, nimero de camadas, ordem de posi¢do das camadas e modificagdes pds-montagem
(DETZEL; LARKIN; RAJAGOPALAN, 2011).

A formacao e crescimento das multicamadas de polieletrolitos sdo regidos por meio do
balanco das interacdes entre as partes envolvidas, a saber: PE-PE, PE-solvente e PE-superficie
(VISAKH, 2014). Essas diferentes interacbes geram, na multicamada, regides com
caracteristicas distintas.

Singh e colaboradores (2012), ao estudarem a estrutura de diferentes regides das
multicamadas, utilizando PEI (polietileniimina) e PSS (poliestirenosulfonato), concluiram que
a regido que faz a interface com o substrato ndo € homogénea devido as interacGes entre
superficie-PE. Enquanto, a medida que as camadas sdo depositadas, a regido, se torna mais
homogénea (SINGH et al., 2012).

A espessura dos filmes também pode variar de acordo com o pH da solucdo dos
polieletrolitos utilizados na automontagem quando os mesmos sdo fracos (GRIBOVA;
AUZELY-VELTY; PICART, 2012). Dependendo do PE, um decréscimo no pH da solucéo
pode resultar em um filme mais espesso ou mais fino. Este comportamento é explicado devido
a densidade de carga e dependéncia com o estado de ionizagdo do pH do meio (SAQIB;
ALJUNDI, 2016). O aumento da concentragdo dos polieletrélitos (GUZMAN et al., 2010), bem
como do namero de deposicdo de camadas (GHIORGHITA; BUCATARIU; DRAGAN, 2019;

SINGH et al., 2012), geralmente, promove um acréscimo da espessura do filme.
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Tan e colaboradores (2003), estudaram a influéncia da temperatura sob multicamadas
PDADMAC/PSS. A pesquisa revelou que o aumento da temperatura de deposicao das solugdes
de polication ou polianions também favorece o aumento da espessura. Adicionalmente,
comenta-se que o aumento individual da temperatura de apenas uma solucdo de imersao
também é capaz de proporcionar aumento de espessura do filme, mesmo que em menor
quantidade. O aquecimento do PDADMAC, apresentou maior impacto na espessura final do
filme quando comparado ao aquecimento individual do PSS (TAN et al., 2003).

Segundo Porcel e colaboradores (2006), ha dois tipos de regimes de crescimento para
PEM. Um em que a espessura aumenta linearmente com o ndmero de deposi¢des e outro em
que a espessura aumenta de forma exponencial. Dados de literatura reportam tanto
comportamentos lineares (DOS SANTOS DE MACEDO et al., 2020) quanto exponenciais para
filmes LbL (GHOSTINE; MARKARIAN; SCHLENOFF, 2013). Segundo Picart e
colaboradores (2002), a definicdo do regime de crescimento das camadas esta relacionado com
a capacidade de pelo menos um dos PE que constituem o filme difundir para o interior do filme.

Ghostine, Markarian e Schlenoff (2013) e Porcel e colaboradores (2006) estudaram o
mecanismo de crescimento das camadas envolvendo os sistemas PDADMAC/PSS e PLL/HA,
respectivamente. Os estudos revelaram que o regime de crescimento exponencial é valido
apenas para as primeiras camadas, apds um determinado ndmero de deposi¢do, segue um
crescimento de evolucéo linear (GHOSTINE; MARKARIAN; SCHLENOFF, 2013; PORCEL
et al., 2006). Esta transicao do regime exponencial para linear, segundo Porcel e colaboradores
(2006), ocorre devido a uma restruturacdo (densificacdo) da multicamada durante o depdsito,
que limita progressivamente a difusdo de pelo menos um dos polieletrdlitos que constituem a
bicamada sobre parte do filme. E esta zona restruturada cresce com o nimero de deposi¢des
movendo-se da parte mais proxima ao substrato a camada mais externa do filme, com isso,
promovendo taxas de incrementos lineares.

A presenca de sal também possui influéncia sob o regime de crescimento das camadas.
Ghiorghita, Bucatariu e Dragon (2019) avaliaram a evolucdo da espessura para multicamadas
de PDADMAC/PSS na presenga de diferentes concentracGes de cloreto de sodio (NaCl). Em
baixas concentragdes, 0-0,25 M NacCl, os filmes exibiram um crescimento linear, enquanto para
concentragfes acima de 0,5 M foi observado crescimento exponencial das camadas. Este
resultado reforca que o grau de interdifusdo dos polieletrélitos no interior das multicamadas

afeta o regime de crescimento das mesmas. Em outras palavras, sistemas com alta forca idnica,
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geram um aumento da mobilidade dos polieletrolitos, aumentando, consequentemente, a
difusdo entre as camadas do filme. Esse aumento da difusdo gera um filme mais espesso e
homogéneo. Ao passo que, sistemas com baixa forca ibnica, possuem baixo grau de interdifusao
entre camadas, resultando em filmes com arquitetura idealmente estratificada (GHIORGHITA,;
BUCATARIU; DRAGAN, 2019).

O crescente interesse pela concepcéo de PEM se da principalmente pelas possibilidades
de variacdo das propriedades fisico-quimicas do filme obtido (BOURA et al., 2003), dessa
forma, acarretando em ampla utilidade. Filmes nanométricos de PEM vém sido empregados em
aplicacdes biomédicas, biosensores, biomimetismo e engenharia (BOUDOU et al., 2010).

Por fim, esses filmes sdo obtidos através da deposicdo camada por camada, intitulado
layer-by-layer.

3.4 Layer-by-layer (LbL)

A versatil técnica LbL tem despertado a atencdo de muitos pesquisadores (LENGERT
et al., 2020). A mesma foi proposta inicialmente por ller, em 1966 (ILER, 1966) e revisitada
por Decker e Hong no inicio da década de 90 (DECHER; HONG, 1991).

A LbL é um processo ciclico de montagem de camadas no qual um material carregado
eletrostaticamente é adsorvido em cima de um substrato previamente carregado
eletrostaticamente, apds lavado, uma espécie de carga oposta é adsorvida em cima da camada
anterior, configurando uma bicamada. Usualmente, a espessura é dada na ordem de nandémetros
(RICHARDSON; BJORNMALM; CARUSO, 2015). Por este motivo, a utilizacdo desta técnica
permite o controle da espessura dos filmes de multicamadas em escala nanométrica
(IZUMRUDOV; MUSSABAYEVA; MURZAGULOVA, 2018).

Em outras palavras, a LbL baseia-se na deposicao intercalada de policétions e polianions
em uma superficie carregada eletrostaticamente, com o propdsito de obter PEM com diferentes
composicOes e arquiteturas, o que acarreta em diferentes propriedades finais dos filmes
(DECHER; SCHLENOFF, 2003; MAZA et al., 2015). Para certas aplicac0es, o substrato pode
ser removido, restando apenas as multicamadas, como € o caso das membranas (OTT et al.,
2010).

As interacOes eletrostaticas sdo as principais responsaveis pela formacdo dos filmes

envolvendo multicamadas. No entanto, interacbes moleculares tais como ligagdes covalente e
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ligacdo de hidrogénio também influenciam na montagem LbL (RICHARDSON;
BJORNMALM; CARUSO, 2015).

Simplicidade, versatilidade e controle nanométrico das camadas sdo 0s principais
fatores que impulsionam o crescimento da técnica. O crescente interesse da ciéncia e industria
pela técnica de deposicdo alternada de camadas faz com que variados métodos sejam criados
visando a melhoria do processo (tempo, repetibilidade e reprodutibilidade) ou de caracteristicas
do produto (uniformidade, porosidade e rugosidade das camadas). Dip coating, centrifugacéo,
imobilizacéo, fiacdo, pulverizacdo, atomizacéo, eletrodeposicéo, eletrocoplamento, filtracdo e
fluidos (RICHARDSON; BJORNMALM; CARUSO, 2015) sdo alguns desses métodos.

Apesar de haver variacbes de métodos derivados da técnica LbL, h& trés principais
categorias metodoldgicas de deposicdo LbL, a saber: (a) imersdo; (b) spin; (c) spray, conforme

apresentado na Figura 7.

Figura 7. Desenho esquematico das 3 principais categorias de montagem LbL (a) imersao; (b) spin; (c) spray.
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Fonte: Adaptado de (RICHARDSON; BJORNMALM; CARUSO, 2015).
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Técnicas imersivas de montagem produzem filmes mais homogéneos em comparagdo
com técnicas ndo envolvendo LbL. Os métodos envolvendo imersdo (Fig. 7-a) sdo 0s mais
empregados quando comparados com as outras categorias devido a sua versatilidade. O tempo
ideal sugerido, para imers@es utilizando polimeros, é de aproximadamente 15 min (DECHER,;
HONG; SCHMITT, 1992). Fatores negativos desta técnica compreendem a larga duracéo de
deposicdo por camada (imersdo, lavagem e secagem), contaminacdo da solucdo; além de
requerer e consequentemente desperdicar mais material que outras técnicas. Neste contexto,
tem-se trabalhado para diminuir o tempo gasto na deposicao das camadas atraveés de um sistema
automatizado com menos intervenc6es humanas (RICHARDSON; BJORNMALM; CARUSO,
2015).

O método de producdo LbL por spin utiliza substratos rotativos para deposicdo das
camadas e remoc¢do dos materiais fracamente adsorvidos. Normalmente, produz multicamadas
mais finas, menos rugosas, organizadas e estratificadas que as obtidas por imersdo. Além disso,
0 processo € muito mais rapido. O aumento da velocidade de rotacdo desfavorece o aumento da
espessura (CHIARELLLI et al., 2001). Os equipamentos utilizados para este fim (Fig. 7-b) sdo
facilmente encontrados tanto em laboratérios de pesquisa quanto em ambientes industriais.
Apesar das vantagens como a velocidade, a técnica se mostra desafiadora ao trabalhar com
superficies ndo planas ou mesmo de alta rugosidade, principalmente devido as forgas
cisalhantes envolvidas com o processo de crescimento (RICHARDSON; BJORNMALM,;
CARUSO, 2015).

Uma observacdo a ser feita em relacdo a aplicacdo do spin e que ndo € um problema
para outras tecnologias de producéo € que solu¢des poliméricas com alta forca idnica e a baixas
rotacfes podem produzir filmes mais espessos na regido onde a solucéo foi gotejada quando
comparadas as bordas (CHIARELLI et al., 2001).

A técnica de producdo de multicamadas de filme por spray (Fig. 7-c) utiliza a
pulverizag&o por aerossol diretamente sobre o substrato. Os filmes resultantes normalmente séo
bem organizados e exibem camadas distintas. E um método réapido e facil de cobertura para
substratos grandes ou ndo planos. Ainda assim, a tecnologia de imersdo é preferida para a
cobertura de substratos tridimensionais complexos. E uma tecnologia altamente relevante para
a industria, ja sendo amplamente empregada (RICHARDSON; BJORNMALM; CARUSO,
2015).
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A produc&o por spray é muito mais rapida do que a imersiva (IZQUIERDO et al., 2005).
Também pode ser aplicado vacuo para acelerar o processo pela redugdo do intervalo entre o
spray e lavagem. As propriedades do filme sédo dependentes da concentracdo em suspenséo,
taxa de fluxo do spray, duracéo do spray, posi¢cdo do bico de spray com relacdo ao substrato,
tempo de descanso e ocorréncia ou ndo de lavagem do substrato. Uma vantagem desta técnica
é a aplicabilidade de solugdes 10-50 vezes menos concentradas que as aplicadas em imersao
em substratos rotativos (RICHARDSON; BJORNMALM; CARUSO, 2015).

Uma outra caracteristica que impulsa o emprego da técnica LbL refere-se a
arbitrariedade na escolha do substrato em que a deposicéo controlada de material sera realizada
(ZHANG et al., 2016b). Esta flexibilizacdo diz respeito ndo s6 ao material que compbe o
substrato como também as dimens@es do mesmo (BOUDOU et al., 2010). Para a confec¢do dos
filmes LbL, foram reportados em literatura a utilizacao de diferentes substratos tais como placas
de vidro revestidas com 6xido de estanho e indio (ZHANG; SU; MAO, 2006; ZHANG et al.,
2012), quartzo (HANSDA et al., 2016; LI et al., 2012; MA et al., 2006, 2019; ZHANG et al.,
2016a, 2016b), wafer de silicio (ELBERT; HERBERT; HUBBELL, 1999; HANSDA et al.,
2016; ZHANG et al., 2016b) e vidro (HANSDA et al., 2016).

A técnica LbL requer o uso de um substrato pré-carregado eletrostaticamente. E crucial
observar que, em geral, os artigos ndo fornecem informacgdes detalhadas sobre a carga do
substrato. Os autores se limitam a descrever a composicao do substrato, o tratamento prévio (se
houver) e a ordem de deposicdo. No entanto, é possivel deduzir a carga superficial do substrato
(positiva ou negativa) com base na primeira espécie depositada, que precisa ter uma carga
oposta a carga do substrato.

E bem conhecido que a interagio entre o substrato e as espécies catidnicas e aniénicas
depositadas tem impacto nas propriedades do filme confeccionado pela técnica LbL. Zhang e
colaboradores (2016a) reforcam essa preocupacdo, ao mencionar que as duas primeiras
camadas de seu filme foram depositadas com um tempo trés vezes maior do que as demais
camadas. Os autores relataram que o procedimento adotado objetivou melhorar a aderéncia
filme/substrato. Dito isso, conhecer a carga superficial do substrato é importante ndo apenas
para planejar a ordem de deposicdo das camadas, mas também para comparar e
consequentemente otimizar as propriedades das superficies modificadas com a elucidagédo da

magnitude dessa carga.

36



Ainda pouco difundida na &rea da ciéncia e tecnologia, uma técnica tem se destacado
por sua notdvel contribuicdo frente ao estudo de modificacdo de superficies. Essa técnica
envolve o uso de um analisador eletrocinético para determinar o potencial zeta de solidos
macroscopicos. Neste contexto, o potencial zeta se refere a carga da superficie em uma interface
solido-liquido. Estudos recentes relataram o uso deste analisador eletrocinético na avaliagdo de
crescimento de filmes de Oxidos metalicos, revestimentos de folhas para embalagens e
membranas de nanofiltracao de polieletrélitos confeccionadas pela técnica LbL (SCHEEPERS
etal., 2021; XIA et al., 2021; ZEMLIJIC et al., 2020).

Além da ampla variedade de substratos, as espécies escolhidas para o crescimento das
camadas LbL também sdo bastante diversas, incluindo polieletrélitos, proteinas, lipideos,
enzimas, acidos nucleicos, corantes e nanoparticulas (ABU-THABIT; HAMDY, 2016;
BOUDOU et al., 2010; GHIORGHITA; BUCATARIU; DRAGAN, 2019; LENGERT et al.,
2020; MA et al., 2019, 2019; ZHANG; CHEN; ZHANG, 2007).

Segundo Silva (2010), os principais polieletrolitos utilizados na fabricacdo de filmes

LbL estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Principais polieletrolitos empregados na confec¢do de filmes LbL.

Nome Categoria (baseado no tipo de carga)
PEI (poli(etileno imina)) Policétion
PAH (poli(cloreto de alilamina) Policéation

PDADMAC (poli(cloreto de dimetildialilaménia))  Policéation

PVS (poli(acido vinilsulfénico)) Polianion
PSS (poli(estireno sulfonato de sédio)) Polianion
PAA (poli(acido acrilico)) Polianion

Fonte: Adaptado de (SILVA, 2010).

Estudos realizados no grupo de pesquisa (da autora) mostram resultados de confec¢éo
manual de filmes finos LbL empregando os polieletrolitos PDADMAC/PAA (CIPRIANO,
2019) e PDADMAC/alginato de sodio (DOS SANTOS DE MACEDO et al., 2020). Cipriano
(2019) estudou o efeito do pH na complexacdo dos polieletrolitos de carga oposta, PDADMAC
e PAA, em multicamadas através da técnica LbL enquanto Dos Santos de Macedo e
colaboradores (2020) estudaram o efeito do pH na coacervagdo do complexo e na formagdo de
multicamadas LbL de alginato de sédio e PDADMAC.
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Embora o grupo tenha se concentrado exclusivamente em PEM, a literatura cientifica
descreve a producéo de filmes LbL formados por nanoparticulas e polieletrolitos para diferentes
aplicacdes. Li e colaboradores (2012) estudaram a decomposicdo de bactérias sob irradiacdo
UV através de filmes nanocompositos de TiOz/lignossulfonatos. Zhang e colaboradores (2012)
avaliaram a detecgdo de dopamina com filme fino LbL utilizando nanocéria revestida com acido
poliacrilico e PDADMAC. Zhang e colaboradores (2016b) investigaram o potencial de filmes
LbL PSS/PDADMAC-CeO, atuarem como um anti-UV transparente e revestimento de

protecao contra arranhdes.
3.5 Leite e peroxido de hidrogénio

O leite contém nutrientes essenciais, como carboidratos, proteinas, lipidios, minerais e
vitaminas, sendo assim, este liquido € um meio propicio para a rapida proliferacdo de
microorganismos nocivos a salude (COSTA et al., 2020; SAHA et al., 2002). Devido a esta
rapida multiplicacdo de microrganismos, tem se relatado ocorréncias de adulteracfes de leite
empregando substancias preservativas tais como o peroxido de hidrogénio.

A adulteracdo com substancias conservantes como o peréxido de hidrogénio ao leite
ocorre com 0 objetivo de inibir ou retardar o aparecimento de microrganismos no leite (DE
SOUZA etal., 2014), assim prolongando a vida util do liquido (COSTA et al., 2020). No Brasil,
a adicdo de perdxido de hidrogénio ndo é permitida conforme expresso pelo Art. 6 da
INSTRUCAO NORMATIVA N° 76, DE 26 DE NOVEMBRO DE 2018 (BRASIL, 2018).

Além da adicdo de perdxido de hidrogénio ao leite ser considerada fraude no Brasil,
esse composto é prejudicial a satde dos seres humanos (COSTA et al., 2020), podendo causar
gastrite e complicagdes gastrointestinais (AZAD; AHMED, 2016).

Motivado por estes fatos, este estudo utilizou nanoparticulas de 6xido de cério
revestidas, NP-CeO2-PAA, juntamente com o polieletrolito PDADMAC, de carga oposta,
para criar camadas e produzir um filme nanoestruturado afim de verificar a sua potencial

aplicacdo como sistema de sensoriamento de H20..
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3.6 Técnicas de caracterizacao
3.6.1 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

Espalhamento de luz dindmico € uma técnica Optica empregada para caracterizacao de
suspensdes e emulsdes (BELLMANN et al., 2019) cobrindo uma faixa de medicdo que se
estende de 0,3 nm a 10 um em condicGes laboratoriais (ANTON PAAR, 2022; MALVERN
PANALYTICAL, 2020).

No interior do equipamento, um laser emite um feixe de luz monocromatico que é
direcionado para a célula de amostra (cubeta), que contém a suspensdo ou emulsdo a ser
analisada. Quando o feixe de luz incide as particulas da amostra, 0 mesmo espalha radiagédo
(luz) por todas as direcOes e a intensidade em cada angulo depende do tamanho de quem
espalha. O detector é colocado em um angulo especifico em relacdo ao feixe de luz de modo
que este possa medir as flutuagbes de sinal de luz espalhada, conforme demonstrado no
esquema da Figura 8, em que é apresentado em a) o esquema de medicdo da técnica DLS e b)

a intensidade de luz espalhada em fun¢do do tempo, ou seja, a flutuacdo de luz espalhada.

Figura 8. Esquemas representando a) a medi¢do utilizando a técnica DLS e b) a flutuacéo de luz espalhada.

@) detector ' (b)

tempo¢

>

luz espalhada

Fonte: Adaptado de (BELLMANN et al., 2019).

Os equipamentos mais comuns possuem as seguintes op¢oes de angulos de medicao:
90° (como o Zetasizer Lab da Malvern Panalytical), 173° (como o Zetasizer Pro da Malvern
Panalytical), 90° e 173° (como o Zetasizer Ultra da Malvern Panalytical), 175° (como o
Litesizer 100 da Anton Paar) e 15°, 90° e 175° (como o Litesizer 500 da Anton Paar) (ANTON
PAAR, 2022; MALVERN PANALYTICAL, 2020). Adicionalmente, quando sistemas de
goniébmetros sdo incorporados a equipamentos de dispersdo de luz, torna-se possivel realizar
medidas multiangulares. Um exemplo é o Brookhaven Instruments BI-200SM Goniometer

System, que viabiliza a realizagcdo de medicdes de espalhamento de luz em uma ampla faixa
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angular: de 8° a 155° (células de 25 mm) e de 15° a 155° (células de 12 mm) (BROOKHAVEN
INSTRUMENTS, 2023).

A flutuacdo no sinal da intensidade de luz espalhada em fun¢do do tempo é causada
devido ao movimento browniano das particulas. Particulas maiores causam flutuacdes mais
lentas na intensidade da luz, enquanto as particulas menores causam flutuacbes mais rapidas.
Essas flutuacdes séo analisadas matematicamente para determinar a distribuicdo de tamanho
das particulas na amostra (BELLMANN et al., 2019).

Informacdes sobre o tamanho e a distribuicdo de tamanho das particulas sdo obtidos
através da velocidade do movimento browniano que pode ser quantificada através da
determinacdo do coeficiente de difusdo translacional. Este, por sua vez, é calculado através do
ajuste a funcdo de auto correlacdo (flutuacdo de intensidade vs tempo) e, posteriormente,
correlacionado com a equacéo de Stokes Einstein, Equacdo 3, para a determinacdo do diametro
hidrodindmico das particulas, Dy (BELLMANN et al., 2019).

kT Equacao (3)
DH =
3nnD

Onde k é a constante de Boltzmann, T ¢é a temperatura, 1 € a viscosidade do solvente ¢ D é 0

coeficiente de difusdo translacional.

3.6.2 Potencial Zeta

O potencial zeta descreve o comportamento de carga na interface solido-liquido e pode
ser determinado a partir de fenbmenos eletrocinéticos tais como eletroforese, eletrosmose,

potencial de fluxo, potencial de sedimentacédo e outros (LUXBACHER, 2014).

3.6.2.1 Espalhamento eletroforético de luz (ELS)

O potencial zeta pode ser medido por espalhamento eletroforético de luz (ELS). Esta
técnica € empregada para medir o potencial zeta de dispersdes coloidais de particulas
(suspensdes) ou liquidos (emulsdes) e a partir do conhecimento deste parametro, é possivel
quantificar a estabilidade do sistema.

No interior do equipamento, uma amostra é colocada em uma célula (cubeta) que possui
eletrodos em suas extremidades para gerar um campo elétrico. A aplicacéo deste campo elétrico
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provoca um fluxo eletro-osmético nas paredes da célula e também movimento eletroforético
das particulas. Dessa forma, a secédo transversal da célula adquire um perfil de fluxo, em que o
fluxo eletro-osmotico proximo as paredes € equilibrado por um fluxo de volume oposto no
centro do capilar, conforme demonstrando esquematicamente na Figura 9. Assim, as particulas
sdo transportadas pelo fluxo convectivo, resultando na redugdo ou aumento do movimento

eletroforético de acordo com a distancia da parede capilar (BELLMANN et al., 2019).

Figura 9. Perfil de movimento das particulas em uma célula de medicéo eletroforética.

Fonte: Adaptado de (BELLMANN et al., 2019).

Em outras palavras, a medida consiste em aplicar um campo elétrico na amostra, o qual
induz o movimento das particulas carregadas em direcdo a um dos eletrodos. A orientacdo
escolhida pelas particulas € um indicador do sinal de sua carga. Além disso, a velocidade com
gue estas cargas se movimentam sob a influéncia do campo elétrico, determina a quantidade de
carga que as mesmas possuem. Por fim, a determinacao do potencial zeta, ¢, é obtida através da
aproximacdo de Smoluchowski, Equacédo 4, onde v é a velocidade de migracdo das particulas
dispersas, E é campo elétrico do campo de forga, n € a viscosidade, & € a permissividade do

fluido de medicdo e ¢, é a constante do campo elétrico (BELLMANN et al., 2019).

7= v y n Equacédo (4)
E &g

3.6.2.2 Potencial de fluxo

Esta técnica é adotada para analises de potenciais zeta na interface solido/liquido de
superficies sélidas macroscopicas envolvendo a aplicagdo de uma solucdo aquosa que flui sobre
uma amostra sélida por presséo hidraulica. Essa aplicacdo gera uma resposta elétrica que pode

ser detectada como potencial de fluxo ou corrente de fluxo (LUXBACHER, 2014).
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A corrente de fluxo, If;,,x,, S€ relaciona com o potencial zeta, ¢, através da equagdo de

Helmholtz-Smoluchowski, Equacdo 5, onde, p é pressdo, n é viscosidade, € X &, é 0
.. < pza= ~ ron ~ L ,

coeficiente dielétrico da solucdo eletrolitica. A razéo " refere-se a constante da célula do canal

de fluxo, onde L é o comprimento do canal retangular formado entre duas superficies planas e
A é sua respectiva sec¢do transversal (LUXBACHER, 2014).

Z — dlfluxo x n L Equagéo (5)
dAp EXg A

E em termos de potencial de fluxo, utiliza-se a relagdo da lei de Ohm, Urpyxo = Irpyxo X
R, onde R é a resisténcia elétrica no interior do canal de fluxo, conforme demonstrado na
Equacgéo 6 (LUXBACHER, 2014).

au L E ao (6
_ AUruxo % n % quacdo (6)

‘= dAp £ X¢g A

1
X_
R

E importante comentar que a equacdo de Helmholtz-Smoluchowski é usada para
determinar o potencial zeta das amostras planas, onde a geometria do canal de fluxo é
conhecida. Para formas irregulares, o potencial zeta é determinado através de aproximacoes da
equacdo de Helmholtz-Smoluchowski (LUXBACHER, 2014).

3.6.3 Microscopia de Forga Atdmica

A técnica consiste na geracdo de imagens através da medicdo de forcas de atragdo ou
repulsdo entre a superficie da amostra e uma agulha posicionada na ponta de uma haste
denominada de cantiléver. Por meio de um sistema piezoelétrico, com deslocamento nas
posicdes X, y e z, aagulha varre a amostra com precisao de décimo de Angstrom (HERRMANN
etal., 1997).

Um sistema otico com feixe a laser e um fotodetector determinam a deflexdo do
cantiléver devido a topografia da amostra, e os dados obtidos sdo usados para reconstruir a

imagem da superficie varrida através de software (HERRMANN et al., 1997).
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3.6.4 UV/Visivel

Quando uma amostra é exposta a uma fonte externa de radiagdo eletromagnética, a
mesma pode interagir com a amostra de diferentes maneiras, isto €, parte da radiacdo incidente
pode ser espalhada ou refletida pela amostra. Além disso, algumas das espécies presentes na
amostra podem absorver parte da radiagdo incidente, o que as leva a um estado excitado (maior
energia) (SKOOG et al., 2015).

A lei de Beer-Lambert, Equacdo 7, também chamada de lei de absor¢édo, fornece uma
relacdo quantitativa entre a atenuacao da luz e a concentracdo das moléculas absorventes, bem
como a distancia percorrida pela luz através do meio. Segundo a lei de Beer, a absorbancia, A,
é diretamente proporcional a concentracdo de uma espécie absorvente, c, e ao caminho optico,
b, do meio absorvente. A constante de proporcionalidade, a, é conhecida como absortividade e
a mesma deve ter unidades que cancelam as unidades de b e c visto que a absorbancia é uma

grandeza adimensional, ou seja, sem unidade (SKOOG et al., 2015).
A = abc Equacéo (7)

Quando ¢ é expresso em mols por litro e b em centimetros, a constante de proporcionalidade é

nomeada de absortividade molar, &, conforme exibido na Equacéo 8.
A = ¢ebc Equacao (8)

Resumidamente, no interior de um espectrofotdbmetro, uma amostra é posicionada no
caminho optico do feixe incidente. A luz UV/Visivel a um dado comprimento de onda passa
pela amostra e é direcionada para um detector. Este equipamento mede a intensidade de luz
absorvida pela amostra através da relacdo da intensidade de luz antes e apds a passagem pela
amostra. Dessa maneira, espectros de absorcdo (grafico da absorbancia vs o comprimento de
onda) sdo gerados de forma automatica por estes equipamentos, possibilitando conhecer em

quais comprimentos de onda ha absorc¢éo de luz.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O polieletrdlito anidnico poli (acido acrilico) (PAAz, Mw = 2.000 g mol?, p6, massa
molar do mero de 72,06 g.mol') e o polieletrolito cationico poli (cloreto de
dialildimetilamonio) (PDADMAC, Mw <100.000 g mol, 35% m/m em H2O, massa molar do
mero de 161,67 g.mol™) foram adquiridos da Sigma-Aldrich e empregados sem quaisquer
tratamentos prévios.

A dispersdo de nanoparticulas de CeO. (NP-CeO., Rhodia - Solvay, Centre de
Recherche d’Aubervilliers, Aubervilliers, France) foi gentilmente doada por meio do
colaborador externo, Dr. Jean Frangois Berret. A sintese da nanocéria foi realizada por
termohidrolise de uma solucdo acida de nitrato de cério-1V, Ce(NO3)s, em alta temperatura,
resultando em precipitacdo de 6xido de cério em pH 1,4, conforme relatado por SEHGAL et
al., 2005. Estas nanoparticulas sdo estaveis em meio acido, com valores de pH até 3. Entretanto,
dentro da faixa de pH ~ 3,5-11, as mesmas precipitam (SEHGAL et al., 2005).

As dispersoes e solucdes de nanoparticulas e polieletrélitos foram preparadas em agua
ultrapura (equipamento Gehaka, 0,05 uS cm™ de condutividade). SolugGes contendo acido
nitrico (HNO3, 65%, Synth) e hidroxido de amdnio (NHsOH, 27%, Synth) concentrados foram
empregadas no ajuste de pH das solucdes e dispersbes dos polieletrélitos e nanoparticulas para
valores de pH 4, 7 ou 9. A correcdo de pH foi realizada para alterar o grau de dissociagdo do
polimero PAAk.

Solucbes de hidréxido de potassio (KOH, lentilhas, 92%, Synth),
3-aminopropriltrimetoxissilano (APTES, 98%, Sigma-Aldrich), detergente neutro comercial
(DINAMICATEC D-27, Dinamica), hidroxido de sodio (NaOH, lentilhas, 97%, Dinamica),
acido cloridrico (HCI, 37%, Dindmica), cloreto de potassio (KCI, 99%, Cinética), alcool etilico
absoluto (C2HsO, 99,8%, Dindmica) e peroxido de hidrogénio 30 volumes (H202, Synth) foram
aplicados em diferentes etapas da pesquisa, como descrito em detalhes na secdo 4.2. As
solugdes foram preparadas em &gua ultrapura (fornecida através de equipamento Gehaka,
apresentando 0,05 pS cm™ de condutividade). Além disso, aliquotas de leites de marcas
comerciais também foram empregadas.

A confeccdo do filme nanoestruturado foi realizada sobre um substrato de vidro

empregando laminas de microscépio (modelo K5 7101 da marca Olen).
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4.2 Métodos
4.2.1 Caracterizacéo da dispersdo de NP-CeO2

A dispersdo de nanoparticulas de o0xido de cério, NP-CeO., foi caracterizada por meio
de espalhamento dinamico e eletroforético de luz (DLS e ELS), na qual foram avaliados o
didmetro hidrodinamico (Dy, nm), a distribuicdo de tamanho de particulas e indice de dispersdo
(PDI) por DLS e a carga de superficie através do pardmetro potencial zeta (, mV) obtido por
ELS. As medidas foram realizadas em um analisador de tamanho de particulas (Anton Paar,
Litesizer 500, Brasil) a 25°C, fornecido gentilmente pela empresa Anton Paar.

Para a obtencdo da medida de espalhamento dindmico de luz foram processadas até 6
(seis) corridas com angulo de espalhamento de 175° empregando cubetas de poliestireno, no
modo automatico de selecdo de angulo. O tempo de equilibrio para a realizacdo das medidas
foi de 30 s.

O potencial zeta foi determinado através da aproximacdo de Smoluchowski com
processamento de 100 (cem) corridas em cubetas Omega de policarbonato (N° 225288). Para
ambas as medidas se empregou 20 uL da dispersdo da NP-CeO3, 20,8% (m/v) em 1 mL de H.O
pH 1,75.

4.2.2 Revestimento da nanoparticula CeO: para obtengdo de CeO2-PAA2x (NP-CeO2-
PAA)

O revestimento das nanoparticulas de 6xido de cério com poli(acido acrilico) foi
realizado no Laboratério de Materiais Poliméricos da Escola de Engenharia Industrial
Metaldrgica de Volta Redonda (EEIMVR) seguindo a metodologia descrita por Sehgal e
colaboradores (2005).

A dispersdo concentrada de nanocéria (20,8 % m/v) foi diluida para a concentracdo de
0,2% (m/v) em agua ultrapura com pH ja ajustado e medido com auxilio de um pHmetro
(modelo PG3000 da marca Gehaka) para o valor aproximado de 1,4. Posteriormente, a
dispersdo ja diluida de nanocéria foi adicionada por gotejamento sob agitacdo (equipamento
C-MAG HS 7 da marca IKA) sobre a solucdo de PAA2« de mesmo volume, pH e concentragéo.

Na sequéncia, a mistura ficou turva e sofreu uma precipitacdo macroscopica, formando

um precipitado floculado. A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 30
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min. O precipitado foi separado da solugéo por centrifugacéo e redisperso, sob agitacdo, pela
adicdo de NH4OH (27%, Synth) concentrado ao alcancar a faixa de pH 7-8. A disperséo da
nanoparticula revestida seguiu em dialise por overnight para remocéo do excesso de PAA2k em
membrana de dialise (33 mm de largura media plana, Sigma-Aldrich).

Por fim, obteve-se nanocéria revestida com poli (acido acrilico) — NP-CeO2-PAA2« — de
acordo com a metodologia apresentada por Sehgal e colaboradores (2005) com a concentragdo
molar estimada de grupos acidos (-COOH) de 14,9 mM de suspensédo. Para a estimativa foi
considerado que 1 mol de NP CeO> comporta um valor de aproximadamente 40 cadeias de
PAA que ficam ao redor das nanoparticulas. Dessas cadeias, aproximadamente 20 sao livres
para complexar com espécies de cargas opostas, o que significa 580 meros ou cargas para 1 mol

de nanoparticula.
4.2.3 Caracterizacdo da dispersdo de nanocéria revestida (NP-CeO2-PAA2k)

A dispersdo de nanoparticulas de 6xido de cério revestida, NP-CeO2-PAAz foi
caracterizada com as mesmas técnicas citadas anteriormente. Por meio de espalhamento
dindmico e eletroforético de luz (DLS e ELS), foram avaliados o didmetro hidrodinamico (D,
nm), a distribuicdo de tamanho de particulas e indice de dispersdo (PDI) por DLS e a carga de
superficie através do parametro potencial zeta (C) obtido por ELS. As medidas foram realizadas
em um analisador de tamanho de particulas (Anton Paar, Litesizer 500, Brasil) a 25°C.

Para a obtencdo das medidas de espalhamento dindmico de luz foram processadas até 6
(seis) corridas com angulo de espalhamento de 90° ou 175° a depender da amostra empregando
cubetas de poliestireno. A determinacdo do angulo de espalhamento foi dada através do modo
automatico de selecdo de angulo. O tempo de equilibrio para a realizacdo das medidas foi igual
a30s.

A determinacdo do potencial zeta foi realizada através da aproximacgdo de
Smoluchowski com processamento de 100 (cem) corridas em cubetas Omega de policarbonato.

Para a nanocéria revestida com PAAxk foram realizadas medidas em diferentes valores
de pH sendo eles, 4, 7 e 9. O volume das amostras foi fixado em 1 mL de NP-CeO2-PAA2 a
10 mM tanto para a determinacdo do tamanho hidrodindmico quanto do potencial zeta. Os

resultados foram expressos em didmetro hidrodindmico (Dy, nm) e potencial zeta (7, mV).
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4.2.4 Estudo da associagdo entre NP-CeO2-PAA2« e PDADMAC empregando titulacéo

para diferentes graus de ionizagdo do PAA

Esse estudo foi realizado por meio de espalhamento dindmico e eletroforético de luz no
qual foram avaliados o diametro hidrodindmico da particula (Dy, nm), intensidade de
espalhamento (Int. kcps) e potencial zeta (¢, mV). As medidas foram realizadas em um
analisador de tamanho de particulas (Anton Paar, Litesizer 500, Brasil) a 25°C.

As amostras foram preparadas através de um protocolo de titulacdo previamente a
leitura das misturas no equipamento supracitado. O protocolo de titulagdo adotado foi o Tipo 1
que correspondeu a adicdo de solugdes contendo as cadeias poliméricas catidnicas de
PDADMAC em wuma dispersdo coloidal contendo as nanoparticulas anibnicas,

NP-CeO2-PAA2k, conforme demonstrado na Figura 10.

Figura 10. Esquema representativo da titulacdo para mistura Tipo 1.
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Fonte: Autora (2023).

As concentragdes empregadas nas titulagdes foram de 1 mM para NP-CeO2-PAAx
(titulado) e 10 mM para PDADMAC (titulante) considerando a concentracdo inicial da
nanoparticula em funcdo do nimero de grupos &cidos (-COOH) estimada em 14,9 mM de
suspensdo. Foram realizadas até 20 adices de aliquotas cujos volumes foram ajustados de

modo a garantir razdes de carga Z,,_ entre 0,1 e 1,8. Apds cada adicdo, aguardou-se 30 s para
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homogeneizagdo sob agitacdo com o auxilio do agitador magnético (modelo C-MAG HS 7 da
marca IKA) para a realizacdo de ensaios de espalhamento dindmico e eletroforeético de luz.

A titulacdo foi realizada empregando solugdes em valores de pH ajustados para4, 7 e 9
com HNO3 (65%, LS Chemicals) ou NHsOH (27%, Synth).

4.2.5 Layer-by-layer

4.2.5.1 Corte e limpeza do substrato de vidro

Laminas de vidro (modelo K5-7105 da marca OLEN) com espessura de 1,00 mm foram
cortadas manualmente em duas diferentes dimensdes 3,5 x 2,5 mm2 e 5,5 x 0,9 mm?2 para a
determinacdo do potencial zeta de superficie ou medidas de absor¢do no UV/Visivel,
respectivamente.

Posterior ao corte, utilizou-se um banho ultrassénico (modelo SSBu da marca
SolidSteel) de frequéncia de trabalho de 40 kHz para auxiliar o processo de limpeza das
laminas. As laminas foram mantidas em béquer contendo detergente neutro comercial e 4gua
na proporgao 1:10 (v/v) e procedeu-se a sonicagao por 5 min. Na sequéncia, as ldaminas foram
adicionadas a um novo béquer contendo agua ultrapura (equipamento Geheka, 0,05 pS cm™ de
condutividade) e procedeu-se a sonica¢do por mais 5 min, sendo que esta etapa foi realizada
por mais duas vezes. Por fim, as laminas foram imersas em béquer contendo C2HsO (99,8%,
Din&mica) e sonicadas por outros 5 min. No final do processo, foi realizada uma lavagem com

agua ultrapura e as laminas foram secas sob fluxo de ar comprimido filtrado.

4.2.5.2 Modificacdo de superficies de laminas de vidro

A modificacdo das superficies das 1aminas de vidro foi promovida através de imersdo
das mesmas previamente limpas e secas em solucédo de KOH 1 M (lentilhas, 92%, Synth) por
20 min a 60°C seguida de lavagem com agua ultrapura e secagem sob fluxo de ar comprimido
filtrado.

Adicionalmente, foi feita uma outra modificacdo quimica utilizando APTES (98%,
Aldrich). As laminas limpas e secas foram imersas em solucdo de APTES (500 pL) em 50 mL
C2HsO (99,8%, Dindmica) em tempos de imersdao de 10, 15 e 30 min a 50°C. Apoés a
funcionalizagdo, as laminas foram secas sob fluxo de ar comprimido filtrado.
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Para cada condicdo de modificacdo, isto €, imersdo em KOH e modificacdo quimica
com APTES por 10, 15 e 30 min, foram retiradas amostras em triplicatas e procedeu-se a

caracterizacdo por microscopia de forca atbmica (AFM) e potencial zeta de superficie.

4.25.2.1. Analise eletrocinética para caracterizagdo de superficie
solida do vidro

O potencial zeta na interface solido/liquido da amostra sélida macroscopica é derivado
do potencial de fluxo. O potencial de fluxo foi obtido através do analisador eletrocinético para
analise de superficie sélida (modelo SurPASS 3 da marca Anton Paar). Durante a medida, o
potencial de fluxo foi caracterizado com a amostra fixa no porta-amostra exposta a um fluxo de
solucdo de KCI 0,001 M. O pH da solucdo de KCI foi variado através da célula de titulacédo
através do emprego de solugdes de NaOH 0,05 M (lentilhas, 97%, Dindmica) e HCI 0,05 M
(37%, Dindmica). Estes experimentos foram realizados em triplicata e a faixa de valores de pH

estudada foi 3-9. Os dados foram expressos em potencial zeta (mV).

4.25.2.2. Microscopia de forca atbmica

Imagens de microscopia de forga atdomica (AFM) foram coletadas com intuito de
determinar o parametro de rugosidade média, Ra, tanto para as laminas de vidro limpas e
imersas em KOH (lentilhas, 92%, Synth) quanto para as laminas modificadas com APTES
(98%, Aldrich). As referidas imagens foram obtidas empregando o microscopio de forca
atdbmica Nanosurf, modelo FlexAFM V2 utilizando ponteira do tipo Tapl90 Al-G. As
varreduras foram realizadas ao ar e sob condi¢des ambientais. O tamanho da area digitalizada
foi de 20 x 20 pm?, com velocidade de varredura de 0,7 s por linha.

O parametro Ra foi obtido através de ferramentas analiticas do software Gwyddion 2.58.
Para isto, tracaram-se trés linhas retas sobre as imagens digitalizadas de uma extremidade a

outra, na posicao de 5, 10 e 15 um. Para cada amostra, uma imagem foi avaliada.

4.2.5.3 Confeccéo e caracterizacdo de camadas obtidas pela técnica layer-by-layer

Dispersdo da nanoparticula NP-CeO2-PAA2« e solucdo do polieletrolito cationico

(PDADMAC) foram preparadas com agua ultrapura (Gehaka, 0,05 puS cm™ de condutividade)
1)
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para concentracdo de 10 mM e 20 mM, respectivamente. Os valores de pH das solugfes de
imersdo foram ajustados para 9 com o auxilio de solugdo de NH4OH concentrado (27%, Synth).

Espectros de absor¢do no UV/Visivel foram obtidos em um espectrofotdmetro de feixe
unico (UV-M51, BEL PHOTONICS), empregando uma cubeta de quartzo com caminho optico
de 10 mm. As medidas foram realizadas para a solugdo polimérica de PDADMAC na faixa de
concentracdo 0,07-20 mM e para a dispersdo da nanoparticula na concentra¢do 0,033 mM. A
regido de comprimento de onda de 200 a 500 nm foi analisada e utilizou-se agua ultrapura em
pH 9, como branco (solvente), ajustado com NH4sOH (27%, Synth).

Posteriormente, a técnica layer-by-layer foi empregada para a construgdo de camadas
nanoestruturadas sobre substrato de laminas de vidro previamente imerso em solucdo de KOH,
limpas e secas. O sequenciamento das deposi¢cdes das camadas ocorreu de forma ordenada
respeitando a alternancia de cargas entre as espécies PDADMAC, catidnica, e NP-CeO2-PAA,
anionica. Vale lembrar que a carga superficial do substrato depende do pH do meio, por este
motivo, o sequenciamento somente foi definido apds o conhecimento do parametro intitulado
potencial zeta (C), que no contexto deste estudo foi obtido atraves do analisador eletrocinético
para analise de potencial zeta da superficie sélida.

Ja conhecida a carga superficial do substrato, a deposi¢do das camadas foi realizada
empregando um equipamento de imersdo (modelo CDC 1000 da marca CCB Equipamentos),
pelo qual foi controlada de forma automatizada os pardmetros de velocidade de entrada e saida
do substrato na solugéo, sendo eles, 100 e 30 mm/min, respectivamente.

O procedimento de confeccdo das camadas baseou-se na imersdo do substrato na
solucdo de PDADMAC ou dispersdo de NP-CeO2-PAA2« com pH 9 por 10 min; seguida de
lavagem por 30 s em &gua ultrapura com pH 9 e secagem sob fluxo de ar comprimido filtrado
sobre ambas as superficies do substrato. Esta sequéncia foi repetida até o alcance de 10
camadas, isto €, 5 bicamadas, se considerada apenas uma superficie lateral.

A avaliacdo do crescimento das camadas envolvendo as espécies PDADMAC/NP-
Ce0,-PAA2 foi monitorada através de espectroscopia de absorcdo UV/Visivel através de
curvas obtidas por meio de um espectrofotdbmetro de feixe dnico (UV-M51, BEL
PHOTONICS).

Para cada camada depositada, a lamina de vidro foi posicionada no interior da cubeta de
quartzo com caminho Optico de 10 mm perpendicularmente ao feixe de luz incidente.

Adicionalmente, de modo a garantir a mesma posi¢do da lamina em todas as medidas, foi
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realizado um corte na tampa da cubeta, seguido de desbaste para reducdo das dimensdes visando
a adequacdo da lamina entre as duas porcOes da tampa bipartida. A Figura 11 ilustra o esquema

representativo de medida empregando UV/Visivel.

Figura 11. Esquema representativo de medida de UV/Visivel.
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Fonte: Autora, 2023.

Para o estabelecimento do branco utilizou-se a ldmina de vidro (que posteriormente foi
empregada na deposic¢ao das camadas) posicionada no interior da cubeta de quartzo de 10 mm,
conforme ja demonstrado na Figura 11. Adiante, obteve-se um conjunto de espectros para cada
uma das camadas depositadas, totalizando 10 camadas. A regido espectral compreendeu-se
entre 200 a 700 nm e todas as medicGes foram realizadas imediatamente apds a etapa de
secagem das laminas.

Finalmente, é importante enfatizar que neste trabalho o valor de absorbéncia obtido
corresponde a soma das duas faces da lamina de vidro visto que a deposicdo das camadas
ocorreu para ambas as faces da lamina, conforme metodologia exposta por Li e colaboradores
(Lletal., 2012).

4.2.5.4 Determinacédo da energia de band gap da nanoparticula

As energias de band gap foram estimadas através do método Kubelka-Munk (K-M) por

meio da extrapolacdo do grafico Tauc Plot, (F(R) X E)l/P versus E, energia do foton (eV)
(LANDI et al., 2022).
Para 0 modelo K-M, Equagdo 9, R € a reflectancia, que é dada pela raz&o da intensidade

da luz incidente e refletida, e pode ser obtida através da transmitancia, T, do material conforme
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demonstrado na Equacdo 10. Neste estudo, T foi obtida através da relacdo com a absorbancia
expressa na Equagéo 11. Os valores K e S se referem ao coeficiente de absorcao e espalhamento
do material, respectivamente (LANDI et al., 2022) e foram obtidos através das relacdes

matematicas apresentadas na Equacao 9. E por fim, o termo F(R) é a fungdo Kubelka-Munk.

K (1-R)? Equacdo (9)

FR=5="2r
R=1-T=1-10"4 Equacéo (10)
A = —logT Equacéo (11)

Para determinar a energia de band gap do material, através do emprego da extrapolacéo
Tauc Plot com a funcdo K-M, deve-se considerar a igualdade presente na Equacdo 12. E
importante destacar que K e S tém unidades de comprimento inverso, portanto, F(R) é
adimensional. Dessa forma, se faz necessario, multiplicar o F(R) pela energia E, para obter-se
unidades de energia, conforme demonstrado pela Equacdo 12, onde, E é a energia do foton,

E

gap € @ energia de band gap, A € uma constante e p € uma propriedade intrinseca do material

que depende da estrutura de banda e pode variar de acordo com as transi¢cdes que ocorrem na
banda proibida (LANDI et al., 2022). Segundo Landi e colaboradores (2022), para transicoes

diretas, p é igual a %2, enquanto que para transi¢des indiretas, p € igual a 2 (LANDI et al., 2022).

(F(R) X E)'/p = A(E — Egqp) Equagio (12)

A respeito da construcio dos eixos, tem-se que o eixo das abscissas foi convertido para
energia do foton (eV) por meio da Equacdo 13 que relaciona a energia de um féton com seu
comprimento de onda, onde h, é a constante de Planck, 6,63 x 1073/ s, c, é a velocidade
da luz no vacuo, 299.792.458 m s~1, E é aenergiaem J e A é o comprimento de onda expresso

em m. Adicionalmente inseriu-se o fator de conversao de Joule (J) para Elétron-volt (eV).

E = % Equacéo (13)
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Por outro lado, os valores do eixo das ordenadas foi obtido através da aplicacdo das
Equacdes 9, 10, 11 e 12 derivados a partir dos dados de absorbancia UV/Visivel da disperséo
aquosa de nanoceria revestida (NP-CeO2-PAA2x) e filme (PDADMAC/ NP-CeO2-PAAK)s.

Por fim, a energia de band gap foi determinada atraves da extrapolacéo da reta na regido

de maior linearidade da curva quando (F(R) xE)l/P = 0. O band gap da nanocéria foi
calculado para a transicao direta e indireta. Na direta, p foi igual a 2, enquanto que p foi igual
a 2 para transicoes indiretas (LANDI et al., 2022).

4.2.6 Estudo da adicédo de peroxido de hidrogénio e/ou leite na dispersdo de nanocéria
(NP-CeO2-PAA2k) em pH 9 por UV/Visivel

Espectros de absorcdo no UV/Visivel foram obtidos em um espectrofotdmetro de feixe
unico (UV-M51, BEL PHOTONICS), empregando uma cubeta de quartzo com caminho optico
de 10 mm. As medidas foram realizadas na regido de comprimento de onda de 200 a 700 nm.
Utilizou-se agua ultrapura em pH 9, como branco (solvente), ajustado com NHsOH (27%,
Synth). As cubetas foram previamente limpas com solucdo aquosa de HCI (20% v/v) e as
medidas foram realizadas 30 s ap6s homogeneizagé&o.

A Tabela 2 apresenta a composicdo das amostras caracterizadas. Foram adicionados 3
mL de agua (pH 9) a cubetas de quartzo e foi feita a adicdo de 10 uL de disperséo de NP (10
mM, pH 9), obtendo uma concentracéo final de 0,033 mM ou 33 uM e procedeu-se o registro
do espectro de absorcao para o experimento denominado 1 da Tabela 2. Adicionou-se 10 e 20
uL de peroxido de hidrogénio antes do registro do espectro para as amostras dos experimentos
2, e 3, respectivamente obtendo as concentracdes de peroxido de 8,95 e 17,9 mM; 10 uL de
leite comercial de duas marcas distintas (A e B) antes do registro do espectro para as amostras
dos experimentos 4 e 5, sendo representado como dilui¢do 1:300; 10 uL de leite e 20 uL de
peroxido de hidrogénio antes da obtencdo do espectro 6; 10 uL de dispersdo de NP e 20 uL de
peroxido de hidrogénio antes da obtencdo do espectro 7; 10 uL de dispersdo de NP e 10 uL de
leite antes da obtencdo do espectro 8 e 10 uL de dispersédo de NP, 10 uL de leite e 20 puL de

peroxido de hidrogénio antes da obtencdo do espectro 9.
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Tabela 2. Sistemas caracterizados via espectroscopia no UV/Visivel, 3 mL H,O.

Experimento NP (CeO2-PAAx%) H20: Leite A Leite B
1 0,0495 mM

2 8,95 mM (1:300)

3 17,9 mM (2:300)

4 1:300

5 1:300
6 17,9 mM (2:300) 1:300

7 0,0495 mM 17,9 mM (2:300)

8 0,0495 mM 1:300

9 0,0495 mM 17,9 mM (2:300) 1:300

Nota: O pH da agua foi ajustado para pH 9; a dispersdo de NP foi diluida com
&gua ultrapura corrigida para pH 9, apés a diluicdo ndo houve aferi¢do do pH
em razdo da pequena quantidade; H2O2 e leite A/B, ambos sem ajuste de pH.

O pH da &gua ultrapura ou da dispersdo de nanocéria apés a adicao de leite ou peroxido
de hidrogénio aos seus respectivos sistemas apresentados na Tabela 2 ndo foram corrigidos para
a realizacdo do experimento. Contudo, o pH das amostras dos referidos leites feitas em agua
pH 9 foram verificados na mesma concentracdo do experimento mostrado na Tabela 2
empregando pHmetro (modelo PG3000 da marca Gehaka) e observou-se que o pH dessas
amostras ndo foi alterado pela adicdo de leite.

Os espectros de absorcdo obtidos para as amostras dos experimentos de 6 a 9 foram
submetidos a um processo de normalizacdo das curvas de UV/Visivel. Esse procedimento
consistiu em ajustar a intensidade da luz absorvida pela amostra para toda a faixa de
comprimentos de onda, de modo que a area total sob a curva de absorcéo seja igual a 1, isto é,
100%. lIsso foi feito para facilitar a visualizacdo de mudancgas na absor¢do dos espectros,
possibilitando a comparacao das diferentes amostras. Para tal, dividiu-se a intensidade da luz

absorvida em cada comprimento de onda pelo valor maximo de absorcao na curva.

4.2.7 Investigacdo da interacdo do filme LbL de 5 bicamadas de PDADMAC / NP-CeO;-

PAA crescidos em pH 9 em contato com peroxido de hidrogénio

A investigacdo da reacdo da nanoparticula presente no filme LbL (PDADMAC/ NP-
Ce02-PAA)s crescido em pH 9 em contato com peroxido de hidrogénio foi realizada.

A andlise foi realizada atraves de espectros eletronicos de absor¢éo obtidos por meio de
um espectrofotdbmetro de feixe Unico (UV-M51, BEL PHOTONICS), empregando a lamina de

vidro referente ao filme (PDADMAC/ NP-CeO2-PAA2)s posicionada no interior de uma
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cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 10 mm perpendicularmente ao feixe de luz incidente,
conforme demonstrado na Figura 11. As medidas foram realizadas com a adi¢do de 3 mL H>O
ultrapura ajustada para pH 9.

Utilizou-se a lamina de vidro inserida no interior da cubeta de quartzo de 10 mm,
conforme previamente estabelecido para o monitorar o crescimento das camadas LbL como
branco. Por este motivo, se fez necesséria a correcdo da linha base (branco) para o espectro
UV/Visivel do filme (PDADMAC/ NP-CeO2-PAA)s posicionado no interior de a cubeta de
quartzo imerso em solucdo de 3 mL H»O. Para realizar a correcéo, inicialmente foi obtido o
espectro de 3mL de H20 na auséncia do filme, bem como na presenca do filme. Em seguida,
esses espectros foram subtraidos (presenga do filme — auséncia do filme) para entdo diminuir o
valor obtido para todos os espectros caracterizados via espectroscopia no UV/Visivel.

A Tabela 3 apresenta o conjunto de espectrogramas obtidos para o filme (PDADMAC/
NP-CeO2-PAA2k)s em contato com perdxido de hidrogénio.

Tabela 3. Sistemas caracterizados via espectroscopia no UV/Visivel, filme (PDADMAC/ NP-CeO2-PAA)s, 3
mL H20. Note que o espectro 10* foi obtido para o filme (PDADMAC/ NP-CeQO2-PAA)s sem quaisquer

adic0es.
Espectro H20:
10*
11 17,9 mM (2:300)

Os espectros de absorcdo obtidos para as amostras dos experimentos 10 e 11 foram
submetidos a um processo de normalizacdo das curvas de UV/Visivel. Esse procedimento
consistiu em ajustar a intensidade da luz absorvida pela amostra para toda a faixa de
comprimentos de onda, de modo que a area total sob a curva de absorc¢do seja igual a 1, isto &,
100%. lIsso foi feito para facilitar a visualizacdo de mudancgas na absor¢do dos espectros,
possibilitando a comparacdo das diferentes amostras. Para tal, dividiu-se a intensidade da luz
absorvida em cada comprimento de onda pelo valor maximo de absorcao na curva.

A regido espectral estudada compreendeu-se entre 200 a 700 nm. Para todas as
medicdes, seguiu-se o procedimento de retirar o filme, efetuar as adi¢Ges liquidas requeridas,
homogeneizar a solugdo com o auxilio de uma pipeta volumétrica, e posicionar novamente o
filme no interior da cubeta, respeitando a posic¢ao da lamina determinada pela abertura entre as

duas partes da tampa bipartida.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizagdo da dispersao de nanoparticula com e sem revestimento (NP-CeO: e
NP-CeO2-PAA2)

Técnicas de espalhamento de luz dindmico e de espalhamento eletroforético de luz
foram empregadas para caracterizar as dispersdes de nanoparticulas NP-CeO2 e NP-CeO»-
PAA afim de obter o didmetro hidrodindmico (Dy), a distribuicdo de tamanho de particulas,

indice de disperséo (PDI) e a carga de superficie, através do parametro de potencial zeta ().

5.1.1 Distribuicao da intensidade pelo tamanho de particula

Nesta secdo serdo apresentadas as curvas de distribuicdo do tamanho em funcdo da
intensidade de luz espalhada para nanoparticulas empregando espalhamento de luz dindmico
(DLS) para a dispersdo NP-CeO2 a pH 1,75 (pH original da dispersdo de céria) e NP-CeO»-
PAAk ajustada para pH 4, 7 e 9. As Figuras 12-15 apresentam as curvas de distribuicdo do
tamanho de nanoparticulas para a dispersdo NP-CeO2 e NP-CeO2-PAAxem pH 4, 7 e 9,
respectivamente. Nesse sentido, é importante destacar que embora as distribuicdes de D
tenham sido apresentadas em escala logaritmica neste trabalho, a definicdo bem como a
caracterizacdo das modas (pico, desvio e Dy foi realizada de forma automaética pelo software
do analisador de particulas através de ajustes da funcao de correlacéo.

A Figura 12 exibe a curva de distribuicdo do tamanho de nanoparticulas para a dispersdo
NP-CeO2 em pH 1,75. E possivel observar que a dispersdo de NP-CeO; a pH 1,75 possui uma
distribuicdo bimodal, isto é, possui duas modas diferentes (indicios que hd uma mistura de duas
populacdes). A primeira moda (area 78,83%) com pico em 10,37 nm e desvio padrdo de 3,29
nm e a segunda moda com (area 21,17%) pico em 228,54 nm e desvio padrdo de 100 nm. A

dispersdo conta com diametro hidrodindmico médio no valor de 12,11 nm.
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Figura 12. Distribuicdo da intensidade pelo tamanho de particula para dispersdo de NP-CeO; pH 1,75 sugerindo

distribui¢do bimodal.
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As medidas de espalhamento indicaram que 78,83% das particulas medidas
apresentaram didmetros hidrodindmicos entre 4,93 e 24,92 nm. Enquanto que 0s restantes
21,17% apresentaram diametros hidrodindmicos entre 98,74 a 460,09 nm. Portanto, sugerindo
a formacéo de agregados.

E importante comentar que apesar de o equipamento possuir uma ampla faixa de
medicdo de 0,3 nm a 10 um (didmetro de particula), a técnica de DLS ndo é integralmente
adequada para realizar medidas de estruturas agregadas de nanocoloides visto que utiliza um
modelo padrdo baseado na suposic¢do de particulas isoladas, esféricas e homogéneas. Ainda
assim, a referida técnica pode ser empregada na elucidacdo da presenca ou auséncia destas
estruturas agregadas sendo capaz de estimar o tamanho das mesmas.

Resultados semelhantes foram verificados por Ju e colaboradores (2020) ao examinarem
a estabilidade coloidal de nanoparticulas de oxido de cério ndo revestidas e revestidas com
PAA. Para a dispersdo de NPs ndo revestidas, os autores encontraram uma distribuicéo
monomodal via analise DLS, porém com uma larga faixa de particulas variando tamanho entre
50 e 450 nm. Condicao esta que tambem sugere a formacéo de agregados de nanocérias segundo
os autores. Adicionalmente, Chen e colaboradores (2013), apesar de também terem encontrado

uma distribuicdo monomodal (DLS) para a dispersdo de nanocérias sintetizadas com NaOH,
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constatou presenca de pequenos aglomerados em solucdo aquosa. Esta observacdo foi
confirmada por imagens de SEM, nas quais identificaram-se nanoparticulas com morfologia
agregada de tamanho médio variando entre 100 a 300 nm.

Na sequéncia, as Figuras 13-15 exibem as curvas obtidas para as dispersdes de NP-
CeO,-PAA2k ajustada para pH 4, 7 e 9, respectivamente.

A Figura 13 apresenta a curva de distribui¢do da intensidade pelo tamanho de particula
para a dispersdo de NP-CeO.-PAA2 a pH 4. De acordo com medidas de DLS a suspenséo
possui diametro hidrodindmico médio de 71,72 nm, distribuicdo monomodal com uma Unica
moda (area 100%) em 99,05 nm com desvio padrdo de 74, 22 nm. A leitura correspondente aos
didmetros hidrodinamicos indicou uma larga faixa de variagdo 6,82 - 460,09 nm indicando
formacédo de agregados com predominancia de tamanhos até 148,04 nm correspondendo a 80%
da frequéncia relativa acumulada.

Figura 13. Distribuicdo da intensidade pelo tamanho de particula para dispersdo de NP-CeO2-PAA ajustada
para pH 4 sugerindo distribuicdo monomodal.
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Por outro lado, a Figura 14 demonstra que a dispersao de NP-CeO,-PAA2« ajustada para
pH 7 possui uma distribuicdo de tamanho de particula bastante similar ao encontrado para a
dispersdo de nanocérias sem revestimento, NP-CeO.. Ambas as dispersdes exibiram duas
modas, sendo a primeira com picos em 10,37 e 17,47 nm e a segunda com picos em 238,54 e

236,95 nm, para NP-CeO2 pH 1,75 e NP-CeO2-PAAk pH 4, respectivamente.
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Figura 14. Distribuicdo da intensidade pelo tamanho de particula para dispersdo de NP-CeO2-PAA ajustada
para pH 7 sugerindo distribuicdo bimodal.
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Na Figura 14, a referida distribuicdo de tamanhos apresentou diametros hidrodinamicos
na faixa de 6,82 - 424,29 nm. Portanto, as observacfes apontadas também sugerem formacéo
de agregados, s6 que nesta ocasido, 80% das particulas apresentaram tamanhos de até 29,30 nm
indicando que grande parte dos agregados foram redispersos na suspensdo. Estas observacdes
vao de encontro com a argumentacao apresentada por Sehgal e colaboradores (2005) onde 0s
autores observaram redispersdo a medida que o pH da solucédo se torna mais alcalino, a partir
de pH 6.

Além disso, os dados apontados por Ju e colaboradores (2020) estdo em concordancia
com os resultados aqui apresentados. Os respectivos autores ao examinarem a estabilidade
coloidal de nanocérias revestidas com PAA via DLS obtiveram uma distribuicdo bimodal de
tamanho de particula com perfil similar ao encontrado para NP-CeO> (sem revestimento) e NP-
Ce02-PAA2k ajustada para pH 7. Perfil este caracterizado por duas modas, sendo a primeira
com pico estreito e a segunda com pico largo, coincidindo com o perfil de particulas aqui
apresentado.

Por fim, a Figura 15 exibe a dispersdo de NP-CeO2-PAAk ajustada para pH 9. Nota-se
que a referida dispersdo possui didmetro hidrodindmico médio de 16,60 nm com distribuicdo

bimodal, sendo a primeira moda (&rea 98,41%) com pico em 19,04 nm e desvio padrdo de 7,75
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nm e a segunda moda (area 1,59%) com pico em 133,32 nm e desvio padrdo de 24,58 nm. A
faixa de didmetros hidrodindmicos lida foi de 6,82 — 174,08 nm indicando formacéo de
agregados de dimensdes consideravelmente reduzidas quando comparados aos outros sistemas
de NPs demonstrados (NP-CeO2 e NP-CeO2-PAAxpH 4 e 7).

Figura 15. Distribuicdo da intensidade pelo tamanho de particula para dispersdo de NP-CeO2-PAA ajustada
para pH 9 sugerindo distribuicdo bimodal.
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Ainda sobre este aspecto, € importante destacar que 80% das particulas detectadas
possuem diametro hidrodinamico até 27,02 nm; 91% com até 34,45 nm e 98,41% (&rea da
primeira moda) com até 71,42 nm. Tais condic¢Ges indicam que uma porcdo ainda maior dos
agregados existentes em pH 7 foram redispersos na suspensdo de nanocéria ao alcancar faixas
de pH mais basicos (pH 9). Nesse mesmo sentido, a tendéncia apresentada no presente estudo
também foi evidenciada na discussdo apresentada por Sehgal e colaboradores (2005) no qual,
o0 diametro hidrodinamico da disperséo de NPs de céria revestidas com PAA diminuiu a medida
que o pH aumentava, na faixa de 6-10.

Por questdes comparativas, a Figura 16 exibe o compilado das curvas obtidas para o0s

quatro sistemas acima mencionados.
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Figura 16. Distribuicdo da intensidade pelo tamanho de particula para dispersdes de NP-CeO; pH 1,75 e NP-
CeOp-PAA ajustada para pH 4, 7 € 9.
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Diante do exposto, foi possivel notar que apenas o sistema NP-CeO2-PAAx pH 4
apresentou distribuicdo monomodal, apesar de ampla largura da distribui¢do. Enquanto que os
demais, demonstraram possuir distribuicdo bimodal. Qualitativamente, o sistema que
apresentou menor frequéncia acumulativa de agregados foi 0 NP-CeO2-PAA2 pH 9, com um
pico estreito de grande intensidade (98,41%) que corresponde as nanoparticulas sem agregacao
e um pico um pouco mais largo, porém de menor intensidade (1,59%) que corresponde as
nanoparticulas agregadas.

As informacdes numéricas das andlises de intensidade de pico estdo dispostas na Tabela
4, afim de facilitar a comparagdo das mesmas.

Tabela 4. Dados numéricos das andlises de intensidade de pico para dispersdo de NP-CeO; pH 1,75 e dispersdes
de NP-CeO2-PAA ajustadas parapH 4, 7 e 9.

Moda 01 Moda 02
NP . Desvio Padrao < Pico Desvio Padrdo Area
Pico (nm) (nm) Area (%) (nm) (nm) %)
CeO2 pH 1,75 10,37 3,29 7883 238,54 100 2117
CeOx-PAA 99,05 74.22 100,00 _*
pH 4
;‘:O;'PAAZK 1747 6.6 88,29 236,95 78,53 11,71
S&OQZ'PAAZK 19,04 7.75 98,41 13332 24,58 1,59

* Distribuicdo monomodal
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Diante do que foi mencionado, os resultados apresentados evidenciam que as dispersdes
de nanoparticulas sem ou com revestimento, sob a Otica da distribuicdo do tamanho das
particulas, formaram agregados em solucdo aquosa com frequéncias e tamanhos diversos a
depender do sistema de NP estudado. Observando os dados numeéricos, foi validado que o
sistema que apresentou menor frequéncia de agregados e ainda menor faixa de tamanho de
particulas detectado foi 0 CeO2-PAA2« pH 9, e posteriormente 0 CeO2-PAA2 pH 7.

O melhor desempenho desses dois sistemas frente a ndo aglomeracdo das particulas
pode ser explicado, primeiramente, devido a efetiva atuacdo do revestimento que foi capaz de
modificar as interacdes entre as nanocérias (JU et al., 2020; SEHGAL et al., 2005). E esta
adsorcdo, favorece a estabilidade coloidal devido a criacdo de uma barreira fisica contra a
agregacao das nanoparticulas individuais através da repulsao eletroestérica potencializada pelas
cadeias poliméricas (HANAFY etal., 2019; JU et al., 2020; KARAKOTI et al., 2007; SEHGAL
et al., 2005).

O fato do PAA ser um polieletrdlito fraco, faz com que o nimero de cargas presentes
na cadeia polimérica possua forte dependéncia com o pH do meio. Nesse sentido, em meios
alcalinos € comum encontrar meros mais desprotonados, acarretando na repulsdo entre 0s
grupos carregados enquanto que para meios mais acido, espera-se que a maioria dos meros
estejam protonados — nédo ionizados — resultando em menores repulsdes entre cadeias. Por
ultimo, segundo Vitorazi e colaboradores (2014) para valores de pH acima de 9, 100% dos
meros encontram-se completamente desprotonados (VITORAZI et al., 2014). Fato este que

comprova a melhor atuacéo da dispersédo de CeO2-PAA2« pH 9 frente a formagao de agregados.

5.1.2 Indice de polidispers&o

Outra maneira de se avaliar a homogeneidade do sistema é através do indice de
polidispersdo (PDI). Este indice é um parametro quantitativo capaz de caracterizar a largura da
distribuicdo. A Tabela 5 exibe os valores encontrados para as dispersoes estudadas.

Os valores de PDI obtidos para as dispersdes avaliadas estdo na faixa de 0,22 e 0,27. A
dispersdo de NP-CeO: (sem revestimento) apresentou 0 maior indice de polidispersdo com
valor 0,27 enquanto que as dispersdes com nanocéria revestida em pH 7 e 9 apresentaram
valores de 0,22. A dispersdo de NP-CeO2-PAA2k em pH 4 apresentou um indice intermediario

quando comparado aos sistemas estudados com valor de 0,25.
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Tabela 5. indice de polidispersio para dispersdo de NP-CeO, pH 1,75 e dispersdes de NP-CeO,-PAA ajustadas
parapH4,7¢e09.

pH PDI
CeO: 1,75 0,27

4 0,25

CeO2-PAAX 7 0,22
9 0,22

Resultados semelhantes foram verificados por Hanafy e colaboradores (2009). Os
pesquisadores sintetizaram nanocéria (2-5 nm) revestida com etileno glicol e avaliaram o indice
de dispersdo das mesmas para diferentes meios fisiologicos (pH 7, 25°C), os quais relataram
valores de PDI variando entre 0,17 e 0,28 e os classificaram como baixos indices de
polidispersdo (HANAFY et al., 2019).

Portanto, a analise das distribui¢cGes da intensidade pelo tamanho de particula para os
diferentes sistemas dispersos corrobora os valores de PDI obtidos, indicando que as dispersdes
de NP-CeO2-PAA2 pH 9 e 7 sdo os sistemas menos polidispersos quando comparados as
dispersdes de NP-CeO e NP-CeO2-PAA pH 4.

Adicionalmente, pode-se fazer um paralelo do PDI com a condicéo de agregacdo das
particulas. E sabido que as nanoparticulas de 6xido de cério empregadas neste estudo so
estabilizadas basicamente por repulsdo eletrostatica e estérica de PAA, sendo assim, uma
diminuicdo de pH ou aumento da forga i6nica podem culminar na desestabilizacdo da disperséo
levando a formacéo de agregados (MORI et al., 2004) ou precipitados e coacervados.

Portanto, os dados apresentados sugerem que o efeito do pH pode ser percebido tanto
em curvas de distribuicdo da intensidade pelo tamanho de particula quanto, pelo indice de
polidispersdo. Entretanto, ha outros parametros passiveis de medi¢do, tal como potencial zeta,
que ao ser analisado conjuntamente com os dados de DLS contribuem para a elucidacéo da

condicdo no qual a dispersao coloidal se apresenta.
5.1.3 Diametro hidrodinamico e potencial zeta médios

A Tabela 6 exibe os dados de didmetros hidrodindmicos e potenciais zeta medio a 25 °C
em fungdo do pH para dispersdes de nanoparticulas sem ou com revestimento. As medidas
médias de diametro hidrodindmico e potencial zeta obtidas para a dispersdo de NP-CeO; (pH
1,75), CeO2-PAA2a pH 4, 7 e 9 foram iguais a (12,11 nm e +27,61 mV); (71,72 nm e -25,98

mV); (20,51 nm e -48,85 mV) e (16,60 nm e -55,39 mV), respectivamente.
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Tabela 6. Dados de diametros hidrodinamicos e potenciais zeta a 25 °C em funcdo do pH para dispersoes de
nanoparticulas com ou sem revestimento de PAAx.

pH Dy (nm) 7 (mv)
CeO2 1,75 12,11 +27,61+1,19

4 71,72 -25,98+1,14

CeO2-PAAK 7 20,51 -48,85 + 2,37
9 16,60 -55,39 + 2,52

O didmetro hidrodindmico médio obtido para a disperséo de nanocéria sem revestimento
apH 1,75 foiigual a 12,11 nm, indicando concordancia com o estudo de Sehgal e colaboradores
(2005) que obtiveram diametro hidrodinamico médio de 10 nm a pH 1,4 para as dispersdes de
nanocéria sem revestimento. Cabe ressaltar Sehgal e colaboradores (2005) e a presente pesquisa
empregaram 0s nanosodis de céria sem revestimento do mesmo lote, e da Rhodia - Solvay,
Centre de Recherche d’Aubervilliers, Aubervilliers, France.

Além disso, o tamanho da particula encontrado possui concordancia com a literatura.
Gulicovski, Bracko e Milonji¢ (2014) compilaram uma série de dados de tamanho de particula
de nanoparticulas de 6xido de cério sintetizadas por diferentes técnicas as quais 0s tamanhos
variaram entre 1,8 - 9,9 nm (GULICOVSKI; BRACKO; MILONIJIC, 2014). Diferencas na
estrutura de superficie e, consequentemente em muitas propriedades das nanoparticulas podem
ser atribuidas as diferentes condicdes de formacdo as quais as mesmas foram submetidas
(WAYCHUNAS; ZHANG, 2008).

Por conseguinte, a dispersdo de nanocéria sem revestimento a pH 1,75 exibiu cargas
superficiais positivas com valor de potencial zeta médio igual a +27,61 + 1,19 mV. Foram
reportados em literatura tantos valores negativos quanto positivos para cargas superficiais de
nanoparticulas de 6xido de cério ndo revestidas, de acordo com o pH do meio. Chen e
colaboradores (2013) obtiveram um valor de potencial zeta positivo por volta de +47 mV, para
nanoceria sintetizada em solucdo basica e sem ajustes de pH para a realizacdo da medida. A
nanoceéria estudada por Oriekhova e Stoll (2016) apresentou cargas positivas de superficie
variando entre ~ +50 e +35 mV em meio acido (pH 3-5), enquanto que em meio basico (pH 8-
10,5), cargas negativas de aproximadamente -20 e -40 mV. Ju e colaboradores (2020)
encontraram valores de potencial zeta negativos igual a -28 mV em solucdo aquosa com pH
préximo ao neutro. Goharshadi, Samiee e Nancarrow (2011) avaliaram o potencial zeta de

nanoparticulas de 6xido de cério dispersas em etileno glicol em diferentes pH, em meio
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altamente &cido (pH entre 1 e 2) o valor alcangado atingiu ~ +40,0 mV , j& em meio basico com
valor de pH igual a 10 foi obtido valor de potencial zeta igual a -59 mV.

Dispersdes de nanoparticulas contendo valores de potencial zeta superiores a £30 mV
sdo definidos como dispersoes estaveis (DUTTA et al., 2016). Embora o valor de potencial zeta
obtido para nanocéria sem revestimento a pH 1,75 tenha apresentado um valor menor que +30
mV, com um valor de +27,61 + 1,19 mV, os resultados obtidos indicam que o diametro
hidrodinamico médio encontrado para a dispersao de nanocéria possui particulas
majoritariamente pequenas com tamanho estimado de 12,11 nm. Além disso, é importante
observar que o uso do mesmo lote de nanoparticulas neste estudo remonta ao ano de 2005,
quando foi publicado o primeiro artigo por Sehgal e colaboradores (2005). Portanto, a sintese
destas nanoparticulas ocorreu ha varios anos e nao é recente. Adicionalmente, comenta-se que
ndo foram encontrados quaisquer tracos de precipitacdo a pH 1,75, contudo foram observados
agregados com diametros hidrodinamicos entre 98,74 a 460,09 nm. E importante salientar que
as medidas de potencial zeta séo feitas em solugdo contendo KCI (CHUN; IL CHO; SONG,
2002). Nesses estudos a analise ndo foi realizada em solucdo de KCI, o que pode gerar uma
alteracdo nos valores de potencial zeta em comparacdo com os dados da literatura.

Essas nanoparticulas sem revestimento séo estaveis em meio acido, com valores de pH
até 3, e na faixa de pH ~ 3,5-11 as mesmas precipitam. Por este motivo, visando ampliar a faixa
de estabilidade desses nanocoloides, foi empregado revestimento com PAAx. Tém se relatado
em literatura que a funcionalizacao de superficie vem entregando interessantes resultados frente
a estabilidade coloidal da dispersao para uma faixa maior de pH (HANAFY et al., 2019), (JU
et al., 2020), (ORIEKHOVA; STOLL, 2016), (SEHGAL et al., 2005) e (WU et al., 2021).

Na presente pesquisa, o efeito da funcionalizacdo das superficies de nanocérias
revestidas com PAAx a pH 4, 7 e 9 por meio de medidas de Dy e ¢ foi estudado. As
nanoparticulas revestidas, aumentaram o diametro hidrodinamico para todos os valores de pH
estudados, partindo de 12,11 nm para a nanocéria sem revestimento para 71,72 nm, 20,51 nm
e 16,60 nm para nanocérias revestidas com PAAx a pH 4, 7 e 9, respectivamente. Condigéo
esperada em razéo do revestimento de polimero que forma uma camada ao redor da particula
primaria sem bloquear as propriedades de superficie da céria (JU et al., 2020). Resultados
semelhantes foram encontrados para Zhang e colaboradores (2012) que comprovaram a

formacéo da camada de PAA ao revestir nanoparticulas de 6xido de cério, demonstrando que a
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espessura do recobrimento polimérico aumentou a medida que uma quantidade crescente de
PAA foi adicionada durante a sintese.

Em relacdo as medidas de potencial zeta, para as nanoparticulas sem revestimento
(dispersa em solucao aquosa pH 1,75), o valor obtido, conforme ja comentado, foi de +27,61
mV. Todavia, com a particula revestida, o potencial zeta foi invertido para valores negativos
iguais a -25,98, -48,85, -55,39 mV a pH 4, 7 e 9, respectivamente. A inversdo de sinal do
potencial zeta é mais um indicativo da efetividade do recobrimento. Nota-se também que para
0 sistema NP-CeO2-PAA2 (revestido) o menor valor de ¢ foi obtido para pH acido e maior
valor, por sua vez, foi alcangcado em pH basico. Consequentemente, para o pH neutro o valor
de potencial zeta foi intermediario entre pH 3 e 9.

Uma explicacdo da maior faixa de estabilidade para a nanoparticula revestida em relagao
com a sem revestimento é devido a absorcdo de macromoléculas na superficie das mesmas, que
gera uma energia extra de repulsdo entre as particulas resultante da combinacdo de forcas
eletrostéaticas e estéricas (JU et al., 2020). Portanto, a soma das forcas eletrostatica e estérica
explicam o motivo de a nanocéria revestida com PAA se apresentar mais estavel com relacao a
nanocéria sem PAA2 no qual o Gnico mecanismo para repelir as particulas é dado pela forca
eletrostatica. As dispersdes de nanoparticulas revestidas apresentaram maior estabilidade em
pH 9 devido ao fato de 100% dos meros neste meio estarem desprotonados, isto €, ionizados
segundo Vitorazi e colaboradores (2014).

Na sequéncia, 0s parametros expostos na Tabela 6, estdo representados na Figura 17.
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Figura 17. Dados de diametros hidrodinamicos e potenciais zeta a 25 °C em funcédo do pH para dispersdes de
nanoparticulas nao revestidas e revestidas.
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Os dados apresentados na Figura 17, para melhor visualizagdo, mostram que para as
dispersdes de NP-CeO2-PAA2, faixas de pH &cidas favorecem o aumento do didmetro
hidrodinamico das particulas e possui uma tendéncia em alcangar magnitudes de potencial zeta
menores, assim, desfavorecendo a estabilidade da disperséo coloidal. Por outro lado, faixas de
pH mais alcalinas favorecem a estabilidade coloidal em razdo de mais grupamentos de acido
carboxilico ficarem na forma de carboxilato. Os dados apresentados estdo em concordancia
com o estudo realizado por Sehgal e colaboradores (2005) no qual os autores constataram que
as dispersdes de NP-CeO2-PAA2k eram estaveis dentro da faixa de pH 6 — 10 e que sinais de

agregacao foram evidenciados em valores de pH menores que 6 (SEHGAL et al., 2005).

5.2 Estudo da associagdo entre NP-CeO2-PAA2« e PDADMAC empregando titulacéo para

diferentes graus de ioniza¢éo do PAA

As Figuras 18-20 mostram os resultados de intensidade de espalhamento de luz,
diametro hidrodinamico e potencial zeta para adigdo do polieletrélito catibnico PDADMAC a
10 mM na dispersdo anidnica de NP-CeO2-PAA2 a 1 mM, para os experimentos de titulacdo

realizados para os valores de pH 4, 7 e 9, cujos dados foram expressos em funcéo de Z,, ,_ =

PDADMAC
CeO,— PAA
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A Figura 18 apresenta a intensidade de espalhamento de luz (1), didmetro hidrodinamico
(11) e potencial zeta (I11) para as misturas de PDADMAC 10 mM em NP CeO2-PAA2x 1 mM,

a pH 4 para valores de Z, ,_>0 ou disperséo de nanoparticula quando Z, ,_=0.

Figura 18. Intensidade de espalhamento de luz (1), didmetro hidrodindmico (I1) e potencial zeta (111) para adi¢do
de PDADMAC 10 mM em NP-CeO2-PAAz« 1 mM, em pH 4. Na razéo de carga critica de 0,2 (linha vertical
vermelha tracejada), ocorre a formacdo de coacervados ou precipitados (separagdo de fase liquido-liquido ou

solido-liquido).
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Na Figura 18, em Z, ,_= 0, isto é, sem adicéo de aliquotas de polication, os valores de
Dy, C e intensidade de espalhamento foram 54,96 nm, -34,07 mV e 310,22 kcps,
respectivamente. Apds a primeira adicdo do polication em Z,,_=0,1, foi observado ligeiro
aumento na intensidade de luz espalhada, o diametro hidrodindmico teve um incremento
significativo alcancando 666 nm e o potencial zeta se tornou menos negativo, apresentando o
valor de -27,24 mV. Os trés parametros analisados indicam a formacdo de estruturas complexas
de PDADMAC/NP-CeO2-PAA2 se comparado com os dados da nanoparticula em solugdo em
Z,,- = 0, visto que o tamanho aumentou e o potencial zeta se tornou menos negativo.

A partir da razdo de carga critica de 0,2 com injecdes adicionais de volumes de solucao
contendo a macromolécula de carga oposta, o diametro hidrodindmico aumentou rapidamente
atingindo valores micrométricos (em Z=0,2; 5782 nm). Isso indica a formacdo de estruturas

mais complexas e, além disso, o atingimento de valores micrométricos, sugere a formacgéo da
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fase coacervada ou de precipitados, isto é, separacdo de fase liquido-liquido ou liquido-s6lido
(VITORAZI et al., 2014). E importante destacar que deste ponto em diante, as medidas de
espalhamento ndo sdo adequadas para avaliar os tamanhos das particulas formadas. Contudo o
experimento foi realizado para verificar se haveria a solubilizacdo dos precipitados ou
coacervados formados. A dissolucdo das espécies ndo foi observada até razdo de carga
analisada, de Z,,_=1,8.

O ponto de coacervacao ou precipitacdo foi assumido como o ponto de razdo critica do
experimento de titulagdo (VITORAZI et al., 2014). Para o experimento feito em pH 4 o valor
da razdo critica foi Z,,_=0,2. Acima deste ponto notou-se uma expressiva diminuigéo de
intensidade de luz espalhada sendo que esta observacdo foi associada com o fenbmeno de
sedimentacdo e/ou coalescéncia da fase coacervada ou precipitada, conforme sugerido por
Vitorazi e colaboradores (2014). Resultados semelhantes foram encontrados para Giona e
colaboradores (2023): diminuicdo de intensidade espalhada apds a coacervagao ou precipitacao.
Apbs Z=0,3, a intensidade espalhada aumenta progressivamente entre as razfes de carga de
0,36 e 0,45. Posteriormente observa-se uma flutuacdo de amplitude progressivamente
decrescente até que seja atingida a razdo de carga de 1,8, no fim do ensaio. Estudos apontam
que em protocolo de titulagdo, essa flutuacdo de intensidade € comum e estd associada a
formagéo de coacervados ou precipitados (GIONA; VITORAZI; LOH, 2023).

O raciocinio apontado vai de encontro com as medidas de potencial zeta em que adi¢bes
progressivas de solucdes contendo as cadeias catidnicas, torna o potencial zeta mais positivo,
favorecendo o atingimento do ponto de carga zero (neutralidade). O ponto de inverséo de carga
ocorreu entre Z=0,2 (-20,62 mV) e Z=0,3 (+13,53 mV). Ao se afastar do ponto de neutralidade
de carga, as estruturas complexas formadas apresentaram valores de potencial zeta variando
entre +30,23 mV e +37,73 mV.

A Figura 19 apresenta a intensidade de espalhamento de luz (1), didmetro hidrodinamico
(1) e potencial zeta (I11) para adicdo de PDADMAC 10 mM em NP CeO2-PAAx« 1 mM a pH
7. Para Z=0, sem adi¢&o de polimero catidnico, os parametros medidos foram 18,96 nm, -54,65
mV e 273,73 kcps para didmetro hidrodindmico, potencial zeta e intensidade de espalhamento,
respectivamente. Apos a primeira adi¢do do polication (Z=0,1), observou-se aumento ligeiro
da intensidade de luz espalhada em aproximadamente 21 kcps, o diametro hidrodinamico

aumentou atingindo 181 nm e o potencial zeta se tornou menos negativo, -45,44 mV, sugerindo
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a formacdo de estruturas complexas entre as cadeias catidbnicas de PDADMAC e as
nanoparticulas negativamente carregadas de CeO2-PAAx.
Figura 19. Intensidade de espalhamento de luz (1), didmetro hidrodindmico (I1) e potencial zeta (111) para adi¢do

de PDADMAC 10 mM em NP-CeO2-PAAz« 1 mM, em pH 7. Na razéo de carga critica de 0,9 (linha vertical
vermelha tracejada), ocorre a formacdo de coacervados ou precipitados (separacgéo de fase liquido-liquido ou

solido-liquido).
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Na sequéncia, com as inje¢des adicionais de cadeias poliméricas catinicas se observou
um platd (Z=0,1 a 0,6) tanto para a intensidade espalhada com valor médio igual a 299 + 2 kcps
quanto para o diametro hidrodindmico com valor médio de 171 + 10 nm. Por outro lado, o
potencial zeta mostrou um comportamento de aumento progressivo alcancando valores mais
positivos, atingindo -35,22 mV. Os dados sugerem a presenca de complexos estaveis nesta
regido, com cargas superficiais negativas de -41 + 6 mV.

A formacao da fase coacervada ou de precipitados se deu entre as razdes de carga 0,8 e
0,9. A razdo critica foi identificada em Z=0,9, ponto em que o didmetro hidrodinamico alcangou
a escala micromeétrica com valor igual a 7.825,62 nm. Entre as razdes de carga 0,8 e 1, observou-
se incremento da intensidade espalhada, sugerindo a formagdo de novas estruturas complexas.
Nesta continuidade, a intensidade espalhada diminuiu subitamente sugerindo a ocorréncia de
sedimentagdo e/ou coalescéncia da fase coacervada ou precipitada em que muito

provavelmente, formou-se estruturas maiores. E nesta ocasido, estas estruturas de maiores
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dimensdes absorveram mais luz ou em consequéncia da sedimentacao, se afastaram da trajetoria
do feixe luminoso incidente.

O potencial zeta inverteu as cargas entre as razfes de carga de 1,1 e 1,2 com valores
iguais a -5,55 mV e 8,63 mV, respectivamente. No sistema estudado, as estruturas complexas
formadas atingiram regimes menos estaveis entre as razdes de carga entre 0,8 e 1,25, com
valores de potencial zeta variando entre -23,83 mV e +21,35 mV. Fato este que valida a
argumentacao acima apresentada.

Por fim, a Figura 20 apresenta a intensidade de espalhamento de luz (I), diametro
hidrodinamico (I1) e potencial zeta (I11) para adicdo de PDADMAC 10 mM em NP CeO2-PAA2k
1 mM, para o experimento feito em pH 9.

Figura 20. Intensidade de espalhamento de luz (), didmetro hidrodindmico (11) e potencial zeta (I11) para
adicdo de PDADMAC 10 mM em NP-CeO2-PAA,c 1 mM, em pH 9. Na razdo de carga critica de 1,8 (linha vertical
vermelha tracejada), ocorre a formacdo de coacervados ou precipitados (separacdo de fase liquido-liquido ou

solido-liquido).
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Preliminarmente, notou-se que os resultados obtidos para pH 9 muito se assemelharam
com os obtidos para pH 7, a comecar pelos valores obtidos em Z=0 que apresentaram 17,76
nm, -57,89 mV e 264,80 kcps para diametro hidrodindmico, potencial zeta e intensidade de
espalhamento, respectivamente. Neste caso, 0 tamanho das particulas € menor em razédo de as

mesmas estarem menos agregadas. Em contrapartida, apés a primeira adi¢cdo do polication
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(Z=0,1), notou-se um significativo aumento da intensidade espalhada, aumento do diametro
hidrodindmico para 171 nm e o potencial zeta se tornou menos negativo, alcangando valores de
-45,35 mV. Isto posto, assim como demonstrado para pH 4 e 7, em pH 9 também ha formacéo
de estruturas complexas de PDADMAC/NP-CeO,-PAA.

Com injecOes adicionais de solucédo de polimero catinico, notou-se a presenca de um
plat6 (Z=0,1 a 1,34) com didmetro hidrodindmico médio de 144 + 16 nm. O potencial zeta, por
sua vez, apresentou um platé entre as razdes de carga de 0,1 e 1, com valores médios iguais a -
46 + 2 mV, sugerindo a ampliacdo da regido de complexos estaveis.

Continuadas as adigdes, para Z>1,34, o diametro hidrodindmico da suspensao
apresentou tendéncia progressiva de aumento até o ponto de razdo de carga critica, em 1,8.
Posicdo em que o diametro hidrodinamico atingiu valores micrométricos de 1369,96 nm.

Para o mesmo dado intervalo, isto é, Z>1,34, os valores de potencial zeta variaram entre
-24,77 e -4,66 mV. Para este sistema em especifico, a pH 9, dentro do intervalo avaliado ndo
foi observada a inverséo de carga do potencial zeta. Porém, os resultados indicam que a inversao
da carga estava proxima a uma razao de carga de 1,8, visto que o potencial estava em -4,66 mV,
valor proximo da neutralidade.

Nos outros sistemas estudados (pH 4 e pH 7), logo apos a formacéo da fase coacervada
ou de precipitados, observava-se um decréscimo de intensidade espalhada. Esse decaimento é
atribuido a ocorréncia de sedimentacdo e/ou coalescéncia da fase coacervada ou precipitada
(GIONA; VITORAZI; LOH, 2023; VITORAZI et al., 2014). Curiosamente, na mistura
suspensa a pH 9, a tendéncia de decaimento foi observada na medicéo anterior a razdo de carga
critica de 1,8. Uma explicacdo para o referido decaimento de intensidade espalhada, desta vez
ndo atrelado a sedimentag&o e/ou coalescéncia da fase coacervada, estd no aumento progressivo
do tamanho dos complexos que ao atingirem maiores dimensdes absorveram mais luz.

Em suma, a complexacdo entre as espécies de carga oposta em valores de pH 4, 7 e 9
foi estudada. A Tabela 7 exibe valores caracteristicos para diametro hidrodinamico e potencial
zeta dos complexos PDADMAC/ NP-CeO2-PAA2« formado em Z=0,1 e a razéo de carga critica.

Tabela 7. Valores caracteristicos para diametro hidrodinamico e potencial zeta dos complexos PDADMAC/ NP
Ce0,-PAA2 em Z=0,1 e razdo de carga critica.

Dy (nm) ¢ (mV) Razdo de carga critica

pH4 66637 -27,24 0.1
pH7 181,86 -4544 0,9
pH9 171,32 -4535 18
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Conforme demonstrado na Tabela 7, o pH da suspensdo determinou o tamanho das
estruturas complexas a serem formadas assim como a magnitude das suas cargas de superficie.
Nota-se também que a menor razdo de carga critica foi observada para pH 4 (em 0,1),
posteriormente para pH 7 (em 0,9) e por ultimo para pH 9 (em 1,8). Tal fato indica que o ponto
de formacéo de coacervados ou precipitados, isto é, separacao de fase liquido-liquido ou sélido-
liquido é adiada & medida que o pH da suspens&o se torna mais alcalino. Fato este que pode ser
explicado devido ao revestimento de PAA (polieletrélito fraco) na superficie das nanoparticulas
gue em meio alcalino, possui mais grupamentos de acido carboxilico em forma de carboxilato,
aumentando assim o numero de cargas negativas na nanoparticula.

Esses resultados foram usados como indicativo para escolha do pH para o crescimento
da camada. Quanto maior o pH, maior sera 0 nimero de cargas na superficie das NPs e mais

pontos de ancoramento a mesma nanoparticula tera na superficie.

5.3 Efeito da modificacdo de superficies das laminas de vidro

As modifica¢Ges das superficies das Iaminas de vidro foram avaliadas empregando um
analisador eletrocinético para avaliacdo da carga da superficie solida e também por meio da
técnica de microscopia de forca atbmica. A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para
a lamina de vidro limpa e também cada condi¢do de modificacdo, isto €, pela imersdao em KOH
e modificacdo quimica com APTES por 10, 15 e 30 min sob a ética das diferentes técnicas

empregadas.
5.3.1 Medidas de potencial zeta

A Figura 21 apresenta os dados de potenciais zeta com seus respectivos desvios padrdo
obtidos via SurPASS com as solucgdes de KCI 0,001 M em pH 3,3, 5,0 e 9,0 para as diferentes
condigdes de superficie estudadas. E possivel observar que os valores de potencial zeta variaram
de acordo com o pH do meio quando comparada a mesma condi¢cdo de modificacdo ou até

mesmo para o vidro sem exposi¢do a ambiente basico ou APTES.

73



Figura 21. Potenciais zeta sob solucdo de KCI 0,001 M em pH 3,3, 5,0 ¢ 9,0 para laminas de vidro
limpa e diferentes condicoes de modificacdo de superficies.
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Para a lamina de vidro, em pH 3,3, o potencial zeta apresentou valor positivo de +41
mV, enquanto que em pH 5,0 o potencial zeta foi de -13 mV, e por fim, em pH 9,0, este mesmo
parametro se manteve negativo, alcancando -57 mV. Para a lamina exposta a solucado de KOH,
em pH 3,3, o potencial zeta apresentou valor positivo de +23 mV, enquanto que em pH 5,0 0
potencial zeta foi de -48 mV, e por fim, em pH 9,0, este mesmo parametro se manteve negativo,
alcancando -76 mV. Para a lamina de vidro modificada com APTES, com a imersdo feita por
10 min, em pH 3,3, 0 potencial zeta apresentou valor positivo de +53 mV, enquanto que em pH
5,0 o potencial zeta foi de 0 mV, e por fim, em pH 9,0, este mesmo parametro se manteve
negativo, alcangando -44 mV. Para a lamina modificada com APTES, com imerséo feita por
15 min, em pH 3,3, 0 potencial zeta apresentou valor positivo de +45 mV, enquanto que em pH
5,0 o potencial zeta foi de +10 mV, e por fim, em pH 9,0, este mesmo parametro se manteve
negativo, alcancando -45 mV. J& para a lamina mantida em APTES por 30 min, em pH 3,3, 0
potencial zeta apresentou valor positivo de +53 mV, enquanto que em pH 5,0 o potencial zeta
foi de +13 mV, e por fim, em pH 9,0, este mesmo pardmetro se manteve negativo, alcangando
-24 mV.

Em relacdo ao pH, em pH 3,3 os valores de potencial zeta foram positivos variando
entre +23 e +53 mV. Jaem pH 5,0, foram obtidos valores de potencial zeta positivos, negativos
e neutro, variando entre -48 e +13 mV. Em pH 9,0, todos os valores de potencial zeta
encontrados foram negativos, variando entre -76 e -24mV. Esses resultados podem indicar de

maneira quantitativa a condigéo de superficies mais adequada para a aplica¢do no LbL. Estudos
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tem aplicado a anélise eletrocinética para avaliar o crescimento de filmes de 6xidos metalicos,
revestimentos de folhas para embalagens e membranas de nanofiltracdo de polieletrolitos
confeccionadas pela técnica LbL (SCHEEPERS et al., 2021; XIA et al., 2021; ZEMLIJIC et al.,
2020).

E importante conhecer o potencial zeta da superficie neste estudo, visto que, a técnica
LbL baseia-se na deposicdo intercalada de polications e polianions sobre uma superficie
carregada eletrostaticamente e a aderéncia do filme ao substrato é essencial para 0 sucesso da
confeccdo dos filmes. A interacdo entre o substrato e as espécies catidnicas e anibnicas
depositadas tem também um impacto significativo nas propriedades do filme resultante. Zhang
e colaboradores (2016a) relataram a realizagdo de um procedimento o qual objetivou melhorar
a aderéncia entre o substrato e o filme.

Esses resultados de potencial zeta sugerem que com excec¢do da superficie modificada
quimicamente com APTES por 10 min em pH 5,0 (0 mV), todas as condi¢Ges experimentadas
possuem superficies carregadas e, por isso, estdo aptas a aplicacdo LbL. Por outro lado, a
magnitude dessa carga, muito provavelmente influencia na adesdo da primeira camada e
consequentemente na qualidade do filme obtido. Isto posto, a escolha da condicdo ideal de
modificacdo, segundo este parametro estudado, é aquela na qual as intensidades de potencial
zeta sdo maiores, sejam elas positivas ou negativas.

Portanto, esses resultados indicaram a utilizacdo da lamina de vidro com imersdo em
KOH para o posterior crescimento das camadas via LbL visto que esta superficie apresentou as
maiores intensidades de potencial zeta considerando todos os trés valores de pH estudados e
principalmente, pelo fato de que no presente trabalhno a confeccdo das camadas
nanoestruturadas foram realizadas em pH 9,0 devido a maior condicdo de estabilidade das
estruturas complexas NP-CeO2-PAA2/PDADMAC formadas.

5.3.2 Microscopia de forca atdmica

A rugosidade é uma caracterizacdo frequentemente empregada na avaliacdo de uma
superficie. A Tabela 8 apresenta os dados de rugosidade expressos através da rugosidade média,
Ra, para as superficies das laminas de vidro apds imersdao em KOH e sob diferentes tempos de
imersdo em APTES, a saber: 10, 15 e 30 min.

Nota-se que os valores de rugosidades médias obtidas para as diferentes superficies

analisadas demonstraram que a superficie imergida em KOH apresentava maior valor de Ra, na
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ordem de 107,4 nm. J& as superficies modificadas com APTES para um tempo de imersao de
10 e 15 min apresentaram rugosidades médias de 56,1 e 15,6 nm, respectivamente, que s&o
intermediarias quando comparada a imersdo em KOH e APTES com tempos de imersao de 30
min, que apresentou rugosidade de 5,8 nm.

Tabela 8. Rugosidade média (Ra) para as laminas de vidro imergida em KOH e modificadas quimicamente com
APTES por imersdo no meio reacional a 10 min, 15 min e 30 min obtidas através do software Gwyddion 2.61.

APTES
KOH 10min 15 min 30 min
RaLinha 01 (nm) 107,5 55,2 14,7 4,8
Ra Linha 02 (nm) 108,7 52,1 16,2 6,6
Ra Linha 03 (nm) 106,0 61,1 15,9 6,2
Média (nm) 107,4 56,1 15,6 58
Desvio Padrédo (nm) 1,4 4,6 0,8 1,0

A Figura 22 ilustra graficamente os valores de rugosidade média com seus respectivos
desvios padrdo as quais 0 maior valor de Ra foi obtido para a superficie imersa em KOH
enguanto o menor foi obtido para a superficie funcionalizada com APTES por 30 min.

Figura 22. Rugosidades médias (Ra) para as superficies das laminas de vidro imergida em KOH e

modificada quimicamente com APTES por imersdo no meio reacional a 10 min, 15 min e 30 min obtidas através
do software Gwyddion 2.61.
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Fundamentalmente, uma maior rugosidade superficial, na maioria das vezes, esta
relacionada a uma maior area de contato e, consequentemente a um maior nimero de interagdes

moleculares entre a superficie do aderente (Ié-se substrato) e o adesivo (lé-se solucdo de
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polieletrolito ou dispersdo de nanoparticulas) conforme explicado por Hamdi, Saleh e Poulis
(2020). Portanto, diante do exposto, a modificagcdo de superficie realizada na ldmina de vidro
limpa e imersa em KOH possui grande potencial para atuar como substrato para confeccdo de
camadas nanoestruturadas envolvendo as espéecies NP-CeO2-PAA2« e PDADMAC em razdo da
maior rugosidade média apresentada, alcan¢ando 107,4 nm engquanto que o segundo maior valor
de Ra obtido foi na faixa de 56,1 nm para a superficie funcionalizada com APTES por 10 min.

Logo, as analises dos dados do AFM e potenciais zeta, foram interpretadas de maneira
aindicar a utilizacdo da superficie de vidro imersa em KOH, a qual exibiu um valor de potencial

zeta igual a -76 mV e Ra por volta de 107,4 nm.

5.4 Confecgdo e caracterizacdo de camadas obtidas pela técnica layer-by-layer

Os espectros de absor¢do no UV/Visivel das solucdes de PDADMAC 0,07-20 mM e
dispersédo de NP-CeO,-PAA2 0,033 mM, a pH 9 podem ser observados na Figura 23 a e b,
respectivamente. Notou-se que o polieletrélito PDADMAC a 0,07-6,67 mM ndo exibiu
absorcdo acima de 300 nm enquanto que a nanocéria exibiu uma intensa absorcdo abaixo de
400 nm com uma banda com maximo de absorbancia, em 290 nm e um ombro préximo a 210
nm. Esses valores sdo caracteristicos dos dados encontrados na literatura para essa
nanoparticula (DAMATOV; MAYER, 2016; GOUJON et al., 2021; RATTU; KHANSILI;
KRISHNA, 2020).

Figura 23. Espectros de absorcédo para as solu¢fes de PDADMAC a 0,07-20 mM e NP-CeO,-PAA, a 0,033 mM
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O substrato utilizado para a confeccao das camadas também foi caracterizado através de
espectroscopia no UV/Visivel. A lamina de vidro preparada apds a imersdéo em KOH, com
carga superficial da ordem de -76 mV, apresentou o espectro apresentado na Figura 24. O
espectro possui uma banda de maxima absorcdo em 240 nm e um ombro por volta de 295 nm.
A presenca de bandas de absorcdo para comprimentos de ondas menores que 400 nm € tipico
para vidros. Elbatal e colaboradores (2014) encontraram dois picos de absor¢édo em 236 (maior
absorbancia) e 292 nm, para um substrato de vidro fluoroborato ndo dopado. Olenych e
colaboradores (2016, 2017) também reportaram uma notavel banda de absor¢éo com A,,,5, por
volta de 250 nm para substratos de vidros. O conjunto de espectros gerado a partir da lamina
de vidro limpa e imersa em KOH como branco apresentaram notaveis ruidos na faixa de 200-
315 nm em razdo da interferéncia da absorcdo do vidro nesta regido. Por este motivo, a faixa
espectral de exibicdo foi reduzida para 300-450 nm. N&o houveram bandas de absorc¢ao para

comprimentos de onda acima de 450 nm.

Figura 24. Espectro de absorc¢éo da Iamina de vidro limpa e imersa em solugdo de KOH.
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O filme composto pelo PDADMAC e a NP-CeO2-PAA2« (nanocéria), crescido em pH
9 e contendo a seguinte sequéncia, PDADMAC [+] /Nanocéria [-] /PDADMAC [+] / Nanocéria
[-]/PDADMAC [+] /Nanocéria [-] /PDADMAC [+] /Nanocéria [-]/PDADMAC [+] /Nanocéria
[-], totalizando 10 camadas ou 5 bicamadas foi também caracterizado através de espectroscopia
no UV/Visivel.
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A Figura 25 ilustra o conjunto de espectro de absorcéo para o filme (PDADMAC/NP-
CeO2-PAA)N, onde o nimero de ciclos alternados € denotado por n, isto é, nimero de
bicamadas. Para n=0 significa a analise feita do vidro, n=0,5 significa uma camada de
PDADMAC e n=1 uma bicamada, contendo uma camada de PDDAMAC e uma camada de NP.
O inset da Figura 25 mostra uma andlise feita para n=0 e 0,5; 4 e 4,5. Foi possivel notar uma
banda de absor¢cdo maxima por volta de 318 nm, cuja absorcdo foi atribuida a nanocéria
(ZHANG et al., 2012), visto que 0 PDADMAC nao absorve para esta regido de comprimento
de onda. Zhang e colaboradores (2012), encontraram 2,5, em 335 nm para filmes contendo
PDADMAC/NP-CeO2-PAA)N crescido em substrato de vidro revestido com oxido de indio
dopado com estanho (ITO). Adicionalmente, Gaynor e colaboradores (2013) identificaram um
pico de absorbancia em 300 nm o qual foi associado a Unica camada de nanocéria depositada
sobre uma lamina de vidro.

Os resultados apresentados no inset da Figura 25, mostram que as absor¢des para as
camadas de PDADMAC, isto &, bicamadas 0,5 e 4,5 (incluindo os dados nao apresentados das
bicamadas 1,5; 2,5 e 3,5) exibiram espectros sobrepostos aos espectros das camadas
imediatamente anteriores as mesmas. Para efeito de exemplificacdo, o espectro da camada 4,5
(cobertura imediata de PDADMAC) se sobrep@e ao espectro da camada 4,0 (cobertura imediata
de NP). No inset, as linhas tracejadas amarelas correspondem as camadas 0,5 e 4,5, enquanto
as demais cores do inset foram mantidas do grafico principal, preto (0, vidro) e verde (4
bicamadas). Isso € mais um indicativo que 0 PDADMAC ndo absorve em comprimentos de
ondas superiores a 300 nm e, portanto, enfatizando a absorcdo em 318 nm ser oriunda da

nanocéria.
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Figura 25. Espectros de absorcéo para o filme (PDADMAC/NP-CeO2-PAAz)N, onde n denota nimero de ciclos
alternados (nimero de bicamadas).
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Qualitativamente, é possivel observar na Figura 25, um aumento da absorbancia com o
namero de ciclos de deposi¢do, sugerindo a incorporacdo das espécies pretendidas na
montagem LbL. Esse método de avaliacdo de crescimento das camadas via UV/Visivel é
reportado por multiplos dados de literatura para diferentes espécies incorporadas (HANSDA et
al., 2016; LI et al., 2012; MA et al., 2006, 2019; ZHANG; SU; MAO, 2006; ZHANG et al.,
2016a, 2016b, 2012; ZVYAGINA et al., 2017). Segundo Koenig e Martel (2008), a relacdo
absorbancia e nimero de bicamadas depositadas configuram principalmente comportamentos
lineares, quase lineares, para ndo lineares. Este ultimo podendo se desdobrar para a combinacéo
de vérios segmentos lineares.

Desta forma, os espectros UV/Visivel foram empregados para avaliar o modo de
crescimento das multicamadas. Para tal analise, escolheu-se comprimentos de onda maiores
gue 300 nm, regido em que o PDADMAC néo absorve. Ainda assim, optou-se por desmembrar
a analise para duas regides distintas, a saber: 318 nm e 350 nm. Essa segmentacé&o foi realizada
a fim de se confirmar se em 318 nm (A,,4,) ha interferéncia do espectro da lamina de vidro na
medicé&o.

A Figura 26 exibe a relagéo entre absorbancia e nimero de bicamadas depositadas. Foi
possivel notar que para ambos 0s comprimentos de onda, a absorbancia aumenta de maneira
ndo linear com o nimero de bicamadas depositadas. Esse comportamento ndo linear também

pode ser chamado de crescimento exponencial conforme reportado previamente por Ma e
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colaboradores (2006). Conforme proposto por Koenig e Martel (2008), os dados também

podem ser apresentados como dois segmentos lineares.

Figura 26. Absor¢do em 318 e 350 nm versus 0 nimero de bicamadas para o filme (PDADMAC/NP-CeO-

PAAzN.
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Finalmente, os resultados sugerem que a quantidade incorporada de nanocéria nos
filmes (PDADMACNP-CeO2-PAA2x)N aumenta exponencialmente com o nUmero de
bicamadas, os dados foram ajustados por uma curva exponencial (Y=ae™), com R2 > 0,99 para
ambos os comprimentos de onda avaliados. Este comportamento exponencial pode ser
explicado pelo fato de que a espécie catibnica, anidnica ou ambas conseguiram difundir-se para
o interior do filme nanoestruturado, conforme proposto por estudos envolvendo polieletrolitos
em multicamadas (GHIORGHITA; BUCATARIU; DRAGAN, 2019; PICART et al., 2002;
PORCEL et al., 2006).

5.4.1 Energia de band gap da nanoparticula na solucéo e no filme

Foram realizadas estimativas das energias de band gap para confirmar a incorporacéao
de nanocéria no filme (PDADMAC/NP-CeO2-PAAz)N.
As energias de band gap da dispersdo de NP-CeO2-PAA2 em pH 9 e na concentragédo

0,0495 mM foram estimadas por meio da extrapolagéo do grafico Tauc Plot, (F(R) X E)l/P

versus Energia do foton (eV) conforme demonstrado a seguir, na Figura 27, para a transi¢éo
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direta, com p igual a %2, e p igual a 2 para transi¢cdes indiretas. O 6xido de cério, apresenta

transicOes diretas e indiretas, entre a banda de valéncia e a banda de conducdo (GAYNOR et
al., 2013; INERBAEV etal., 2015; KO et al., 2014a; VANGELISTA et al., 2017). As transi¢oes

eletronicas diretas e indiretas sdo associadas com as bandas O2p—Ce5d e O2p—Ce4f,

respectivamente (INERBAEYV et al., 2015). O eixo das abscissas foi convertido para energia do

féton (eV) enquanto que o eixo das ordenadas foi conseguido através da aplicacdo dos dados

de absorbancias UV/Visivel na fungdo de Kubelka-Munk. Por fim, a energia de band gap foi

obtida através da extrapolacéo da reta na regido linear da curva.

Figura 27. Gréfico (F(R) X E)l/P = 0 x Energia de féton com as retas plotadas na parte linear para estimativa

de Egqp quando (F(R) X E)l/P = 0.
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Além das energias de band gap da dispersdo de NP-CeO2-PAA2 em pH 9 e na

concentracdo 0,0495 mM, também foram analisadas as energias de band gap para a bicamada
5 do filme (PDADMAC/NP-CeO2-PAAx)s. A Tabela 9 apresenta os valores obtidos do gap

Optico (E44p) para transicdes de banda diretas e indiretas.

Tabela 9. Valores de band gap éptico e R2.

Transicdo indireta (p=1/2) Transi¢éo direta (p=2)

Egqp (V) R2 Egqp (V) R?
NP-CeO2-PAA2 0,0495 mM 3,05 0,992 3,50 0,997
(PDADMAC/NP-Ce0O2-PAAK)s 2,99 0,997 3,39 0,971
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De acordo com a Tabela 9, os ajustes realizados foram satisfatérios em razéo de alto
valor de R?, >0,99, para nanocéria em dispersdo e R, >0,97 para a nanoceéria incorporada no
filme (PDADMAC/NP-CeO,-PAA2)s. Para a dispersdo aquosa de nanocériaem pH 9, estimou-
se um gap de energia igual a 3,05 eV para transi¢des indiretas entre a banda de valéncia e a
banda de conducdo, enquanto que para transicdes direta estimou-se um valor na ordem de 3,50
eV. Ja para (PDADMAC/NP-CeO2-PAA)s, estimou-se um Eg,,, de 2,99 eV para transigoes
indiretas e 3,39 eV para transi¢Oes diretas. Os resultados apresentados possuem concordancia
com dados reportados em literatura os quais também observaram valores do band gap indireto
menores do que os valores correspondentes de gap direto (GONZALEZ CASTANO et al.,
2014; KO et al., 2014b; RUIZ-TREJO, 2013).

Gulicovski, Bracko e Milonji¢ (2014) reuniram valores de energia de band gap direta
para nanoparticulas de céria sob diferentes técnicas de sintese. As nanoceérias sintetizadas a
partir de termohidrolise (mesma técnica adotada para a sintese da nanocéria empregada no
presente estudo) apresentaram Eg,,,, direto na ordem de 3,3-3,7 eV. Goharshadi, Samiee e
Nancarrow (2011) estimaram a energia de band gap direta em 3,48 eV para nanoparticulas de
ceria.

Petrovsky e colaboradores (2001) conciliaram estimativas de band gap para transicoes
diretas e indiretas de filmes de nanocérias revestidas preparadas a partir de suspenséo coloidal.
Os valores apresentados variaram de 2,95 a 3,3 eV para transi¢des indiretas e por volta de 3,6
eV para transi¢Oes diretas (PETROVSKY et al., 2001), indicando similaridade tanto com os
resultados obtidos para solugdo quanto em filme LbL.

Conforme exposto na Tabela 9, ha um estreitamento do gap Optico para transi¢es de
banda diretas e indiretas quando comparadas dispersfes aquosas de nanocéria e (PDADMAC/
NP-CeO2-PAA2)s. Essa diminuicdo do band gap indica que o transporte de elétrons foi
facilitado para esta nova configuracdo da nanoestrutura. Uma explicagdo para esse
estreitamento pode estar relacionado a formacdo de estruturas complexas PDADMAC/NP-
CeO2-PAA2 que por sua vez, promove um aumento no tamanho da particula visto que
fundamentalmente, o aumento do tamanho das particulas implica em uma diminui¢éo do band
gap (GOHARSHADI; SAMIEE; NANCARROW, 2011).

Além disso, a literatura reporta que a energia de band gap é fortemente dependente de
fatores como tamanho e formato das nanoparticulas, método de sintese adotado, razédo

Ce**/Ce*® e a presenca de defeitos associados as vacancias de O2 na nanoestrutura (ANSARI
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etal., 2014; GONZALEZ CASTANO et al., 2014). Nesse sentido, a medida que a concentracio
de Ce*® aumenta, a energia de band gap é diminuida em decorréncia da densidade de defeitos,
presenca de ions trivalentes de cério e as vacancias de oxigénio (ANSARI et al., 2014;
GONZALEZ CASTANO et al., 2014).

Por fim, diante do exposto, os dados de Egg, obtidos sugerem que a incorporagao de
nanocéria no filme (PDADMAC/NP-CeO2-PAA2)Nn foi bem sucedida, corroborando o
resultado obtido via UV/Visivel.

5.5 Estudo da adicéo de peroxido de hidrogénio e/ou leite na disperséo de nanoceria (NP-
CeO2-PAA2k) em pH 9 por UV/Visivel

A Figura 28 apresenta 0s espectros de absorcdo obtidos para as dispersdes aquosas
contendo 10 uL da NP CeO2-PAA2 em pH 9, solucdo contendo peroxido de hidrogénio para
as adicOes de 10 e 20 pL e 10 pL de leite A e B, em 3 mL de 4gua. O espectrograma (1) relativo
a nanocéria em pH 9 apresentou uma intensa absorcéo abaixo de 400 nm com uma banda de
maximo de absorbancia, A5, €M 290 nm e um ombro proximo a 210 nm. A solucéo de
peroxido de hidrogénio para as duas concentracdes avaliadas, isto é, 8,95 e 17,9 mM de H20»,
espectros (2) e (3) apresentou uma notavel banda com absorbancia em 233 nm de 1,55 e 1,68,
respectivamente. As analises espectrais realizadas nas amostras de leite A (4) e B (5)
demonstraram uma consideravel similaridade, apresentando em ambas intensas bandas de

absorcdo em 220 nm e um ombro em torno de 278 nm.
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Figura 28. Espectros de absorcdo para 3 mL de H,O com adig¢des de (1) 10 pL de NP-CeO2-PAA, conc. 0,0495
mM; (2) 10 pL H20,, 8,95 mM; (3) 20 uL H20,, 17,9 mM; (4) 10 pL leite A, 1:300 v/v leite:agua e (5) 10 pL
leite B, 1:300 v/v leite:agua.
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A intensa absorcdo observada abaixo de 400 nm para a nanocéria em pH 9 é uma
caracteristica tipica desta nanoparticula (DAMATOV; MAYER, 2016). Resultados
semelhantes foram verificados por Goujon e colaboradores (2021) no qual 0s mesmos
identificaram 2,5, em 288 nm para espectros de nanocérias sem revestimento e Rattu e
colaboradores (2020), por sua vez, identificaram A,,4, em 315 nm para a nanoparticulas de
oxido de cério revestidas com PAA. Hussein, Khan e Alamry (2022) reportaram a presenca de
uma banda de absorcdo bem definida em 298 nm. Foi encontrada sobreposicao de picos para
menores comprimentos de onda dentro da regido do ultravioleta para todas as pesquisas
reportadas. E vélido ressaltar que o tamanho das nanoparticulas também exerce influéncia no
valor maximo de absorc¢do, o que justifica parte das variacdes observadas.

Adicionalmente, a nanocéria é constituida por diferentes raz6es de ions de cério, sendo
eles: Ce™ e Ce™. Segundo Banham e colaboradores (2014), os referidos ions absorvem em
diferentes comprimentos de onda. De acordo com a pesquisa desenvolvida pelos autores, o ion
Ce**absorveu em 320 nm enquanto que o ion Ce**absorveu em 253 nm e 295 nm (BANHAM
et al., 2014). Embora a proporcio de jons Ce*® e Ce™ interfiram nas bandas de absorcio da
nanoceria no UV/Visivel, esta técnica ndo é sensivel para distinguir ou estimar a concentracao

dos referidos ions multivalentes visto a sobreposic¢éo das bandas. Conforme reportado por Neal
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e colaboradores (2017) a utilizacdo da espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS) pode
ser usada para determinar a razdo Ce*3e Ce™.

Em relacdo a absorcdo no UV/Visivel, para o peréxido de hidrogénio Malik (2004)
observou absorc¢do abaixo do comprimento de onda de 300 nm para a amostra na concentracao
de 2,94 mM de H202 com 0 A4, proximo a 200 nm. Esses resultados sdo semelhantes aos
obtidos no presente estudo, no qual, observou-se bandas de absorcéo abaixo de 316 e 305 nm
para 17,9 mM e 8,95 mM de H.O, respectivamente. O comprimento de onda para a méxima
absorcdo foi encontrado por volta de 235 nm para ambas as concentracdes de peroxido
estudadas. Os dados sugerem alargamento da banda de absorcdo a medida que a concentracao
de perdxido aumenta.

Em relacdo aos espectros obtidos para as amostras do leite, Xiong e colaboradores
(2016) encontraram as absorgdes em 205, 230 e 270 nm que foram associadas a presenca de
gordura na composicdo do produto liquido. As pequenas alteracbes no perfil dos espectros de
absorcéo obtidos neste estudo podem ser relativas a fonte do material e/ou aditivos presentes.

Finalmente, j& tendo apresentado os espectros de absorcdo individuais para NPs CeO--
PAA2, peroxido de hidrogénio e leite, na sequéncia, foi avaliada a interacdo entre as
substancias mencionadas. A Figura 29 apresenta esses dados para 10 uL de leite e 20 uL de
peroxido de hidrogénio antes da obtencdo do espectro 6; 10 uL de dispersdo de NP e 20 uL de
peroxido de hidrogénio antes da obtencdo do espectro 7; 10 uL de dispersdo de NP e 10 uL de
leite antes da obtencdo do espectro 8 e 10 uL de dispersdo de NP, 10 uL de leite e 20 uL de
peroxido de hidrogénio antes da obtencdo do espectro 9. Adicionalmente os espectros das
substancias isoladas (espectros enumerados como 3, 4, 6 e 1) sdo apresentadas para nivel de

comparacéo.
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Figura 29. Espectros de absorcdo para a 3 mL de H20O com adicgdes de (1) 10 uL de NP-CeO2-PAA,, conc.
0,0495 mM; (3) 20 pL H202, 17,9 mM; (4) 10 pL leite A, 1:300 v/v leite:agua; (6) 10 uL leite A, 1:300 v/v
leite:agua e 20 pL H20,, 17,9 mM; (7) 10 puL de NP-CeO2-PAA2, conc. 0,0495 mM e 20 pL H,0,, 17,9 mM;
(8) 10 pL de NP-CeO,-PAA, conc. 0,0495 mM e 10 uL leite A, 1:300 v/v leite:agua; (9) 10 pL de NP-CeO--
PAA2, conc. 0,0495 mM e 10 pL leite A, 1:300 v/v leite:agua e 20 pL H,0,, 17,9 mM.
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Devido a complexidade dos resultados, e sobreposicdo das curvas foram feitas analises
das curvas ja normalizadas separadamente em quatro grupos para verificar a influéncia do
peréxido na nanoparticula (Fig. 30-a), influéncia do leite na nanoparticula (Fig. 30-b),
influéncia do perdxido no leite (Fig. 30-c) e influéncia do peroxido na nanoparticula e no leite
(Fig. 30-d). Na Figura 30-a, na regido compreendida entre 200-275 nm ndo foi observada
alteracdo dos espectros para a medida experimental e somatério individual. Por outro lado, na
regido de 300-450 nm foi evidenciado notavel deslocamento hipercrémico. Os resultados
encontrados possuem concordancia com o estudo proposto por Damatov e Mayer (2016), no
qual, apos adicdo de perdxido de hidrogénio em nanocéria dispersa em DCM, observaram
aumento de absorbancia em dois comprimentos de ondas distintos, 285 e 380 nm os quais foram
associados a oxidag&o do Ce*® para Ce** — H.0 é um poderoso agente oxidante (SHAN et al.,
2013) — e a formacdo de espécies que reagem ao oxigénio tais como perdxido ou hidroperdxido,
respectivamente. A formacgdo de espécies de hidroperoxo/peroxo na superficie da céria séo
formados em paralelo com os ciclos redox da céria (DAMATOV; MAYER, 2016).
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Figura 30. Espectros de absorcdo normalizados para a) influéncia do peroxido na nanoparticula; b) influéncia do
leite na nanoparticula; ¢) influéncia do peréxido no leite e d) influéncia do peréxido na nanoparticula e no leite.

(2) 1.2
0,0495 mM NP-CeO,-PAA

1,0 /17,9 mM H,0,

0.8- — Medida experimental
S —— Somatorio individual
@ 0,6-
2
?
2 0,41
<

0,2 -

0,01

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450
Comprimento de onda (nm)
(b)1,2
0,0495 mM NP-CeO,-PAA,,

1,01 / 1:300 (V/V) leite A

0.8 —— Medida experimental
© — Somatorio individual
(&)

5 0,6-
2
3 0,41
o]
<
0,24
0,04

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450
Comprimento de onda (nm)

(c)1.2

Absorbancia

(d)1,2

Absorbancia

0,0+
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

1:300 (v/v) leite A
/17,9 mM H.0O,

— Medida experimental
— Somatorio individual

Comprimento de onda (hm)

1,01
0,81
0,61
0,41
0,21

0,0

0,0495 MM NP-CeO,-PAA, /
1:300 (v/v) leite A/ 17,9 mM H,0,

— Medida experimental
— Somatorio individual

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Comprimento de onda (nm)

A Figura 30-b, embora ndo tenha sido identificado deslocamento entre as curvas

experimental e somatorio individual, a regido espectral entre 290-300 nm apresentou ligeiro

deslocando para maiores valores de absorbancia, sugerindo a ocorréncia do processo de

oxidacio do Ce*® para Ce** conforme proposto por Damatov e Mayer (2016) na presenca de

perdxido. Uma possivel explicacdo é que o leite, assim como o perdxido, quando disperso em

nanoceéria também atua como um agente oxidante do cério trivalente. Por outro lado, na regido

de 380 nm, ndo foi observada mudanca de absorbancia, visto que o espectro nessa regiao

coincide com o espectro obtido para o leite puro (espectro 4). Tal fato reforca a associacao da

formacéo de espécies de peroxido ou hidroperdxido ao comprimento de onda 380 nm (espectro
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6), visto que para o espectro com auséncia de peroxido de hidrogénio, este comportamento ndo
foi evidenciado.

Na Figura 30-c, é possivel observar para a mistura experimental um deslocamento para
comprimentos de ondas maiores para a faixa espectral compreendida entre 200-325 nm quando
comparado ao espectro do somatorio dos componentes individualmente. A partir de 330 nm
nédo foi observado aumento de absorbancia da curva experimental com relagdo o espectro do
somatorio, ficando as curvas quase que sobrepostas. Tal fato valida que o aumento de
absorbancia para comprimentos de ondas mais altos (380 nm) apds adicdo de peroxido na
dispersdo de nanocéria, € exclusivo da interacdo entre perdxido e nanoparticulas, sugerindo ser
uma regido promissora para ser considerada a avaliagdo de seletividade do sensor.

Na Figura 30-d, notou-se deslocamento da curva experimental para maiores
comprimentos de onda quando comparado a curva da mistura experimental para todo a regiao
espectral avaliada. Foi possivel observar que em torno de 290-310 nm e 380 nm, também é
evidenciado aumento de absorbéncia, assim, indicando que a presenca no leite ndo impede a
oxidacdo do cério trivalente tampouco a formacdo de estruturas hidroperoxo/peroxo na
superficie da céria. Diante do que foi mencionado, a interacdo entre nanocéria e peroxido de
hidrogénio pode ser percebida via UV/Visivel, sugerindo uma potencial atuacdo na area de
sensoriamento de deteccdo de perdxido de hidrogénio e até mesmo, quantificacdo do mesmo
conforme j& reportado em literatura. Além disso, os resultados também apontam que o leite ndo
restringe tampouco inibe a interacdo entre a nanocéria e o peroxido. Portanto, sugerindo que
dispersdes de NP-CeO2-PAA2 tem potencial para detectar H,O> tanto na auséncia quanto na

presenca de leite de modo a contribuir com investiga¢des de contaminacdes de leite.

5.6 Investigacéo da interagédo dos filmes LbL de 5 bicamadas de (PDADMAC/NP-CeOz-

PAA2k)n crescidos em pH 9 em contato com peroxido de hidrogénio

A Figura 31 apresenta os espectros de absor¢do normalizados para o filme (PDADMAC/
NP-CeO2-PAAx)s antes e apos a exposicdo a 17,9 mM de H202. O comprimento de onda de
maxima absorcdo do filme (PDADMAC/NP-CeO2-PAAx)s foi identificado previamente em
318 nm (Figura 25). A adicdo de 17,9 mM de H20. fez com que a absorbancia aumentasse para
a regido espectral entre 340-450 nm. De maneira similar, este efeito hipercromico foi reportado
previamente na interacdo em solucdo, em que foi observado um aumento da absorbancia para

comprimentos de ondas acima de 270 nm (Figura 30-a). Além disso, a pesquisa realizada por
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Gaynor e colaboradores (2013) corrobora os resultados aqui encontrados visto que também
relataram aumento de absorbancia para comprimentos de ondas entre 360-450 nm apds adicao
de 100 mM de peroxido de hidrogénio em uma Unica camada de nanocéria depositada em

lamina de vidro.

Figura 31. Espectros de absorgio normalizados para o filme (PDADMAC/ NP-CeO2-PAA)s antes e apos a
exposicdo a 17,9 mM de H,0,.

1,2
3mL HZO:
= (PDADMAC/ NP-CeOZ—PAAZk)5
1,0 = (PDADMAC/ NP-CeOZ—PAAZK)5 e 17,9 mM HZO2

0,8 +

0,6
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0,0 T T T T T T T T T T T
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Portanto, diante do que foi mencionado, os resultados deste estudo indicam que o filme
(PDADMAC/NP-Ce02-PAA2)s tem potencial para sensoriar peroxido de hidrogénio, visto que
a adigédo de H>O2 promoveu aumento da absorbancia para regido 340-450 nm. Em contrapartida,
em posse dos dados disponiveis até a presente data, é inexato sugerir que o leite ndo restringe
ou inibe — conforme ocorrido para nanocéria em solucdo — a interacdo entre a nanocéria € 0
perdxido visto que ndo foi possivel obter o espectro para a interacdo entre o filme (PDADMAC/
NP-CeO2-PAAx)s € 0 leite na auséncia de perdxido de hidrogénio.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O comportamento da nanoparticula revestida (NP-CeO.-PAA2) foi estudado em
comparacdo a nanoparticula sem revestimento (NP-CeO2) por meio da determinacdo do
diametro hidrodindmico (Dy, nm) e do potencial zeta (¢, mV) por espalhamento de luz dindmico
(DLS) e medidas de espalhamento eletroforético de luz (ELS) para trés diferentes valores de
pH. Pode-se verificar que as NP-CeO2-PAAk foram mais estaveis em pH 9, apresentando
potencial zeta de -55,39 mV e Dy de 16,6 nm.

Estudos de interagdo entre as NP-CeO2-PAAz« e o polieletrdlito de carga oposta poli
(cloreto de dialildimetilaménio), PDADMAC, foram realizados usando DLS e ELS em funcéo
da razdo de carga, Z,,_, para valores de pH 4, 7 e 9. Constatou-se que a disperséo contendo
nanoparticulas em pH 9 apresentou razéo critica ocorrendo em maiores valores de Z,,_,
indicando uma maior regido de estabilidade dos sistemas agregados.

Empregou-se a técnica layer-by-layer (LbL) na obtencéo de filmes finos estruturados
contendo polieletrolito catiénico poli (cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC) e
nanoparticulas de oxido de cério revestidas com PAA2 (NP-CeO2-PAA2). A técnica de
espectroscopia no UV/Visivel foi empregada para avaliar o crescimento das camadas do filme
contendo até cinco bicamadas de PDADMAC/NP-CeO2-PAAz. O aumento da absorbancia
com o numero de ciclos de deposicdo foi exponencial e esse aumento indicou a incorporacao
das espécies pretendidas na montagem.

A interacdo entre a nanocéria revestida (NP-CeO2-PAA) e perdxido de hidrogénio
pdde ser percebida através da técnica de espectroscopia no UV/Visivel tanto em solucdo quanto
para o filme LbL contendo a nanoparticula. Ap6s a adi¢do de H.O, notou-se deslocamento
hipercromico na regido de 300-450 nm para a dispersdo aquosa de NP e 340-450 nm para o
filme. O deslocamento hipercrémico observado acima do comprimento de onda de 300 nm para
a nanoparticula na dispersao ou no filme em contato com peréxido de hidrogénio pode ser

futuramente empregado na determinacgédo de peroxido de hidrogénio em amostras de leite.
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