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RESUMO

O presente trabalho teve como alvos a sintese e caracterizagdo de catalisador
plasmodnico baseado em nanoparticulas de prata (AgNP) e semicondutor didéxido de titanio
(Ti0O.), e sua aplicacdo na degradacdo fotocatalitica por radiacdo na regido do visivel dos
pesticidas Tebuconazole (TEB) e acido 2,4-diclorofendxiacético (2,4-D). As AgNP e o
catalisador hibrido foram sintetizados segundo metodologias ja reportadas em literatura,
sendo que na fabricacdo do ultimo foram acrescidas diferentes concentragoes de AgNP ao
TiO,. Além da sintese original, seis adaptagdes da sintese de AgNP foram realizadas, as
quais foram caracterizadas principalmente por espectroscopia eletronica de absor¢cdo UV—
VIS, onde verificou-se a reproducdo com sucesso da sintese reportada em literatura, e por
espalhamento dinamico de luz (DLS), a partir da qual se determinou os didmetros
hidrodindmicos em cada uma das sete sinteses realizadas. Os catalisadores sintetizados, com
diferentes propor¢des molares Ag:TiO, também foram devidamente caracterizados por
espectroscopia de espalhamento Raman, difragdo de raios X por policristais, DLS, pH de
ponto isoelétrico (por medidas de potencial-{); e reflectancia difusa UV—VIS; a partir destas
técnicas, verificou-se que as propriedades caracteristicas do semicondutor ndo sofreram
grandes alteragdes com a modificagdo com AgNP. Analise semiquantitativa do catalisador
com maior nivel de AgNP (AT320) por espectroscopia de fluorescéncia de raios X
demonstrou que este possuia cerca de 4,8 % m/m de Ag. Os catalisadores foram
inicialmente testados em procedimentos de degradagdao com cristal violeta, onde observou
alta eficiéncia na remocao do analito (> 90%) com apenas 100 minutos de irradiacdo visivel
do catalisador AT320. Em estudo dos sistemas em separado (AgNP/Vis e TiO»/Vis),
nenhuma agdo catalitica foi observada, o que confirma a grande sinergia entre os dois
materiais. Inesperadamente, sistema AT320/Vis ndo se mostrou eficiente na remogao dos
pesticidas estudados. Verificou-se que a troca de radiacao incidente de visivel para UV-A,
bem como com o ajuste de outros valores de pH do meio reacional, se mostraram efetivos
na degradagdo de 2,4-D e TEB. O monitoramento pela espectroscopia SERS destas reacdes
permitiu confirmar a degradagdo, também observada por UV-VIS, mas se mostrou pouco
conclusivo com a proposta de produtos e intermedidrios de reacao formados. Alguns
produtos puderam ser inferidos, como compostos fendlicos clorados e ndo clorados (para
ambos pesticidas), formagdo de 1,2,4-triazol para degradacdo de TEB e acidos glicdlico e

glioxilico para 2,4-D.



Palavras-chave: 24-D. Tebuconazole. Fotocatalise Heterogénea. Nanoparticulas

Plasmonicas. Monitoramento SERS.



ABSTRACT

The present work aimed at the synthesis and characterization of a plasmonic catalyst
based on silver nanoparticles (AgNP) and titanium dioxide (TiO2) semiconductor, and its
application in photocatalytic degradation by radiation in the visible region of pesticides
Tebuconazole (TEB) and 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D). AgNP and the hybrid
catalyst were synthesized according to methodologies already reported in the literature, and
different concentrations of AgNP were added to TiO> in the manufacture of the latter. In
addition to the original synthesis, six adaptations of AgNP synthesis were carried out, which
were mainly characterized by UV-VIS absorption spectroscopy, where it was verified the
successful reproduction of the synthesis reported in the literature, and by dynamic light
scattering (DLS), from which the hydrodynamic diameters of each of the seven syntheses
performed were determined. The synthesized catalysts, with different Ag:TiO2 molar ratios,
were also properly characterized by Raman scattering spectroscopy, X-ray diffraction by
polycrystals, DLS, isoelectric point pH (by potential-{ measurements), and UV—-VIS diffuse
reflectance; from these techniques, it was verified that the characteristic properties of the
semiconductor did not suffer great alterations with the modification by AgNP.
Semiquantitative analysis of the catalyst with the highest level of AgNP (AT320) by X-ray
fluorescence spectroscopy showed that it had about 4.8% w/w of Ag. The catalysts were
initially tested in crystal violet degradation procedures, where it was observed high
efficiency in analyte removal (> 90%) with only 100 minutes of visible irradiation of the
AT320 catalyst. In a study of the isolated systems (AgNP/Vis and TiO2/Vis), no catalytic
action was observed, which confirms the great synergy between the two materials.
Unexpectedly, the AT320/Vis system was not efficient in removing the studied pesticides.
It was verified that the exchange of incident radiation from visible to UV-A, as well as the
adjustment of other pH values of the reaction medium, proved to be effective in the
degradation of 2,4-D and TEB. The SERS spectroscopy monitoring of these reactions
allowed to confirm the degradation, also observed through UV-VIS, but proved to be
inconclusive with the proposal of products and reaction intermediates formed. However,
some products could be inferred, such as chlorinated and non-chlorinated phenolic
compounds (for both pesticides), formation of 1,2,4-triazole for degradation of TEB and

glycolic and glyoxylic acids to 2,4-D.



Keywords: 2,4-D. Tebuconazole. Heterogeneous Photocatalysis. Plasmonic Nanoparticles.

SERS Monitoring.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, grande e necessaria atencao tem sido dada ao meio ambiente em
seus trés compartimentos (solo, ar e 4gua) e a contaminacdes ambientais de modo geral, o que
tem proporcionado avangos em novas tecnologias voltadas para tal problematica. A crescente
poluicdo ao redor do mundo ¢ decorrente de intensa atividade antropogénica, como a acelerada
industrializacdo, o crescimento populacional e o desenvolvimento e surgimento de novos
centros urbanos ao redor do mundo (AKERDI; BAHRAMI, 2019; OLIVEIRA, ef al., 2022;
KHAN, S. H.; PATHAK, 2020). Dentre os compartimentos da biosfera, se faz ainda mais
importante preocupacdo com recursos hidricos como aguas superficiais e subterraneas, visto
que estes ambientes sdo os acumuladores finais de diversos contaminantes, além de serem um
forte indicativo da intensa influéncia humana sobre o ambiente (MORILLO; VILLAVERDE,
2017). Adicionalmente, ¢ de suma importancia um cuidado especial com a dgua doce, recurso
essencial para a vida humana e de baixa disponibilidade, ainda mais quando cerca de dois
bilhdes de pessoas vivem em paises onde ha inseguranca com relagdo ao fornecimento de dgua
limpa, sendo entdo uma grande questdo de seguranga e saude publica mundial (CRINI;

LICHTFOUSE, 2019; DIAS et al., 2021).

Consequentemente a atividade humana, diversas classes de espécies quimicas sdo
inseridas continuamente no meio ambiente, como, por exemplo, corantes, surfactantes,
farmacos, drogas ilicitas, desreguladores endocrinos, metais pesados, produtos de higiene
pessoal, pesticidas, dentre outros (CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO;
FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020; OLLIER et al., 2020). Contaminantes como os citados tém
sido denominados nos ultimos anos como poluentes emergentes (ou também poluentes
organicos persistentes; POP), sejam “emergentes” com relacdo a novas substancias que sao
detectadas em amostras ambientais ou em organismos vivos, ou no que diz respeito ao melhor
entendimento dos efeitos causados sobre o ambiente por substancias ja previamente conhecidas
(TEODOSIU et al., 2018). Mesmo ainda nao tendo recebido a devida atencao, a liberacao de
diversas classes de substancias sintéticas para o meio ambiente desde os anos 1970 vém
crescendo de forma mais acelerada e alarmante que outras preocupagdes ambientais, como
perda de biodiversidade de flora e fauna, emissdo de CO; para a atmosfera, crescimento

populacional, etc. (SHATTUCK, 2021).

Contaminagdes por poluentes emergentes podem ter sua origem pontual, quando os

contaminantes se originam de uma Unica fonte, ou difusa, quando uma contaminacao verificada
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pode ter diversas fontes simultaneamente, onde em alguns casos sua origem ¢ indeterminada
ou impossivel de ser atribuir (CRINI; LICHTFOUSE, 2019). Como agravante, estes poluente
comumente se apresentam na forma de misturas complexas, o que ocasiona grande dificuldade
no tratamento de efluentes dado que os proprios poluentes podem atuar como interferentes no
tratamento de uma substancia em especifico (YE et al., 2017). Ainda sobre a complexidade das
misturas, o efeito sinérgico entre estes compostos pode acarretar problemas ainda mais sérios
que os componentes individuais, até mesmo aos seres humanos que os produzem. Tal cenario
se torna ainda mais preocupante, tanto para seres vivos como para o ambiente, com o alarmante
crescimento populacional estimado para as proximas décadas, que se aproximara de dez bilhdes
de habitantes em 2050, 70% destes vivendo em centros urbanos (BROOKS, 2019; CHAWLA
etal.,2018).

1.1 PESTICIDAS

Pesticidas sdo definidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental do Estados Unidos —
USEPA (do inglés, United States Environmental Protection Agency) como substancias ou
mistura de substancias que tem por objetivo prevenir, destruir, repelir ou atenuar qualquer praga
ou microrganismo que seja indesejavel ou prejudicial a plantagdes, sendo projetados para
perturbar o modo de acdo do patdgeno e causar o encurtamento de seu tempo de vida ou sua
disfungdo (JAYARAJ; MEGHA; SREEDEV, 2016; USEPA, 2019). Pesticidas sdo
classificados principalmente por seu alvo, atuando como herbicidas, fungicidas, inseticidas,
rodenticidas, acaricidas, etc. Outras classificagdes podem ser utilizadas, como distin¢do quanto
a sua natureza/estrutura quimica, como inorganicos (compostos minerais ou que contém As,
Sb, Hg, Se, Zn, Cu, etc.) ou organicos (sintéticos ou naturais derivados de plantas e 6leos),
classificados ainda quanto ao modo de agdo, toxicidade ou ingredientes ativos; classificagdao
quanto a funcdo quimica (por exemplo, organoclorados, organofostatos, carbamatos,
fenoxiacidos, neonicotindides, triazinas, etc.) também ¢ comumente utilizada (CHAWLA et al.,
2018; LEONG et al., 2020; PIRSAHEB; MORADI, 2020). Desde meados do século XX, tais
substancias se tornaram componentes essenciais para a agricultura moderna, tendo seu uso
grandemente expandido durante e apds a Segunda Guerra Mundial, onde foram utilizados
principalmente como agente desfolhante e para eliminagdo de mosquitos vetores de doencas
em campos de batalha, e também apds a introdu¢do em 1945 do programa denominado

“Revolugdo Verde” (MORILLO; VILLAVERDE, 2017).
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A criacdo do programa Revolu¢do Verde proporcionou um maior rendimento na
producdo agricola e aumento da quantidade de comida per capita, proporcionando grande
diminui¢do dos indices de ma nutri¢ao e fome ao redor do mundo (HARWOOD, 2020). A
acelerada demanda mundial por alimentos desde meados do século XX e ampliagao das areas
cultivaveis decorrente da Revolu¢do Verde se deu, principalmente, com a adocdo em larga
escala de novas técnicas de plantio e de irrigacdo, a mecanizag¢ao do plantio, cultivo e colheita,
a utilizacdo de fertilizantes, mas sobretudo com o uso extensivo de pesticidas sintéticos
organoclorados e organofosforados em substituigdo aos produtos a base de Cu, S e As
anteriormente utilizados (MATTHEWS, 2018; PAUMGARTTEN, 2020). Desde a criagao dos
primeiros pesticidas sintéticos, como os famosos p,p’-diclorodifeniltricloroetano (DDT) e
acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), a produg¢ao mundial de alimentos mais que dobrou,
enquanto o total de areas araveis ao redor do globo sofreram apenas crescimento em torno de
10%, o que reforga a relevancia do uso desta classe de composto em suprir a demanda por
alimentos, especialmente em paises equatoriais e tropicais, onde grandes perdas de produgao
agricola sdo registradas devido a alta temperatura e umidade (CASADO; SANTILLO;
JOHNSTON, 2018; JAYARAJ; MEGHA; SREEDEV, 2016).

Somente para o ano de 2016 foi reportado consumo mundial de mais de trés milhdes de
toneladas de ingredientes ativos utilizados como pesticidas, enquanto em 2019, apenas trés anos
depois, este numero apresentou crescimento para mais de quatro milhdes de toneladas, tendo o
ranking de maior consumidor liderado pela China (Figura 1A) (FAOSTAT, 2022). O exagerado
uso de ingredientes ativos pelo pais, comparado aos demais lideres do ranking mundial, ¢é
decorrente de incentivos governamentais como transformagdes estruturais na industria, mas
também pela alta producao de pesticidas genéricos e nao patenteados, movimentos que também
tém sido observados em paises subdesenvolvidos do hemisférios sul (também ascendentes no
uso de pesticidas) (SHATTUCK, 2021). Segundo dados do Observatério de Complexidade
Econdmica — OEC (do inglés, Observatory of Economic Complexity), no ano de 2020 a China
foi o maior exportador de produtos contendo pesticidas como ingredientes ativos,
movimentando cerca de 7,4 bilhdes de dolares (seguido por EUA e Franca), enquanto Brasil foi
o maior importador, dispendendo aproximadamente 3,73 bilhdes de dolares com estas

substancia neste mesmo ano (OEC, 2020).
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Figura 1 — (A) Consumo de pesticidas no mundo (2019) e (B) no Brasil (1990-2019).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Ainda segundo dados da Organizagdo das Nagdes Unidas para a Alimentacao e
Agricultura, o Brasil se mostra como terceiro maior comerciante de pesticidas nos ultimos anos
(considerando importacdes e exportagdes), atras apenas da citada China e dos EUA; desde a
década de 1990 um crescimento acelerado no consumo ¢ verificado (Figura 1B), tendo seu
apice no ano de 2015 com cerca de 396 mil toneladas produtos fitossanitarios utilizados.
Adicionalmente, o total de consumo anual de pesticidas pelo Brasil reportados pelo 6rgao
permanece inalterado desde o ano de 2016 (reportado valor de cerca de 377 mil toneladas),
podendo ser levantada a hipdtese de que os reais valores ndo estejam realmente sendo
atualizados por parte do governo federal. Tal cenario se torna ainda mais preocupante e incerto
nestes ultimos anos no pais principalmente ap6s as varias liberagdes de importacao e uso de

novos produtos comerciais contendo pesticidas como ingrediente ativo (BRASIL, 2020, 2021).

1.1.1 Impacto de pesticidas ao meio ambiente

Apesar das vantagens trazidas pelo seu uso, o emprego excessivo de pesticidas também
acarreta sérios problemas, principalmente ambientais. Levando em consideragdo que apenas
uma pequena fracdo do produto fitossanitario aplicado ¢ absorvido pelos alvos (de 1 a 3%),

estas substancias tém alto potencial de gerar contaminag¢des aos mais diversos ambientes
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(MORILLO; VILLAVERDE, 2017). O movimento desta classe de compostos no ambiente nao
respeita barreiras naturais, como diferencas de relevo e a presenga de vegetagdo, sendo quase
impossivel controlar ou prever seu curso no ambiente ou determinar sua fonte. Em
comportamento difuso, os pesticidas acabam por permear o solo e atingem corpos hidricos,
geralmente por meio de processos como volatilizagdo e deposi¢ao atmosférica, erosiao do solo,
escoamento superficial e/ou lixiviagdo de residuos liquidos, dentre outras formas (KHAN;
PATHAK, 2020; PIRSAHEB; MORADI, 2020; SEVERO et al., 2020). Ditos por serem
poluentes persistentes e de baixa biodegradabilidade, perduram por longos periodos de tempo
no ambiente além de possuirem alta mobilidade, sendo detectados em locais distantes do pontos
iniciais de aplicagdo, por exemplo, nas regides polares do planeta Terra (ALHARBI et al., 2018;

CALDAS, 2019).

Algumas classes de pesticidas apresentam alta lipofilicidade, podendo facilmente se
bioacumular nos tecidos adiposos de animais, se concentrando de centenas a milhares de vezes
em fenomeno conhecido como magnificagdo trofica, sendo ainda mais preocupante tanto para
os proprios animais infectados como para os seres humanos com a possivel ingestdo de carne
animal contendo residuos destas substancias (KIM; KABIR; JAHAN, 2017). E reportado em
literatura que quando acumulados em tecidos de aves e mamiferos, pesticidas podem provocar
efeitos negativos ao sistema nervoso destes seres, causando desde mudanca de comportamentos
até sua morte (HAKEEM; AKHTAR; ABDULLAH, 2016). Por exemplo, quando acumulados
em ambientais aquaticos, estes compostos podem ocasionar decréscimo da concentragdo de
oxigénio dissolvido neste ambiente, o que pode interferir em processos bioldgicos importantes
como a decomposicao de matéria organica e absor¢do de nutrientes, podendo ainda causar a
diminui¢do de populagdes de animais aquaticos como peixes e outros organismos (HAKEEM;

AKHTAR; ABDULLAH, 2016).

1.1.2 Impacto de pesticidas aos seres humanos

O principal grupo exposto a pesticidas comumente sdo profissionais do ramo da
agricultura por exposi¢do ocupacional (durante o trabalho), fortemente expostos devido ao mal
uso ou uso excessivo destes produtos, além de aplicacdo destas substincias sem os devidos
equipamentos de protecao individual. No entanto, as populagdes atingidas nao se limitam

apenas ao grupo de produtores/trabalhadores agricolas, sendo reportada intoxicacdes e/ou
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incidéncia de doencas cronicas devido a exposicdo a pesticidas de cerca de um milhdo de
pessoas anualmente ao redor do mundo, além de estimativas de distirbios genéticos que podem
provocar diminui¢do de produtividade e eficiéncia (casos de letargia) a bilhdes de pessoas
(CHAWLA et al., 2018; JAYARAJ; MEGHA; SREEDEV, 2016). Os modos de exposi¢ao de
seres humanos a pesticidas sdo dos mais variados, podendo ocorrer pelo simples contato com a
pele e exposicao por inalagcdo de ar contaminado com compostos volateis, até pelo consumo
direto de liquidos contendo residuos de pesticidas, ingestdo de produtos de origem vegetal
(frutas, hortalicas, legumes, etc.) e animal sem prévio cozimento ou lavagem, dentre outras
formas (ALHARBI ef al, 2018; MOSTAFALOU; ABDOLLAHI, 2017, SURATMAN;
EDWARDS; BABINA, 2015).

Alguns fatores sao importantes para se determinar o possivel potencial toxico de um
pesticida a seres vivos, como o estado de satde do individuo infectado, o tempo ¢ modo de
exposicao, e principalmente o tipo de pesticida em questdo. Grandes riscos a saide humana sao
reportados pela exposi¢do, principalmente, a triazinas, derivados fenoxiacéticos,
organofosforados e organoclorados (MOSTAFALOU; ABDOLLAHI, 2017), acarretando
efeitos neurologicos, gastrointestinais, carcinogénicos, endocrinos, reprodutivos, etc.
(CHAWLA et al., 2018; NICOLOPOULOU-STAMATI et al., 2016). Sao reportados em
literatura desde problemas de satide mais brandos, como ndusea, apatia e deficiéncia de
vitaminas, at¢ quadros mais graves, como possivel ocorréncia de doengas cronicas como cancer
e doencas autoimunes, risco de deméncia, doenga de Parkinson e Alzheimer, autismo ¢
dificuldade de aprendizado em criangas, etc. (BINI DHOUIB et al., 2016; HOLYNSKA-
IWAN; SZEWCZYK-GOLEC, 2020; NICOLOPOULOU-STAMATI et al., 2016).

Um grande exemplo desta ag@o altamente toxica de pesticidas a seres humanos € o caso
de exposicdo a compostos organofosforados como os pesticidas Clorpirifds, Parathion,
Malathion, Diazinon, etc. Estes compostos tém sua entrada no corpo humano através do
sistema respiratdrio, pela pele, ou pela ingestdao de alimentos ou liquidos contendo residuos de
organofosforados. Uma vez dentro do organismo, estas substancias sdo capazes de inibir a agao
da enzima acetilcolinesterase na decomposi¢do de acetilcolina (um neurotransmissor
responsavel pela transmissao de impulsos nervosos a células musculares) em acido acético e
colina, causando assim a sua acumulagdo e consequentemente a estimulagdo excessiva de
nervos e musculos (CHAWLA et al., 2018; SURATMAN; EDWARDS; BABINA, 2015).
Alguns destes compostos organofosforados, anteriormente utilizados como inseticidas e

fungicidas, foram utilizados no século XX como armas em guerras como a Primeira Guerra
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Mundial, agindo como ‘“agentes nervosos”, como as famosas armas quimicas Sarin, Soman e

Tabun.

1.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTAMINADOS

Considerando as contaminagdes por pesticidas, de solo e principalmente de recursos
hidricos, diferentes formas de remediacdo sdo aplicadas, dado que grande parte destes
compostos apresentam grande estabilidade nas diferentes matrizes ¢ ndo sdao suscetiveis a
degradacao por fatores ambientais (AKERDI; BAHRAMI, 2019; ZHANG, D. et al., 2019). Os
métodos convencionais empregados em processos de remediagdo, como os empregados em
estagdes de tratamento de agua e esgoto por exemplo, sdo classificados principalmente em
métodos fisico-quimicos, bioquimicos e/ou bioldgicos, sao aplicados in situ ou ex situ, € seguem
de forma geral trés metodologias principais: transformagao/mineralizagao (e. g. biodegradagao
e cloragdo), sequestro/imobilizagdo (e. g. processos de sor¢do) e extracdo (YE et al., 2017;

ZHANG, T. et al., 2019).

Dos processos convencionais empregados, alguns fatores importantes sdo limitantes em
sua aplicabilidade, como a falta de eficicia em larga escala de alguns métodos, o que ocasiona
um alto consumo de energia e reagentes e necessidade de instrumentacdo onerosa; verifica-se
ainda inefetividade na remocdo de diversos compostos, seja por estes apresentarem alta
complexidade ou alta massa molecular; presenca destes compostos em baixas concentragdes no
meio contaminado; possivel formagdo de produtos de maior toxicidade que os compostos
originais, etc. (AKERDI; BAHRAMI, 2019; BHASKAR REDDY et al., 2017; CRINI;
LICHTFOUSE, 2019). Outra limitagdo importante ¢ observada, como o simples fato de que
plantas de tratamento ndo sdo originalmente desenvolvidas para a remocdo deste tipo de
contaminantes, sendo mais eficientes na descontaminagdo de macropoluentes, como minerais,
solidos suspensos, microrganismos, etc. (DIAS et al., 2021). Adicionalmente, muitos destes
compostos sao hidrofobicos, tornando métodos que dependem de lavagem ou extracdo aquosa
ineficazes (ZHANG, T. et al., 2019). Desta forma, contaminantes organicos como os pesticidas
passam pelos sistemas de tratamento e retornam para o meio ambiente inalterados. Dada a
ineficiéncia de certos métodos, além do saneamento precario em paises subdesenvolvidos ou

em desenvolvimento, faz-se necessario novas pesquisas e desenvolvimento de formas e
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métodos de descontaminacdo de pesticidas, seja como método complementar aos sistemas

convencionais ou de aplicacao isolada.

Nos ultimos anos o conjunto de processos quimicos e fisico-quimicos intitulado de
Processos Oxidativos Avancados (POA) tem se apresentado como excelente alternativa no
tratamento de uma vasta gama de compostos organicos de diferentes classes, geralmente estes
sendo refratarios e de baixa biodegradabilidade em ambientes aquaticos. Dentre os mais
variados tipos de sistemas de POA, temos os que fazem uso de oxidagao direta (H20>, O3, C1O™,
S20s5%", HSOs, etc.), sistemas fotoquimicos (luz UV, visivel ou IV), sonoquimicos (cavitagio
aclstica) e eletroquimicos, podem ser cataliticos homogéneos (catalizados por M™) ou
heterogéneos (uso de semicondutores, M° e hidréxidos duplos lamelares), dentre outros tipos
menos comuns € suas mais diversas combinagdes possiveis (ANI et al., 2018; MIKLOS et al.,
2018; XIE et al., 2022). Em comum entre os sistemas, tem-se a geracao de espécies altamente
reativas (geralmente espécies oxigenadas), como os radicais hidroxila (HO"), superéxido (O2™),
hidroperoxila (HO2"), 'O, dentre outros. Dos radicais citados, OH" é o maior responsavel pela
mineralizagcdo de contaminantes organicos verificados em POA, gragas a sua baixa seletividade
e rapida rea¢do com os alvos moleculares, além de seu alto potencial de oxidacao (E°m:0/0H) =
2,8 V vs EPH); alguns dos seus modos de agdo estdo apresentados na Figura 2
(BARTOLOMEU et al, 2018; CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO;
FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020). Com isso, os POA se apresentam vantajosos e mais
versateis quando comparados a tratamentos convencionais, possibilitando aplicacdo a
temperatura e pressdo ambiente, baixo consumo de reagentes e por serem ambientalmente

amigaveis (GAUTAM; KUMAR; LOKHANDWALA, 2019).
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Figura 2 — Exemplos das principais reagdes envolvendo radicais hidroxila.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A fotocatédlise heterogénea, principalmente com o emprego de semicondutores, tem
recebido grande atencao no decorrer das ultimas décadas, tendo grande expansdo e aplicagao
em trabalhos envolvendo geracdo de energia e no contexto ambiental (IBHADON;
FITZPATRICK, 2013). Tal atencao voltada aos semicondutores se deu, principalmente, a partir
do trabalho de Fujishima e Honda de 1972, quando os autores evidenciaram a geragdo de H»
por decomposi¢ao fotoeletroquimica de moléculas de 4gua em eletrodos de TiO2 (FUJISHIMA;;
HONDA, 1972), e da primeira publicagdo envolvendo fotocatalise heterogénea e a degradagao
de contaminantes organicos por Carey, Lawrence e Tosine em 1976 (CAREY; LAWRENCE;
TOSINE, 1976). Desde entao, semicondutores como TiO2, ZnO, SiO», Fe203, CdS, ZnS, dentre
outros materiais nao-o0xidos (calcogenetos, nitretos, fosfetos, haletos e hipohalitos) (ANI ez al.,
2018; GRANONE et al., 2018) destacam-se na despolui¢do de dguas residuais e purificagdo de
agua potavel, sendo ainda empregados na reducdo de contaminantes inorganicos como metais
pesados, utilizados na produgdo de energia em sistemas fotovoltaicos, despoluicdo de ar

contendo poluentes volateis e material particulado, e na producdo de hidrogénio

(FRIEDMANN et al., 2016; GRANONE et al., 2018; L1, R. et al., 2010).
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1.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

De modo geral, processos fotocataliticos heterogéneos ocorrem em diferentes meios,
como em fase gasosa, em meio organico ou aquoso, seguindo, de forma resumida, os seguintes
passos: transferéncia de reagentes do meio para a superficie do catalisador; adsor¢do e reagao
do reagente e a dessor¢do dos produtos (HERRMANN, 1999). Conforme a Equacao 1, o
semicondutor ¢ ativado por uma fonte de energia externa energeticamente igual ou superior ao
gap de energia do material (Egap), comumente radiacdo luminosa na regido do UV, e com isso
elétrons da banda de valéncia (BV) sdo excitados para a banda de condugao (BC), formando
regides carregadas negativamente (e"sc) € positivamente pela deficiéncia de elétrons
(denominada de lacuna, vacancia ou buraco; h*sv) (ANl ez al., 2018; KHAN; PATHAK, 2020).
Pensando-se em reag¢des envolvendo compostos organicos, temos que os pares e /h*
fotogerados serao responsaveis por reagoes de oxidagao/redugdo diretamente com o composto
alvo adsorvido na superficie do catalisador (Equagdes 2 e 3), ou ainda pela geracao de espécies
altamente reativas no meio a partir de espécies como O, OH™ e H>O, sendo estas as mais
importantes na degradacao de poluentes (Equagdes 4-10) (GRANONE et al., 2018; KHAN;
PATHAK, 2020; LI et al., 2017; WANG; WANG, 2020). A Figura 3 exemplifica, de forma
simplificada, o mecanismo de ativacdo de semicondutores e formacao de espécies reativas para

a degradacao de compostos organicos.

Semicondutor + Av — ¢ gc + h'py (1)
Contaminante + e gc — Produto reduzido 2)
Contaminante + h*gy — Produto oxidado 3)

02+ e Bc) — 02°* 4)

0, +H,0 —- HO®*+HO + % 02 (5)
0* +H" — HOY' (6)

02* +2H" + ¢ ®c) — H202 (7
H>0 +h'@v) — HO®* + H' (8)
HO™ +h'@y) — HO® 9)

2HO® — H>0» (10)
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Figura 3 — Mecanismo de ativagdo de semicondutores e geracao de radicais.
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Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA et al., 2022).

O uso fotocatalitico de semicondutores, apesar de promissor em diversas aplicacdes e
extremamente explorado desde a década de 1970, apresenta algumas limitagdes. Este materiais
geralmente apresentam altos valores de energia de gap de banda, comumente necessitando de
radiagdo excitante na regido do ultravioleta para sua ativagdo, além de baixa absor¢ao de fotons
na regido visivel do espectro eletromagnético (estimada entre 3 e 5% para TiO2) (BUENO et
al., 2019; PARVATHI et al., 2019), dificultando sua aplicagdao em processos com luz visivel
como energia de excitagdo. Apds ativados, rapida recombinagdo dos pares e /h* fotogerados e
liberacdo de calor para o sistema sdo observadas, além de alguns casos especificos de
fotoinstabilidade e possivel fotocorrosdao e/ou dissolucdo dos materiais em meios fortemente
acidos (mais comumente observado para TiOz e ZnO) (ABEBE; MURTHY; AMARE, 2020;
ANI et al., 2018). Tais observagdes apresentadas sugerem fortes limitacdes com relagdo a

aplicacdo destes materiais em processos fotocataliticos.

Devido as importantes limitagdes apresentadas, fazem-se necessarios estudos visando a
modificacdes destes materiais a fim de conferir a eles maior estabilidade, além de possibilitar

sua ativagcdo por processos menos energéticos como fotons na regido do visivel. Estudos
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recentes apontam que a modificagdo de semicondutores com nanoparticulas metélicas
plasmoénicas (NP), fabricadas a partir de metais de cunhagem como Ag, Au e Cu, pode
proporcionar tais vantagens, especialmente possibilitando uso de radiagdo visivel como a luz
solar, uma importante fonte energética dado sua alta taxa de incidéncia sobre a superficie
terrestre (aproximadamente 4,3 x 10%° J h'') (CONNELLY; IDRISS, 2012; FRIEDMANN et
al., 2016). Uma explicacdo mais detalhada sobre o emprego de nanoparticulas metélicas sera

apresentada na seguinte secao.

1.4 FOTOCATALISE PLASMONICA

A absorg¢ao e conversdo eficiente de fotons na regido do visivel em energia quimica por
semicondutores, € ndo s6 de luz UV, tem sido um campo bastante estudado nos ultimos anos
devido a questdes econdmicas como consumo de energia, € a crescente necessidade de
processos ambientalmente amigaveis. O emprego de materiais nanoestruturados plasmonicos,
fabricados com metais de cunhagem como Ag, Au e Cu, em sinergia a semicondutores, pode
possibilitar tal aplicacdo, principalmente por estes apresentarem fendmeno conhecido com
ressonancia de plasmon de superficie localizado — LSPR (do inglés Localized Surface Plasmon
Resonance) na regido do visivel (CALISKAN et al., 2020; SANTOS et al., 2019). A ocorréncia
deste fendmeno na regido do visivel significa que estes materiais apresentam forte interacao
(absorgao e espalhamento) com fotons dessa regido. Este fenomeno ocorre quando a radiagdo
incidente entra em ressonancia com a oscilacao coletiva dos elétrons livres na interface entre a
superficie metéalica e o meio dielétrico. Decorrente da excitagdo dos elétrons e oscilagdo
coerente deles, o campo elétrico incidente induz entdo um dipolo elétrico oscilante no sistema
(devido a oscilagdo do campo elétrico incidente), deslocalizando os elétrons em relacao aos
nucleos positivos do material (FAN et al., 2016; ZHANG et al., 2013). O termo “localizado”
se refere as oscilacdes eletronicas ndo serem propagantes, estando confinadas num espago
tridimensional nanométrico finito ¢ muito menor que o comprimento de onda da radiagdo

(PILOT et al., 2019).

Pensando-se no funcionamento de catalisadores plasmonicos, sdo reportados em
literatura alguns mecanismos que explicam a intensificagdo de atividade de semicondutores por
sinergia as NP, e os trés mais discutidos serdo apresentados a seguir. O primeiro dos

mecanismos, o de menor complexidade, diz respeito ao espalhamento geométrico de luz (ou
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espalhamento de campo distante) pelas particulas via processo de absor¢ao/reemissdo, sendo
essa uma das formas de decaimento do estado de alta energia gerado na particula apos
ressondncia com a radiacdo incidida. O espalhamento pela superficie, caracteristico de
particulas grandes, atua como um guia de ondas, focalizando mais fotons incidentes em dire¢ao
a superficie do semicondutor, consequentemente intensificando a quantidade de fotons visiveis
incidentes no catalisador (conhecido como efeito guia de onda ou efeito antena; Figura 4A)
(FAN et al., 2016; MOROZ et al., 2017; NEGRIN-MONTECELO et al., 2018). O segundo
mecanismo apresenta a transferéncia de energia entre os dois materiais induzido pelo fenomeno
LSPR inerente das NP metélicas (Figura 4B). Esta transferéncia de energia ocorre gragas ao
mesmo mecanismo eletromagnético responsavel por boa parte da intensificagdo de sinal Raman
verificado na técnica SERS (KONG et al., 2019; MOROZ et al., 2017); apos a excitagao do
metal e confinamento/intensificagao do campo elétrico em sua superficie, energia ¢ transferida
para o semicondutor na sua vizinhanga. A transferéncia tem sua eficiéncia aumentada quando
existe, ainda que pequena, sobreposicdo das regides onde ambos os materiais apresentam
absor¢dao, mesmo em comprimentos de onda de baixa eficiéncia por parte do semicondutor,
como no caso do visivel (CALISKAN et al., 2020; LI; LOU; LI, 2021). O ultimo dos
mecanismos, de transferéncia de elétrons de alta energia (ou kot elétrons; Figura 4C), ocorre
quando elétrons de condugdo do metal sdo excitados a energias maiores que o nivel de Fermi
do material, sendo entdo transportados até a interface metal-semicondutor. Se estes elétrons
tiverem energia suficiente para transpor a barreira Schottky na interface entre os materiais, este
¢ entdo transferido para a banda de condug¢dao do semicondutor (BLANDRE et al., 2018;
NEGRIN-MONTECELO et al., 2018; TAN et al., 2017). O terceiro mecanismo apresentado
pode ser dividido ainda em dois processos: o indireto, onde o par € /h* é fotogerado na NP ¢ na
sequéncia e ¢ transferido para a BC do semicondutor; ou direto, onde elétrons sao excitados
diretamente para BC do semicondutor, consequentemente formando h™ na nanopaticula

metalica (RATCHFORD, 2019).
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Figura 4 — Mecanismos de intensificacdo de fotocatalidores plasmonicos: (A) espalhamento

de fétons, (B) transferéncia de energia induzida por plasmon e (C) injecdo de hot elétrons.
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O efeito sinérgico entre estas nanoestruturas metdlicas e semicondutores pode
proporcionar ainda outras vantagens, como uma diminui¢do da velocidade de recombinagado
dos pares e/h" e minimizag¢io de defeitos superficiais do semicondutor, conferir a intensificagdo
de reagdes com aceptores de elétrons como oxigénio diatdmico dissolvido no meio reacional
para a geracdo de radicais redutores como radicais superoxido, além de maior estabilidade as
proprias NP, uma vez que semicondutores (estruturas em muitos dos casos em escalas
micrométricas) atuam como suporte para as NP, impedindo sua termodinamicamente favoravel
tendéncia de NP de se agregarem (EL-NAGGAR; WASSEL; SHOUEIR, 2021; FRANK et al.,
2010; ISMAIL; BAHNEMANN, 2011; KAUSHIK; MOORES, 2016; MONDAL; SHARMA,
2016; PARVATHI et al., 2019; SARINA; WACLAWIK; ZHU, 2013).
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A eficiente sinergia entre semicondutores ¢ NP t€ém mostrado sua grande versatilidade
nos ultimos anos, como mostrado a seguir em um breve resumo de trabalhos recentes que
envolvem o uso de TiO; em sinergia as nanoparticulas metalicas: reducao catalitica de CO- a
CH4 por TiO> hidrogenado modificado com NP core@shell Au-Pd (ZIARATI et al., 2020),
core@shell Ag@TiO, (HONG et al., 2019), nanofibras de TiO> decoradas com NP de Au e Pt
(ZHANG et al., 2013); fotodegradagdo de azul de metileno por nanotubos de CuxO/TiO>
modificado com Cu (REKEB et al., 2019), de rodamina B por NP de Pd depositadas em
nanobastdes de TiO; fotodecomposicao de paraoxon com NP de Pd em TiO, (KEIHAN et al.,
2017); construgdo de célula fotovoltaica de Au-WO3-TiO> (KARBALAEI AKBARI et al.,
2018); agdo bactericida de nanotubo de TiO» recoberto com Au (WANG et al., 2016);
sensoriamento de gases a altas temperaturas com NP de Au depositadas em filme fino de TiO»
(OHODNICKI et al., 2012); construcao de superficie autolimpante de filmes finos de TiO>
decoradas com NP de Au (PEETERS et al., 2020); produgdo de H> por NP bimetalicas Ag-Pd
decoradas em TiO, (NADEEM et al, 2017); acoplamento fotocatalitico de aminas por
nanofibras de TiO, decorado com nanobastdes de Au (XIAO et al., 2020), oxidagao seletiva de

metanol (COLMENARES et al., 2015), dentre outras diversas aplicagoes.

1.5 ESPECTROSCOPIAS RAMAN E SERS

A espectroscopia Raman ¢ uma espectroscopia vibracional baseada no chamado efeito
Raman que, de forma resumida, diz respeito ao espalhamento inelastico de fotons (Figura 5A)
por uma amostra, tendo esta sido prevista teoricamente e pela primeira vez observada
experimentalmente na década de 1930 (HESS, 2021). O fenomeno citado, descoberto pelo
fisico indiano laureado com o prémio Nobel Chandrasekhara V. Raman, explica a variacao do
comprimento de onda de fotons espalhados, Aesp, por uma amostra em relacdo ao comprimento
de onda, Ao , da radiagdo incidente, propriedade esta dependente da estrutura quimica do
material estudado (DAS; AGRAWAL, 2011). Nas ultimas décadas, principalmente apds a
invencao do laser (que representou um grande ganho de sensibilidade para a técnica), esta tem
sido extensivamente empregada, mostrando sua versatilidade. Esta espectroscopia pode ser
aplicada desde condi¢cdes ambientes de temperatura e pressdao até em sistema de ambiente
controlado, demanda pouca quantidade de amostra e ¢ aplicada com pouco ou nenhum preparo

de amostra, na maioria dos casos, ndo destrutiva e nao invasiva, nao perturbando as
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caracteristicas intrinsecas da amostra (JORIO; SAITO, 2021; NIKLAS; WACKERBARTH;
CTISTIS, 2021).

Figura 5 — (A) Tipos de espalhamentos de luz por moléculas; (B) diagrama de energia para os
espalhamentos Rayleigh, Stokes e anti-Stokes; (C) Exemplo de mudanca de polarizabilidade

em modos Raman ativos.
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Pensando-se no funcionamento da técnica, temos que uma dada espécie quimica, apds
ser incidida por uma de radiacdo monocromatica, pode ter sua polarizabilidade modificada
(distor¢do de uma nuvem eletronica em resposta ao um campo elétrico aplicado; Figura 5C),
causada pela excitagdo de modos vibracionais com energia diferente da luz incidente e
consequente espalhamento inelastico de fotons (Stokes e anti-Stokes; Figura 5B). O
espalhamento inelastico Raman ¢ um fendmeno de baixa ocorréncia, sendo de 10°-10% vezes
menos frequente quando comparado a observacdo de espalhamentos elasticos (ou
espalhamentos Rayleigh; Figura 5B) (KURAMOCHI; TAHARA, 2021; MOSCA et al., 2021).
A intensidade de radiagdo espalhada / ¢ extremamente dependente da mudanca de

polarizabilidade mencionada, como apresentado pela Equagao 11:
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I « I,v*N (g—g)z (11)

onde Iy e v sdo a intensidade e frequéncia de radiacao incidente, N o numero de moléculas em
um determinado estado, a a polarizabilidade, e QO a amplitude da coordenada vibracional
(ORLANDO et al., 2021). O espalhamento ineléstico da radiagdo por um dado material pode
ser melhor explicado pela excitagdo para um estado virtual de mais alta energia e seu
decaimento (espalhamento de féton), ocorrendo a transi¢do na molécula para um estado
vibracional diferente do inicial. Para o caso de decaimento para estado vibracional mais
energético que o inicial, temos o denominado espalhamento Stokes, e para estado menos
energético que o original, espalhamento anti-Stokes, sendo em ambos os casos a diferenca de
energia entre o foton incidente e o espalhado igual a energia da oscilagdo excitada na amostra

estudada (KOLATAJ; KRAJICZEWSKI; KUDELSKI, 2020; KUDELSKI, 2008).

Com base em dados largamente reportados em literatura, temos que a espectroscopia
Raman se mostra como uma poderosa técnica de caracterizacao de diferentes materiais, sendo
de grande utilidade na quimica ou areas correlatas. Dada sua versatilidade, ¢ utilizada na analise
de amostras simples ou misturas complexas de analitos ou em meio complexos, desde amostras
ambientais, como analises in situ com equipamentos portateis, a amostras bioldgicas e na
caracterizacdo em ciéncia de materiais. Esta técnica prové a estrutura molecular, uma impressao
digital da amostra, além de possibilitar o monitoramento de reagdes e experimentos como, por
exemplo, na verificacdo de mudanga conformacional da molécula alvo (MOSCA et al., 2021;

MOVASAGHI; REHMAN; REHMAN, 2007; PILOT et al., 2019).

A chamada espectroscopia de espalhamento Raman intensificada por superficie — SERS
(do inglés Surface-enhanced Raman Scattering), em combinagdo a analises ndo destrutivas e
impressoes digitais vibracionais unicas decorrentes da espectroscopia Raman, tem se tornado
nas ultimas décadas uma das técnicas espectroscopicas mais empregadas na caracterizagao,
detec¢do e identificacdo de diversas espécies quimicas (EL-ZAHRY et al., 2015). Esta
espectroscopia, uma poderosa extensdo da espectroscopia de espalhamento Raman, teve seu
inicio também em trabalhos eletroquimicos, similar ao inicio da fotocatalise heterogénea com
semicondutores, principalmente a partir do trabalho de Fleischmann e colaboradores, que
estudavam moléculas adsorvidas em eletrodos por espectroscopia Raman (FLEISCHMANN;
HENDRA; MCQUILLAN, 1974). Em seu estudo os autores identificaram grande

intensificacdo do sinal Raman de moléculas de piridina adsorvidas em eletrodos de Ag, ao qual
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atribuiram como consequéncia do aumento de rugosidade e area superficial apds ciclos de
oxirredugio em eletrolito KCI. No entanto, a intensificagio verificada (da ordem de 10°) ndo
poderia ser explicada apenas pelo aumento de area, o que posteriormente foi comprovado
principalmente e inicialmente pelos trabalhos de Jeanmaire e Van Duyne, com a proposta de
forte intensificagdo de campo elétrico na superficie metalica, e de Albrecht e Creighton, com
hipotese de complexacdo do analito na superficie metalica, ambas as propostas estando corretas
e sendo complementares com relagdo ao que anos depois seria conhecido como efeito SERS

(ALBRECHT; CREIGHTON, 1977; JEANMAIRE; VAN DUYNE, 1977).

A hipotese levantada por Albrecht e Creighton, de formagao de um complexo entre o
analito analisado e a superficie metalica nanoestruturada, ficou conhecida posteriormente como
mecanismo quimico (ou mecanismo de transferéncia de carga), sendo este menos relevante
(responsavel por uma menor parcela) dentro do efeito de intensificagdo Raman quando
comparado a intensificagdo de campo elétrico proposta (PILOT et al., 2019). O mecanismo
quimico, principalmente, pode ser explicado em termo de dois processos distintos: (I) a
mudanga de polarizabilidade e dos modos vibracionais da molécula decorrente da formacao de
um novo sistema quimico (complexo de superficie), e a citada (II) transferéncia de carga
ocorrida com a ressonancia da radiacao incidente com os novos estados eletronicos formados
ap6s quimissor¢ao da molécula na superficie (KOLATAJ; KRAJCZEWSKI; KUDELSKI,
2020; TRIVEDI; BARROW; SCHATZ, 2020; VALLEY et al., 2013). Pensando nos novos
estados formados (e a transferéncia de carga), quando o nivel de Fermi do metal possui energia
intermediaria a energia do HOMO (do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital) e do
LUMO (do inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital), o novo estado atuara como estado
intermediario no espalhamento Raman, possibilitando assim dois tipos de transferéncia de
carga: transferéncia de elétrons de orbital doador do metal (abaixo de seu nivel de Fermi) para
o LUMO da molécula, ou transferéncia do HOMO da molécula para estados receptores do metal

(acima de seu nivel de Fermi) (XIA et al., 2014).

Por outro lado, o mecanismo de intensificagdo do campo elétrico na superficie de
substratos metalicos nanoestruturados proposto por Jeanmaire e Van Duyne, ¢ dito como o
maior responsavel pela intensificagdo do sinal Raman observada por Fleischmann e
colaboradores. O chamado mecanismo eletromagnético ¢ dependente da ressonancia de
plasmon de superficie localizado com a radiagdo incidente, formag¢do do dipolo elétrico
oscilante e intensificacdo do campo elétrico local (introduzido no primeiro paragrafo da se¢ao

1.4). Considerando-se uma particula metalica esférica (com dimensdes nanométricas), o campo
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elétrico local Ejocal (proximo a superficie) ¢ uma somatéria do campo elétrico Eo da radiacao
incidente e o campo elétrico gerado a partir do fendmeno de ressonancia de plasmon localizado

e seu decaimento radiativo (espalhamento de fotons), como apresentado na Equagdo 12 a seguir

=4 - X 3 - - —>
Erocar(r) = Eo% — @B [ % — 2 (x% + y§ + z7) (12)

onde a ¢ a polarizabilidade do metal, r a distancia radial, e x, y, z as coordenadas cartesianas
(e X,y,Z seus respectivos vetores unitarios) (KOLATAJ; KRAJCZEWSKI; KUDELSKI,
2020). Um fator importante na intensificagdo do campo elétrico proximo a superficie € a
agregacao das nanoparticulas metalicas e a formacao dos chamados kot spots, regides entre
duas ou mais nanoparticulas onde os as maiores intensificagdes do campo elétrico local sao
observadas (maiores até que Eiocar do respectivo mondmero). Este efeito de intensificacao ¢
decorrente do chamado acoplamento plasmonico entre as diferentes particulas do sistema,
efeito de excitacdo mutua de uma particula nas particulas vizinhas quando o campo elétrico
incidente ¢ polarizado paralelamente ao eixo interparticula, dependente este de parametros
como o tamanho das particulas e a distancia entre elas (geralmente distdncia menor que o raio
da particula) (PILOT et al., 2019; WANG et al., 2020). O campo elétrico local pode ainda ser
descrito como dependente do momento de dipolo gerado na superficie metalica nanoestruturada

pela radiacdo incidente (Equacao 13):

- si(aE) b1

Epoe(r) = Eo + (13)

4TEgE, T3

R
onde ¢, ¢ a permissividade elétrica no vacuo, &, a constante dielétrica do meio, n o vetor

N
unitario normal a superficie, € p o vetor momento de dipolo. As duas equagdes apresentadas
mostram que o campo local intensificado, para mondmeros ou agregados, ¢ extremamente
dependente da distancia da superficie, decaindo com um fator de 3, geralmente distancias da

superficie de poucos nanémetros e ndo maior que o comprimento de onda da radiacdo excitante

(AMENDOLA et al., 2017; WEIL; HOSSEIN ABTAHI; VIKESLAND, 2015).
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De modo geral, a espectroscopia SERS, aliada a substrato metalicos nanoestruturados
nos seus mais diversos arranjos prové, além das caracteristicas e vantagens provenientes da
espectroscopia Raman, anélises mais rapidas e sensiveis, permitindo em alguns casos a detec¢ao
de uma tunica molécula ou monitoramento de produtos e intermedidrios de reacgdo
(DOWGIALLO; GUENTHER, 2019; LE RU; ETCHEGOIN, 2012; YUE; YE; XU, 2019). O
melhor entendimento do funcionamento da técnica nas ultimas décadas tem possibilitado seu
uso tanto na caracterizacao de diferentes amostras, com sua alta especificidade molecular, como
uma ferramenta analitica com baixos limites de deteccao, sendo cada vez mais aplicada na area
de quimica ambiental. Pensando na andlise de pesticidas e monitoramento de reagdes de
mineralizagdo, em literatura sdo reportados poucos trabalhos demonstrando o potencial da
espectroscopia SERS na caracterizagdo de produtos de degradagdo de pesticidas, sendo mais
comum na caracterizagdo de farmacos e corantes. Alguns poucos artigos mostram a
decomposic¢do de pesticidas, como os citados a seguir: Muniz-Miranda apresenta a reducao de
p-nitrofenol (principal produto de degradacdo do inseticida paraoxon) em p-aminofenol
(MUNIZ-MIRANDA, 2014); a identificagdo de seis produtos de degradagao de tiaclopride apds
procedimento foto-Fenton por Zhong e colaboradores (ZHONG et al., 2020); monitoramento
SERS da desfosforilacdo de pesticidas organofosforados como paraoxon (FONSACA et al.,
2017); degradagdo abidtica de atrazina e prometrina e consequente verificacdo por
espectroscopia SERS da polimerizagdo de triazinas (RUBIRA et al., 2020); dealquilagdo e

hidroxilagdo de atrazina apds interagdo com substancias himicas (ZANASI et al., 2021).

Dentre os poucos trabalhos encontrados, poucas alteragdes na estrutura de pesticidas sdo
reportadas, carecendo de trabalhos que demonstrem a mineralizagao completa como ocorre por
exemplo apods a aplicacdo de POA, com a caracterizagao e apresentagdo de possiveis produtos

e intermediarios reacionais.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos pretendidos no presente trabalho estao divididos em objetivos gerais e

objetivos especificos, como apresentado nas segoes 2.1 e 2.2 a seguir.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar, caracterizar e aplicar fotocatalisador plasménico baseado em nanoparticulas
de prata e semicondutor didxido de titdnio na degradacdo fotocatalitica de 2,4-D e
Tebuconazole (TEB) (Figura 6 A e B) irradiado por luz visivel ¢ UV-A e monitorar os

experimentos por Espectroscopia de espalhamento Raman Intensificada por Superficie.

Figura 6 — Estrutura quimica dos pesticidas estudados: (A) 2,4-D e (B) TEB.

(A) T HO (B)
O\)-LOH

Cl Cl
Cl

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar nanoparticulas esféricas de prata

b) Sintetizar catalisador hibrido plasmonico baseado em nanoparticulas de prata e
semicondutor TiO»;

c) Caracterizar as nanoparticulas metalicas, o semicondutor comercial TiO2 e o
catalisador sintetizado pelas técnicas espectroscopicas UV—VIS (absor¢do e/ou

reflectancia difusa) e de espalhamento Raman, técnica de Espalhamento Dinamico



38

de Luz para andlises de tamanho de particula e potencial-(, difracdo de raios X por
policristais, e microscopia eletronica de varredura;

d) Aplicar o catalisador plasmdnico hibrido na fotodegradacgao por luz visivel ou UV-
A dos pesticidas propostos;

e) Monitorar os procedimentos de fotodegradacdo pelas técnicas espectroscopicas

UV-VIS e SERS.
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3 METODOLOGIA

A metodologia empregada em todos os experimentos bem como os reagentes, materiais

e instrumentos utilizadas no decorrer do projeto serdao apresentadas nas seguintes sessoes.

3.1 REAGENTES

Neste projeto foram empregados os seguintes reagentes: nitrato de prata 99,99%
(AgNOs; Sigma-Aldrich), boroidreto de sodio > 99% (NaBH4; Sigma-Aldrich), diéxido de
titdnio anatase 99,7% (TiO»; Sigma-Aldrich); acido cloridrico 36,5-38% (HCI, Dinamica);
acido nitrico 65% (HNOs; Synth); acido sulfurico 95-98% (H2SO4; Vetec); hidroxido de sodio
97% (NaOH; Vetec); hidroxido de potassio 85% (KOH, Synth); corante cristal violeta > 90%
(C2sH30N3Cl,  Sigma-Alcrich);  acido  2,4-diclorofendxiacético  (2,4-D) > 95%
(Cl,CeH30CH2COOH, Sigma-Aldrich) e 1-(4-clorofenil)-4,4-dimetil-3-(1H-1,2,4-triazol-1-
ilmetil)-3-pentanol (Tebuconazole, C1sH22CIN3O, Sigma-Aldrich).

3.2 INSTRUMENTACAO

Nas seguintes subse¢des serdo apresentadas as técnicas e modelos de equipamentos

utilizados no decorrer do desenvolvimento do projeto.

3.2.1 Espectroscopia eletronica de absor¢iao UV-VIS

Espectrometro Ocean-Optics USB2000 com resolugdo de 1,0 nm foi utilizado para
obtencdo tanto dos espectros de absor¢do UV—VIS, empregando cubeta de quartzo de 0,5 ou
1,0 cm de caminho 6ptico, como dos espectros de reflectancia difusa das amostras sélidas, onde

empregou-se padrao de BaSO4 como branco de analise.

3.2.2 Analise de espalhamento dinadmico de luz

Equipamento de espalhamento dinamico de luz — DLS (do inglés, Dynamic Light
Scattering) Malvern Zetasizer modelo Nano ZS90 foi empregando tanto para medidas de

diametro hidrodindmico e como de potencial-{ dos materiais, operando com laser He-Ne de
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comprimento de onda 632,8 nm e detec¢do a 90° (medidas de tamanho hidrodindmico) e 173°

(medidas de potencial-{).

3.2.3 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

As analises Raman foram realizadas espectrometro dispersivo Bruker modelo
SENTERRA acoplado a microscopio Olympus e detector CCD com refrigeragao termoelétrica;
foram avaliadas linhas laser com comprimentos de onda de emissdao de 632,8 ¢ 785 nm.
Empregou-se principalmente lentes objetivas de 50x ou 100% de magnificagdo, operando com
minima poténcia do laser possivel, a fim de minimizar a indugdo de reagdes e a degradagdo nao
controlada das amostras em questdo. Para obtencdo dos espectros SERS foram utilizadas

poténcias da radiacao incidente entre 0,2 ¢ 5,0 mW, e tempos de integracao de no maximo 25s.

3.2.4 Difrac¢ao de raios X por policristais (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em difratometro modelo D8 Advance Bruker equipado
com fonte de radiacao de tubo de cobre (linha Ka: 1,5418 A) sob tensdo de 40 kV e corrente de
40 mA. Os dados foram coletados na faixa de 20 a 80° (20) com passo angular de 0,02° e tempo

de contagem de 1,0 s.

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva

Medidas micrograficas e de composi¢ao quimica foram realizadas em microscopio
eletronico de varredura (MEV) Tescan modelo Vega 3 SBU, equipado com microanalisador de
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDS) Bruker. As anélises
foram realizadas em parceria com o professor Lecino Caldeira, departamento de metalurgia do

IFET Sudeste — MG, campus Juiz de Fora.

3.2.6 Fotorreator

Os procedimentos de fotodegradacdo estudados foram realizados em reator labmade,
como mostrado na Figura 7 a seguir. O fotorreator ¢ constituido de uma caixa de madeira
contendo em seu interior um agitador magnético para a homogeneizagdo da mistura reacional

e uma lampada LED de luz branca de 15 W.
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Figura 7 — Reator labmade empregado nos procedimentos de degradacgdo fotocatalitica.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Os espectros de emissdo das ldmpadas utilizadas foram obtidos utilizando-se, de forma
adaptada, espectrofluorimetro Ocean Optics modelo MCLS e detector Ocean Optics modelo

USB 2000+, operando com fonte de luz LED multicanal e software em plataforma LabView.

3.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E TEORICOS

A descricao dos métodos sintéticos realizados, a caracterizagdo dos nanomateriais € o

processo de degradagdo dos pesticidas serdo descritos nas seguintes sessoes.

3.3.1 Sintese das nanoparticulas de prata

A sintese das NP de prata, denominadas neste projeto de AgNP, foi realizada seguindo
a metodologia apresentada por Creighton et al. (1979), onde os ions Ag" sdo reduzidos por
NaBH4. Conforme a sintese original dos autores, em um balao de fundo redondo foi adicionado
dado volume NaBH4 2,0 mmol L', posicionando-se o baldo em uma cuba de gelo previamente
montado sobre um agitador magnético. Apos o resfriamento da solucdo de NaBHa4, sob agitacao
vigorosa, foi adicionada ao baldo certo volume de solugio de AgNOs 1,0 mmol L!. O volume
dos dois reagentes nao foi especificado dado que o volume total da mistura (AgNO3 + NaBHa),
bem como dos reagentes em separado, foi ajustado para cada um dos experimentos a ser
realizado no projeto, de forma a minimizar a geragao de residuos. No entanto, a propor¢ao em
volume Vagno3: VNaBH4 proposta na sintese original de Creighton, 1:3, foi sempre mantida. Estes

coloides foram deixados em repouso até que atingissem a temperatura ambiente, sendo entao
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analisados pelas técnicas propostas. Neste projeto visava-se a sintese de NP com diametros
proximos ou inferiores a 10 nm, para emprego na sintese do fotocatalisador, e de 50 a 100 nm
para aplicacdao na espectroscopia SERS no monitoramento dos processos de degradacao dos
pesticidas. Com isso, foi proposta variacdo nas concentracdes dos reagentes na sintese das

nanoparticulas estudadas (Tabela 1), de forma a alcancar tais tamanhos.

Tabela 1 — Concentragdes dos reagentes empregados nas sinteses das AgNP.

Sintese [Ag"] (107 mol L) [BH4] (10° mol L)

Creighton (AgNPC) 1,0 2,0
Adaptacdo 1 (AgNP1) 0,5 1,0
Adaptacdo 2 (AgNP2) 0,5 2,0
Adaptagdo 3 (AgNP3) 0,5 3,0
Adaptagdo 4 (AgNP4) 0,5 4,0
Adaptacdo 5 (AgNP5) 1,0 3,0
Adaptacao 6 (AgNP6) 1,0 4,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

3.3.2 Sintese do fotocatalisador plasmonico

O fotocatalisador hibrido AgNP/TiO> foi sintetizado adaptando-se método adotado por
Santos e colaboradores (SANTOS et al., 2019). Como procedimento, 20 mL do coloide de
AgNP anteriormente sintetizado foi adicionado a uma suspensao de 80,0 mL de TiO», sendo
entdo a mistura levada a banho ultrassonico, onde foi mantida sob sonica¢ao por 5 minutos.
Apos o tempo de sonicagdo, a suspensao foi transferida para banho ultratermostatico, onde foi
mantida por 60 minutos a uma temperatura de aproximadamente 60°C. Trés diferentes
concentragdes de TiO, foram empregadas (20, 40 e 80 mmol L) a fim de se obter catalisadores
com trés proporgdes molares Ag:TiO> distintas (1:320, 1:640 e 1:1280). Apods a sintese, a
suspensdo obtida foi filtrada por filtragdo simples, lavada copiosamente com agua deionizada,
e entdo seca em estufa a vacuo. Os trés materiais sintetizados foram nomeados de AT320,

AT640 e AT1280, respectivamente.
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3.3.3 Processo de fotodegradacio dos pesticidas

Para o processo de fotodegradacao dos pesticidas, 15,0 mL de solugdo do composto foi
adicionado a um béquer e entdio, utilizando solu¢des de NaOH ou H2SO4 0,1 mol L', ajustou-
se o pH para o experimento; em seguida, posicionou-se o béquer no interior do reator, sobre o
agitador magnético e aproximadamente 10 cm abaixo da ldmpada. Ao béquer foi adicionado
catalisador para concentragio final de 0,5 g L', ligando-se a agitagdo na sequéncia. Anterior ao
inicio da irradiagdo o sistema foi mantido sob agitacao por 15 ou 30 minutos, dependendo do
experimento, a fim de se obter uma maior adsor¢ao do composto na superficie do catalisador.
Durante o periodo de irradiacdo, aliquotas da reagdo foram tomadas em intervalos de tempo
pré-estabelecidos, sendo entdo centrifugadas (a 14000 rpm por 16 minutos) e submetidas a
analise. Primeiramente os processos foram monitorados por espectroscopia UV-VIS a fim de
se observar o decaimento da absor¢ao de bandas caracteristicas de cada contaminante € o tempo
total de reacdo necessario para degradacdo méaxima do composto original. Aliquotas seriam
tomadas nos mesmos intervalos de tempo do monitoramento UV—VIS anterior para analise
SERS. Nesta etapa, seguindo método de dilui¢ao sugerido por Darby e Le Ru (2014), volumes
iguais de amostra e coloide de AgNP seriam misturados, € a nova mistura deixada em repouso
por pelo menos 30 minutos para uma melhor adsor¢ao dos analitos. Apos este tempo, volume
de 1,0 uL. da mistura foi adicionado sobre folha de papel aluminio previamente limpa, a amostra

seca em estufa a vacuo sem aquecimento, € entao levadas a analise.

3.3.4 Calculos tedricos

Espectros UV-VIS foram simulados em software Gaussian 09, Revisao D.01 (FRISCH
et al., 2016). Nos célculos empregou-se Teoria do Funcional de Densidade — DFT (do inglés,
Density Functional Theory), com otimizacao de geometria ao nivel de teoria B3LYP/6-31G, ¢
realizacdo de calculos de energia em nivel B3LYP/6-31+G(2df)// por abordagem single point
(método TD-SCF) empregando-se modelo de solvatacao aquosa IEFPCM (do inglés, Integral

Equation Formalism Polarizable Continuum Model).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas se¢Oes a seguir serdo apresentados os resultados obtidos no trabalho de mestrado

desenvolvido até o momento da confec¢ao deste documento.

4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

Desde a proposta de Creighton et al., que sintetizaram com sucesso nanoparticulas de
prata empregando ions boroidreto como agente redutor, o método da redugdo e suas mais
variadas adaptagdes t€m sido largamente utilizados até os dias atuais, sendo estendido para a
fabricacdo de outros materiais, como por exemplo nanoparticulas de ouro (AuNP) e de cobre
(CuNP) (DERAEDT et al., 2014; LUNDHAL et al., 2008; TAN; CHEONG, 2013). Van
Hyning e Zukoski, em trabalho de 1998, realizaram um estudo detalhado sobre a sintese de
AgNP por redugcdo com NaBHy4, detalhando aspectos que influenciam no método, como tempo
de reacdo e temperatura, ¢ a formacao de intermedidrios (HYNING; ZUKOSKI, 1998). Desde
entdo, diversos autores propuseram a reacdo que descreve a formacao destas nanoparticulas,
como mostrado na Equacao 14 (PACIONI et al., 2015; TAN; CHEONG, 2013) ou 15
(BRUZZONITT et al., 2010; SOLOMON et al., 2007), bem como propostas de espécies
quimicas que atuam como estabilizantes na superficie das particulas, como BHs (em excesso
no meio) ¢ B(OH)s~ (hidrolise de BHs; Equacao 16) (DERAEDT et al., 2014; HYNING;
ZUKOSKI, 1998; SLJUKIC et al., 2013).

+ _ 7
Ag(aq) + BH4(aq) + 3H20(1) 4 Ag(s) + B(OH)3(aq) + EHZ(g) (14)
Ag(aq) T 2BHy(aq) = Ag(s) + Hag) + B2Hsag) (15)

Como anteriormente descrito, diferentes adaptacdes ao método original de Creighton
foram realizadas, buscando-se atingir tamanhos de particulas especificos para sua utilizagao no
decorrer do projeto, menores didmetros para sintese do catalisador hibrido (< 10 nm) e maiores
para aplicagao do efeito SERS (entre 50 e 100 nm). Cada um dos coloides obtidos foi analisado
por espectroscopia UV-VIS, e os espectros, tanto do método original como das adaptacdes
propostas, sdo mostrados na Figura 8. Para efeito de comparacio entre os espectros, estes

tiveram suas intensidades normalizadas na faixa de 300 a 900 nm.
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Figura 8 — Espectros UV-VIS normalizados das sinteses de AgNP realizadas empregando

[Ag]=0,5x103 (A)e 1,0 x 107 mol L (B).

. 1 (B) == AgNPC
1,0 1,0 AgNP5
g g AgNP6
§ o¢f § o¢f
© ©
£ £
o 0,64 o 0,61
c c
@ Q
£ 041 £ 044
= x
Ll L
02 024 / :
0,0 T T T i 0,0 r r r
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Como pode ser observado pelos espectros da Figura 8A, as sinteses de AgNP 1 a 4 se
mostraram bastante reprodutiveis, e com bandas LSPR com absor¢do maxima na regiao
proxima a 390 nm, como reportado para a metodologia de sintese original. Algumas diferencas
sdo observadas, como a largura de meia altura das bandas e absor¢ao na regido acima de 450
nm, além de uma pequena variagcdo no comprimento de onda de absor¢do maxima, que variou
de 388,7 nm (AgNP4) a 390,3 nm (AgNP1); as diferengas observadas dizem respeito
principalmente a varia¢ao de tamanhos de particulas dentro de um mesmo coloide, onde bandas
LSPR mais largas e apresentando absor¢do acima de 450/500 nm indicam a presenca de
particulas grandes e/ou agregados de particulas. J4 quando analisado os coloides AgNP C, 5 ¢
6 (Figura 8B) foi observada maior diferenca quanto ao Amax, onde as adaptagdes do método
apresentaram absor¢do maxima em 384,4 nm (AgNP5) e 382,5 nm (AgNP6), destoando da
reproducdo da sintese de Creighton que no presente trabalho se mostrou em 393,6 nm.

Simultaneamente as analises UV—VIS, o tamanho de particula também foi avaliado por
analises de DLS. A variagcdao dos diametros médios observados em func¢ao das concentracdes
iniciais dos reagentes nas diferentes sinteses ¢ apresentada a seguir na Figura 9. Como ¢
claramente observado no grafico, uma variagdo linear da concentracdo de redutor nao
proporcionou um comportamento mondtono (crescente ou decrescente) nos tamanhos de
particula observados. No entanto, comportamento inesperado foi observado quando
comparadas diferentes sinteses onde foram empregadas uma mesma concentracdo de agente

redutor; nas sinteses empregando-se concentracdo de boroidreto de sodio de 1,0 e 3,0 mmol L
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! observou-se maiores tamanhos de particulas, enquanto em concentragio de 2,0 mmol L

foram verificados menores didmetros. Além disso, nota-se ainda que todas as sinteses onde se
empregou a menor concentragdo de precursor de prata forneceram menores tamanho de
particulas, demonstrando que a concentragdo de Ag ¢ de grande importancia no controle dos

tamanhos de particula obtidos nesta sintese em particular.

Figura 9 — Variacao do didmetro hidrodinamico das NP em fun¢do da concentragao dos

reagentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A fim de se comparar a variagao dos didmetros médios observados em analise DLS e os
espectros UV-VIS, inicialmente pensou-se em avaliar os espectros individualmente,
analisando-se a absor¢ao em regides acima de 450 nm, o que seria um indicativo da presenca
de particulas grandes no coloide. Dada a reprodutibilidade e semelhanga dos espectros,
principalmente no grupo de sinteses onde se empregou [AgNO3] = 0,5 x 10~ mol L' (AgNP 1
a 4), optou-se entdo por realizar a integracdo dos espectros (de 300 a 900 nm; sem
normaliza¢do), e assim, comparar os valores de area obtidos com os didmetros médios
registrados em técnica de espalhamento dinamico de luz. Como mostrado na Figura 10, os
valores de area das bandas apresentam comportamentos de aumento/diminui¢do similar ao

observado nos valores de diametros hidrodinamicos, com excec¢ao da ultima sintese proposta
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empregando-se [Ag"] = 0,5 x 107 mol L' (AgNP4). A repeticdo desta sintese, reanalise por

UV-VIS e nova integra¢do da banda LSPR proporcionou resultado parecido com o verificado.

Figura 10 — (A) Espectros de extingdo UV-VIS das sinteses de AgNP; (B) variacao das areas

sob as bandas LSPR das sinteses de AgNP em func¢do da concentracdo dos reagentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Mesmo o método de comparagdo proposto entre resultados DLS e os espectros de
extingdo ndo sendo totalmente exato, este método se mostra promissor para relacionar os
diametros verificados em DLS e deve ser melhor estudado, como, por exemplo, com uma
variacdo da faixa espectral a ser integrada. Se faz importante ressaltar que outras faixas de
integracao foram também avaliadas (por exemplo, de 450 a 900 nm e 400 a 900 nm), mas maior
discrepancia entre os valores de area e didmetro hidrodindmico foi observada.

Como justificado no inicio do documento, o objetivo inicial das adaptagcdes do método
original de Creighton era obter tamanhos menores para aplicagdo na sintese dos catalisadores e
nos procedimentos de degradacdo fotocatalitica. Para a sintese do catalisador hibrido foi
avaliado principalmente o tamanho de particula, pensando-se principalmente em sua
reatividade; em catdlise, particulas menores apresentam um grande aumento de sua area
superficial com relagao ao seu volume, um fator de extrema importancia no que diz respeito as
reacOes superficiais ocorridas nos processos de fotodegradagdo cataliticos heterogéneos.

Primeiramente, foram avaliadas as adaptacdes da sintese de Creighton 1 ¢ 5 (AgNP1 e AgNP5),
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que apresentaram os menores diametros médios, como anteriormente apresentado na Figura 9.
Fazendo a analise de todos os tamanhos de particulas verificados para cada uma das sinteses (e
nao somente do didmetro médio), mostrado a seguir na Figura 11, temos que por mais que os
diametros médios fornecidos pelo instrumento de espalhamento dindmico de luz sejam
proximos para as duas sinteses citadas, o perfil de distribuicdo de tamanhos dentro de cada uma

das sinteses € bastante distinto.

Figura 11 — Distribui¢do de didmetros hidrodindmicos verificados para AgNP1 e AgNP5.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Faz-se importante ressaltar que AgNP5 apresentou um maior didmetro hidrodinamico
médio quando comparado a AgNP1 (17,9 e 11,8 nm, respectivamente; Figura 9), contrario ao
verificado pela Figura 11, que apresenta uma distribuicdo de tamanhos de particula muito
distinta para os materiais. Este fato pode ser explicado pela presenga de poucas particulas com
altos valores de diametros (ou grandes agregados de particulas; boas espalhadoras de luz), mas
ndo em quantidade significativa (percentualmente) para ser verificada na distribuicao total de
tamanhos da Figura 11. E possivel ainda que o instrumento de DLS, de alta sensibilidade, tenha
detectado algum interferente no meio, como por exemplo particulas de poeira. Conforme
verificado nas analises DLS de AgNP 1 e 5 apresentadas acima, para sintese do catalisador
hibrido AgNP/TiO> proposto, optou-se pelo uso de AgNP5, visto que este apresenta uma maior
quantidade de particulas pequenas quando comparado aos demais coloides sintetizados, e ainda
por apresentar muitas particulas com didmetro proximo ou inferior ao almejado no inicio do

projeto, 10 nm.
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Para aplicacdo do efeito SERS e monitoramento das reacdes de degradacdo dos
pesticidas, buscou-se o uso de particulas entre 50 ¢ 100 nm, tamanho 6timo reportado por
diversos trabalhos em literatura. Como importante exemplo temos o estudo detalhado realizado
por Kumari e colaboradores (KUMARI; KANDULA; NARAYANA, 2015), mostrando a
grande influéncia do diametro de nanoparticulas de prata (e também distancia entre particulas)
no fator de intensificagdo SERS, verificando melhores resultados com particulas de prata
proximas a 90 nm de didmetro para intensificacao de sinal de corante rodamina 6G.

Consenso em literatura ¢ de que, para aplicacdo em espectroscopia SERS,
nanoparticulas necessitam ter didmetros D muitos inferiores ao comprimento de onda 4 da
radiagdo excitante, pois desta forma todos os elétrons de conduc¢dao do material oscilardo em
fase e o campo elétrico na superficie metalica sera uniforme, ndo ocorrendo a formagdo de
multipolos (quando D = A4) (YU et al., 2020). Pensando-se nos conceitos apresentados, € no
possivel uso dos lasers com emissdo em 632,8 ou 785 nm disponiveis, optou-se pelo emprego
de AgNPC nas andlises SERS. Como apresentado na Figura 12 a seguir, esta sintese (apos
analise DLS) apresentou forte espalhamento de luz por diametros de particulas similares aos
apresentados como 6timos por Kumari, Kandula e Narayana (2015). Na analise por DLS
verificou-se que 57,8% da intensidade de luz espalhada (laser Ao = 632,8 nm) foi por particulas

de didmetro hidrodinamico entre 50 e 190 nm, e cerca de 35% de 50 a 92 nm.

Figura 12 — Intensidade de espalhamento de luz em func¢ao do didmetro hidrodinamico para a

sintese AgNPC.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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4.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR AgNP/TiO,

A seguir serdo apresentados todos os resultados referentes a caracterizagdo dos
catalisadores aqui sintetizados, bem como sua comparacao a resultados obtidos para o

semicondutor comercial puro.

4.2.1 Espectroscopia de espalhamento Raman

Ap0s as trés sinteses de catalisadores propostas, empregando-se AgNP5, estes foram
inicialmente caracterizados por espectroscopia de espalhamento Raman, como demonstrado na
Figura 13. Em suma, os espectros apresentaram as bandas caracteristicas do semicondutor TiO»
em sua estrutura cristalina anatase; estdo presentes bandas em 143, 196,5 e 639 cm™!, referentes
a0 modo Eg, 397 cm™ a0 modo Big, € 515 cm™ a sobreposi¢io de dois modos, Ajg € Big. As
bandas verificadas em 143, 196,5 ¢ 393 cm™! sdo atribuidas a deformagdes angulares de O-Ti—
O, enquanto 515 € 639 cm™! a estiramentos Ti-O (CEBALLOS-CHUC et al., 2018; CHOI,
JUNG:; KIM, 2005; HARDWICK et al., 2007).

Figura 13 — Espectros Raman de TiO> anatase e AgNP/TiO2 com diferentes concentracdes de

AgNP. Laser de excitacdao 632,8 nm (0,2 mW); 3 coadigdes de 10 s.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Diferentemente dos demais espectros, no ultimo espectro da Figura 13, referente a
AT320, alteracdes sdo observadas. A banda E; em 143 cm’!, principal banda caracteristica do
semicondutor, sofre deslocamento para maior energia, 146 cm™, enquanto uma das bandas de
menor intensidade sofre deslocamento para menor nimero de onda (639 para 636 cm™). Tais
alteracdes mostram que a adicdo de Ag pode alterar a energia de niveis vibracionais do
semicondutor, sendo verificado principalmente em maiores quantidades de AgNP.
Adicionalmente, na regido proxima a 143 cm™ é reportada em literatura a possivel presenca de
bandas referentes a estiramento Ag—Ag, devido a presenca de agregados de poucos dtomos do
metal (RUBIM et al., 2008; SANCHEZ-CORTES; GARCIA-RAMOS, 2001). A presenga
desta banda pode causar a sobreposicao a banda caracteristica do semicondutor e proporcionar
o deslocamento observado. Os deslocamentos observados sdao reportados também por Li e
colaboradores em trabalho com AgNP e TiO; poroso, onde os autores sugerem que este seja
um indicativo de sucesso na sintese do catalisador plasmoénico (LI ef al., 2018). Nos demais
espectros esta alteragdo ndo ¢ observavel, possivelmente por nesses materiais a quantidade de
Ag ser muito inferior a de TiO».

Outra modificagdo espectral observada ¢ o aparecimento de possivel banda proxima a
70 cm™'. Em literatura sdo reportadas possiveis atribui¢des a esta banda, principalmente como
sendo referente a modo acustico transversal da prata (CACCIATO et al., 2015); no entanto, a
mesma regido ¢ caracterizada por ser a regido de corte do laser pelo equipamento, sendo dificil

a atribui¢do de bandas em baixa frequéncias como a verificada.

4.2.2 Difracio de raios X por policristais

Os catalisadores hibridos sintetizados foram também caracterizacao por difragdo de
raios X por policristais, como mostrado a seguir na Figura 14. De forma similar ao verificado
por espectroscopia Raman, a adicdo de nanoparticulas de prata ndo causou modificagdes na
estrutura cristalina do semicondutor. Nos picos observados nos trés difratogramas onde se havia
Ag junto ao semicondutor observou-se apenas, de acordo com dados da literatura (Tabela 2 a
seguir), dados referentes ao semicondutor em sua forma pura. A ndo observagdo de picos
referentes as nanoparticulas metalicas pode ser explicado, por exemplo, pela pequena
quantidade destas com relagdo ao semicondutor (vide propor¢cdes molares apresentadas na

se¢do 3.3.2), adicionalmente a uma boa dispersao destas particulas por todo o material.



Figura 14 — Difratogramas de raios X para TiO; anatase e os catalisadores hibridos
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AgNP/TiO; e comparativo a difratogramas teoricos de TiO; (anatase) e Ag metalica (cubica).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Tabela 2 — Atribuicdo dos picos dos difratogramas para cristais de anatase de acordo com

80

resultados reportados em literatura e arquivos CIF dos materiais.

20 hkl 20 hkl
25,5 (101)? 62,3 (213)°
37,1 (103)° 62,8 (204)?
37,9 004)° 68,9 (116)*
38,7 (112)° 70,4 (220)°
48,2 (200)*? 75,2 (215)°
54,0 (105)* 76,1 301)°
55,2 Q0D*e(211)° - -

2 Referéncias: IVANOVA et al., 2013; ORENDORZ et al., 2007; SOFIANOU et al., 2014);
® CIF TiO, — COD 1526931.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Estdo mostrados também na Figura 14, difratogramas simulados obtidos em software
Mercury 2022.1.0 a partir de arquivos CIF (do inglés, Crystallographic Information File) dos
componentes individuais, TiO2 e Ag’. Em literatura sdo reportados picos referentes a Ag
proximos a 35, 44, 65 e/ou 74° (atribuidos a Ag’ ou AgxO), além de possivel deslocamento e/ou
maior intensidade do pico proximo a 38° em Ag/TiO2 comparado a TiO2 em sua forma cristalina
anatase (GARCiA-SERRANO etal.,2009; IVANOVA et al., 2013; SOFIANOU et al., 2014),
estando muitos destes de acordo com o arquivo CIF de Ag’. No entanto, nenhuma dessas
informacdes foi verificada no presente trabalho. Adicionalmente, dois picos proximos a 32° sao
observados na andlise DRX do catalisador contendo maior quantidade de nanoparticulas de Ag,
sugerido por Kang e Sohn (2012) como sendo uma regido caracteristica para a formacao de
oxidos de prata (KANG; SOHN, 2012). Contudo, durante a sintese dos diferentes materiais
nenhuma mudanga com relacdo a coloracdo caracteristica da sintese de Creighton de AgNP
(amarelo dourado intenso) para coloragdo acinzentada relativa a possiveis 0xidos de prata foi
observada. Levantou-se a hipotese da presenga de outras impurezas decorrentes dos reagentes
empregados na sintese de AgNP5, como nitrato e boroidreto (ou espécies formadas como borato
e tetrahidroxiborato), mas nenhum dos difratogramas teoricos (CIF) encontrados para estas

espécies coincidiu com os picos verificados.

4.2.3 Espectroscopia eletronica UV-VIS por reflectincia difusa

Ap0s as analises Raman e de difragdo de raios X, os materiais foram analisados por
reflectancia difusa, técnica comumente empregada para se obter valor de Egap de catalisadores.
Os espectros de reflectancia médios (n = 6) de TiO2 puro e suas modificagdes com AgNP sdo
apresentados na Figura 15A. Como ja esperado para o semicondutor puro, baixa reflectancia
(alta absorc¢do de fotons) foi observada na regido do ultravioleta, comum a semicondutores que
conhecidamente possuem gap de energia igual ou superior a 3 eV, além de forte reflexdo de
fotons na regido do espectro visivel. Apds a adi¢do das nanoparticulas metalicas nenhuma
alteracdo relevante ¢ observada no ultravioleta, mas alteragcdo evidente ¢ verificada na regido
do visivel. Em torno de 450 nm ¢ observada banda de absor¢do ndo presente no espectro do
semicondutor puro, possivelmente referente a banda LSPR das AgNP isoladas. Tunc e
colaboradores realizaram sintese semelhante a realizada no presente projeto, onde as AgNP
também apresentavam maximo da banda LSPR em comprimento de onda inferior a 400 nm e,
apos sintese de AgNP/TiO, deslocamento da banda LSPR para maior comprimento de onda

também foi observado (de 395 para 470 nm). Os autores sugerem que tal resultado seja
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decorrente do alto indice de refragdo de TiO> (TUNC et al., 2010). O mesmo deslocamento
também ¢ apresentado por Fang e colaboradores na constru¢do de TiO> modificado com

quantum dots de Ag (FANG et al., 2018).

Figura 15 — Espectros médios de reflectancia difusa (A) e fungdo de Kubelka-Munk (B) para
Ti0; anatase puro e AgNP/TiO> (n = 6).

100

(A) (B)
80 o
& ——TiO, anatase %
S ) — AT 1280 i
c 604 | 5
'jg = AT640 = 34 33 32 31 30
% — AT320 o
& 40 £
= 3
; e ’
Regido de = | =——TiO, anatase
204 absorgéo do — AT1280
plasmon AT640
— AT320
0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 4.0 3.8 36 34 3.2 3.0 2,8 26
Comprimento de onda / nm Energia / eV

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Para determinacao de energia de gap de banda (Egap) dos catalisadores foi utilizado plot
[F(R).hv]"™ (n = 2 para transigdo direta) versus energia do foton, empregando os dados referente
aos espectros reflectancia difusa e equagdo de Kubelka-Munk (Equacdo 17) (MAKULA;
PACIA; MACYK, 2018; MISHRA et al., 2018):

(1-R)?

R (17)

F(R) =

onde R ¢ a reflectancia percentual, e a constante de Planck sendo dada em eV (4,135667x1071
eV s). Os valores de energia (Tabela 3) foram obtidos por retas tangentes ao ponto de inflexao
das curvas, extrapolando-as até o eixo das abscissas. O valor de energia encontrado pelo ponto
de interse¢do entre a reta tangente a curva e o eixo € dito por ser uma boa aproximagao do valor
de gap de energia real do material. Observando-se plot de Kubelka-Munk (Figura 15B), a
modificacdo de TiO, com AgNP, nas diferentes concentragdes, ndo promoveu alteracao
significativa na energia de gap do semicondutor, reportada em literatura como sendo proéxima

a 3,2 eV para o semicondutor em sua forma cristalina anatase (DAL’ TOE et al., 2018).
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Tabela 3 — Valores de Egap estimados para os diferentes catalisadores sintetizados.

Amostra Egap / €V
TiO; anatase 3,232+ 0,007
AT1280 3,251 £ 0,004
AT640 3,285+ 0,004
AT320 3,235+ 0,003

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Comparando-se as sinteses do presente trabalho com o método original de Santos et al.,
temos que a quantidade de Ag empregada ¢ bem inferior (cerca de cinco vezes para AT640),
devido ao fato de o autor empregar um método diferente de sintese de AgNP. Alguns trabalhos
na literatura reportam o uso de maiores concentracoes de AgNP na fabricagdo deste tipo de
catalisadores, o que acarreta em maiores mudangas nos espectros de reflectancia difusa do
semicondutor, principalmente na regido do visivel. Tal incremento de concentracdo
proporciona ainda maior diminuicdo na Egap € eficiéncia fotocatalitica (KHAN et al., 2013;
ZHANG et al., 2012). No entanto, concentragdes superiores de Ag intencionalmente nao foram
testadas, avaliando-se o contexto ambiental do projeto nao so6 nas contaminagdes por pesticidas,
mas também na geracao de residuos de metal pesado, além da inviabilidade devido ao preco do

material.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de fluorescéncia
de raios X por energia dispersiva

A seguir na Figura 16 A-F sdo mostradas micrografias eletronicas do catalisador
contendo maior quantidade de AgNP, AT320. Conforme ¢ observado na figura, nao foi possivel
até o momento obtencao de micrografias com resolugao suficiente para uma melhor observagao
da morfologia das particulas, tanto de TiO2 como de AgNP. Mesmo que em baixa resolugdo,
na Figura 16G ¢ possivel se verificar a presenga de particulas grandes, com um micrémetro ou
menor. Didmetros como estes ja eram esperados para TiO2, como serd melhor apresentado a
seguir na secao 4.2.5, com sua analise DLS. A Figura 16G mostra o espectro EDS realizado
para a analise elementar da amostra citada. No resultado é confirmada a presenca de prata (linha
de emissdo La)) no material, além da detecgdo de Ti e O, componentes majoritarios do material.
Pensando-se semiquantitativamente, Ag estd presente no material em concentracdo de

aproximadamente 4,8 %m/m, correspondente a cerca de 1,3 % atomos.
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Figura 16 — Micrografia eletronica do catalisador AT320: magnificacao de (A) 1,5; (B) 3,0;
(C) 5,0; (D) 40; (E) 50 e (F) 90 kx. (G) Espectro EDS de AT320.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

4.2.5 Medidas de potencial-{ e pH de carga zero

Seguindo a caracterizagdo dos materiais, buscou-se estimar os valores de pH de carga
zero (pHe,) dos catalisadores, também denominado ponto de carga zero ou ponto isoelétrico.
Tal valor de pH ¢ importante em processos cataliticos heterogéneos, permitindo a obtengao de
faixas otimas de pH para o processo catalitico antes ainda da realizacdo das reagdes; ajustar o
pH do meio reacional na faixa (ou valor) obtida pode proporcionar maior atragdo entre os
analitos e a superficie do material, aumentando assim a eficiéncia dos experimentos de
degradacdo. As estimativas de pHc, foram realizadas através de medidas de potencial-C de
suspensdes dos catalisadores em solugdo salina de KNO3s (10 mmol L) como proposto por
Bourikas e colaboradores. Os resultados obtidos para todos os materiais estdo apresentados na

Figura 17A a seguir (BOURIKAS et al., 2003).
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Figura 17 — (A) Variacdo do potencial-C de suspensdes dos catalisadores em fun¢ao do pH.

(B) Variagao de didmetro hidrodinamico de TiO».
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Como apresentado na Figura 17, o ponto isoelétrico estimado dos diferentes materiais
se aproxima de pH 3, variando de valores de pH de 2,91 (AT640) a 3,18 (Ti0O2). Na literatura,
os valores de pHc, reportados para TiO; anatase comumente variam na faixa de pH de 6 a 7,
distante dos valores obtidos para os materiais fabricados neste projeto e também do
semicondutor comercial disponivel. Entretanto, a variagcao do tamanho de particulas ¢ de grande
importancia na variacdo do potencial-{ com o pH do meio (dependente também de outros
fatores como for¢a id6nica do meio e concentragdo da amostra), uma vez que aumento do
tamanho faz com que a capacidade de protonogado/desprotonagao da superficie diminua
consideravelmente quando comparada a particulas pequenas do mesmo material (HOLMBERG
et al., 2013). E, de fato, tal fenomeno ¢ verificado no caso de particulas de TiO anatase, como
bem ilustrado por Suttiponparnit e colaboradores (2011); em seu estudo os autores verificaram
que o aumento do diametro das particulas de TiO2, de 6 a 104 nm, refletiu em grande queda no
pH de carga zero do material (de pH 6 para 3,8), além de mostrar que a carga do semicondutor
¢ extremamente dependente do pH do meio e pode afetar reagdes ocorridas na superficies do
material (Equacdes 18—20) (SUTTIPONPARNIT et al., 2011). Pensando nisso, o semicondutor
puro foi analisado por técnica DLS. Observando-se agora o tamanho de particula de TiO:
isoladamente (Figura 17B), componente majoritario nos catalisadores sintetizados, constata-se
que os diametros sdo ainda superiores aos apresentados no trabalho de Suttiponparnit citado,
com didmetro médio de cerca de 300 nm, o que corrobora os baixos valores obtidos no presente

trabalho quando comparado a outros reportados em literatura.
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Ti'"V + H,0 - Ti"Y —OH + H* (18)
Ti"Y — OH + H* > Ti'V — OHS (19)
TiV—O0H > Ti"V — 0~ + H* (20)

Fora a confirmagdo da tendéncia de queda de pHc. apresentada por Suttiponparnit,
oscilagdes nas medidas de potencial-{ das amostras foram observadas, tanto comparando-se o
semicondutor puro com as modificacdes deste com AgNP, como comparando-se o perfil de
variacdo de potencial dentre as amostras contendo AgNP. Por mais que as medidas sejam
relativamente simples de se realizar, algumas interferéncias sdo observadas, como, por
exemplo, a formacao de bolhas no interior da cubeta. Durante as analises de potencial-(,
diferenca de potencial ¢ aplicada na suspensao salina, a partir da qual ¢ determinada a carga das
particulas de acordo com suas mobilidades eletroforéticas (1, ), dada pela Equacdo 21 (equagao

de Henry)

_2¢&r & { f(Ka)
I E— (21)

e
onde ¢, ¢ a permissividade relativa (constante dielétrica), &, permissividade no vacuo, ¢ o
potencial-{, f(Ka) fun¢do de Henry, e 71 a viscosidade do meio dispersante
(BHATTACHARIEE, 2016). A diferenca de potencial aplicada pode eventualmente causar a
eletrolise de moléculas de agua, utilizada como solvente neste caso. Quando realizadas analises
mais longas, ou medidas consecutivas de uma mesma amostra, H> e O, sdo gerados em
quantidades suficiente para interferir na resposta fornecida pelo instrumento, desviando
geralmente para valores mais positivos. Adicionalmente, para todas as amostras foram
verificados baixos valores (em mddulo) de potencial-C, o que mostra que as particulas tanto do

Ti0O2 puro como dos catalisadores plasmonicos sdo pouco estaveis em suspensao aquosa.

43 PROCESSOS DE FOTODEGRADACAO E MONITORAMENTO SERS

Primeiramente, sera apresentada a seguir proposta de otimizacdo de pH do meio
reacional de degradacdo dos contaminantes. Nas se¢des seguintes serdo apresentados os
processos de fotodegradacdo e monitoramento SERS de reagdo, primeiramente do corante
cristal violeta (CV; empregado como molécula de teste) e posteriormente dos pesticidas TEB e

2,4-D, alvo deste projeto.
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4.3.1 pH dos experimentos de degradacao

Como citado no tdpico anterior, o devido ajuste do pH do meio reacional ¢ de suma
importancia no que diz respeito a adsorcdo e reagdo de espécies quimicas na superficie de
catalisadores. Logo, anterior ao inicio dos processos de degradagao (e a teste preliminar com
corante CV), o pH reacional foi melhor estudado considerando os valores de pHc, obtidos
anteriormente e os valores de pKa dos contaminantes propostos. Para maior eficiéncia nas
reagoes, maior atracao analito-superficie ¢ necessaria, dado que estas ocorrem majoritariamente
na superficie do material, ou muito proximas a superficie devido ao curto tempo de vida das
espécies radicalares reativas geradas. Com isso espera-se que, no pH utilizado, uma das espécies
possua carga predominantemente positiva, € a outra espécie majoritariamente negativa. Para
isso, foi construido entdo esquema de distribui¢ao de espécies baseando-se em valores de pKa
encontrados em literatura para cada contaminante, ¢ no valor de pHcz anteriormente
determinado, como apresentado na Figura 18. No presente trabalho, de acordo de espécies
negativas e positivas para cada composto com a variagdo de pH, faixa de pH (regides em
amarelo) onde o catalisador possui carga negativa € o contaminante organico ¢ positivo ou
neutro foram idealizados como regides 6timas para os experimentos de degradacao. Os dados
aqui apresentados sdo apenas esquematicos, uma proposta de uma avaliacao do pH reacional a
partir de resultados encontrados em literatura (sem a realizagdo de experimentos). Os dados

extraidos da analise estdo apresentados na Tabela 4.

Figura 18 — Curvas de distribuicao de espécies propostas para corante CV, pesticidas 2,4-D e

TEB, e do catalisador AT320.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Tabela 4 — Otimizagao de pH dos experimentos fotocataliticos.

Analito pKa Faixa de pH ? pH médio
CvV 9,4 ° 2,94-94 6,17
2,4-D 298¢ 2,94 -2,98 2,96
TEB 5,04 ¢ 2,94 - 5,04 3,99

@ Considerado pH., de AT320; ® Almijbilee et al., 2020; ¢ Han, Jia ¢ Liang, 2010; ¢ Cadkova et al., 2013.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Como observado nos dados da tabela anterior, os experimentos de degradacdo dos
diferentes contaminantes possuem faixa de pH distintas, necessitando entdo ajuste de pH
diferentes para cada um dos casos. CV possue valor de pK, distantes do pHc, de AT320, sendo
mais facilmente ajustado pH do meio reacional, enquanto nos casos de 2,4-D e TEB a faixa
avaliada ¢ bem mais restritiva. De acordo com os dados apresentados, os valores de pH dos
experimentos de fotodegradacao foram ajustados de acordo com o ponto médio das faixas

verificadas: pH 6,0; 3,0; e 4,0 para CV, 2,4-D e TEB, respectivamente.

4.3.2 Testes com corante CV

Inicialmente os diferentes catalisadores sintetizados foram testados na fotodegradagdo
de corante CV com luz visivel, como mostrado a seguir na Figura 19. Como resultado, a
principio, os trés materiais sintetizados se mostraram eficientes na remog¢do da molécula de
teste, verificando como mais efetivo o catalisador com maior quantidade de nanoparticulas
metalicas, AT320 (aproximadamente 91% de queda de absorbancia). Foi verificado nas trés
reacdes deslocamento hipsocromico da banda de absor¢ao caracteristica de CV (Amax = 589 nm),
variando de -16,6 nm (AT640) a -26,9 (AT320). Ali, Shehata e Ramadan (2016), em trabalho
onde estudou-se a degradagdo microbiana de CV, observaram deslocamento similar da banda
de absor¢dao do corante; os autores afirmam que o deslocamento verificado ¢ decorrente da
mudanga de pH do meio reacional e consequente protonagao dos grupos amino em condigdes
fortemente acidas (pKa. ndo apresentado pelos autores; ilustrado na Figura 20). De fato, nas
reacoes de degradagao realizadas foi verificada diminui¢ao nos valores de pH, decaindo de 6,0
para aproximadamente 3. Tal decréscimo do pH do meio pode ser explicado pela Equacao 8
(se¢do 1.3), que mostra que fons H' sdo formados por reagdo de moléculas de agua e h'gy do

catalisador, ou pela Equacao 15, com a hidroxilagao da superficie do semicondutor.
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Figura 19 — Monitoramento UV—VIS da fotodegradacao do corante CV com (A) AT1280, (B)
AT640 e (C) AT320. [CV]o= 1,0 x 10 mol L!; [Cat.]0 = 0,5 g L!; pHo ~ 6; 15 minutos no
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 20 — Protonagao do corante CV com a acidificagdo do meio reacional.
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Pensando-se nas espécies protonadas de CV formadas durante a reagdo (figura acima),
foram simulados entdo espectros eletronicos de absor¢do UV—-VIS destas por meio de calculos
computacionais em software Gaussian 09 (FRISCH et al, 2016). Para esta andlise foi
empregada Teoria do Funcional de Densidade — DFT (do inglés, Density Functional Theory),
com otimizag¢ao inicial das geometrias ao nivel de teoria B3LYP/6-31G, e realizagao de célculos
de energia em nivel B3LYP/6-31+G(2df)// por abordagem single point (método TD-SCF)
empregando-se modelo de solvatagao aquosa IEFPCM (do inglés, Integral Equation Formalism
Polarizable Continuum Model). A seguir na Figura 21 sdo apresentados os espectros simulados

para cada uma das espécies anteriormente citadas na Figura 20.

Figura 21 — Espectros UV-VIS simulados para corante CV e suas formas protonadas. Nivel

de teoria: B3LYP/6-31+G(2df) // B3LYP/6-31G.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Conforme observado nos espectros simulados, o deslocamento do maximo de absor¢ao
da banda na regido proxima a 500 nm pode ser sim ocasionado pela eventual acidificacao do
meio e protonacao dos grupos amino presentes na estrutura do corante (principalmente para a
protonacao dos dois grupos; espectros em vermelho). Para CV+2H, o deslocamento da banda
préxima a 500 nm é mais acentuado, além de apresentar banda intensa na regido proéxima a 200
nm, observada também experimentalmente no procedimento fotocatalitico onde foi empregado

AT640 ou AT320. Adicionalmente, ¢ possivel se observar no monitoramento UV-VIS do



63

experimento mostrado na Figura 19A (onde a reacdo ¢ mais lenta), que o perfil espectral dos
espectros simulados também ¢ compativel, por exemplo, com bandas proximas a 300 nm para
CV/CV+IH (acentuada no espectro de 80 minutos de reacdo na Figura 19A). Devi e
colaboradores, estudando a fotodegradacdao de CV com TiO> rutilo modificado (em pH = 2,0),
também observaram aparecimento de banda em regido abaixo de 400 nm no decorrer da reagao
(DEVI et al., 2017). os autores também atribuem este fato a formagao de intermediarios como
a molécula do corante em sua forma protonada; este comportamento nao foi verificado pelos
autores quando realizaram experimento similar ajustando pH do meio reacional para 9,0.

Ainda com o auxilio da quimica computacional e software Gaussian 09, seria possivel
a obtencao dos valores de pKa para o equilibrio entre estas espécies protonadas, resultados estes
nao reportados em literatura (nem experimental nem teoricamente). No entanto, estes calculos
adicionais nao foram realizados, sendo assim uma perspectiva futura do trabalho.

Pensando-se na presenca de duas bandas de absor¢do de CV na regido de 450 a 600 nm,
verificada nos espectros experimentais, a soma dos trés espectros simulados foi realizada, para
efeito de comparagdo com o dado experimental. Porém, o novo perfil verificado nao trouxe
novas informagoes, possivelmente pelo fato de as trés espécies apresentadas ndo estarem em
quantidades iguais no meio reacional. Futuramente estes resultados serdo melhor avaliados, por
exemplo, com a proposta de outros produtos de reacdo e simulagao de seus espectros, bem como
a deconvolucao das bandas verificadas experimentalmente.

Buscando agora avaliar a eficiéncia dos catalisadores sintetizados comparando-se com
a acao fotocatalitica dos componentes individuais do sistema (TiO2, AgNP5 e luz visivel),
novos experimentos foram realizados utilizando cada um destes em separado. Conforme
verificado nos novos resultados (Figura 22), o experimento de fotolise empregando luz visivel
foi grandemente eficiente na degradacao do corante, o que fez-se levantar a hipotese de que os
bons resultados apresentados na Figura 19 fossem decorrentes apenas da incidéncia luminosa.
No entanto, TiO2 ou AgNP5 utilizados separadamente e em exposi¢do a luz visivel ndo surtiram
nenhum efeito com relagdo a decomposi¢do do corante, oposto ao verificado no experimento
de fotolise. No sistema AgNP5/Vis, nenhuma agdo catalitica foi observada, o que mostra que,
isoladamente, AgNP5 (mesmo excitada pela radiagdo incidente) nao forma espécies reativas
capazes de decompor o composto organico. Para sistema ambos os sistemas em separado
(TiO2/Vis e AgNP5/Vis) o resultado observado (sem agdo fotocatalitica) pode ser explicado
principalmente pelo alto espalhamento de fotons na regido do visivel caracteristico do destes
materiais, atuando como uma barreira a fotolise. Adicionalmente, neste sistema foi verificado

apenas 0,25 nm de deslocamento do maximo de absor¢do da banda de CV, bem inferior do que
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o comportamento observado nos experimentos empregando os catalisadores plasmonicos. Este
fato confirma uma menor reatividade para a formagdo de espécies radicalares, e

consequentemente formagio de ions H' (responsaveis pelo deslocamento hipsocromico).

Figura 22 — Comparativo do monitoramento UV-VIS para os diferentes sistemas de

fotodegradacao de CV propostos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Os resultados obtidos para experimentos individuais com TiO2 e AgNP5, comparados
aos catalisadores sintetizados e a reagao onde fez-se uso apenas de fotolise com luz visivel,
sugerem que ha uma grande sinergia fotocatalitica entre TiO> e AgNP5, podendo juntos ser
aplicados eficientemente em processo fotocatalitico empregando energia excitante na regido do
visivel para a remog¢ao deste corante.

Como tultimo teste desta etapa, o corante teste puro bem como aliquotas de sua reacao
de degradagdo (experimento mais eficiente mostrado na Figura 19C) foram agora analisados
por espectroscopia SERS, como apresentado a seguir nas Figura 23. Ao se comparar oS
resultados obtidos para o monitoramento SERS da reacgdo e os espectros SERS do corante puro,
poucas mudangas espectrais sdo observadas. Nos trés tempos de reagdo avaliados,
principalmente queda de intensidade relativa de bandas caracteristicas do analito sao
observadas: bandas préximas a 1600 cm™! correspondente a estiramentos C—C do anel aromatico

(1587 € 1619 cm™), proximas a 700 cm™ (732 e 761 cm!) referentes a estiramentos C-N e C—
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Ceentra—C, além da melhora de resolucdo de duas bandas sobrepostas na regido de 1400 cm™
(1343 e 1371 cm™) referentes a estiramento e deformacdo angular N—fenil (CANAMARES et
al., 2008; MENG et al., 2013; PARVATHI et al., 2019; SMITHA et al., 2013). No entanto,
forte interferéncia de moléculas remanescentes de CV ¢ observada, dada similaridade do perfil

espectral observado comparado ao espectro SERS do composto puro.

Figura 23 — Espectros SERS (A) do corante CV (12 espectros) e (B) de aliquotas da reagao de
degradacao do corante em sistema AT320/VIS. Maser: 632,8 nm (0,2 mW); 2 coadigdes (15 s).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Mudanga espectral mais pronunciada nos resultados obtidos, a diminuicdo da
intensidade relativa de banda em 1619 cm™', pode também ser em parte explicada pela ja citada
mudanga de pH do meio reacional. Pensando nessa possivel influéncia da queda do valor de pH
do meio na andlise SERS de CV, Jia e Dong (2014) realizaram testes onde se foi avaliou a
influéncia da acidez do sistema no comportamento de espectros SERS de CV com adi¢ao de
acido nitrico (JIA; DONG, 2014). No trabalho os autores mostraram que em meio acido a banda
caracteristica citada tem sua intensidade grandemente modificada, e que a acidificagdo promove
uma maior intensidade dos espectros SERS como um todo.

Para uma melhor observacao de possiveis produtos de degradagao formados a partir de
CV, a realizagdo de um experimento de degradacao por um mais longo tempo de reagao seria
mais viavel (ou o uso de concentracdo inicial mais baixa), de forma a se evitar que a intensa e

conhecida atividade SERS de CV leve a sobreposicdo do sinal das moléculas de possiveis
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produtos formados. Como este ndo seria um dos alvos principais do projeto este experimento
ainda nao foi realizado, mas sera melhor estudado futuramente.

Apos todos os testes realizados para o corante CV, dado melhor resultado fotocatalitico
o catalisador AT320 foi escolhido para aplicagdo em processo de degradacao dos pesticidas, e

os experimentos realizados sdo mostrados a seguir na proxima sec¢ao.

4.3.3 Fotodegradacio dos pesticidas e monitoramento SERS das reacoes

Inicialmente, os trés pesticidas propostos foram submetidos a fotodegradacao catalitica
com AT320 e luz visivel, empregando os valores de pH anteriormente propostos (Figura 24 A
e B). Como verificado nos espectros UV—VIS apresentados, durante 100 minutos de irradiagao
nenhuma tendéncia de queda absorbancia das bandas caracteristicas dos analitos foi verificada
(melhor observado na Figura 24C). Pequenas alteragdes para aumento de absorbancia sdao
verificadas, principalmente para sistema de degradacdo de TEB, podendo ser decorrente de

espalhamento de luz por particulas do catalisador remanescente em solugao.

Figura 24 — Monitoramento UV—VIS da fotodegradacao dos pesticidas (A) 2,4-D e (B) TEB.
[Analito]o = 1,0 x 10% mol L''; [AT320]o = 0,5 g L"'; pHo: Tabela 4. (C) Variagio de

absorbancia das bandas UV-VIS caracteristicas dos pesticidas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

De acordo com os resultados inesperados obtidos, algumas alternativas foram pensadas
de forma a contornar os resultados observados. Pensou-se inicialmente em variar as

concentragdes dos pesticidas no meio reacional e também a concentragdo do catalisador hibrido,
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mas, na realizacao destas varia¢des, novamente resultados similares de constancia ou aumento
sutil de absorbancia foram obtidos (ndo apresentados aqui). Como novo pardmetro a se variar
pensou-se na variagao do pH do meio reacional, que poderia ser de grande eficiéncia dado que
o pH empregado foi proposto a partir de dados imprecisos de pKa verificados em literatura.
Outro parametro testado a radiag¢do incidente utilizada, considerando agora também o uso de
lampada com emissao na regido do ultravioleta (espectros de emissdo das lampadas mostrados
na Figura 25). Tanto a variagao do pH (propostos dois novos valores) como a troca de lampadas

foi avaliada simultaneamente, e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 26.

Figura 25 — Espectros de emissao das lampadas UV-A e visivel utilizadas nos procedimentos

de fotodegradagao dos contaminantes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 26 — Monitoramento da variagao de absorbancia dos experimentos de fotodegradacao

mediante variacdo do pH e fonte de radiacdo excitante. (A) TEB e (B) 2,4-D.
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Como verificado principalmente na Figura 26, a sinergia entre a radia¢do visivel e a
variacao do pH inicial ajustado para as reagdes novamente nao surtiu efeito positivo no que diz
respeito a degradagao dos dois pesticidas. Para os experimentos com TEB (Figura 26A), os dois
novos valores de pH ajustados (quando empregada luz visivel) proporcionaram aumento da
absorbancia da banda caracteristica monitorada do composto, esta referente ao anel 1,2,4-triazol
contido em sua estrutura (JURASEKOVA et al., 2022), verificando-se resultado similar para
experimento em pH 4,0 com luz UV. No entanto, quando avaliado ajustes de pH para 2,0 e 6,0,
empregando radiacdo UV, resultado positivos foram verificados para a remo¢ao de TEB. Mais
claramente pronunciado, a sinergia entre os diferentes valores de pH ajustados e o uso de
radiacao ultravioleta surtiu efeito positivo na degradagao de 2,4-D (Figura 26B), onde tanto o
valor inicialmente proposto (pH 3,0) como os novos valores proporcionaram degradacao entre
60 e 70% da concentracdo inicial empregada.

Mesmo o alvo do projeto tendo sido o uso de radiagdo visivel com fonte de energia
externa para os procedimentos fotocataliticos, o uso de radiacao ultravioleta (emissdo maxima
em 368 nm) se mostra relevante tecnologicamente visto que em literatura ¢ extensamente
reportado o uso de radiagdo UV-C (comumente lampadas de vapor de Hg; emissdo maxima em
254 nm) na ativacdao de semicondutores com grandes valores de gap de energia (como TiO>
aqui empregado). Os resultados encontrados podem ser possivelmente explicados pela radiagao
utilizada ter pequena sobreposicao a regido de absor¢do caracteristica do semicondutor puro
(reflectancia difusa; Figura 15A), ou ainda por esta ser ressonante as nanoparticulas de Ag
empregadas (vide espectro na Figura 8B). Faz-se importante ainda ressaltar que nesta etapa
experimentos de fotolise ndo foram avaliados, visto que a radiag@o incidente ndo ¢ ressonante
com as regides caracteristicas de absorcao na regido do ultravioleta de nenhum dos pesticidas
avaliados. Diante dos resultados verificados, deu-se entao prosseguimento aos experimentos de
fotodegradagdo empregando-se radiagdo UV-A para a ativagdo do catalisador hibrido AT320.

Dando continuagdo as reagdes de fotodegradacgao, para TEB optou-se entdo por uso de
sistema AT320/UV (pH = 6,0), e para pesticida 2,4-D AT320/UV (pH = 5,0). Os experimentos
citados foram repetidos, agora por um maior tempo de reacao (aproximadamente 7h), estes
apresentados a seguir na Figura 27 A—C, e um experimento longo de 18h exclusivo para analise
SERS. Para a degradagdo de TEB, forte tendéncia de queda de absorbancia é novamente
observada até cerca de 100 minutos de irradiagdo, como anteriormente observado no
experimento de otimizagdo. Apds esse tempo, aumento de absorbancia da banda caracteristica

do composto ¢ observado, podendo este ser um indicativo de presenca de novas espécies em
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solugdo decorrente da decomposi¢do de TEB. Ja para experimento de remocao de 2,4-D ndo foi
observado aumento de intensidade da banda, decaindo mais uniformemente durante o tempo
avaliado. Ao fim das quase 7h de experimento, a reacdo aparentemente se estabiliza, havendo

menor variacao de absorbancia da banda monitorada.

Figura 27 — (A) Monitoramento UV—-VIS das rea¢des de degradagdo longas de (A) TEB e (B)

2,4-D. (C) Variacao de absorbancia no tempo para os experimentos de degradacao.
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A seguir ¢ apresentado na Figura 28 o monitoramento SERS da degradagdo de TEB,

onde foram analisados os tempos de reacao 120, 260 e 410 min, além do experimento de 18h
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de reagdo realizado. Diversas andlises foram realizadas com varios pontos na superficie de
amostra seca, mas apenas os espectros onde se observaram bandas foram selecionados, sendo
aqui apresentados. Buscando caracterizar os espectros obtidos, inicialmente procurou-se por
referéncias que apresentassem espectros Raman e/ou SERS do analito investigado. No entanto,
a literatura se mostra escassa no que diz respeito a caracterizagdo vibracional desta molécula.
Alguns poucos trabalhos sdo encontrados, onde espectro Raman foi obtido mas suas bandas nao
sao atribuidas. Dificuldade de obtencao de espectro ¢ reportada por Webster e colaboradores,
onde os autores reportam apenas espectros em solucao preparada em solvente tetracloreto de
carbono, dada dificuldade de obtengdo de espectros em meio aquoso (WEBSTER et al., 2016).
Um tnico trabalho foi encontrado, de Jurasekova e colaboradores (JURAgEKOVA et al.,
2022), onde foi realizada anélise Raman (solugao em metanol) e SERS (com uso de coloide de
AgNP) do pesticida tanto tedrica como experimentalmente, sendo essa a principal referéncia

utilizada nesta parte do estudo.



Figura 28 — Espectro Raman do fungicida TEB em fase s6lida e monitoramento SERS das

aliquotas de sua reacdo de degradacao. Alaser: 632,8 nm (0,2 mW); 2 coadigdes (15 s).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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As regides em azul nos espectros destacam as principais alteragcdes observadas durante
o monitoramento SERS para a fotodegradagdo de TEB. Na regido destacada proxima a 1600
cm! é observada o surgimento de banda em 1638 cm’!, caracteristicas de carbonilas
(estiramento C=0). Esta nova banda aumenta de intensidade (e se alarga) desde o tempo de 120
minutos até 410 minutos, finalmente ndo sendo detectada na analise de aliquota de reacdo de
18h. A presenga de carbonila no meio reacional ¢ decorrente das reagdes caracteristicas de

oxidagdo por radicais oxigenados (SILVA et al., 2010), como exemplificado na Figura 29:

Figura 29 — Mecanismo de oxidagao de alcanos por radicais hidroxila.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Comumente em processos de fotodegradacao oxidativa de moléculas organicas, sdo formados
acidos carboxilicos de cadeia curta, como acido acético, propanoico, butanoico, tartarico, etc.,
0 que poderia explicar a detec¢ao de carbonilas no sistema (MONTES; SILVA; AQUINO,
2017; PEREIRA et al., 2017). A auséncia dessa banda na analise da aliquota de 18h pode ser
explicada ainda pela perda deste grupo na forma de didéxido de carbono, também extensamente
reportado em literatura para este tipo de processo oxidativo avangado. Em um sistema de
degradacao oxidativa ideal, quando todo o esqueleto carbonico ¢ oxidado (e também outros
heteroatomos que estejam presentes), os produtos gerados neste tipo de reacao seriam CO»,
H.0, além de outros possiveis ions como NO3/NO>~ e SO4~2. Outros produtos decorrentes de
redugdo também sdo possiveis, como CHs e NH3/NH4", mas estes sdo gerados em menor
quantidade quando comparado aos produtos de oxidagao.

Nesta mesma regido também seriam observadas duas bandas caracteristicas referentes a
estiramentos C—C do anel de seis membros, como observado na andlise do s6lido puro em 1587

e 1598 cm™'. Em alguns poucos espectros ainda se observou estas bandas, mas em baixa
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intensidade. De 120 para 260 minutos de reacdes estas bandas diminuem em intensidade (e
frequéncia com que sdo observadas), sugerindo que este grupo tenho sido degradagdo
(provavelmente com a abertura do anel por reacdes de captura/transferéncia de elétrons pelos
radicais oxigenados) ou que tenha se desligado do restante da molécula. Na analise da aliquota
de 18h observou-se em um unico espectro banda em 1580 cm™!, podendo esta ser referente ao
grupo citado. Além disso, banda em 692 cm™ é observada na mesma analise, referente
deformacao angular no plano do grupo fenil e fora do plano do anel triazélico além de
estiramento C—C1 (689 cm™! para a amostra s6lida), caracteristicos da estrutura original de TEB.
No entanto, essa banda possui intensidade relativa baixa no espectro Raman do sélido e pode
ser atribuida a outra espécie nos espectros SERS do processo de degradagao. Uma banda
alargada é observada em 1002 cm™ (1012 cm™ para TEB s6lido), referente a respiragio do anel,
foi observada também no experimento de 18h (mais evidente na analise de 410 minutos), mas
devido ao alto ruido espectral esta banda ¢ de dificil atribui¢do. Com isso, supde-se que o grupo
citado possa ainda estar presente, mesmo ap6s 18h de reacado, seja pela presenca de moléculas
intactas de TEB ou que este grupo faca parte de uma molécula produto de reacao.

A partir da anélise do tempo de reacao de 260 minutos, € observado em alguns espectros
banda em 1068 cm™', podendo este ser referente ao anel triazélico caracterisicto de TEB. Dada
a falta de referéncias para TEB, buscou-se entdo trabalhos que reportassem analises Raman e
SERS de 1,2,4-triazol em sua forma isolada, pensando-se na sua possivel separagdo do restante
da estrutura durante a reacdo. Em trabalho onde se avaliou a coordenacgao dos trés atomos de
nitrogénio do anel em superficie de cobre, Muniz-Miranda e colaboradores atribuem esta banda
como sendo referente a estiramento N-N, apresentando-se em 1068 cm™! para analise Raman e
em 1050 cm! para SERS em substrato de Cu (MUNIZ-MIRANDA; MUNIZ-MIRANDA;
CAPORALLI 2014). Em outro trabalho, empregando-se agora coloide de prata como substrato
SERS, mesmo modo vibracional ¢ observado em 1063 cm™! para espectro Raman e 1056 cm’!
em espectro SERS (PERGOLESE; MUNIZ-MIRANDA; BIGOTTO, 2008). Comparando-se
os resultados destes dois trabalhos com os espectros obtidos, outras trés bandas caracteristicas
do triazol sdo confirmadas nos espectros a partir de 120 minutos de reagio: 1336 cm™ (v N-N
+vC-N), 1282 cm™ (vC-N + 8 H-C-N) e 1150 cm™ (v C-N + § N—C—N). O aparecimento de
banda em 1068 cm™! durante as analises permite inferir que o anel triazélico pode ser um dos
possiveis produtos de degradagdo (sem que haja a abertura do anel), e possivelmente se
destacou durante as andlises das aliquotas finais de reagdo por possivel maior facilidade de
coordenagdo deste grupo com a superficie metalica, que se torna menos saturada com a

degradagdo das demais moléculas no meio.
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Outra hipotese levantada foi a de formagao de terc-butanol durante os experimentos de
degradacdo apds hidroxilagdo do grupo terc-butil presente na estrutura de TEB, mas até¢ o
momento nenhum trabalho em literatura (passivel de comparagao) foi encontrado para Raman
ou SERS. Para as demais bandas observadas nos espectros SERS, ou ndo foi até entao possivel
sua atribui¢do, ou sdo bandas referentes a moléculas inalteradas de TEB, como 1208 cm™ (5
O-H + 8 C-H + 1t CHy; 1210 cm™! no sélido) e 846 cm™! (y fenil; 852 cm™! no sélido), sendo
estas reportadas como intensas em espectros SERS por JuraSekovéa e colaboradores (além das
ja citadas bandas para o grupo triazol).

O experimento de degradacdo de 2,4-D apresentado na Figura 27 B e C também foi
avaliado por espectroscopia SERS (mesmos tempos de reagdo), e os resultados obtidos estdo
apresentados abaixo na Figura 30. Como observado em todos os tempos de reacdo analisados,
nenhum dos espectros SERS obtidos apresentou padrao espectral semelhante a trabalhos
reportados em literatura para este pesticida. Na primeira aliquota analisada, 120 minutos, maior
semelhanca no padrdo espectral entre os diferentes espectros é observada, enquanto nas
amostras de 260 e 410 minutos de reacdo observam-se alguns espectros com padrdes diferentes,
podendo ser um indicativo de novas espécies quimicas decorrentes da reacdo de degradagao.
Na mesma aliquota de 120 minutos algumas bandas reportadas para 2,4-D em literatura
possivelmente sdo observadas, como em 796 cm™! (§ C—ClI), 857 cm™ (v C—Canet + v C-O + v
C—CI), 1589 € 1623 cm™ (ambos v C—Canel + vas COO"), algumas destas também observadas em
outros tempos de reagdo (HASSAN et al., 2019, 2021; SANTOS COSTA et al., 2009; XU et
al., 2019; ZHU et al., 2016). No entanto, bandas na regido de 1000 cm™ (mais especificamente
1001, 1027 e 1051 cm™) ndlo sdo observadas nos espectros SERS de 2,4-D obtidos por estes

autores, reforcando a possivel presenga de diferentes espécies no meio reacional.
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Figura 30 — Espectro Raman do herbicida 2,4-D em fase s6lida e monitoramento SERS das

aliquotas de reagdo de degradacdo. Ataser: 632,8 nm (0,2 mW); 2 coadigdes (25 s).
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Nos espectros da aliquota de 260 minutos de reacdo, um espectro destoa dos demais,
tanto no perfil espectral como em intensidade das bandas. Este espectro, de acordo com a
literatura, ¢ um sinal de moléculas nao degradadas de 2,4-D. Algumas bandas SERS
caracteristicas de 2,4-D sdo identificadas: 442 cm™ (6 C—Cl para Zhu e colaboradores; v C—Canel
+ v C—Cl para Santos Costa e colaboradores), 596 cm™ (y C—Canel), 693 cm™ (v C—Canel + &
CO0"), 886 cm™ (v C—Canel + v C—O + v C—Cl), 1376 cm™ (0 CHa), 1428 cm™! (v C—C + vs
COO™ + o CH»), além da banda ja citada em 1623 cm™!. Este perfil espectral ndo foi mais
observado na amostra de 260 minutos, nem nas demais amostras de tempos mais avangados de
reacao.

Em literatura sdo reportados como principais produtos de degradacao de 2,4-D
compostos fendlicos, como fenol, clorofendis mono ou dissubstituidos, catecol, hidroquinona,
além de clorobenzeno, p-benzoquinona e outras moléculas menores (FORTI et al., 2020;
GOLSHAN et al., 2018; HERRMANN et al., 1998). Primeiramente, avaliou-se a possivel
presenca de clorobenzeno e 1,3-diclorobenzeno. At¢é o momento, ndo foram encontrados
trabalhos envolvendo a andlise Raman ou SERS da espécie dissubstituida. J& para
clorobenzeno, alguns poucos trabalhos foram encontrados, em sua maioria com pouca ou
nenhuma atribuicdo de bandas. As poucas bandas reportadas se sobrepdem a atribuicdes de
bandas para a estrutura de 2,4-D, dificultando assim a identificagdo de espécies benzénicas
cloradas nos espectros SERS. Sivashanmugan e colaboradores atribuiram duas bandas SERS
de clorobenzeno, em 1000 e 1063 cm™', respiragdo e a deformacio angular no plano do anel,
respectivamente (SIVASHANMUGAN et al., 2019). A ultima banda citada poderia ser uma
possivel atribuicdo para a banda observada em 1068 cm™ nos espectros SERS de 18h de
degradagdo (e também para mesma banda nos experimentos de degradagdo de TEB); no
entanto, a banda mais intensa observada por esses autores (proxima a 1550 cm’!; ndio atribuida)
ndo é verificada nos espectros onde se observa banda em 1068 cm™.

Seguindo a investigacdo de possiveis produtos, buscou-se em literatura trabalhos SERS
de espécies fenolicas. Primeiramente pesquisou-se por andlises Raman ou SERS das
substancias cloradas, 2-clorofenol, 4-clorofenol, e 2,4-diclorofenol, encontrando-se resultados
apenas para 4-clorofenol. Banda em 1093 cm™ ¢é observada em espectros SERS da amostra de
410 minutos, atribuida por Qiu e colaboradores como estiramento C—O da molécula de 4-
clorofenol (em 1082 cm™! para Kamal e colaboradores) (KAMAL; YANG, 2022; QIU et al.,
2019). Porém, no espectro onde ¢ observada esta banda outras mais intensas sdo verificadas,
nenhuma delas com atribuicao a partir dos autores citados. Outras bandas mais intensas também

sdo informadas pelos autores mas ndo aqui verificadas.
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Agora buscando por substancias fenélicas ndo cloradas e derivados, Li e colaboradores
reportam presenga de trés bandas intensas em espectros SERS de fenol, em 616, 810 e 1032
cm’! (sem atribuigdo pelos autores) (LI, D. et al., 2010), podendo a ultima ser especulada como
sendo a banda observada em 1027 cm™! na amostra de 120 minutos de reagdo. Banda em 1034
cm!' em analise SERS de fenol foi observada por Eremina e colaboradores (EREMINA et al.,
2022), além de outras bandas de maior intensidade em 1172/1199 cm™ (5§ C-H), 1414 cm™ (§
O-H) e 1593/1605 cm™ (v C—Cane1). As novas bandas nio foram verificadas nos espectros onde
se apresentou banda em 1027 cm™. A presenca de catecol (1,2-diidroxibenzeno) também foi
avaliada, principalmente segundo dados de Sanchez-Cortés e Garcia-Ramos (2000) e Eremina
e colaboradores (2022), mas nenhuma banda informada pelos autores foi verificada
(EREMINA et al., 2022; SANCHEZ-CORTES; GARCIA-RAMOS, 2000). Yiiksel e
colaboradores atribuem trés bandas caracteristicas a p-benzoquinona e hidroquinona, 800 cm’!
(y CCCanel), 945 cm™ (8 C-C + 8 C-H) e 1391 ecm™! (v C—C + & C-H) (YUKSEL et al., 2015),
podendo duas destas serem atribui¢do para bandas verificadas em um mesmo espectro da
analise de aliquota de 410 minutos de reacdo (em 798 e 1392 cm™).

A principio, as espécies fenolicas propostas (cloradas e nao cloradas) nao podem ser
confirmadas como produtos de reacdo no presente trabalho, dada discrepancia com dados
reportados em literatura (em muitos casos uma literatura divergente) ou dificuldade de
atribuicdo dada coincidéncia/sobreposi¢do com bandas de 2,4-D. Adicionalmente, muitos dos
trabalhos encontrados visavam a quantificacao destas espécies (principalmente em amostras
ambientais dada sua toxicidade), sem uma completa atribui¢ao das bandas Raman/SERS destes
analitos.

E reportada em literatura também a formacio de alguns acidos carboxilicos de cadeia
curta como os acidos acético, oxalico, glicolico e glioxilico, apds ataque de radicais ao carbono
C1 do anel aromatico, clivagem de ligagdo C—O e formagdo de 2,4-clorofenol e o acido
glioxilico citado (possivelmente os dois primeiros produtos formados no meio) (FORTI et al.,
2020; GOLSHAN et al., 2018; SUN; PIGNATELLO, 1995). As demais espécies acidas
informadas sao geradas apos reagdoes com o acido glioxilico formado e/ou pela abertura do anel
benzénico. A formacao destas moléculas no decorrer da reagcdo pode ser responsavel pelo
aparecimento de bandas possivelmente referentes a presenca de carbonila e grupo
carboxilico/carboxilato, como verificado em diferentes espectros em diferentes tempos de
reacdo, e em diferentes numeros de onda (acima de 1600 cm™). Taddei e colaboradores
atribuem banda Raman em 1730 cm™! como referente a estiramento do grupo carboxilico do

4cido glioxilico (observada aqui em 1733 cm™; 260 minutos), sendo essa uma sugestio da
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presenca desta molécula (TADDEI et al., 2015). Delgado e colaboradores realizaram estudo
SERS deste acido adsorvido em eletrodos de Au (DELGADO et al., 2010). Os autores atribuem
duas bandas caracteristicas a esta molécula, em 922 cm™ (v C—C) e 1380 cm™ (vsim O—C-0),
que podem ser também atribuidas a um produto de hidrélise desta molécula (HC(OH).COOH;
um diol geminal). Bandas com ntimero de onda préximos sao verificados nos espectros obtidos,
em 918 e 1377 cm’!. Adicionalmente, em dois dos espectros da aliquota de 120 minutos, é
observada banda em 1764 cm’!, que ¢ atribuida pelos mesmos autores (por meio de calculos
tedricos; espectro Raman) como sendo referente a estiramento C=0 de aldeido, além bandas na
faixa de 1050 a 1100 cm! referentes a estiramento C—OH do produto de hidrélise mencionado.
Esta ultima informacdo pode justificar a presenga de algumas bandas observadas proximas a
esta regido na analise do tempo de 120 minutos de reagdo, ¢ auséncia destas em outros tempos
de reagdo analisados (devido reacdo do acido glioxilico para formar outros acidos de cadeia
curta). Heck e colaboradores reportam bandas largas proximas a 1500 e 1200 cm™! como sendo
referentes a estiramentos simétrico e antissimétrico de glicolato (base conjugada do 4cido
glicolico), respectivamente; os mesmos autores atribuem por calculos tedricos bandas em 1740
cm™! (vC=0) e 1130 cm™ (v C-0), para SERS de 4cido glicolico, e 1630 e 1360 cm™!, para ion
glicolato (HECK et al., 2013). De acordo com estes dados, acido glicolico/glicolato também
pode ser sugerido como produtos de degradacao de 2,4-D observado por SERS.

Dada a presenca de banda em 1068 cm™! na analise das aliquotas de degradacio dos dois
pesticidas, TEB e 2,4-D, cogitou-se entdo que esta banda pudesse representar algo em comum
entre os dois experimentos, neste caso indicar a formagdo de alguma espécie a partir do
catalisador AT320. Pensado nisso buscou em literatura possiveis espécies que poderiam ter sido
formadas a partir dos componentes de AT320, TiO2 e Ag’. Na caracterizagdo de oxidos de prata
(D) e (IIT), Waterhouse e colaboradores (2001) reportam presenga de banda neste mesmo niimero
de onda observado, relativo a AgoCOs3 decorrente de reagdo de AgxO com CO> atmosférico
(WATERHOUSE; BOWMAKER; METSON, 2001). No entanto, nos espectros onde banda em
1068 cm! é observada niio sdo verificadas outras bandas Raman informadas pelos autores para
este material (proximas a 430 e 490 cm™). Adicionalmente, nenhum dos picos observados em
analises DRX pelos autores foram verificados aqui no presente trabalho. Geisler e
colaboradores reportam banda Raman em 1067 cm! referente a estiramento simétrico do 4nion
carbonato (em andlises de NaxCO3) (GEISLER et al., 2012), podendo esta ser uma resposta
vidvel pensando-se na presenca de banda em 1068 cm! e possivel formacio desta molécula em

solucao apos oxidacao da cadeia carbonica das moléculas estudadas.
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Para o caso de monitoramento SERS da degradagao de 2,4-D, a revisdo bibliografica foi
mais ampla mas os resultados menos conclusivos. Diversos produtos de degradacao de 2,4-D
sao reportados em literatura (principalmente comparado a TEB), sendo essa uma substancia
estudada ha décadas. Mesmo com produtos ja confirmados em literatura para a oxidacao deste
pesticida (geralmente com o uso de técnicas de separacdo hifenadas a espectrometria de
massas), a identificagdo SERS das estruturas propostas foi dificultada principalmente pela baixa
intensidade das bandas verificadas, bem como a possivel sobreposi¢ao de diversas bandas
caracteristicas dos produtos reportados (dada similaridade entre as estruturas). Para um melhor
entendimento do caminho de reacdo de degradacdo de 2,4-D seriam necessarias analises de
mais aliquotas de diferentes tempos de reacdo, podendo ser ainda auxiliada com a deconvolugao
de possiveis bandas sobrepostas observadas, além da simulagao de espectros Raman/SERS dos

principais produtos com auxilio de quimica computacional.



80

5 CONCLUSOES

O método de sintese de nanoparticulas de prata empregado foi reproduzido com sucesso,
observando-se a formagdo das nanoparticulas tanto na reprodu¢ao do método original como nas
adaptagdes propostas; a variagdo da concentracdo dos reagentes empregados na sintese se
mostrou importante no estudo da variacdo de tamanho e obtencdo de didmetro especifico
almejado neste projeto.

Modifica¢des do TiO> com AgNP foram realizadas e caracterizadas. Tal modificagdo
causou poucas alteragdes comparadas as analises do semicondutor isoladamente, nos valores
de energia de gap de banda obtidos por reflectiancia difusa e de pHc, por medidas potencial-C.
Pequenas alteragdes foram observadas por espectroscopia Raman, com deslocamentos de
bandas caracteristicas do semicondutor quando avaliado o nivel mais alto de Ag, podendo este
ser um indicativo de sucesso na sintese avaliada.

Os procedimentos de degradacao fotocatalitica dos pesticidas empregando-se luz visivel
simulada ndo apresentaram a eficiéncia esperada inicialmente, mesmo que os catalisadores
sintetizados tenham se mostrados eficazes na decomposicdo do corante cristal violeta
empregado como molécula de teste. No entanto, verificado ainda com a molécula de teste,
observou-se que quando utilizados os componentes individuais do catalisador hibrido, TiO> e
AgNP, nenhum resultado positivo com relagdo a remo¢do do corante foi observado,
demonstrando a boa sinergia fotocatalitica entre os dois materiais, mesmo que os resultados
obtidos para o estudo mais detalhado da degradacao do corante apontem que reagdes fotoliticas
sdo relevantes dentre os bons resultados verificados.

As taxas de degradacdo de TEB e 2,4-D foram bastante efetivas nas melhores condi¢des
de pH e usando lampada emissora de radiagdo UV-A, chegando a aproximadamente 80% para
TEB em 100 minutos de reacdo, e 90% para 2,4-D com 400 minutos de fotodegradacdo. O
monitoramento SERS das aliquotas de reagdo foi pouco conclusivo, mas a inferéncia de alguns
produtos formados pdde ser feita. Dada a presencga de grupo fenil clorado na estrutura de ambos
os pesticidas, a formacdo de benzeno mono ou dissubstituido por atomos de cloro pode ser
sugerida, bem como a presenga de espécies fendlicas cloradas ou nao. Para o caso de TEB a
mais forte sugestdo que pode ser feita ¢ quanto a formacao de produtos contendo o anel 1,2,4-
triazol (ou o anel livre) intacto. Ja para 2,4-D a maior inferéncia ¢ com relacdo a formagao dos

acidos glicolico e glioxilico e suas respectivas bases conjugadas.
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5.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

A respeito da caracterizacdo dos materiais produzidos, espera-se a repeticao/realizagao
de microscopia eletronica de varredura, além de possivel analises por microscopia eletronica
de transmissao para uma melhor caracterizagdo da morfologia dos materiais sintetizados neste
projeto.

Com relagdo ao sistema fotocatalitico de degradacdo de pesticidas, espera-se uma
avaliacdo dos resultados ja obtidos para os pesticidas TEB e 2,4-D e a realizagdao de analises
SERS complementares de forma a melhor compreender os mecanismos envolvidos na
decomposi¢do dos compostos, bem como a proposta de novos produtos e/ou intermediarios que

ter sido formados durante os procedimentos.
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