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RESUMO

Este trabalho consistiu na sintese e caracterizacao de fotocatalisadores plasmonicos para
a aplicagdo da fotodegradacgdo dos corantes cristal violeta (CV) e Reactive black 5 (RB5) com
o emprego de fontes de irradiacdo na regido do visivel e do UV. Para a constru¢do do
fotocatalisador foram empregadas nanoparticulas bimetélicas estruturadas do modo core @shell
de Au@Ag associadas ao semicondutor comercial pentéxido de niébio (Nb2Os), visando
produzir o fotocalisador plasmdnico hibrido Au@Ag/Nb,Os. Para a caracterizacdo dos
materiais sintetizados foram utilizadas as técnicas espectroscépicas UV-VIS, Raman, SERS,
MEV, DRX de policristais, DLS e potencial-{. Os testes de fotodegradacao e fot6lise foram
monitoradas pelas técnicas espectroscopicas UV-VIS, Raman e SERS para ambos os corantes
estudados. Como respostas, as técnicas empregadas permitiram constatar que ambos os corantes
nas condi¢des testadas, com e sem alteracdo de pH ndo sofreram fotdlise durante o tempo de
exposicao as fontes de radiagao utilizadas. Foi possivel constatar que o semicondutor comercial
utilizado como referéncia e matriz para a obtencdo dos fotocalisadores plasmonicos hibridos
foi capaz de degradar o corante CV com a presenca de radiacdo incidente; entretanto, a mesma
degradacdo ndo se verificou quando o corante testado foi o RB5. Com os fotocatalisadores
plasmonicos sintetizados também foi verificada a degradacdo do corante CV, sendo estudados
em termos de eficiéncia catalitica, o efeito da concentracido e do tamanho das nanoparticulas
bimetalicas. Foram observadas eficiéncias cataliticas superiores ao processo fotocatalitico com
0o Nb2Os comercial, com os fotocatalisadores plasmonicos hibridos sintetizados de maiores
concentracdes de nanoparticulas nos testes fotocataliticos com o corante CV, com cerca de até
11% a mais de eficiéncia. Nao foi observada a degradacdo do corante RB5 com os

fotocatalisadores sintetizados.

Palavras-chave: Fotocatélise Plasmonica. Fotocatilise Heterogénea. Cristal Violeta.

Reactive Black Five. Nanoparticulas Bimetélicas.



ABSTRACT

This work consisted in the synthesis, characterization of plasmonic photocatalysts for
the application of photodegradation of violet crystal (VC), reactive black five (RBS5) dyes using
visible, and UV radiation sources. For the construction of the photocatalyst, bimetallic
nanoparticles structured in core-shell mode with the commercial semiconductor niobium
pentoxide Nb>Os were employed, aiming to produce the hybrid plasmonic photocatalyst
Au@Ag/Nb;Os. For the characterization of the synthesized materials, UV-VIS, RAMAN,
SERS, SEM, polycrystal XRD, DLS and potential-C spectroscopic techniques were performed.
The photodegradation and photolysis tests were monitored by UV Raman and SERS
spectroscopic techniques for both dyes studied in this project, CV and RBS5. As responses to the
techniques employed it was possible to verify that both dyes under the conditions tested, with
change and unchanged pH, did not undergo photolysis during the exposure time to the radiation
sources used. It was possible to verify that the commercial semiconductor used as reference and
matrix to obtain the hybrid plasmonic photocatalysts was able to degrade the CV dye in the
presence of incident radiation; however, the same degradation was not verified when the dye
tested was RBS5. The degradation of CV dye was also verified with the synthesized plasmonic
photocatalysts, and the effect of concentration and size of the bimetallic nanoparticles was
studied in terms of catalytic efficiency. Higher catalytic efficiencies were observed than the
photocatalytic process with pure Nb2Os, with the hybrid plasmonic photocatalysts synthesized
with higher concentrations of nanoparticles in the photocatalytic tests with the CV dye, with up
to 11% more efficiency. The degradation of the RB5 dye was not observed with the synthesized

photocatalyst materials.

Keywords: Photocatalysis Plasmonics. Photocatalysis Heterogeneous. Violet Crystal.

Reactive Black Five. Bimetallic Nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

O setor téxtil € uma das atividades econdmicas mais importantes na atualidade (GHALY
etal.,2014). A atividade téxtil tem a China como o principal produtor e exportador de insumos,
principalmente fibras sintéticas, além de cerca de 65% do mercado global de producdo de
roupas JUANGA-LABAYEN; LABAYEN; YUAN, 2022). Em parametros nacionais, estima-
se que no Brasil o setor empregue 1,5 milhdes de trabalhadores diretamente e 6 milhdes
indiretamente (ABIT, 2017). Esses empregos abrangem funcdes que ndo necessitam de
qualificacdo e funcdes com miao de obra especializada, principalmente em processos de
tingimento complexos (RAJA et al., 2019).

O setor consome intensivamente corantes para tingimento e estima-se que cerca de 10*
toneladas de corantes sejam utilizadas anualmente na industria téxtil (AL-TOHAMY et al.,
2022). Entre as atividades desempenhadas em uma indudstria téxtil, em relacdo ao impacto
ambiental gerado, as etapas de tingimento e tinturaria sdo criticas, devido a baixa eficiéncia de
fixacdo de muitos tipos de corantes em tecidos. O setor téxtil € poluidor de recursos hidricos e
da atmosfera, estima-se que o setor téxtil voltado para a produgdo de roupas seja responsdvel
por 10% das emissdes globais de COz, além de ser marcado pelo alto consumo de dgua, com
cerca de 1,5 trilhdes de litros consumidos por ano, sendo responsavel por 20% da poluicdo das
4dguas utilizadas nos setores industriais (NIINIMAKI ez al., 2020). Os oceanos também sofrem
com residuos e subprodutos gerados que atingem o ambiente marinho, principalmente por se
tratar de residuos resistentes a degradacdo (AL-TOHAMY et al., 2022). Estima-se que para
uma industria que processe em média 8000 kg de tecidos por dia, sdo necessdrios 0 consumo
de 1,6 milhdes de litros de dgua, sendo cerca de 16% destinados ao processo de tinturaria, com
30 a 50 L de agua por quilograma de tecido (KANT, 2012). Para os azocorantes, a faixa de nao
fixagdo as fibras estdo estimadas entre 15% e 50%, que podem ser liberados como residuos nos
efluentes sem tratamentos, a depender da empresa (AL-TOHAMY et al., 2022). Além dos
corantes, sdo empregados nos processos de tingimento uma série de substancias quimicas
auxiliares, como surfactantes, dcidos, bases, eletrélitos, agentes quelantes e amaciadores, entre
outras inimeras classes de substancias (CHEQUER et al., 2013). Essas substancias visam
aumentar a efici€éncia dos processos de tingimento, mas aumentam também a complexidade dos
residuos contidos nos efluentes (RAMOS er al., 2021). Dentre os fatores relacionados a
contaminacdo dos efluentes téxteis, nos pardmetros alterados de qualidade da 4gua, t€m-se os

fisico-quimicos, pH, oxigénio dissolvido, demanda quimica de oxigénio DQO, demanda
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bioquimica de oxigénio DBO, sdlidos totais, metais pesados toxicos entre outras espécies
quimicas adicionadas nos processos ou geradas como subproduto (AL-TOHAMY et al., 2022).

As consequéncias da liberacao dos corantes nos recursos hidricos, sendo moléculas
resistentes e de dificil biodegradacdo, (AJMAL et al., 2014), envolvem a bioacumulacido no
ecossistema aqudtico e na cadeia alimentar de microrganismos aquaticos a peixes (TKACZYK;
MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). Eventualmente consumidos, afetam a saide humana,
principalmente dos grupos populacionais que utilizam destas 4guas como fonte de subsisténcia,
além de muitos serem mutagénicos e carcinogénicos (TKACZYK; MITROWSKA;
POSYNIAK, 2020). Além do consumo alimentar, as populacdes adjacentes estdo sujeitas a
contaminac¢do em suas tarefas domésticas. Em relacdo ao nosso pais, € importante notar que o
cendrio nacional de universalizac¢do do acesso a 4gua potdvel sempre foi um objetivo necessdrio,
J4 que documentos oficiais apontam que 84% dos cidaddos no Brasil t€ém acesso a 4gua potavel;
entretanto, a faixa complementar corresponde a 35 milhdes de brasileiros sem acesso a dgua
adequada para o consumo, segundo o Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento
(SNIS), de 2018.

Ante a evolugdo da problematica ambiental, a necessidade de intervencdo para a
eliminagdo ou atenuacdo dos efeitos da atividade industrial té€xtil € um dos desafios criticos
(GARDAS; RAUT; NARKHEDE, 2018). Perante a 6ptica da exploragdo dos recursos naturais
de modo sustentdvel, a necessidade de preservacdo ambiental e climética torna-se conflitante
com a demanda crescente por produ¢do devida a urbanizagdo e crescimento populacional.

Abordando os impactos gerados por corantes, o desafio crucial € o desenvolvimento de
técnicas que sejam vidveis e efetivas na remoc¢ao ou degradacdo dos corantes para fazer frente
ao grande volume de efluentes gerados (MEENA et al., 2019).

Apresentados os conceitos socioambientais envolvidos, esse trabalho visa utilizar uma
das metodologias de atenuacdo de impactos ambientais provenientes de contaminagdes por
corantes disponiveis na literatura, a fotocatdlise plasmodnica. Esta é uma promissora técnica,
que utiliza materiais hibridos de nanoparticulas plasmonicas e materiais semicondutores, que
sd0 a base para a reproducdo de uma série de fendmenos fisico-quimicos e que culmina
inimeras de vantagens procedimentais, que estdo discutidas a diante neste texto. A seguir €
feita uma introdug@o sobre os corantes em estudo e a aplicacdo dos materiais hibridos em

fotocatélise heterogénea.
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1.1 CORANTES

Corantes sao uma classe de moléculas com ampla classificagdo: sdao divididos entre
naturais e sintéticos, classificados de acordo com a estrutura quimica, modo de aplicagdo e
fixacdo, entre os exemplos mais difundidos (BERRADI et al., 2019; SARDAR et al., 2021),
esquematizado na Figura 1. Sdo definidos como substancias intensamente coloridas ou
fluorescentes, que possuem a capacidade de conferir cor a um substrato através da absorcao
seletiva da luz visivel, na regido entre 380 e 780 nm (PAVITHRA et al., 2019). Os corantes
naturais sdo derivados de minerais, animais e insetos, vegetais, frutas e raizes e possuem a
vantagem de serem biodegraddveis. Corantes sintéticos, os mais empregados nas industrias
téxteis, sdo compostos organicos ou inorganicos que foram desenvolvidos para substituirem os
corantes naturais, com as vantagens de eficiéncia de tingimento e resisténcia a degradacao,
porém ao custo de serem mais toxicos a saide humana e aos ecossistemas (SARDAR et al.,
2021). Em termos de uso industrial, os corantes ndo se restringem ao setor téxtil, sendo
empregados no setor alimenticio, grafico, cosmético, farmacéutico, entre outros (TKACZYK;
MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). E no setor téxtil estdo empregados em processos de
acabamento, tingimento e estampagem, entre outros, onde os principais substratos téxteis
consumidos nas industrias s@o os naturais, sintéticos e mistos, como seda, 13, poliésters, nylon,

poliuretano, poliacetato entre outros (BERRADI ef al., 2019).

Figura 1 — Classificag@o dos corantes, baseada em metodologia de aplicacdo, fonte de

obtencdo e estrutura quimica.

Corante
Método de Estrutura
Aplicacao Quimica
1- Basicos 1- Azo
2-Acidos 2-Antraquinonas
3-Diretos J-Benzodifuranonas
&—Pre—_Metaleados Eonte de A—Pohmepnas N o
3-Reativos - 3-Carbonilas aromaticas policiclicas
. . Obtencao S
6-Dispersivos - b-Indigoides
7-Solventes 1-Naturais 7-Fttalocianinas
8-Sulfurosos o 8-Di- e triarilmetanos
9-A Cuba 2-Sinteticos 9-Nitro e Nitraso

Fonte: Adaptado de Sardar et al. (2021).
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Na classificacdo dos corantes baseada no método de aplicacdo, uma importante
diferenciacgdo esta na capacidade de solubilizac@o dos corantes em 4dgua, os corantes do tipo vat,
solvente, de enxofre, e dispersivos s@o corantes insoliveis em dgua, enquanto as classes
complementares sdo soldveis e apresentam carga, como os corantes bdsicos catidnicos e 0s
anidnicos (SAMSAMI et al., 2020). Por outro lado, a classificagcdo pela estrutura quimica, Color
Index (C.1.), apresenta vantagens, como descrito por Gregory (1990): fécil identificacdo do
corante com 0s grupos que possuem caracteristicas e propriedades proprias e terminologias em
comum entre quimicos e outros profissionais especializados em corantes. Nessa classificagao,
os corantes sdo divididos em fun¢do dos principais grupos croméforos presentes na estrutura
quimica.

Os grupos cromoforos sdo responsdveis pela coloracido; além destes, € marcante a
presenca de anéis benzénicos, insaturacdes e ligacdes conjugadas, bem como a presenca de
grupos auxocromicos, que impactam na cor conferida ao substrato (NOOR; TAJ; ASHAR,
2021). Os grupos cromoéforos comuns nos corantes mais empregados possuem o0s sitios nitro
(-NO»), nitroso (-N=0), azo (-N=N-), tiocarbonil (-C=S), carbonil (-C=0) e alcenos (-C=C-).
Ja os grupos auxocrdmicos, que modificam a cor do corante, tem como uma de suas funcdes
auxiliar no processo de fixacdo do corante no substrato. Os sitios auxocromicos acidos mais
comuns sao —COOH, —SOzH e —OH, e entre os basicos mais comuns estdo, _NH;, —NH-R e
—NR:2 (BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI, 2020).

Uma classe de corantes importante que tem sido empregada nos setores téxteis sao os
corantes triarilmetanos. Essa € uma das classes mais antigas de corantes sintéticos produzidos,
que € constituida por compostos catidnicos e também podem ser descritos como corantes
acidos. O corante cristal violeta (CV), representado na Figura 2, pertence a essa classe € € um
dos corantes mais aplicados tanto no setor té€xtil como em outros setores industriais, além de ter

aplicagdes em ramos da medicina e biologia (CHERUIYOT et al., 2019).
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Figura 2 — Estrutura quimica do corante cristal violeta.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O despejo de CV nas dguas residuais traz consequéncias a fauna e a flora, que, além da
toxicidade, interfere na capacidade de absorcao da luz solar nos ecossistemas aquaticos, o que
altera a atividade fotossintética de plantas e microrganismos e reduz a disponibilidade de
oxigénio dissolvido no meio, afetando dindmica de vida outros organismos (MANI;
BHARAGAVA, 2016). J4 para o ser humano, pode ser carcinogénico e mutagénico, pode
causar problemas a saude devido a absorcdo ou exposicao a quantidades nocivas do corante,
como problemas na pele, problemas oculares, no trato digestivo € no sistema respiratorio
(CHERUIYOT et al., 2019).

Outra classe de corantes relevante, mais utilizada industrialmente, € a dos azocorantes,
cujo exemplos de estruturas sdo apresentados na Figura 3, e que correspondente a 60% do total
dos corantes produzidos e 70% dos corantes utilizados nas industrias (GURSES et al., 2016).
Os azocorantes podem ser monoazo, diazo, triazo e poliazo, que sdo 0s corantes que possuem

mais de trés ligacdes -N=N- em sua estrutura.

Figura 3 — Exemplos de corantes monoazo, diazo e triazo.

Monoazo Diazo Triazo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Os azocorantes sdo, em geral, dificeis de serem degradados em ambientes naturais. A
presenca de substituintes gera moléculas ainda mais complexas, ndo biodegradaveis,
carcinogénicas, mutagénicas.

Os passos para a degradacdo dos azocorantes consistem, em geral, na clivagem da
ligacdo -N=N- ou em sitios vizinhos a esta ligacdo. Diversos tipos de estudos sobre a clivagem
da ligacdo azo vem sendo reportados. No estudo tedrico e experimental reportado por Santos,
Dos Santos e Andrade (2021), foram apresentados dados para possiveis mecanismos de
degradacdo do corante Reactive black 5. Em um dos processos de descolorag@o investigados
por Guo et al. (2020), foi proposto um mecanismo possivel de degradacdo para o corante
monoazo metanil yellow G, que envolve a clivagem da ligac@o azo e leva a subprodutos como
anilina e benzeno (veja Figura 4). Esses subprodutos, apesar de toxicos, sdo moléculas mais

simples e podem ser decompostos em e ions e substancias inorganicas em etapas subsequentes.

Figura 4 — Esquema de degradagdo do azocorante metanil yellow G.
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Fonte: Adaptado de Guo et al.(2020).

Muitos estudos sobre técnicas de remogdo e degradacdo de corantes de efluentes vém
sendo realizados, como apresentado esquematicamente na Figura 5. Entre os principais
métodos, destacam-se as técnicas de adsorcdo, troca idnica e filtracdo, que podem ser
considerados processos fisicos. Os métodos bioldgicos envolvem biossor¢do, processos
enzimaticos, além de processos aerdbicos e anaerébicos (VIJAYARAGHAVAN; BASHA;
JEGAN, 2013; SARKAR et al.,2017). Ja os métodos quimicos podem empregar uma variedade
de materiais combinados, capazes de oxidar ou reduzir e, por consequéncia, destruir a molécula

do corante inicial; esses métodos sdo uma abordagem diferente ao promover a alteracdo quimica
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das substancias. Destes fazem parte os processos oxidativos avangados, ozonizacdo e 0s

métodos (foto)eletroquimicos (SLAMA et al., 2021).

Figura 5 — Processos empregados de degradacao de corantes estudados atualmente.
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Fonte: Adaptado de Slama et al.(2021).

1.2  FOTOCATALISE HETEROGENEA

Algumas das principais e mais promissoras técnicas desenvolvidas que visam a
degradacdo de poluentes como corantes, estdo contidas nos processos oxidativos avancados
(POA). Sido processos que visam a mineralizacdo completa dos poluentes organicos,
produzindo COa, dgua, 6xidos e outros produtos decompostos a forma inorgénica (ARAUJO et
al., 2016). POAs sdo processos que exploram a produgdo de espécies quimicas com alto
potencial oxidativo e redutivo, como os radicais hidroxilas (OH") que sdo extremamente
reativos quando gerados em solucdo devido ao seu alto potencial de oxidacdo, 2,80 eV, e os
radicais anion superéxido (O;7), ambos sendo capazes de atacar compostos organicos
(ARAUIJO et al., 2016). Como principais vantagens no uso da técnica, que vém justificando
todo o interesse, destacam-se a ndo seletividade quimica e o baixo custo energético. A falta de
seletividade quimica permite degradar poluentes organicos de diversas classes e poluentes
inorginicos, bem como proporcionar a remocdo e mineralizacdo total de poluentes e
subprodutos; ja o baixo custo enérgico impacta na relagdo custo-eficiéncia dos processos de

degradacdo (JEBARANJITHAM; KUMAR, 2020).
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Os POA’s podem envolver geragdo de espécies reativas de forma homogénea ou
heterogénea. Na presente dissertacdo apenas os processos heterogéneos serdo discutidos. Dito
isto, os primeiros procedimentos reportados para a fotocatdlise heterogénea datam da década
de 1970, com o trabalho reportado por Fujishima e Honda (1972), no qual observaram a
decomposicdo fotoeletroquimica da dgua utilizando diéxido de titdnio como fotocatalisador.
Desde entdo, o estudo da técnica vem evoluindo com indmeras aplicacdes sendo reportadas,
colocando-a como um potencial alternativo aos sistemas tradicionais para descontaminagdes de
nsistemas aquaticos. Os materiais utilizados como catalisadores sao semicondutores como, por
exemplo, Nb2Os, ZnO, TiO2, WOs, CdS, ZnS, entre outros 6xidos. Nesse tipo de sistema, o
catalisador estd em diferente estado fisico, geralmente sélido finamente disperso, em relagcdo a
solucdo. A luz desempenha fun¢do primordial, induzindo a ativacao do semicondutor, que por
meio de absor¢do da luz com energia adequada € capaz de produzir substancias quimicas
altamente reativas, que podem acelerar o processo de degradacdo do poluente (GAYA, 2014).

Os materiais semicondutores possuem uma separagdo entre duas regides energéticas, a
banda de valéncia (BV), que se caracteriza pela ocupacgdo eletronica até uma determinada
energia para materiais sOlidos, que podem ser associados de forma aproximada ao conceito
molecular de HOMO (highest occupied molecular orbital) e a banda de conducao (BC), regidao
de energia para a qual os elétrons dos sélidos podem ser excitados, que pode ser associada ao
conceito de LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), chamada de band gap, Evg (GAYA,
2014). Os semicondutores podem ser do tipo-n, do tipo-p, ou intrinsecos. Para o caso do uso de
semicondutores do tipo-n, como os materiais TiO> e Nb2Os, o nivel de Fermi do semicondutor
esté situado entre a BC e a BV, mas mais proximo da BC; j4 para o semicondutor do tipo-p o
nivel de Fermi estd mais proximo da BV. A existéncia dos tipos p e n estdo relacionadas com a
presenca de defeitos cristalinos estruturais e eletronicos, como os defeitos de Frenkel e
Schottky, além das vacancias, inclusdo ou dopagem (GAYA, 2014).

Como pode ser visto na figura 6, incidéncia de radiacdo com energia suficiente para
sobrepujar Epg, promove elétrons para o nivel de energia da banda de conducio, deixando no
nivel de menor energia vacancias, representadas por h*; assim, a radiagao promove a formagio
de pares elétron-lacuna e/h*, responsdveis por gerarem as espécies quimicas com atividade
catalitica em meio aquoso, como radicais hidroxilas e anion superéxido, através da transferéncia
de carga com espécies em solu¢do. A eficiéncia catalitica do semicondutor passa pela formacao
de e/h*; entretanto, o processo reverso, que implica na recombinagdo do elétron promovido a
lacuna deixada, reduz a eficiéncia catalitica na superficie do material (GAYA, 2014; LEONG

et al., 2014).0s conjuntos de radicais gerados no ambiente reacional guiam os processos de
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degradacdo dos corantes em meio aquoso, sob irradiacdo de energia adequada a ativacdo do
semicondutor, mas os proprios pares formados e/h* também s3o capazes de promover a
degradacdo dos poluentes (ZAKARIA et al., 2020; LEONG et al., 2014). A formagdo das
lacunas, h* na banda de condugao, também pode promover a degradagdo do poluente por meio
da transferéncia de elétrons do poluente para o semicondutor, gerando uma espécie radicalar do
poluente que pode conduzir a oxidacdo do poluente adsorvido na superficie do semicondutor

(LEONG et al., 2014).

Figura 6 — Ativagdo do semicondutor pela irradiacao de luz.
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Fonte: Adaptado de Leong et al.(2016).

Uma proposta para o mecanismo de reacdes de ativacdo dos semicondutores,
apresentadas aqui para o exemplo do Nb2Os, é apresentada nas Equacdes do quadro 1 (I-X)
para a degradacdo de poluentes organicos (ZAKARIA et al., 2020); nessa proposta, os radicais
hidroxila sdo inicialmente produzidos pela presenca das lacunas geradas na banda de valéncia.
O O dissolvido em solugao recebe elétrons promovidos para a banda de conducdo, resultando
na formacao do radical anion superéxido O2", que acaba por produzir mais radicais hidroxilas,

os quais degradam os corantes.

Nb2Os + hv s Nb20s(e (BC)+h*(BV)) (D

Nb.0s (h*(BV)) + H.O  __, H*+ OH® (I0)
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(h*(BV)) + corantes s Produtos de degradacdo (III)
NbOs(e(BC) + 02 _, 02° + NbOs (Iv)
0,* +e +2H" N H>0 (V)
0,* + H* N *OOH" (VI)
*OO0H" + corantes — Produtos de degradagdo (VID)
*OOH +e + H* N H2O2 (VIID)
H2O02+ ¢/ 02* — OH*® + OH" (IX)
OH?* + corantes _ CO2+ H20 + Produtos de degradagéo (X)

)

1.3  PENTOXIDO DE NIOBIO

O nidbio € um elemento que é encontrado na natureza na forma de minerais, muitas
vezes denominados como terras raras, que desperta crescente interesse cientifico devido a
diversas propriedades fisico-quimicas manifestadas pelo elemento, como o alto ponto de fusao,
resisténcia a corrosdo e supercondutividade (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). Entre as
formas de 6xidos de nidbio, o pentéxido de nidbio (Nb2Os), € a forma termodinamicamente
mais estdvel (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). O Nb,Os possui propriedades mecanicas e
fisico-quimicas de interesse, além de tipicamente ser um sélido branco nao téxico (SU et al.,
2021).

Este 6xido possui uma grande diversidade estrutural, relativa a conformagdo e arranjo
das suas células cristalinas, incluindo fases que vao de amorfos até polimorfos, que dependem
da temperatura de obten¢ao do 6xido. As principais fases cristalinas sdo a fase T (ortorrdmbica),
TT (pseudohexagonal), M e P (tetragonais) e também as fases B, H, N, R e Z (monoclinicas)
(NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). A fase H € considerada a termodinamicamente mais
estavel, porém s6 € obtida a temperaturas superiores a 900°C (NICO; MONTEIRO; GRACA,
2016). Outras fases muitos estudadas estdo a T e a TT, que sdo formadas a temperaturas
inferiores, sendo a fase T obtida a partir de 550-600 °C e a TT abaixo disto (SHEN et al., 2021),
como representado na Figura 7. Em geral, estas estruturas sdo baseadas em conformacdes

octaédricas NbOg variando o grau de distor¢do, NbO7 poliédricos e NbOs tetraédricas.
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Figura 7 — Fases cristalinas do Nb,Os e a relagdo com a temperatura de cristalizagao.
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Fonte: Adaptado de Shen et al.(2021).

Contextualizando em termos de reservas mineralégicas, as principais reservas de nidbio
disponiveis estdo no Brasil, além do pais ser o maior produtor e exportador do metal (DOS
SANTOS et al., 2019). Dentro deste contexto, inimeros estudos t€m sido reportados visando a
aplicacdo deste elemento e seus Oxidos, cujas propriedades podem ser estratégicas para o
desenvolvimento de novos materiais, técnicas e tecnologias.

Entre as aplicagdes tidas como promissoras na literatura, o interesse no emprego do
Nb2Os e suas distintas fases cristalinas vem apresentando resultados promissores quanto a
aplicacdo em fotocatélise heterogénea. Em umas inimeras condi¢des de testes cataliticos, os
resultados avaliados de eficiéncia indicam que o uso do Nb2Os tem se mostrado eficiente para
a remocdo de poluentes organicos (UCKER et al., 2021). Os indices de degradaciio podem
depender da fase cristalinas do Nb,Os analisada, que podem interferir em propriedades
cataliticas, como drea superficial, o grau de ordenagdo cristalina (UCKER et al., 2021), a
presenca de defeitos estruturais como vacancias de oxigénio e nidbio, inclusdes e defeitos de
alinhamento das células cristalinas da rede sdo defeitos que podem proporcionar aumento na
atividade catalitica (GOMES et al., 2022), pois impactam na taxa de recombinagdo do par e /h*

suprimindo a recombinacao dos pares formados.

1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN E SERS

Essa secdo apresenta uma introducao sobre as técnicas espectroscopicas Raman e SERS,
que sdo baseadas na interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Uma técnica de
caracterizacdo de materiais relevante € a espectroscopia Raman, reportada experimentalmente
no inicio do século XX por Chandrasekhara Venkata Raman, o que conferiu ao pesquisador o
Prémio Nobel em Fisica de 1930. Em ambas as técnicas, baseadas no espalhamento Raman, o

z

fendmeno fisico observado é o de espalhamento ineldstico da radiacdo incidente, onde a
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radiacao utilizada € monocromética. Em geral, como fonte de radiacdo sdo utilizados lasers com
linhas de excitacdo na regido do visivel e infravermelho préximo (FARIA; AFONSO;
EDWARDS, 2002). A incidéncia deste tipo de radiagao resulta em dois tipos de espalhamento
de luz, devido a interagao com as moléculas, o espalhamento eldstico e inelastico, que sdo
mostrados esquematicamente na Figura 8. No espalhamento eldstico, chamada de Rayleigh, nao
ha alteracdes na energia do f6ton; entretanto, no espalhamento ineldstico, que constitui o efeito
Raman, sdo observadas modificagdes desta propriedade fisica na radiacao espalhada em relacdo
a radiacdo incidente, onde a diferenca de energia corresponde a transi¢des vibracionais (DAS;

AGRAWAL, 2011; LIU et al., 2022).

Figura 8 — Esquema do fendmeno de espalhamento de luz tanto elastico, conhecido como

espalhamento Rayleigh quanto ineléstico, espalhamento Raman.
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Fonte: Adaptado de Liu et al.(2022).

Em todos os espalhamentos considerados, a radiacao incidente promove a perturbacio
da molécula para estados virtuais, ndo proprios. No espalhamento Rayleigh, a molécula
incialmente em um estado vibracional e eletronico fundamental espalha luz e, ao espalhar um
féton com a mesma energia que a incidente, retorna do estado virtual para o mesmo nivel
vibracional. No espalhamento Raman a radiacdo incidente interage de modo que a energia
espalhada seja diferente da inicial, isto pode ocorrer de dois modos, que alteram o estado
vibracional da molécula. Esses modos sdo conhecidos como espalhamento Stokes e anti-Stokes,
nos quais os fétons sdo espalhados com menor e maior frequéncia que a radiacdo incidente,
respectivamente, devido diferencas entre os estados vibracionais inicial e final. No
espalhamento Stokes, o féton colide com a molécula no estado vibracional fundamental, porém,
ao espalhar a luz, retorna para um nivel vibracional excitado, retendo parte da energia do f6ton.

A diferenca de energia entre os niveis é detectada pelos equipamentos Raman na forma de
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N

bandas, que sdao tomadas em relacdo a energia incidente. No espalhamento anti-Stokes, a
molécula se encontra inicialmente em um nivel vibracional excitado e, ao espalhar a luz, fica
no nivel vibracional fundamental. Logo, devido a menor populacdo dos estados vibracionais
excitados, em um espectro Raman as bandas Stokes sdo mais intensas que as bandas anti-
Stokes.

O efeito Raman estd ligado a geracdo de momento de dipolo induzido (?) pela

incidéncia de campo elétrico da radiagao incidente sobre uma molécula. Esse efeito pode ser

retratado classicamente pela equacgdo 2, onde a € a polarizabilidade da molécula.

P=u. E
2

Considerando um modelo de modos normais de vibragdo, a polarizabilidade pode ser
expressa em funcdo de uma coordenada normal (q) e € possivel escrever a expressdo para o

momento dipolo induzido de modo abrangente, como pode ser visto na equagao 3.

P=a, E, cos(2mv,t) +% (2_3)0 Qo Eo{cos[2a(vy +v,) t] + cos[2m(v, - v,) t]} 3)

No primeiro termo da equagdo 3 pode-se observar o termo referente ao espalhamento
Rayleigh, no segundo e terceiro termos, as radiagOes espalhadas com energia maior que a
incidente (vo + vyv), o espalhamento anti-Stokes, e o termo de energia espalhada com energia

menor que a incidente (vo— vv), o espalhamento Stokes. Fica nitido que para haver espalhamento

. e . L. do . . ..
ineldstico € necessdrio que o termo (E)O seja diferente de zero, indicando que deve haver

variacdo da polarizabilidade com a coordenada q em torno da posi¢cdo de equilibrio (SALA,
2008).

Para a discussdo acima, os parametros envolvidos foram classicamente descritos. Para
o modelo quéntico a interpretacdo possibilita obtencao de informacdes acerca da intensidade e
de outra regra de selecdo. Para isto, o momento de transi¢cdo induzido pode ser rescrito de acordo

com a equagao 4.

Pij =(tij)mn .Ej “4)
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Onde (0ij)mn s30 0s componentes do tensor da polarizabilidade, ij s@o as coordenadas de
direcdo e mn sdo estados vibracionais, e Pjj e E; sdo componentes do momento de dipolo
induzido e do campo elétrico, respectivamente. O tensor polarizabilidade pode ser escrito em
forma de integrais que envolvem os estados m e n, em suas respectivas coordenadas ij e as
respectivas funcoes de onda ¥, e ¥, representando estes estados. Para haver a atividade Raman
€ necessario que pelo menos uma destas integrais em coordenadas ij sejam diferentes de zero

(SALA, 2008), de acordo com a equagdo 5.
(aij)mn = flpmaij Yodt #0 (5

A polarizabilidade pode ser rescrita em termos de uma série de Taylor e em funcio da
coordenada normal g, assim ela assume a forma apresentada na equacdo 6, considerando-se

apenas os termos iniciais:

a=a0+(—)0q+~-~ (6)

Substituindo a expansdo em série da expressdao 6 na equacdo 5, que envolve o tensor

polarizabilidade (0ij)mn, chega-se a equacdo 7:
dO(i i
(O(ij)mn = (O‘ij)o f Y Pn dr + (d_q])o f ¥in q ¥ dt (7)

Verifica-se que a primeira integral € nula, visto que a transicdo envolve dois estados
vibracionais diferentes e por ortogonalidade entre as fun¢des de onda, a integral do produto
Y. ¥, é nula. Assim, para que o efeito Raman seja observado é necessario que o proximo termo

seja diferente de zero, resultando nas regras de selecdo fundamentais para a espectroscopia

Raman (SALA, 2008). Por isto, na primeira regra de selecdo, (Z—Z)o deve ser diferente de zero,

significando que deve haver varia¢do na polarizabilidade em fun¢ao da vibragdo em torno do
ponto de equilibrio, como o modelo classico ja permitiu verificar. Além disto, para a integral
ser diferente de zero € necessdrio que a haja diferenca de paridade entre as funcdes ¥, e ¥,
resultando em uma segunda regra de sele¢@o, na qual as transi¢des vibracionais devem ser para

niveis consecutivos, ou seja, Av=+1. A intensidade do sinal Raman depende do tensor de
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polarizabilidade, expresso pelo seu valor ao quadrado, denominado probabilidade de transi¢ao

(SALA, 2008), de acordo com a expressao 8.

16m?
9c*

I'=(

)IOV4ZiZj |(O(ij)mn|2 (8)

Pela expressdo acima, outros atores que influenciam a intensidade sdo a poténcia da
fonte de radiacdo, representada pelo termo Io, e o termo v*, relacionado com a frequéncia da
radiacao espalhada (SALA, 2008).

A espectroscopia Raman, apesar de amplamente difundida, tem limitacdes relevantes
quanto a concentracdo das substincias de interesse em misturas devido ao espalhamento
ineldstico dos fétons ser numericamente muito pequeno, € do fato de nem todos os materiais
serem bons espalhadores da radiacdo. Para diminuir essa limita¢do, técnicas que proporcionam
um sinal Raman intensificado foram desenvolvidas para permitir andlise de uma ampla gama
de materiais e proporcionaram a descobertas de mais informa¢des que niao poderiam ter sido
obtidas por meio do efeito Raman normal.

Um fendmeno relacionado ao espalhamento Raman € denominado de Raman ressonante
e acontece quando a frequéncia da radiacdo incidente tem energia suficiente para promover uma
transi¢do eletrOnica na substincia, o que significa que o estado virtual passa a ser um estado
eletronico excitado (CLARK; DINES, 1986). Isto ocasiona uma intensificacdo do sinal de
algumas bandas, relacionadas aos modos vibracionais que compdem os orbitais moleculares do
estado eletronico excitado. O efeito Raman ressonante expandiu o uso da espectroscopia
Raman, uma vez que permite que solugdes com baixas concentragdes de substincias de
interesse possam ser estudadas.

Uma das técnicas que geram a intensificacdo é o efeito SERS. O efeito SERS foi
inicialmente observado em 1974 para piridina adsorvida em um eletrodo rugoso de prata
(FLEISCHMANN et al.,1974). Devido a grande intensificacdo no sinal do espalhamento
Raman, até 10'° vezes, o SERS foi alvo ao decorrer das dltimas décadas de intimeros estudos
visando o entendimento do fendmeno. Com o amadurecimento do conhecimento, o SERS tem
se tornado uma técnica estabelecida, utilizada em diversas aplicagdes, como para o
entendimento e monitoramento de fendmenos de adsor¢do, andlise de espécies em baixissimas
concentracdes, entre outros (FAN; ANDRADE; BROLO, 2020; HAYNES; MCFARLAND;
VAN DUYNE, 2005).
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Para produzir o efeito SERS faz-se uso de nanoparticulas na maior parte dos
experimentos. Uma das defini¢cdes mais intuitivas para nanoparticulas € condizente ao seu
tamanho: materiais compreendidos na escala nanométrica, entre 1 e¢ 100 nm (OZIN;
ARSENAULT; CADEMARTIRI, 2008). As propriedades manifestadas por estes materiais sao
dependentes de diversos fatores, como o formato, tamanho, composicdo, cargas elétricas
superficiais e proximidade com outras nanoparticulas. Entre estas propriedades, o tamanho das
nanoparticulas reflete-se na area superficial e em propriedades Opticas: nanoparticulas menores
possuem drea superficial maior, entretanto as nanoparticulas maiores sdo melhores
espalhadoras de radiacdo (STRAMBEANU et al., 2015).

Explorando as propriedades Opticas de nanoparticulas de metais de cunhagem, um dos
mais importantes fendmenos fisicos ocorre quando ha a incidéncia de radiacdo com o
comprimento de onda, 4, muito maior que o raio da nanoparticula e com a frequéncia necessaria
para entrar em ressonancia com uma transicao coletiva dos elétrons da superficie, chamada de
frequéncia plasmodnica (LANE; QIAN; NIE, 2015).

As radiacOes com frequéncias muito abaixo ou acima da frequéncia plasmoOnica sio
refletidas. As frequéncias incidentes ressonantes com a frequéncia plasmonica sdo absorvidas
(HOU; CRONIN, 2013). A oscilacdo dos elétrons gera dipolos induzidos oscilantes e, como
consequéncia cria um intenso campo elétrico amplificado na superficie das nanoparticulas e em
regides proximas a ela. Esta oscilacdo eletronica localizada, é chamada de ressonéncia de
plasmon de superficie localizado (LSPR) e ocorre quando a oscilagdo coletiva dos elétrons da
superficie do metal é excitada em func¢do da oscilagdo de uma onda eletromagnética de
frequéncia adequada (LU et al., 2009), como esquematizado na Figura 9. A LSPR pode ocorrer
associada a diversos modos plasmonicos, como dipolo, quadrupolo e modos multipolares
consideravelmente maiores, no entanto, 0 modo mais notdvel para a aplicacdo no efeito SERS

e em fotocatalise € o modo dipolar (MA et al., 2016).

Figura 9 — Ressonancia de plasmon de superficie.
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Fonte: Adaptado de Lu et al.(2009).



29

Para o entendimento do fendmeno de intensificacdo sdo atualmente aceitos dois
mecanismos concomitantes, o mecanismo eletromagnético e o quimico. Para o modelo
eletromagnético, € proposto que a intensificacdo do campo elétrico préximo a superficie das
nanoparticulas através do fenomeno da LSPR cause um aumento da intensidade Raman (LANE;
QIAN; NIE, 2015).

Ja para o modelo quimico, assume-se que ocorre a interacdo da molécula por contato
com a superficie do nanomaterial, formando um complexo entre o substrato e a nanoparticula,
o que promove alteragcdes na polarizabilidade molecular (FARIA; TEMPERINI; SALA, 1999).
O modelo quimico apresenta trés tipos de contribui¢des (SANTOS et al., 2020): o modelo de
transferéncia de carga, o Raman ressonante € o mecanismo quimico ndo ressonante.
Particularmente, no modelo de transferéncia de carga, a intensificacdo ocorre através da
formacdo do complexo nanoparticula-ligante, que permite a transicdo de energia entre as
espécies quimicas, demonstrado na Figura 10. Essas transi¢cdes envolvem os orbitais de
fronteira HOMO-LUMO moleculares mais os elétrons do nivel de Fermi das nanoparticulas

com energias compativeis (SANTOS et al., 2020).

Figura 10 — Representacdo simplificada do mecanismo quimico, transferéncia de carga.
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Fonte: Retirado de Santos et al.(2020).

Ambos mecanismos, quimico e eletromagnético sdo fundamentais para a espectroscopia
SERS, entretanto a contribuicio do mecanismo eletromagnética € pronuncidvel frente a
intensificacdo proveniente do mecanismo quimico, sendo considerada como principal fator de
contribui¢io de intensificagio, atingindo magnitudes altas, em torno de 10'° de intensificagio,
enquanto que a intensificacdo do mecanismo quimico atinge magnitudes na faixa de 10%-10*

dependendo do sistema substratos-moléculas (PILOT et al., 2019; SCHLUCKER, 2014).
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1.5 FOTOCATALISE PLASMONICA

Na fotocatdlise heterogénea, quando somente os semicondutores sdo os catalisadores, é
necessdria a irradiacdo de luz com energia suficiente para ocorrer a excitacido associada a Epg
no material. Para a maioria dos materiais semicondutores, a energia de ativacdo se encontra na
regido do ultravioleta do espectro eletromagnético, que corresponde apenas a uma fracdo
pequena da energia solar que atinge o solo (ZHANG et al., 2013). Induzida pela absorcdo e
espalhamento de luz e outros fendmenos intrinsecos as nanoparticulas plasmonicas, a
fotocatdlise plasmoOnica tem emergido como uma técnica promissora para a fotocatdlise
heterogénea, apresentando diversas caracteristicas como esquematizado na Figura 11.
(ABOUELELA; KAWAMURA; MATSUDA, 2021). O interesse gerado por esse fendmeno é
devido ao desenvolvimento de fotocatalisadores plasmonicos hibridos, materiais que sdo
capazes de explorar a regido visivel do espectro para a producdo das espécies quimicas
radicalares, ou seja, materiais responsivos a fontes energéticas mais baratas e de maior
disponibilidade, aproveitando a energia da luz solar com maior eficiéncia.

As nanoparticulas que sdo adicionadas aos semicondutores, que ddo origem a um
fotocalisador plasmonico hibrido, sdo constituidas dos metais nobres e de cunhagem como Ag,
Au ou Cu. Essas nanoparticulas sao utilizadas porque s@o espalhadores da radiacdo incidente e
produtoras do fendmeno LSPR, no qual as propriedades plasmonicas sdo dependentes do
formato (esferas, bastdes, cubos, prismas, etc.), do tamanho da nanoparticula, do proprio
elemento constituinte da nanoparticula, cujos efeitos sdo reproduzidos na faixa de energia
visivel do espectro eletromagnético (ZHANG et al., 2013). Elas podem estar associadas ou
recobrirem a superficie do semicondutor, depositadas em finos filmes ou mesmo estruturadas

no modo core-shell, com um nucleo metélico coberto por casca de um semicondutor.
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Figura 11 — Esquema com vantagens e fenomenos produzidos na fotocatdlise plasmonica que

propiciam maior eficiéncia catalitica e menores fontes energéticas de ativagao.
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.

’
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Efeito de Polarizacao da molécula
Sensivel a luz visivel
Absorcéo intensificada no UV/vis

Fonte: Adaptado de Zhang et al.(2013).

Dois mecanismos principais sao considerados relevantes na fotocatalise plasmdnica, os
mecanismos transferéncia de carga, que inclui a juncdo entre o metal e o semicondutor, e a
intensificagdo do campo elétrico local. Esses dois mecanismos somados incrementam a
fotocatdlise pelo aumento da velocidade de formagdo do par e/h*, que suprime o processo de
recombinacdo, elevando a eficiéncia do material como catalisador, além de proporcionar
absorc¢do de fotons de comprimentos de onda maiores e o maior espalhamento da luz incidente
(CUSHING et al., 2012).

Entre os mecanismos contribuintes para a fotocatdlise plasmodnica estao os mecanismos
de decaimento, cuja energia pode ser depositada no semicondutor e a escala de tempo de
dissipacdo pode durar nano ou femtossegundos (JAIN; KASHYAP; PILLAI 2022). Como
representado na Figura 12, nos processos de decaimento radiativos, os fotons passam por um
fluxo de absorc@o e reemissao pelas estruturas plasmonicas, do qual semicondutores podem
obté-los com maior eficiéncia, visto que os fétons podem permanecer disponiveis em
determinada regido de sua superficie por mais tempo. Associado a LSPR t€ém-se também os
processos de decaimento ndo radiativo, que resultam na perda de energia por canais

alternativos, como térmicos. Nesse ultimo tipo, hd a geracdo de elétrons quentes durante o
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processo de relaxacdo, que possuem elevada capacidade energética, decaindo na forma de calor
e que podem gerar na propria nanoparticula plasmdnica os pares elétron-lacuna, devido a
transicdes eletronicas internas; além disso, os elétrons quentes também podem migrar do nivel
de Fermi do metal para a banda de condugao do semicondutor. Quando metal e semicondutor
estiverem em contato, os elétrons quentes devem ter energia suficiente para superar a barreira

de interface entre os materiais (REDDY et al., 2019).

Figura 12 — Mecanismos de decaimento nao radiativo e radiativo.

Excitacdo plasmonica
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Fonte: Adaptado de Jain; Kashyap e Pillai (2022).

Neste mecanismo de transferéncia de carga, proposto por Tian e Tatsuma (2005), os
elétrons excitados devido ao LSPR dos nanomateriais de cunhagem s@o transferidos para a BC
do semicondutor, que estd em contato com as nanoparticulas (HOU; CRONIN, 2013; LINIC et
al., 2015), como ilustrado na Figura 13. Quando hd um contato entre o metal e o semicondutor
¢ formada uma barreira de interface energética chamada de barreira de Schottky. Os elétrons
presentes no nivel de Fermi das nanoparticulas podem alcancar niveis de energia superiores
devido a radiagdo incidente com energia apropriada e ao LSPR, produzindo buracos no metal.
Os elétrons excitados com energia superior a barreira de Schottky podem ser transferidos para

o semicondutor, aumentando a taxa de geracdo dos pares e/h” (KHANAM; ROUT, 2022).
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Figura 13 — Esquema de transferéncia de elétrons por contato entre metal e semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Khanam e Rout (2022).

Por fim, os fotocatalisadores plasmonicos sdo materiais que possuem a capacidade de
producdo intrinseca do efeito SERS e, portanto, o fendmeno pode ser usado para caracterizar
os materiais em contato com o fotocatalisador. Pode-se, assim, estudar o fotocatalisador, as
substancias precursoras e os produtos formados em diferentes estdgios do processo de

degradacdo, com a vantagem de se obterem informacgdes vibracionais dessas substancias.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho estdo apresentados em duas se¢des, 2.1 e 2.2. divididos em

objetivo geral e objetivos especificos.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar e caracterizar nanomateriais hibridos plasmonico/semicondutor e utilizar
como fotocatalisadores na degradacdo de moléculas organicas de corantes, avaliando a

eficiéncia dos processos fotocataliticos com diferentes materiais sintetizados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar nanoparticulas do tipo Au@Ag, com tamanhos variados;

b) Associar as nanoparticulas Au@Ag com o pentéxido de nidbio, produzindo o
fotocatalisador hibrido Au@ Ag/Nb2Os;

c) Caracterizar os fotocatalisadores plasmonicos por UV-VIS, SERS, Raman, DRX,
MEV, DLS e potencial-(;

d) Estudar a fotodegradagao dos corantes Reactive Black 5 e Cristal Violeta, utilizando
fontes de radiacdo na regido do visivel e no UV e verificar o efeito da carga do
corante nessa eficiéncia de degradacgdo;

e) Analisar os produtos de degradacdo utilizando SERS (Surface Enhanced Resonance

Spectroscopy).
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3 METODOLOGIA

Os solventes, reagentes, instrumentos utilizados, bem como os procedimentos

experimentais adotados estdo descritos e apresentados nas adiante.

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Acido tetraclorodurico, (SigmaAldrich - 99%); Citrato de s6dio, (SigmaAldrich > 99,0);
Acido ascérbico, (SigmaAldrich > 99,0 %); Nitrato de prata, (SigmaAldrich - 99,99%);
Corante cristal violeta, (Vetec — 97%); Corante reactive black 5, (Sigma-Aldrich - 55%);
Pentéxido de niébio, (SigmaAldrich - 99,9%); Acido 4-mercaptobenzéico, (Sigma-Aldrich-
99%), Acido nitrico, (Ciavicco - 65%); Acido cloridrico, (Dindmica 35 - 38%); Etanol,
(SigmaAldrich - 99%); Hidréxido de potdssio (Synth - 85%); Hidréxido de sédio (Vetec -
99%); Acido sulfdrico, (Vetec - 95 — 98%); todas as substincias foram utilizadas sem

tratamentos adicionais. Agua desionizada (18,2 MQ cm), sistema Millipore SynergyUV.

3.2  PARTE EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais para a construcdo dos materiais e procedimentos

adotados neste trabalho estio descritos em sequéncia abaixo:

3.2.1 Sintese de nanoparticulas de ouro

O ponto de partida deste trabalho consistiu na sintese de nanoparticulas de ouro,
conforme a metodologia sintética proposta por Frens (1973). Esse método possui como uma de
suas caracteristicas a relacdo inversamente proporcional entre o tamanho médio das
nanoparticulas com o volume de solucdo de citrato de sédio adicionado, que atua como agente
redutor e como agente estabilizante. Além disto, a partir da sintese de Frens reportada
originalmente, inimeras metodologias sintéticas adaptadas estdo reportadas na literatura. Os
volumes de citrato de sédio foram utilizados para a obtencao das distribui¢des de tamanhos de
nanoparticulas de ouro especificados em 16 nm e 41 nm. Foi utilizado um aparato experimental
com um baldo redondo de 3 vias, sob aquecimento e refluxo, onde o precursor das
nanoparticulas, HAuCls com concentracdo de 1,017% m/v foi adicionado a 50,0 mL de 4gua.

Conforme o método proposto originalmente, foi adicionada uma solucio de citrato de sédio
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1,0% m/v, agente redutor do sal de ouro no sistema quando a temperatura estava proxima a
ebulicdo. Apds a adicdo de citrato, a solugdo inicialmente incolor, escureceu, adquirindo
tonalidade avermelhada. Atingido este ponto o sistema foi posto para resfriar em temperatura
ambiente. Devido a utilizac@o de excesso de citrato no meio reacional, a prote¢ao da superficie
das nanoparticulas € feita principalmente pelo citrato restante em solu¢ao, como esquematizado

na Figura 14.

Figura 14 — Reducdo do sal de ouro para a formagao de AuNps.
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Fonte: Adaptado de Zhao; Li e Astruc (2013).

Para simplificacdo textual, a abreviacdo AuNps sera utilizada neste texto a partir deste
ponto para se referir as nanoparticulas de ouro; nanoparticulas de prata serdo abreviadas como
AgNps, e as bimetdlicas, com nucleo de Au e recobrimento de Ag, como Au@AgNps. As
realizadas sinteses visando a producdo de dois tamanhos de AuNps diferiram-se pela adicdo de
volume de solucgao de citrato de sodio, 500 uLL e 1000 uL, para a faixa de distribui¢do do maior
e menor tamanho, respectivamente. E esperado que o tamanho das AuNps influencie no
tamanho das nanoparticulas bimetdlicas finais, apds a adi¢do de prata, atuando como seeds de
nucleagdo; assim, as AuNps menores gerardo menores Au@AgNps. As nanoparticulas de ouro

sintetizadas foram caracterizadas pelas técnicas UV-VIS, DLS, e potencial-C.

3.2.2 Sintese de nanoparticulas core@shell de Au@Ag

A etapa de deposi¢cdo da prata sobre AuNps, que atuam como sementes de nucleacao
para o recobrimento por um segundo material plasmonico, é uma das op¢des exploradas na
literatura para a producao de nanoparticulas; estruturalmente, estas nanoparticulas bimetalicas
podem ser construidas como core-shell, onde o nicleo é constituido por um metal e envolto
com outro. As Au@AgNps estruturadas como core-shell, com o core constituido de Au e a

shell por Ag, foram preparadas pelo método de suspengdo coloidal de seed de Au. Diversas
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metodologias de produc¢do deste tipo de nanomaterial vém sendo reportadas na literatura, como
na sintese reportada por Saha, Khalkho e Deb (2021), exemplificada em parte na Figura 15. A
sintese referencial para este trabalho estd escrita no artigo de Zhao et al. (2016), com
adaptacdes. O volume original proposto era de 25,0 mL, o que foi adaptado para um volume
maior de 100,0 mL no total, mantendo a proporcionalidade dos reagentes. Inicialmente foram
transferidos para o Erlenmeyer 78,0 mL de &4gua desionizada. Foi utilizado para esse
procedimento uma fracdo das AuNps inicialmente preparadas, adicionando-a no volume de 4,0
mL. Como agentes redutores, utilizaram-se solugdes de citrato de sédio 1,0 g L' 4,0mL) e
4cido ascérbico 20 mmol L' (12,0 mL), todas adicionadas a um frasco Erlenmeyer. O sistema
foi posto ao aquecimento até a temperatura de 40°C, sob agitacdo magnética, em banho maria.
Quando a temperatura estabilizou, foi adicionado 2,0 mL de AgNOsz, 10 mmol L, por
gotejamento. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética a 40°C por mais 30 min. A
concentragio final de Au@ AgNps obtidas foi de 0,2 mmol L.

Para fins de constru¢cdo do catalisador plasmonico, a modificagdo da superficie do
nanomaterial visou aumentar a eficiéncia de interacdo entre as nanoparticulas com o
semicondutor (JIANG et al., 2012; SANTOS, 2020), adicionado em etapa conseguinte. A
modificacdo superficial foi possivel pela da adi¢do do dcido 4-mercaptobenzoico (4-HMB),
concentracao final em 1%10° mol L', solubilizado em meio bdsico com solucdo de KOH 0,2
mol L' e em meio etandlico. As nanoparticulas foram caracterizadas por espectroscopia UV-

VIS, DLS e potencial-C.

3.2.3 Sintese dos catalisadores plasmonicos hibridos Au@Ag/Nb20s

Metodologias sintéticas para a producdo de catalisadores plasmonicos hibridos
empregando Au@AgNps com diferentes tipos de semicondutores, vem sendo reportadas na
literatura, envolvendo distintas conformagdes morfoldgicas e dimensionais. Entre as
possibilidades sintéticas estdo o emprego de Au@AgNps com conformagdes que exploram
diferentes dimensdes dos nicleos de AuNps, produzindo materiais com distintas propriedades
plasmoOnicas e consequentemente cataliticas para o catalisador plasmonico hibrido (HALDAR;
KUNDU; PATRA, 2014; KAMIMURA et al., 2017; MISRA et al., 2014; MISRA; SINGH;
GUPTA, 2017; ZHAOQ et al., 2023).

A construgdo do catalizador hibrido composto das nanoparticulas plasmOnicas Au@Ag

e do semicondutor Nb2Os estd esquematizada na Figura 15. Foram utilizados elementos de
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sintese adaptados das metodologias apresentadas por Santos et al. (2019) e Santos (2020) para
a associagdo entre semicondutor e Au@AgNps.

As Au@AgNps previamente sintetizadas, foram utilizadas como material plasmonico
empregado nos fotocatalisadores. Foram produzidos trés catalisadores com o Nb>Os para cada
conjunto de Au@AgNps sintetizada, (1) e (2) respectivamente, com concentragdes estipuladas

conforme Tabela 1.

Figura 15 — Esquema geral da sintese dos fotocatalisadores plasmdnicos hibridos.
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Fonte: Adaptado de Saha; Khalkho e Deb (2021).

As Au@AgNps foram adicionadas em volumes distintos, foram transferidos os volumes
de 50,0 mL, 10,0 mL e 5,0 mL da suspencao coloidal de Au@ AgNps produzida. Os dois ultimos
sistemas foram ajustados para volume total de 50,0 mL, com a adicdo de dgua deionizada.
Procedeu-se com a pesagem do pentéxido de niébio comercial, foi adicionado a massa de 0,125
g de Nb2Os em cada sistema proposto. A rota otimizada de associagdo utilizada empregou as
suspensodes coloidais de Au@AgNps com Nb2Os, postas em banho ultrassonico por 3 minutos
agitacdo magnética por 30 minutos. Seguidos centrifugacdo por 10 minutos a 1000 rpm. As
suspengoes foram transferidas para placas de Petri, no qual foram encaminhadas a estufa. O
processo de secagem e obten¢do do po do catalisador fora realizado ao ar em temperatura de

100°C. Uma rota adaptativa sintética para a constru¢cdo do catalisador plasmonico hibrido
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descrita acima consistiu em menor volume de Au@AgNps sintetizado, 100 mL para 25 mL,
mas mantendo a propor¢do de massa entre Au@AgNps e Nb2Os conforme tabela 1, entretanto
foi utilizado a agitacdo vortex, substituindo a agitacdo magnética, sendo mantida por 30

minutos.

Tabela 1 — Concentragdes de Au@ AgNps total estipuladas nos fotocatalisadores.

Cédigo do Concentragdes de Au@Ag Razao
fotocatalisador (mmol L) m(Nb20s) / m(Au@Ag)
0x 0,2 116,28
S5x 0,04 581,39
10x 0,02 1162,79

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A presenca dos caracteres ‘Ox’ nos codigos das amostras, se referiram aos
fotocatalisadores onde nao houve dilui¢do. Para os fotocatalisadores diluidos, os caracteres ‘5x’
e ‘10x’ nos cddigos indicam a proporg¢ado de diluigdo realizada, cinco vezes e dez vezes diluidas.
A presenca dos caracteres “A16” indicam os catalisadores com a menor dimensdo esperada do
seed AuNps, enquanto os caracteres “B41” indicam os catalisadores sintetizados com o seed

AuNps de maior dimensao esperada. Os c6digos estdo expressos na tabela 2.

Tabela 2 — Catalisadores plasmonicos e seus respectivos codigos.

Conjunto de catalisadores Au@Ag(1) Conjunto de catalisadores Au@Ag(2)
0xA16 0xB41
5xA16 5xB41
10xA16 10xB41

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os materiais foram recolhidos para posterior aplicacdo fotocatalitica para serem
avaliados a capacidade e eficiéncia catalitica pela incidéncia de radiacdo na regiao do
ultravioleta e visivel, além da caracterizacdo com as técnicas de espectroscopia Raman,
reflectincia difusa no UV-VIS, Microscopia eletronica de Varredura (MEV), difracio de raios-

X (DRX), espalhamento dinamico de luz (DLS).
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3.2.4 Testes de estabilidade e de fotodegradaciao dos corantes sob irradiacio visivel e
UV-VIS

Para os processos de fotodegradacdo do corante cristal violeta (CV) e reactive black five
(RB5), foram realizados experimentos com os catalisadores plasmonicos sintetizados e com o
semicondutor comercial. Foram avaliados a ocorréncia ou ndo da fot6lise do corantes, ou seja,
teste de estabilidade dos corantes sob irradiacdo de luz na regiao do visivel e UV, para verificar
se os corantes sofrem decomposicdo espontanea sem a presenca de catalisadores.

As condicdes experimentais primdrias definidas foram ajustadas com a concentracao
inicial do corante em 1,0x10° mol L''e 0,5 g L™ para os catalisadores nos testes de degradac?o,
para um volume final de 50 mL de solucido aquosa. Os testes foram conduzidos com os dois
tipos de lampadas, as principais diferencgas entre as lampadas estdo nas potencias nominais, nas
regides de emissdo (ver Figura 22) e na intensidade de emissdo. Como referéncia para o
monitoramento no UV-VIS, a intensidade do méximo da absorbancia em 589 nm para o CV foi
o parametro adotado, enquanto que para 0 RB5 o maximo da absorbincia em 599 nm foi
monitorado em funcdo do tempo de exposicdo da radiacdo. A exposi¢cdo de 7 h, a mais
empregada no presente trabalho, a todos os sistemas, e de 24 horas em alguns sistemas
especificos, para avaliar o percentual de degradagdo em exposicdo prolongada a radiacdo na
regido do visivel.

Os testes com os corantes foram conduzidos com e sem ajuste de pH, acidificados com
H>S04 0,2 mol L' realizado com auxilio de um pHmetro digital. A escolha do 4cido sulfirico
se deve, entre outros fatores, a possibilidade de geracdo de espécies radicalares derivadas do
fon sulfato, como o radical SO;~, que possui potencial para promover reacdes redox e
potencializar os resultados cataliticos (CHEN et al., 2018). Os testes com ajustes de pH tiveram
a finalidade de testar e comparar a eficiéncia do processo fotocatalitico em relacdo ao meio ndo
alterado. Essas modificacbes podem influenciar nas interagdes entre catalisador e analito
através dos mecanismos de adsorcdo superficial eletrostaticos, que sao efeitos que podem ser
potencializados devido as cargas opostas a superficial do catalisador.

Os sistemas foram postos em agitacdo durante todo o tempo decorrido de anélise. A fase
inicial, correspondente as primeiras 24 h, foi destinada para que o sistema alcancasse o
equilibrio entre a adsorcdo e a dessorcao na superficie do catalisador, periodo denominado de
overnight. Nesta etapa o sistema inicialmente vedado, ndo exposto a luz, somente perturbado
em tempos para coleta de aliquotas de 1,0 mL, em intervalos de 30 min até 2 horas e no tempo

final, de 24h. Nos testes de fotdlise ndo foi empregado o overnight. Apos esta fase, foram
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realizados os testes de degradacdo. A fonte de radiacdo no visivel, uma lampada LED, foi
posicionada acima do sistema, centralizada em relacdo a solu¢ao, com a distancia em relagao a
superficie inicial do liquido fixada em 10 cm. As aliquotas foram coletadas em tempos fixos
especificados, centrifugadas por 30 min a 14000 rpm e monitoradas por espectroscopia no UV-
VIS. O decréscimo da intensidade das bandas caracteristicas dos corantes, bem como alteracdes
no perfil espectral, indicam alteracdes na estrutura da molécula que inicialmente fora
adicionada. Para corroborar dados do monitoramento, o espectro SERS foi realizado para as
aliquotas retiradas. Os espectros SERS em tempos iniciais, na metade e no final do periodo de
exposicdo foram obtidas com a finalidade de analisar o comportamento das bandas existentes e
determinar bandas que possam surgir ou desaparecer nos testes de degradacdo. Foram
realizados os espectros SERS dos testes que a espectroscopia no UV-VIS indicou a maior
eficiéncia de degradacdo. Os procedimentos foram repetidos para o estudo de fotodegradacdo
com lampada de UV.

Os procedimentos experimentais de fotodegradacdo para o corante catidnico cristal
violeta e o corante anidnico Reactive Black Five (RBS5), estudados com e sem alteracdo do pH
inicial da solu¢do foram realizados com os seguintes parametros experimentais:

a) Volume inicial de 50,0 mL;

b) Concentracio do corante cristal violeta de 1x107 mol L' em solucio;

¢) Concentragdo de semicondutor no catalisador de 0,5 g L, para cada andlise;

d) Concentragdes totais de Au@AgNps nos fotocatalisadores estdo apresentados na
tabela 1 da secdo 3.2.3 conforme razdo de massas. A fracdo de Au@AgNps
correspondentes a 0,5 g L! de catalisador empregados nos testes de degradacio
estiveram em 4,3 mg L', 0,86 mg L' e 0,43 mg L' do sistema mais concentrado
para 0 menos respectivamente;

e) As alteracdes de pH foram realizadas com 4cido sulfirico 0,2 mol L'! com auxilio
de pHmetro;

f) O pH foi ajustado para 4 nos testes com o corante CV;

g) O pH foi ajustado para nas faixas de 2 e 1 nos testes com o corante RB5;

h) Aliquotas de 1,0 mL foram retiradas em tempos definidos, ao longo de 7 horas de
exposicao a fonte de radiagao;

i) Fonte de excitacdo na regido visivel, lampada LED de 13,5 W de poténcia e fluxo
luminoso de 1600 Im e eficiéncia luminosa 119 Im W™';

j) Fonte de excitagdo no ultravioleta de 26 W de poténcia.
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As reagOes foram realizadas em um reator montado no laboratério (labmade) para
limitacdo de radiacOes externas interferentes, sob agitacio magnética constante. Aliquotas
retiradas foram centrifugadas para o monitoramento do espectro no UV-VIS e espectro SERS.
Os tempos de coleta de aliquotas foram nos tempos de 30, 60, 90, 120, 180, 360, 420, 720, 840,
960, 1080 e 1440 min. Para os testes de fotodegradacdes iniciais com o semicondutor comercial
e os catalisadores de cddigo xA16 (codigo adotado para os catalisadores que possuem o menor
seed de ouro sintetizado), foram mantidos todos os tempos descritos acima, cuja finalidade foi
a determinacdo da eficiéncia de degrada¢do maxima em 24 h, sob irradiacdo com luz visivel.
Para os testes seguintes, com os catalisadores de cddigo xB41 (cédigo adotado para os
catalisadores que possuem o maior seed de ouro sintetizado), na tentativa de otimizac¢do dos
fotocatalisadores xA16, e com alteracdo do pH, o monitoramento foi realizado até 420 minutos;
nessa condicdo, os tempos de coleta de aliquotas foram, nos tempos de 30, 60, 90, 120, 180,

240, 300, 360 e 420 min.

3.3  EQUIPAMENTOS DE CARACTERIZACAO E ANALISE

Os processos de fotodegradacao foram realizados em um reator labmade, que consiste
em caixa de madeira com porta para a vedagdo de iluminacdo externa que tem no interior um
agitador magnético e suporte para lampadas. Foram utilizadas 1ampadas no visivel de LED de
poténcia de 13,5 W com eficiéncia luminosa especificada em 119 Im W' e fluxo luminoso de
1600 Im e lampadas no UV de 26 W de poténcia. Foram empregados para a caracteriza¢ao dos
materiais produzidos, bem como nos produtos de degradacdo e fotdlise o equipamento de
espectroscopia no UV-VIS Ocean Optics USB2000+, de resolu¢do de 1 nm, com cubetas de
quartzo com caminho Optico de 5 mm. O mesmo espectrometro foi utilizado para os
experimentos de espectroscopia por reflectincia difusa no UV-VIS para os sélidos dos
catalisadores plasmonicos, utilizando acessorio especifico para esse fim. Os espectros Raman
e SERS foram obtidos em um espectrometro Raman Bruker SENTERRA com excitacdo em
632,8 nm, produzida por laser de He-Ne. Foram obtidos espectros Raman e SERS, nas
condi¢Oes experimentais de poténcia de 20 mW, com uso de objetiva 50x (NA=0,51), com
abertura de 50x1000 nm e resolu¢do de 3-5 cm™. As medidas de DLS e potencial-{ foram
realizados no instrumento da Malvern Zetasizer modelo Nano ZS90, para determinacdo do
tamanho do raio hidrodinamico dos materiais e carga superficial, respectivamente. As imagens

de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas em um microscopio de marca FEI,
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modelo Quanta 250, com intervalo de tensdo de 200 V a 20 kV. As medidas de DRX foram

realizadas em um difratometro D8 Advance DaVinci.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados provenientes dos procedimentos experimentais realizados estao

apresentados subsecdes a seguintes.

4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE OURO

As AuNps foram caracterizadas por UV-VIS, os espectros de extin¢do normalizados
para os dois volumes de citrato estdo contidos na Figura 16. Os valores dos maximos das bandas
LSPR estdo em 518 e 523 nm, ou seja, foi observado o deslocamento de 5 nm no comprimento
de onda entre as bandas referentes as sinteses, em que uma banda LSPR em menor comprimento
de onda é referente ao material sintetizado de menor tamanho, referido como AuNps (1). Foram
obtidos valores tipicos para a posi¢do das bandas plasmonicas de AuNps com os tamanhos
reportados e as sinteses se mostraram eficientes em retratar distribui¢des de tamanhos distintos
(CHAO et al., 2012; CRAIG et al., 2012; MARCELINO et al., 2021; PIELLA; BASTUS;
PUNTES, 2016; ZHANG, ZHIQIANG et al., 2014). Outros aspectos presentes sdo os formatos
dos perfis espectrais relativamente alargados, indicando distribuicdes de tamanhos de particulas

em torno de um tamanho médio.

Figura 16 — Espectros UV-VIS normalizados para as AuNps sintetizadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Para adicionar informagdes de caracterizacdo dos dados provenientes do espectro de
extin¢do foram realizadas medidas de espalhamento dindmico de luz (DLS), expressos na
Figura 17, que fornecem informagdes sobre o didmetro hidrodindmico das particulas em
suspensdo. Foram analisados os histogramas de percentual de intensidade de espalhamento, o
valor médio proporcionados pelo equipamento e o percentual de nimeros de particulas em

funcdo do tamanho.

Figura 17 — Distribui¢do de tamanho hidrodinadmico por intensidade de espalhamento para as

sinteses de AuNps.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A andlise da suspensdo coloidal por DLS apresentou uma distribuicdo de tamanhos
médios do diametro hidrodindmico das nanoparticulas em torno de (14+4) nm para a primeira
sintese AuNps (1). Para a distribuicdo de tamanhos do segundo conjunto de AuNps (2)
sintetizado, a distribui¢do apresentou tamanhos médios de (44+2) nm. Os histogramas de
intensidade apresentados também indicam a dispersdo dos tamanhos presentes em ambas as
suspengdes coloidais sintetizadas, havendo nanoparticulas pequenas, baixa porcentagem de
espalhamento e nanoparticulas maiores, melhores espalhadoras da radiac@o incidente.

Complementando as informacdes obtidas por DLS, além dos valores obtidos pelos
valores médios, a Figura 18 mostra que a porcentagem do tamanho por nimero de particulas
fornecido pela técnica indicou tamanhos das particulas para AuNps (1) menores do que o obtido
pelo valor médio da intensidade de espalhamento; esta diferenca pode estar relacionada a
instrumentacio, bem como a presenca de nanoparticulas grandes e eficazes espalhadoras, mas

em baixa quantidade em percentual e outros fatores. O segundo conjunto de AuNps apresentou
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percentual de nanoparticulas dentro da faixa média de intensidade de espalhamento, e dentro
do esperado, entre 40 e 45 nm, mas também foi observado a presenca de particulas com

dimensdes menores.

Figura 18 — Distribui¢do de tamanho do didmetro hidrodinamico das AuNps.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Alguns fatores experimentais podem estar associados ao crescimento das nanoparticulas
acima do esperado; dentre eles, pode-se citar o controle da temperatura reacional, bem como
crescimento da particula mesmo apds a finalizacdo da sintese, durante o processo de
resfriamento.

As técnicas de caracterizacdo UV-VIS e DLS realizados indicaram que houve
polidispersdo de tamanhos nas particulas sintetizadas, mas com distribui¢cdes préximas ao que
se espera para esse procedimento simples de sintese, que estd em acordo com o foi reportado
desde a proposicao por Frens (BOGATYREV et al., 2004; CHAKRABORTY et al., 2020;
CHAO et al., 2012; SHIM; GUPTA, 2007).

42  CARACTERIZACAO NANOPARTICULAS BIMETALICAS Au@Ag

Uma das caracteristicas presentes € a proporcionalidade entre o tamanho do nucleo e da
casca com os fenomenos SERS e LSPR. Para verificar estes efeitos Wang et al. (2019)
realizaram uma série de sinteses de recobrimento de AuNps pela prata, variando as dimensoes
tanto da casca de prata pela adicdo de AgNOs, quanto do nucleo de Au. Através da
espectroscopia UV-VIS os autores verificaram a diferenciacdo das bandas LSPR, de modo que

a contribuicdo da banda LSPR com o recobrimento do ouro no espectro de extin¢do diminui a
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medida que a banda LSPR da casca de prata em fun¢do do tamanho aumenta, sendo perceptivel
apenas uma banda LSPR alargada em regido caracteristica de AgNps, quando a propor¢ao de
prata € muito superior ao ouro (WANG et al. 2019).

Os espectros de extin¢ao obtidos a partir das sinteses realizadas no presente trabalho,
com e sem modificacdo por 4-HMB, estao apresentados na Figura 19, para os dois tipos de seed
empregados. Nos espectros obtidos foi observado que, primeiramente tratando das Au@ AgNps
sem modificacdes, houve o total recobrimento das bandas de extingao LSPR do ouro, restando
somente as bandas em 433 nm, da Au@AgNp (1), e 467 nm para a banda Au@AgNp (2). Além
disto, os dois diferentes seeds levaram a duas distribuicdes de tamanhos diferentes, com os
maiores valores médios para a banda referente ao coloide Au@AgNp (2), conforme esperado.
Ha também que se ressaltar que os espectros mais largos das amostras sem modificagdo podem
estar relacionados a distribuicao de tamanho das nanoparticulas em torno de um didmetro médio
e a aglomeracdo das nanoparticulas, bem como a presenca de outros modos plasmonicos
presentes no perfil da banda LSPR da Au@AgNp (2). A modificagdo da superficie do
nanomaterial pela adicdo do 4cido 4-HMB, cuja finalidade foi proporcionar eficiéncia na
interacdo entre Au@AgNps e o semicondutor, promoveu mudancas nos perfis espectrais
perceptiveis para ambas as suspensdes coloidais. Houve na Au@AgNp (1) uma modificacdo
no posicionamento da banda LSPR, que antes estava em 433 nm e foi deslocada para 438 nm;
o perfil e a largura da banda, no entanto manteve semelhanca. Para as bandas da suspencao
Au@AgNp (2), as modificacdes espectrais foram o deslocamento no maximo da extingdo de
467 nm para 473 nm, porém com a semelhanca do perfil espectral e das larguras de bandas com
relacdo ao coloide ndo modificado. Estes deslocamentos estdo atrelados a modificacio
superficial que alteram a propriedade 6tica, como o indice de refracio (MALAKHOVSKY et
al., 2021).
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Figura 19 — Espectros UV-VIS para as Au@AgNps.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A Figura 20 apresenta um resumo do tamanho do diametro hidrodindmico de todas as
nanoparticulas obtidas pela técnica DLS, obtidos a partir do valor médio da intensidade de
espalhamento. A partir dos resultados, foi constatado o aumento do didmetro hidrodindmico
médio, resultante da deposi¢do da prata para formar as Au@AgNps (1), sintetizadas com o seed
AuNps (1). O tamanho médio indicado foi de (43+3) nm, a modificacdo superficial com 4-
HMB o valor pouco alterou, o tamanho médio identificado foi para (45 +3) nm. Para a sintese
das Au@AgNp (2), com o seed AuNps (2) (44 £2) nm, foi obtido o didmetro hidrodindmico
médio de (67+5) nm, indicativo que o recobrimento por prata foi eficaz, e com a modificacdao
superficial a dimensdo das nanoparticulas da suspensao coloidal observada foi de (66+4) nm
nm. Foi possivel constatar que o menor seed utilizado levou consequentemente a tamanhos
médios de Au@ AgNps menores e ndo foram observados indicios de agregacao nas dispersoes

de Au@ AgNps sintetizadas.
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Figura 20 — Distribui¢cdo média do didmetro hidrodinamico das nanoparticulas sintetizadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

De modo geral, esperava-se que as maiores distribui¢cdes de tamanho de Au@ AgNps e
maiores aglomerados possuissem menor drea superficial de contato com o semicondutor € com
molécula de corante e assim menor atividade fotocatalitica; entretanto, hd a possibilidade de
espalhamento e ressonancia com um intervalo mais amplo de comprimentos de onda, A, devido
a maior distribui¢do de tamanhos das nanoparticulas, fatores que podem amplificar a

capacidade fotocatalitica.

43  CARACTERIZACAO DO CATALISADOR Au@Ag/Nb,Os

Os espectros de extin¢do apresentados na Figura 21 foram obtidos apés associacdo das
Au@AgNps (1) e (2) com o semicondutor Nb2Os, com a suspencdo coloidal submetida aos
procedimentos descritos na secdo 3.2.3. As bandas LSPR das Au@ AgNps ainda estdo presentes
nos fotocatalisadores, com aparente alargamento, em 470 nm, apresentando-se sobre um fundo
de espalhamento, que pode ser devido ao 6xido. Este alargamento levanta a possibilidade de
agregacdo entre as Au@AgNps, ou formacdo de aglomerados das Au@AgNps com o

semicondutor.
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Figura 21 — Espectro de extin¢ao dos fotocatalisadores plasmonicos produzidos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Extingdo Au@Ag/Nb,O,

Os espectros de emissdo normalizado das fontes de radiacdo estdo apresentados na
Figura 22, com a lampada de LED branca e uma lampada UV. Entre algumas caracteristicas da
lampada de LED branca, € fonte com emissao no visivel, comercial de baixo custo econdmico
e mais eficiente energeticamente do que modelos tradicionais de lampadas por filamentos ou
modelos de linha florescente, apresenta especificacdes descritas de poténcia 13,5 W de poténcia
e fluxo luminoso de 1600 Im. Outra particularidade esta no aquecimento do bulbo da 1ampada,
um fator influenciador considerado nao influenciador nos testes de degradacdo devido a
distancia fixa de 10 cm mantida entre o lampada e a superficie da solu¢do analisada. Para a
Lampada UV niao foi possivel apresentar informacoes das especificagdes além da poténcia
descrita, de 26 W, o que ha torna energeticamente menos eficiente; além disso, € interessante
notar que, apesar dos espectros apresentados estarem normalizados, foi observado que esta
lampada possui intensidade de emissdo cerca de 2,8 vezes inferior em relacdo a lampada no
visivel. Comparando os espectros de extingdo dos catalisadores com o espectro de emissao das
lampadas utilizadas, é possivel observar que os catalisadores apresentam boa parte da banda
plasmonica dentro da regido de emissdo da lampada LED, ja o espectro da lampada UV se

encontra fora da banda plasmonica, longe dos maximos observados, préoximos de 470 nm.
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Figura 22 — Espectro de emissdo das fontes no visivel e no UV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Estando a banda plasmoénica compreendida entre 400 e 500 nm no espectro de exting¢ao,
o espectro da lampada LED abrange a regido de extincdo das Au@AgNps. Assim para os
catalisadores sintetizados, é esperado haver um certo grau de atividade fotocatalitica observado
com a lampada empregada no visivel através da ressonincia plasmonica, mesmo ressaltando
que os miximos de extin¢do plasmonica observados nos fotocatalisadores sintetizados ndo
estdo coincidentes com os maximos de emissdo da lampada LED, que ocorre em um regiao
superior a 500 nm e uma estreita faixa em 450 nm, sendo no entanto, coincidente com minimo
da emissdo da lampada, como pode ser observado na Figura 22.

Outro teste realizado com os fotocatalisadores plasmoOnicos sintetizados e com 0 Nb2Os
comercial foram as medidas de DLS, que informaram os parametros da distribuicao de tamanho
médio final dos materiais. O valor de intensidade de espalhamento médio encontrado para o
oxido comercial indicou um diametro em torno de 470 nm, entretanto, com particulas grandes,
detectadas até em escala micrométrica, estes valores de particulas com dimensdes elevadas
permitem inferir que o material possui grande dispersdo de tamanhos e baixa drea superficial
de contato. Com os catalisadores plasmdnicos ndo foi encontrado um padrdo definido de
alteracdo de tamanho no conjunto Au@Ag/Nb,Os em fungdo do tamanho de Au@AgNps
usado, nem de sua concentracdo em relacdo ao valor do tamanho observado com o Nb2Os
comercial, oscilando em valores préximos do encontrado para o 6xido comercial.

Foram obtidas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do Nb2Os e dos
catalisadores plasmoOnicos 0xA16 e 0xB41, apresentadas na Figura 23 A-C, objetivando
informacgdes morfoldgicas e granulométricas dos materiais sintetizados e do semicondutor

comercial. Foram realizadas medidas para o NbOs comercial e para os catalisadores
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plasmonicos hibridos com maior concentracdo de prata devido as limita¢des instrumentais,
quanto a resolucdo e possibilidade de identificacio dos componentes constituintes do

fotocatalisador.

Figura 23 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A) Semicondutor Nb,Os comercial; B) Catalisador plasmonico hibrido 0xA16; C) Catalisador
plasmoénico hibrido OxB41. As barras de escala em cada imagem sdo de 2um. Em cada micrografia
estdo apresentados alguns valores de medida de tamanho de particulas selecionadas arbitrariamente.

Ha de se ressaltar que nas imagens de MEV apresentadas na Figura 23 ndo foi possivel
diferenciar inequivocamente as particulas do pentéxido de niébio das particulas de prata nas
imagens B-C; entretanto, foi possivel inferir que hd maior estado de agregacdo devido a
presenca do conjunto Au@AgNps semicondutor nas amostras modificadas em certos pontos
das imagens MEV nas Figuras 23 B e C. A andlise morfoldgica das imagens indica que hé a
presenca de particulas sem formato definidos, talvez observadas dessa forma devido a resolucao
espacial limitada do microscépio eletronico utilizado, bem como particulas que se assemelham
a esferas; estas dltimas sdo indicios da possivel presenca das Au@AgNps, sendo necessdria
andlise elementar para confirmagdo. Foram medidos os tamanhos de algumas particulas
selecionadas arbitrariamente, como apresentados nas imagens das Figura 23 B e C, assim como
nas medidas de DLS, foi observado a polidispersao de tamanho de particulas, variando entre
dimensdes nanométricas € micrométricas.

Os materiais sintetizados foram analisados via difracdo de raios X por policristais. Os
difratogramas dos materiais obtidos foram comparados com arquivos de bases de dados
cristalograficos do tipo CIF (crystallographic information file). Os resultados para os materiais

preparados e a comparagdo com os arquivos CIF estao apresentados na Figura 24.
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Comparando o difratograma do pentoxido de nidbio comercial, com aqueles obtidos
para os catalisadores plasmonicos hibridos e com os do arquivo CIF (1840), foi observada
grande semelhanca entre os perfis dos catalisadores plasmonicos com os picos observados no
arquivo CIF e do semicondutor comercial, com os principais picos presentes da referéncia CIF
coincidentes com os de todos os catalisadores plasmonicos hibridos sintetizados. Entre alguns
dos picos e planos de difracdo atribuidos presentes no difratogramas referentes a estrutura
ortorrombica estdao em 22,6° (0 0 1) hkl; 28,4° (1 8 0) hkl; 36,6° (1 8 1) hkl; 37,0° (2 0 1) hkl;
44.9° (1 8 1) hkl; 46,1° (0 0 2) hkl; 49,9° (3 0 1) hkl; 50,8° (3 8 0) hkl (MA et al., 2015; REAL
et al., 2022). Pode-se inferir, entdo, que o semicondutor comercial utilizado e os catalisadores
plasmonicos apresentam picos correspondentes a fase T-Nb2Os, de estrutura ortorrdmbica.

Por outro lado, ao comparar o perfil do difratograma dos catalisadores plasmonicos com
o da prata metdlica com arquivos disponiveis na literatura CIF Ag® (9012961) (contido na
Figura 26), e Ag’ (JCPDS n° 04-0783), os picos caracteristicos em 38,4° (111) hkl, 44,2° (200)
hkl, 64,6° (220) hkl e 77,5° (311) hkl nao foram observados nos difratogramas dos catalisadores
hibridos; esse resultado pode estar relacionado com a baixa propor¢do em massa a prata em
relacdo a de 6xido apresentados na se¢do 3.2.3 em todos os fotocatalisadores plasmonicos
sintetizados analisados. Estas auséncias podem ser indicativas de que a presenca da prata, no
que tange a proporcdo com o semicondutor possa ser aumentada, bem como 0 processo
associativo. Os picos observados nos difratogramas de raios X para o 6xido comercial e todos
os catalisadores plasmoOnicos testados mantiveram grande semelhanca, com as posi¢oes

observados dos picos permanecendo inalteradas.
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Figura 24 — Difratogramas para os catalisadores hibridos plasmoénicos e pentéxido de

niébio comercial, comparados aos arquivos CIF do Nb,Os e da Ag, conforme indicado.

L — 0XA16
JL A | VN ~ A
| N ——.

— 10XA16
v N P e
J l‘ I —— 0XB41

5XB41

I! —— 10XB41
A v v

—— Nb,Og comercial

JA__—“L—JAA An A

i
—— CIF Nb,O,
JL ——CIF Ag°
n l " A QQA N . . L
20 30 40 50 60 70 80
20/°
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Os espectros Raman dos catalisadores da série 0xA16, 5xA16, 10xA16, 0xB41, 5xB41,
10xB41 e do Nb2Os comercial estio mostrados nas Figuras 25. O pentéxido de nidbio €
notavelmente reconhecido pela complexidade estrutural. O espectro do semicondutor comercial
utilizado apresenta as bandas tipicas do material na fase cristalina ortorrdmbica T-Nb2Os
(RABA; BAUTISTA-RUIZ; JOYA, 2016).

A banda mais intensa do espectro Raman, em 689 cm’!, modo vibracional Alg, €
atribuida também aos modos de estiramento poliédricos do NbOs e NbO7, da estrutura
ortorrombica. Os estiramentos simétricos e assimétricos da ligagdo Nb-O-Nb e O-Nb-O estao
atribuidos as bandas na regido de baixo nimero de onda, entre 150 cm™ e 350 cm™ da fase
T-Nb,Os (RABA-PAEZ et al., 2020; GOMEZ; RODRIGUEZ-PAEZ, 2018). Em geral nesta
regido de baixos nimeros de onda s@o observadas vibragdes da estrutura octaédrica e ligacdes
de Nb-Nb, como a banda em 128 cm™!, bem como o0 modo de estiramento da ligagdo Nb-O em

229 cm! (SKRODCZKY et al., 2019).
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Figura 25 — Espectros Raman dos fotocatalisadores plasmonicos e semicondutor comercial.
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Os catalisadores produzidos apresentaram os perfis dos espectros Raman distintos entre
si e em relacdo ao semicondutor comercial. Os catalisadores plasmoOnicos com as menores
concentracdes de prata tiveram o perfil semelhante ao Nb2Os comercial, na regido condizente
ao 6xido, indicativo de que as propriedades estruturais do 6xido foram menos afetadas do que
para os catalisadores com maiores concentracdes de prata. A banda em 689 cm™', a mais intensa
para o semicondutor comercial, teve modificagdes perceptiveis pela presenca da prata nos
catalisadores 0xA 16 e 0xB41, apresentando alargamento e deslocamento para 675 cm™ e 676
cm’!, respectivamente. Os deslocamentos observados para a banda de 687 cm™ se tornaram
menos pronuncidveis a medida que as concentracdes de nanoparticulas plasmodnicas reduziram,
com deslocamentos de apenas 2 cm™! para 10xA16 e 10xB41. Algumas modificacdes no perfil
espectral das bandas na regido entre 500 cm™ e 350 cm™! foram observadas, principalmente do
catalisador OxA16 e 0xB41, indicio de que os modos de estiramento Nb-O-Nb e o modo de
vibracdo no octaedro foram afetados. As bandas nos maiores nimeros de onda, acima de 1000
cm’! sdo referentes ao modificador superficial das nanoparticulas, o 4-HMB (JIANG et al.,
2012). A banda em 1079 cm™ ¢ atribuida 2 deformacdo angular C-H no plano, bem como a
respira¢do do anel benzénico, em 1586 cm™! sdo as bandas do estiramento CC, referentes ao
anel aromético. As bandas pouco intensas em 1186 cm™ podem ser condizentes a outros modos

de deformacdo vibracionais da ligacdo C-H (JIANG et al., 2012). Estas bandas ndo sé



55

demostram a presenca do modificador superficial 4-HMB, como permitem inferir sobre a
presenca das Au@ AgNps, presentes no catalisador plasmodnico.

Os valores de band gap para o pentéxido de nidbio sdo descritos na literatura entre 3,1
e 4,0 eV (RABA; BAUTISTA-RUIZ: JOYA, 2016). Para determinar os valores de enz dos
catalisadores envolvidos e sintetizados, os experimentos de refletancia difusa foram realizados
e estdo expressos na Figura 26 A. A partir desses espectros foi possivel construir o espectro de
porcentagem de refletancia em fun¢do do comprimento de onda. Foi constatado que os materiais
possuem elevado indice de espalhamento de f6tons na regido do visivel. Nota-se também nos
espectros UV-VIS por refletaincia difusa a presenca da banda plasmoOnica na regido
compreendida entre 430-480 nm no espectro dos catalisadores sintetizados (LIU et al., 2013).
Para estimar o band gap foi realizado o tratamento matemaético dos dados do espectro de
refletincia através da transformada de Kubelka-Munk, equacdo 9. A partir dessa transformacao
foi construido o grafico apresentado na Figura 26 B, e por extrapolacdo de uma reta tangente a
regido de inclinacdo descendente da fungio das curvas resultantes (F(R)4v)!™ por energia (em
eV), foi possivel estimar o valor de ens, considerando n=2, valor para transi¢do direta
(MAKULA; PACIA; MACYK, 2018). A equagdo 10 foi utilizada para a conversdo entre as

unidades elétron-Volt e nm e os valores obtidos, apresentados na tabela 3.

(1-R)?

RO =45,

9)
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Figura 26 — Espectro de refletancia difusa e determinacdo do band gap via equagdo de

Kubelka-MunKk.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
A) Espectros de Reflexio; B) Dados tratados matematicamente

Os valores obtidos estdo apresentados na tabela 3:

Tabela 3 — Determinagdo dos valores de band gap.

Catalisador N Nb2Os O0xAl6 5xAl6 10xA16 0xB41 5xB41 10xB41
Energia (eV) 2 3,44 3,28 3,40 3,42 3,29 3,43 3,37
Energia (nm) 360 378 364 362 377 362 367

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Foi possivel verificar que a adicdo de prata com diferentes concentragdes nio alterou
significativamente o band gap do semicondutor comercial, com pequenas reducdes observadas,
indicando que a absorc¢ao de fétons e a ativacao dos catalisadores plasmdnicos ocorre na regidao
do UV. Observou-se também uma tendéncia de reducdo de epg conforme a concentracdo de
prata aumentou em ambos os sistemas. Entretanto, hd de se ressaltar que nas variacdes
observadas da metodologia utilizada, erros podem estar associados devido a técnica de
caracterizacdo, que envolve uma estimativa associada a uma incerteza importante nos valores
obtidos. Os valores ficaram na faixa de referéncia descrita pela literatura com valor médio de
3,4 eV (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

As nanoparticulas e os materiais empregados para a catdlise tiveram a carga superficial
determinada pela técnica de potencial-C. Uma das informacdes que a determinagdo da carga

superficial disponibiliza para nanoparticulas estd relacionada com a estabilidade delas em
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suspenc¢do, porque ¢ bem conhecido que nanoparticulas com cargas superficiais com valores a
partir de 30 mV (em moddulo) apresentem alta estabilidade; além disto, a carga superficial
depende das dimensdes da nanoparticula (KIM et al., 2005). As AuNps sintetizadas e utilizadas
para a construcio do catalisador para ambos os casos apresentaram carga superficial negativa,
com as AuNps (1) com valor de —40,1 mV e de —40,0 mV para as AuNps (2), que indica boa
estabilidade em suspensdo (XIA et al., 2016). O recobrimento das AuNps para produzir
Au@AgNps proporcionou reducdo do valor da carga superficial em moddulo, os valores
registrados foram de —28,5 mV para a Au@AgNps (1) e —22,0 mV para a Au@AgNps (2). A
suspencgdo coloidal de Nb,Os comercial também foi analisado e foi obtido que o semicondutor
possui carga superficial negativa de —33,0 mV. Todos os conjuntos de catalisadores
plasmonicos sintetizados apresentaram cargas inferiores a —50,0 mV.

Outra caracteristica dos materiais analisados foram os testes de determina¢do do ponto
de carga zero, expressos na Figura 27, para o pentéxido de nidbio comercial e para os
catalisadores. A carga superficial dos materiais € influenciada pelas condi¢des de pH do meio
e o ponto de carga zero € obtido a partir da determinacio do ponto isoelétrico do material. Este
parametro proporciona informagdes importantes para o emprego nos processos cataliticos,
como o entendimento das forgas eletrostaticas, que podem ser ajustadas para promover forgas
atrativas entre os catalisadores e o analito (ABBAS, 2021).

Para medidas de potencial-{ da determinacdo do ponto de carga zero, procedeu-se pela
metodologia similar a apresentada no trabalho Souza et al. (2016); no presente caso, foi

utilizado como eletrélito uma solu¢do de NaNOs (0,01 mol L.
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Figura 27 — Determinacao do potencial de carga zero do Nb>Os em fun¢do do pH.
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Foi observado inicialmente que todos os catalisadores testados, sem alteragdes prévias
no pH possuem elevada carga superficial negativa, mas com os valores obtidos com os
catalisadores plasmdnicos com quase o dobro do valor em médulo, quando comparado ao 6xido
comercial. O ponto isoelétrico para o semicondutor comercial foi encontrado ajustando-se o pH
entre 2 e 3, com o valor encontrado aproximado de 2,88, estando proximo do valor encontrado
na literatura de 2,3 (TAGLIAFERRO et al., 2011). Os catalisadores plasmonicos hibridos
sintetizados apresentaram-se distintos em relacdo ao 6xido comercial, pois o ponto de carga
zero foi atingido em pH de 1,76 e 1,69 para as amostras testadas dos catalisadores plasmonicos
5xB41 e 10xB41. Para os demais catalisadores plasmonicos testados ndo foi encontrado o ponto
isoelétrico, devido a valores negativos distantes do ponto isoelétrico com o pH ligeiramente
abaixo de 2. Comparando entre os catalisadores de mesmo cédigo, a concentracdo de prata
influenciou na carga superficial da suspensdo, j4 que os sistemas mais concentrados
apresentaram em geral maiores valores de cargas negativas em médulo, mesmo em pH baixos.
Comparando entre os sistemas xA16 e xB41, o sistema com as maiores Au@ AgNps produzidas

levaram a sistemas com as menores cargas superficiais.

44  TESTES DE FOTODEGRADACAO DO CORANTE CRISTAL VIOLETA

Os resultados dos testes de fotdlise do CV realizados sob fontes de radiacao UV e

visivel, bem como com alteracdo do pH para 4 e somente com a presenca de Au@AgNps sdo



59

apresentados na Figura 28. Foi possivel constatar com a espectroscopia no UV-VIS que ndo
houve alteragdo nos perfis espectrais em func¢do do tempo em todos os testes apresentados na
Figura 28, o que indica que a estrutura molecular do corante permaneceu estdavel nas quatro
condi¢des estudadas, indicando que somente a radiciacdo incidente, bem como somente
Au@AgNps, ndo foram suficientes para a degradar o corante em nenhuma propor¢ao
mensurdvel pela técnica utilizada.

O CV (ver Figura 2), possui uma banda de absor¢do em 589 nm, atribuida a transi¢cdes
eletronicas do tipo n-m* (essas transi¢des sao devidas aos elétrons deslocalizados presente nas
ligagdes do tipo m nos anéis aromaticos) e uma segunda banda em 550 nm, reconhecida como
um ombro, atribuida as modificacdes eletronicas causadas pelas interacdes com o meio solvente
que envolve a molécula, no presente caso, a 4gua. As bandas eletronicas sdo relativamente
larga/s, de modo a se observarem sobreposicdoes de bandas; esse alargamento € descrito na
literatura como associado as interagdes entre transicdes vibracionais com as transi¢oes
eletronicas, chamadas de acoplamentos vibronicos, ou mesmo a presenca de transi¢des
eletronicas de isdmeros do CV (DIMITRIJEVIC; TAKAHASHI; JONAH, 2002). A presenca
de bandas menos intensas na regido do UV podem estar relacionadas a transicdes proibidas na
molécula, transi¢des do tipo n-m*, associada a presenca do heterodtomo N na molécula, bem
como contribuicdes individuais dos anéis aromaticos nas transi¢des n-n* (MAKHLOUF et al.,

2021).

Figura 28 — Espectro de absor¢do do corante CV obtidos nos testes de fotolise em diferentes

condigdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A) Fotdlise do CV no visivel, sem alteracdes.

B) Fotdlise do CV no visivel, a pH=4,0.

C) Fotdlise do CV no visivel na presenga de Au@Ag (2) sem alteragdo do pH.
D) Fotdlise do CV na regido do UV, sem alteracdo do pH.

Os testes de fotodegradacdo do CV utilizando o semicondutor comercial foram
realizados e os espectros no UV-VIS de aliquotas obtidas ao longo do tempo de excitacdo sdao
apresentados na Figura 29. Diferentemente da fotdlise, os espectros no UV-VIS apresentados
na Figura 29 indicam que foi observada degradacdo do corante CV, através de uma reducao
intensidade da banda em 589 nm em cerca de 74% sob a irradiacdo na regiao do visivel,
utilizando uma lampada de LED em 7 h de exposi¢@o. A replicata do teste indicou percentual
de degradacdo semelhante, com cerca de 73% de degradagdao em 7 h. Os testes com 24 h de
irradiacdo no visivel indicaram que, ao final do teste, houve aproximadamente 99% de
degradacao do corante. Os testes com irradiacdo na regido do visivel também foram conduzidos
com o ajuste do pH para 4, como resultado, foi observado decréscimo da eficiéncia da
degradacdo, com apenas cerca de 35% em 7h. Os testes com a fonte de radiacdo UV também
ndo proporcionaram melhores resultados que os obtidos com a fonte de radiacdo no visivel,
sendo observados apenas aproximadamente 19% de degradacdo em 7h e 64% em 24h. Também
foi realizado um teste de degradacdo nos mesmos moldes de todos os outros testes, porém sem
a presenca de fonte de radiacdo, o resultado indicou que ndo houve degradagdo significativa do

corante CV sem a presenca de luz.
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Figura 29 — Monitoramento da fotodegradacdo do CV com o Nb2Os por UV-VIS nos

intervalos de tempo indicados em cada figura.
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A) Fonte no visivel.  B) Fonte no UV. C) Fonte no visivel, a pH=4.

Os resultados apresentados na Figura 29 indicaram que, apesar da fonte UV ter energia
na faixa de absor¢cdo necessdria para a ativacdo do semicondutor, isto ndo foi um fator
determinante no processo observado, visto que os melhores resultados observados foram com
a fonte de radiagdo visivel. A maior eficiéncia da irradiacdo no visivel ndo deve estar associada
a ativagdo do semicondutor; entre as possibilidades, pode estar presente um mecanismo de
fotodegradacdo paralelo ao mecanismo de ativacdo do semicondutor, que se da pela
sensibilizacdo do corante adsorvido na superficie do catalisador. Vina, Polisetti e Masdras
(2010) estudaram a degradacdo de compostos via excitagdo no visivel por corantes, em seus
resultados propuseram mecanismos, onde além compostos fendlicos degradados, o corante
também se degrada. Nas equagdes 11-16 abaixo ilustram algumas etapas do mecanismo de
degradacao propostos pelos autores Vina, Polisetti e Masdras (2010) de compostos e do corante
via sensibilizagdo de corante sob radiacdo de luz visivel com o TiO2, e que podem estar
associados, por analogia, a degradacdo observada do corante CV com Nb2Os com fonte de luz
visivel. Neste mecanismo a molécula do corante seria excitada pela radiacdo na regiao do
visivel, promovendo uma excitagao da molécula para um estado excitado triplete; neste estado
excitado, os elétrons podem ser transferidos para a banda de conducdo do semicondutor,
produzindo radicais catidnicos e radicais anidnicos superdxidos Oz na superficie do
semicondutor, similarmente ao que ocorre na base de funcionamento de células solares

(LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; VINA; POLISETTI; MASDRAS, 2010). E importante
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notar que que foi reportado na literatura a energia do orbital LUMO para a banda de condugao
do Nb2Os como (—0.9V vs. NHE) (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014), para um total de 3,4 eV
de energia e, enquanto que estudos tedricos realizados por Radloff et al (2022) via DFT
encontram que os orbitais LUMO para CV possuem energia -3,050 V para uma energia de
separacdo oticade 2,697 eV para os orbitais de fronteira em meio aquoso, valores que tornam

possiveis as transicdes entre orbitais do corante e semicondutor.

TiO; + D(agy+— TiO;— Dy (11) Etapa de Adsor¢do do corante
A= 400 mm
TiO;—Dyes) += TiOE—DE}adS) (12) Etapa de sensibilizacio do corante
TiO,— Dy == TiOx(e )— Dy (13) Tnjeg#io dos elétrons
TiOs(e ) — DE;;S)-F 0, ¥ Ti0,(0, )— DEa;S} (14) Formagao do radical superoxido
TiO4 0.2_ )— D,Eags) — TiOy( OH.) — Dyags) (15) Apos sucessivas etapas suprimidas aqui

podem ser gerados radicais hidroxilas
pela interacdo com o meio aquoso

TiOy( OH) —Dygs) —* TiO, + Corante degradado
(16) Degradagio do corante adsorvido

TiO,— D'(;:isj —— TiO, + Corante degradado

Outros fatores podem estar relacionados com a queda da absorbancia do corante, entre
eles a estrutura do 6xido, que pode conter defeitos superficiais e cristalinos que promovam em
certo grau a interagdo com a luz visivel (SANTOS et al., 2019).

Comparando os testes com e sem alteracdo do pH para 4, inicialmente ressalta-se que o
pH do sistema ndo ajustado teve valor entre 5 e 6; a reducdo da eficiéncia pode estar atrelada a
efeitos eletrostdticos entre analito e catalisador, j4 que o CV € um corante catidnico e a
superficie do catalisador comercial nas condicdes de preparacdo é negativa, como observada
nas medidas de potencial-, (ver se¢do 4.8). Assim, a medida que foi adicionado dcido ao
sistema, percebeu-se que o meio superficial foi se tornando menos negativo (Figura 27), e
portanto, seria esperada menor atragdo entre a superficie do 6xido e o CV. A menor atragao
entre as espécies influencia na adsor¢ao superficial, o que impacta ainda mais na eficiéncia de
fotodegradacdo, visto que as reacOes de degradacdo tendem a ocorrer na superficie do

catalisador, onde as espécies quimicas radicalares, que possuem potenciais de promover reacoes



63

de degradacdo, sdo geradas, mas que possuem tempo de vida curto devido a alta reatividade
(CHEN et al., 2007; DEVI et al., 2017).

As bandas eletronicas do CV apresentaram mudancas significativas sob luz visivel com
a presenga do Nb2Os, como pode ser observado na Figura 29, o que constitui informagao
afirmativas de mudanga estrutural na molécula. No aspecto do perfil espectral, € possivel
observar que a banda em 589 nm perde consideravelmente a intensidade em fun¢do do tempo;
além disso, ha um deslocamento no maximo para menores comprimentos de onda, 562 nm em
360 min, 543 nm em 720 min, 542 nm em 1440 min. O ombro da banda em 542 nm acompanha
a tendéncia de decréscimo de intensidade, mas com alargamento para menores comprimentos
de onda. O deslocamento hipsocrdmico pode ser um indicativo de degrada¢do da molécula em
funcdo do tempo (HABIB et al., 2013). A perda de massa molecular pode estar associada a
este deslocamento, visto que vibragdes e transicoes eletrOnicas mais energéticas sao favorecidas
pelo decréscimo de massa e pela perda de substituintes. Uma das possiveis perdas indicadas por
Habib et al. (2013) e Cesaratto, Lombardi e Leona (2016) € a N-demetilacdo. Além disto, a
perda de sitios na molécula que sdo fontes de densidade e deslocalizacdo eletrOnica estdo
relacionados a queda da intensidade no perfil espectral. Outras mudancgas estdo em bandas na
regido do ultravioleta, 302 nm e 248 nm, que perdem intensidade e sofrem deslocamento para
menores comprimento de onda. Esta perda de intensidade € indicativa de degradacdo de anéis
aromdticos. Estes resultados podem ser, provavelmente, atribuidos a degradacdes da estrutura
global do corante trifenilamina e ao surgimento de compostos aromdticos mais simples
(SANTOS et al., 2019).

Para comparacio da eficiéncia e estudo da cinética dos testes fotocataliticos, foi
construido um gréfico da razdo das intensidades da banda de referéncia em tempos definidos
(A) com a intensidade da absorbancia inicial (Ao), considerada a partir do momento no qual a
lampada € ligada, ou seja, A/Ao, em funcdo do tempo do experimento, como apresentado na
Figura 30. Os pontos iniciais para todos os sistemas, a esquerda da linha vertical na Figura 30
sao referentes a0 monitoramento da etapa inicial do equilibrio de adsor¢cao/dessorcao do corante
nos catalizadores. A direita desta linha estdo os pontos analisados a partir do inicio da
irradiacdo, avaliados no periodo de 420 minutos e nas legendas da figura a abreviacdo FT foi

utilizado para a palavra fot6lise.
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Figura 30 — Razdo das absorbancias A/Ag.em func¢do do tempo para o corante CV.
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A) Sob irradiacdo por luz visivel.

B) Sob irradiacao por luz visivel e pH ajustado para 4.
C) Sob irradiagdo por luz UV.
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De modo geral, as tendéncias observadas nos testes de degradacao com o semicondutor
comercial foram observadas nos catalisadores plasmdnicos sintetizados otimizados. Nos testes
com alteracdo do pH, foram registrados maiores quedas de absorbancia com a modificacdo do
pH para 4 com os fotocalisadores plasmonicos hibridos em relagdo ao Nb2Os comercial com o
mesmo pH sob luz visivel, Figura 30B; no entanto, as eficiéncias foram proximas, mas
inferiores ao observado para o Nb>Os comercial sem alteracdo de pH sob luz visivel. Tal
aumento de eficiéncia pode estar relacionado aos mecanismos da fotocatdlise plasmonica.
Podem estar atuando também fatores eletrostaticos que aumentem a interacdo entre a superficie
do catalisador hibrido e o analito, visto que a presenca das Au@ AgNps no fotocatalisador torna
o potencial superficial mais negativo, como verificado na Figura 27, e, portanto, mais atrativos
para corantes catidonicos, reproduzindo entdo os fendmenos relacionados a transferéncia de
carga entre o corante sensibilizado pela radiacdo visivel e a superficie do fotocatalisador.

Os testes com radiacdo UV sem alteracio de pH proporcionaram as quedas de
absorbancia mais baixas, como pode ser visto na Figura 30 C, com valores de 24%, 28% e 18%

para sistemas envolvendo os fotocatalisadores de codigo 0xA16, 5xAl16 e 10xAl6,
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respectivamente. Devido as eficiéncias baixas obtidas ndo foram realizados testes posteriores
com esses catalisadores plasmonicos.

Sob irradiagdo no visivel, os catalisadores com maior concentragdo de Au@AgNps,
0xA16 e 0xB41 proporcionaram indices de queda de absorbancia da banda em 589 nm superior
ao observado com o semicondutor comercial, com aproximadamente 82% e 84% de queda da
absorbancia, como mostrado na Figura 30 A, no entanto, esse valor ndo foi tdo significativo
quando comparado aqueles observados com o teste com Nb2Os, com um ganho observado de
até cerca de 11%. A diferencga de efici€ncia observada entre os sistemas OxA16 e 0xB41 indicou
que a diferenca de tamanho entre as Au@ AgNps utilizadas (se¢ao 4.2) nos sistemas foi pouco
significativa no resultado do teste. Nos outros sistemas testados com os catalisadores de
menores concentragdes de Au@AgNps, os percentuais observados foram préximos ou
inferiores com o Nb2Os, indicando que houve efeito da concentragdo de Au@AgNps nos
catalisadores plasmonicos.

Além do que foi discutido acima, a respeito da queda de absorbancia da banda mais
intensa em 589 nm, nos espectros UV-VIS resultantes do monitoramento dos testes de
degradacido com os catalisadores OxA16 e 0xB41 apresentados na Figura 31, a tendéncia de
deslocamentos hipsocrdmicos observadas nos perfis dos espectros eletronicos dos testes com o
Nb2Os comercial se repetiram. Entretanto, informacdes experimentais distintas foram obtidas
na regido entre 230-390 nm, onde apresentou-se uma banda em 280 nm, que pode estar
relacionada ao aparecimento de subprodutos aromdticos mais simples (CAO et al., 2019;

SANTOS et al., 2019).
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Figura 31 — Monitoramento por espectroscopia no UV-VIS do processo de fotodegradagao do

CV com os fotocatalisadores plasmonicos OxA16 e 0xB41.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
A) 0xA16; B) 0xB41.

Para comparacdo mais detalhada entre os testes realizados, foram determinadas as
constantes de velocidade k em funcdo do tempo de exposicdo t, dos processos de
fotodegradacdo irradiados pela fonte no visivel com os catalisadores plasmonicos, expressos na
tabela 4, comparados com o NbyOs sob irradiacdo UV e visivel. A lei de velocidade ajustada
inicialmente foi de pseudo-primeira ordem, utilizando a equagao 17 destacada abaixo, na qual
a constante de velocidade € o coeficiente angular da reta de um grafico de In(A/Ao) em fun¢do
do tempo, apresentados na Figura 32. Com os valores obtidos, foi possivel construir a Figura
32 e a partir dela montar a tabela 4 para comparar os nimeros e os ajustes das retas para os
sistemas 0xA16 e 0xB41 frente ao Nb,Os sob irradiacdo por luz visivel. Essas amostras foram

analisadas porque que apresentaram o melhor desempenho fotocatalitico.

ln(/%) = —kt (17)
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Tabela 4 — Constantes de velocidade determinadas no tempo de 420 minutos.

Constante de velocidade (min™')

até 420 minutos Incerteza

Nb>Os UV 0,0006 +0,0002
Nb2Os Vis 0,0033 +0,0001
0xA16 0,00414 +0,0004
5xA16 0,0014 +0,0001
10xA16 0,0023 +0,0002
0xB41 0,00428 +0,0002
S5xB41 0,0025 +0,0001
10xB41 0,0031 +0,0001

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura 32 — Ajustes cinéticos e constantes de velocidade obtidos para as amostras 0xA16,

0xB41 e Nb2Os atuando como fotocatalisadores da degradac¢do do CV, conforme indicado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Com os dados provenientes do ajuste da lei cinética foi possivel constatar que o ajuste
foi aceitdvel, devido ao pardmetro estatistico R? ter valor préximo de 1, que indicou que a
escolha da fun¢do de ajuste foi pertinente; nota-se que o melhor ajuste obtido para a reta que
envolveu o experimento com o Nb2Os comercial. Os valores expressos na tabela 4 mostraram
que as taxas de fotodegradacdo obtidas com os catalisadores plasmonicos de maior
concentracdo, OxA16 e 0xB41, foram as tunicas superiores ao teste com o semicondutor

comercial, com os valores de 0,00414 min!, 0,00428 min™! e 0,0033 min™!' respectivamente.
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Sendo estes aumentos nas taxas de velocidade correspondestes de cerca de 29,7% e 25,5% em
relacdo ao observado com o Nb2Os comercial. Esse resultado € consequéncia da tendéncia
observada durante o monitoramento dos testes de fotodegradag@o por espectroscopia UV-VIS,
mas descrita por meio da taxa de velocidade de degradagdo registrada.

Para a complementa¢do do monitoramento dos processos de fotodegradacdao do CV,
foram obtidos espectros Raman e SERS de aliquotas recolhidas durante o processo de
fotodegradacdo. Esses resultados sdo de fundamental importancia, pois ampliam a capacidade
de entendimento dos sistemas. Os espectros Raman e SERS estdo apresentados na Figura 33,
com aliquotas de tempos estratégicas coletadas a fim de acompanhar as possiveis
transformacoes dos perfis espectrais em funcao do tempo de irradiacao do corante. Os espectros
Raman, com Ao= 632.8 nm, para aliquotas da fotdlise foram realizados, como mostrado na
Figura 33 A; verificou-se que as aliquotas apresentaram espectros Raman bastante ruidosos e
sinais de algumas bandas com baixa intensidade, isto estd relacionado ao fato da linha laser
usada estar quase fora da banda de absor¢do do corante, com baixo aproveitamento proveniente
do efeito de intensificagdo Raman pré-ressonante; no entanto, as poucas bandas Raman
observadas podem ser relacionadas as bandas Raman conhecidas do CV (CANAMARES et al.,
2008). O SERS com o mesmo laser, foi realizado utilizando as AuNps (2) preparadas para a
constru¢cdo dos semicondutores hibridos e estdo apresentados nas Figuras 33 B. Os espectros
realizados sob as condic¢des de solug¢do de CV no tempo de 0 min e concentracdo de 1x107 mol
L', Figura 33 B. A tabela 5 apresenta atribui¢do de bandas presentes nos espectros SERS do

corante CV, conforme reportado por Cafiamares et al. (2008).

Figura 33 — Espectros Raman e SERS do corante CV referentes ao teste de fotdlise.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A) Espectro Raman de aliquotas do processo de fotélise do corante CV para os tempos indicados;
B) Espectro SERS de aliquotas do processo de fotodegradac@o do corante CV para os tempos
indicados.
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Tabela 5 — Atribui¢do vibracional SERS para o corante cristal violeta, laser 632,8 nm.

Numero de Modo vibracional Numero de onda Modo vibracional
onda (cm™) (cm™)
207 T (CH3) 919 d (C-Ceentra-C)
339 v (CNC) 1172 Vas (C-Ceentra-C)
442 d (CNC) 1300 8 (C-Ceentral-C),
8 (-CH), v (CaneiC)
525 5 (CNC) 1446 Oass (-CH3)
559 8 (CNC), 6 (C-Ceentrai-C), 1480 8ass (-CH3)
y (C-C-C)
725 v(CN) 1534 V (CaneiN), 85 (CH3)
760 V(CN), (C-Ceentrai-C) 1584 8a benzeno
804 10a do benzeno 1618 8a benzeno

Fonte: Adaptado de (CANAMARES et al., 2008).

O espectro SERS para as aliquotas da fotdlise nido apresentaram modificacdes
significativas no perfil, com as posi¢cdoes das bandas mantidas em 0 e 1440 minutos de
exposi¢ao, corroborando os dados apresentados no grafico da razdao de A/Ao, dentro do tempo
analisado, as moléculas permaneceram inalteradas. H4, portanto, mais uma evidéncia de que o
corante CV ndo se degradou nas condi¢Oes experimentais empregadas.

Os espectros SERS com o uso do semicondutor Nb2Os sdo apresentados na Figura 34
A. Os espectros foram obtidos nos tempos de 0 min de exposi¢ao, 420 minutos e 1440 minutos.
O espectro SERS obtido em 420 min apresenta grande semelhanca com o perfil do espectro
SERS em 0 min, foram observadas poucas mudancas no perfil espectral, apesar dos indicios de
degradacdo observados com a espectroscopia UV-VIS; no entanto, devido ao efeito Raman pré-
ressonante, a parcela ndo afetada pode estar predominando para a apresentacdao do perfil
espectral observado. A alteraciio mais pronuncidvel ocorreu com a banda em 207 cm™, atribuida
a torcdo -CH3, que alarga e se desloca para 246 cm!. O perfil SERS em 1440 minutos
apresentou mudancas mais perceptiveis, o que estd atrelado ao maior indice de degradacdo
observado com a espectroscopia UV-VIS neste tempo; as modificagdes espectrais mais
significativas estdo destacadas em partes cinzas da Figura 34 A. Entre as mudancas mais
significativas, destacam-se algumas: a banda forte inicialmente em 207 cm™!, que pode ser

atribuida 2 tor¢do da ligacdo -CHj3, deslocou-se para 254 cm!, semelhante ao observado por
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Cesaratto, Lombardi e Leona (2016), que analisaram a degradacdo corante CV exposto a
radiagdo visivel em func¢do do tempo e monitoraram via SERS. Outras alteracdes também
aconteceram, na regido de 500 a 1000 cm’!, entre elas, a banda em 525 cm’', atribuida a
deformacio angular C-N-C deslocou-se para 513 cm’!, a banda em 561 cm™! deslocou-se para
566 cm! (relacionada a deformacio para fora do plano da ligacio C-C-C de anel aromético).
As bandas em 606 cm™, que ndo teve atribuicao, e 941 cm’!, atribuida ao estiramento C-C-C do
anel aromatico e também do estiramento simétrico do N-fenil, desapareceram. (CESARATTO;
LOMBARDI; LEONA, 2017). Por outro lado, uma banda apareceu em 642 cm’!. Finalmente,
bandas na regido de 1400 a 1500 cm™' também apresentaram modifica¢gdes no perfil, com
desaparecimento da banda em 1476 cm™. As bandas em 1586 cm™ e 1618 cm! relativas a
modos vibracionais de anéis arométicos apresentaram inversdo de intensidade relativa entre si,

assim como também observado em Cesaratto, Lombardi e Leona (2016) e Lai et al., (2011).

Figura 34 — Espectros SERS do corante CV referentes aos testes de degradacdo com o Nb2Os

comercial e com os catalisadores plasmonicos 0xA16 e 0xB41.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
A) Espectros SERS para o teste de degradacdo com o Nb>Os comercial
B) Espectros SERS para o teste de degradagao com os catalisadores 0xA16 e 0xB41.

Os espectros SERS obtidos com o uso dos catalisadores 0xA16 e 0xB41, Figura 34 B,
tiveram o perfil com semelhancas de modo geral ao observado com o semicondutor comercial
com alteracOes similares. Foram observados os mesmos deslocamentos em ambos perfis da
banda em 207 cm™! para 246 cm™! e a perda de intensidade da banda em 1618 cm™!, sendo que
a queda de intensidade relativa mais pronuncidvel no perfil da aliquota com o catalisador

0xB41. A banda em 941 cm’! também desaparece, bem como bandas na regido de 1400 a 1500
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cm’! tiveram intensidades afetadas no espectro de 0xB41. De modo geral, os espectros
observados confirmaram que houve mudancas nas estruturas do corante que estdo atreladas ao

processo fotocatalitico de degradacdo do CV nas condig¢des testadas.

4.5 TESTES DE FOTODEGRADACAO DO CORANTE RB5

Para o processo de fotodegrada¢do do corante Reactive black five (RBS5), foram
utilizadas condicdes andlogas as realizadas com o CV, com concentracio do corante de 1,0x10°
>mol L', para os catalisadores 0,5 g L', e volume final de 50 mL. Devido aos resultados obtidos
com o corante CV, que mostraram a baixa eficiéncia da irradiacdo no UV, ndo foram realizados
testes com esta fonte de radiagdo com o RBS. Os testes de degradacdo e fotdlise foram
conduzidos inicialmente sem altera¢do de pH, e posteriormente com acidificacdes.

Para o monitoramento no UV-VIS, a intensidade da banda em 599 nm do RB5 foi o
parametro de comparagdo adotado. Os espectros eletronicos obtidos nos testes de avaliacdo da
fotdlise do corante, apresentados na Figura 35, t€m uma banda caracteristica em 599 nm e um
ombro aproximadamente em 500 nm, bem como outras trés bandas na regido do UV. A banda
na regido do visivel € atribuida a transicao eletronica entre orbitais HOMO-LUMO, tipo n- *
entre o extenso sistema de ligagdes m conjugados que engloba os grupos cromo6foros (-N=N-) e
os anéis aromaticos presentes na estrutura do RB5. As bandas na regido do UV em 310 nm e
254 nm sdo caracteristicas das estruturas de anéis naftalénicos e anéis benzénicos
respectivamente, presentes na estrutura do corante (RIVERA; PAZOS; SANROMAN, 2011;
SAHEL et al., 2007). Os espectros no UV-VIS para os testes de fotdlise sob fontes de irradiagao
no visivel realizados com alteracdo do pH, para 2,3 e 4 e sem alteragdo (pH em torno de 5) sdo
apresentados na Figura 35, onde nas legendas da figura a abreviagao FT foi utilizado para a
palavra fotélise. A espectroscopia UV-VIS indicou que houve a manutencdo dos perfis
espectrais em todos os testes realizados, logo inferiu-se que somente a presenca da radiciacdo
incidente ndo provocou a degradagdo do corante. O aumento da absorbancia observado em
funcdo do tempo, foi observado em todos os testes de estabilidade do RBS5, isto pode estar
relacionado, entre outros fatores com o ligeiro aumento da concentra¢do do corante, devido a

evaporacao da solucgdo.



72

Figura 35 — Espectro de absor¢do do corante RB5 em funcao do tempo durante os testes de

fotolise.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
A) pH nao alterado. ~ B) pH 4,0. C) pH 2,30.

Os testes de fotodegradacdo do RB5 com o Nb2Os foram realizados e Figura 36 A
apresenta os espectros UV-VIS com o tempo de irradiacao no visivel. Os espectros no UV-VIS
na Figura 36 A, independentemente do pH da solucdo utilizado, indicam que a irradiagdo ndo
proporcionou queda de absorbancia da banda de referéncia do corante, consequentemente nao
foi observado degradacdo do corante. Mesmo com as acidificacdes do meio, que visavam
aumentar a atracao entre a superficie do catalisador e o RB5, que € um corante anidnico, nao

surtiu nenhum efeito na efici€éncia da fotodegradacao estudada.
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Figura 36 — Gréfico da razdo A/Ao em fun¢do do tempo de irradiag@o no visivel para o

monitoramento dos testes de fotodegradacao do RBS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A) Testes com o Nb,Os e fotdlise do RBS5; B) Testes de degradacdao do RB5 com os catalisadores
plasménicos; C) Testes de degradacdo do RB5 com os catalisadores plasmonicos com pH 2 e 1,5.
*Dgd abreviagdo para o teste de degradacdo. Ft abreviacao para o teste de fot6lise.

Nos testes de irradiacio no visivel de uma solucdo de RBS5 na presenca dos
fotocatalisadores plasmonicos, que foram realizados sem alteracdo de pH, repetiram a tendéncia
observada nos testes com o catalisador comercial como pode ser visto no grafico da razao A/Ag
em funcdo do tempo de irradiacdo apresentado na Figura 36 B. No gréfico citado ndo foram
verificadas quedas de absorbancia que impliquem na conclusdo de degradacdo do corante,
indicando que o efeito da concentragao de Au@ AgNps empregada nao foi um fator eficaz. Com
relacdo aos testes com alteracdo do pH, inicialmente com a diminui¢do do pH para 4, novamente

ndo surtiram efeitos observaveis, gerando resultados similares ao obtidos com os testes com o
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semicondutor comercial (resultados que ndo sdo apresentados devido a redundancia); esses
resultados para pH 4 sdo considerados como esperados, devido aos resultados apresentados na
secdo 4.8, com informagdes sobre condi¢des de atratividade superficial dos catalisadores.

Por fim, foram conduzidos testes para fotodegradacio do RB5 com os catalisadores
plasmonicos 0xA16 e 0xB41 em pH ainda mais baixo, em pH 2,10 e com o catalisador 5xB41
em pH 1,50. A escolha dos testes com os catalisadores 0xA16 e 0xB41 em pH 2,1 se deveu ao
fato de estes terem melhor performado nos testes com o corante CV, o que poderia estar
relacionado com fendmenos plasmonicos. Entretanto, conforme a Figura 27, este pH ainda nao
foi suficiente para atingir o pcz dos catalisadores, ja que as Au@AgNps interferem na carga
superficial final do material. Ja para o catalisador 5xB41, com o pcz experimental determinada
na secdo 4.8, em 1,76, o teste com pH 1,5 seria suficiente para atingir a condi¢do de atratividade
superficial eletrostatica entre catalisador e corante. O monitoramento por espectroscopia no
UV-VIS foi realizado durante a irradiacdo da solucdo de RB5 na presenca dos catalisadores
citados, em pH baixo, e os resultados sdo apresentados na Figura 36 C. Os testes seguiram as
tendéncias obtidas nos outros testes de degradacdo e novamente nao foi observado, de modo
geral, indicativo significativo de degradacdo do corante RB5. Conforme mencionado trecho
acima, nos testes com os catalisadores 0xA16 e 0xB41 um dos motivos possiveis seria a
realizacdo do experimento em regido de pH fora da condi¢do de atratividade superficial entre
catalisador e corante anidnico. J4 no teste com o catalisador 5xB41, apresentou queda de
absorbéncia de cerca de 7% ao final de 7 h de exposi¢do (36 C, figura inserida), valor ndo
significativo; entretanto, uma tendéncia de queda de absorbancia em fun¢do do tempo aparentou
se apresentar, o que pode indicar que esta condi¢cdo de teste realizada se apresenta promissora,
desde que sejam realizados ensaios para otimizagdes do processo dentro desta faixa de pH.

Os espectros SERS das aliquotas de solucdo de RBS5 em fun¢do do tempo de irradiacdo
sdo apresentados na Figura 37. Os espectros SERS foram realizados nas condicOes
experimentais de 100 s de acumulagdo com linha laser em 632,8 nm. Os espectros foram obtidos
para aliquotas dos testes de fotdlise, em tempos de interesse, inicial de O min e final de 420 min
e dos testes de degradacdo do RBS utilizando diferentes fotocatalisadores para tempo final de
420 min. E importante notar que todos os espectros SERS obtidos apresentaram perfis similares,
independente da condi¢do analisada, e nao foram observadas modificacdes significativas, seja
desaparecimento ou surgimento de bandas, bem como ndo foram registrados deslocamentos.

Esses resultados SERS confirmam os indicios de ndo degradagcdo do RBS.



75

Figura 37 — Espectros SERS para aliquotas dos testes com o RBS5.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Algumas bandas destacadas nos espectros SERS do RB5 na Figura 37 foram atribuidas:
a banda presente em 492 cm! foi atribuida aos estiramentos SCCC do grupo naftil, as bandas
em 914 e 938 cm™! sdo atribuidas ao estiramento pCH do grupo naftil, a banda em 1156 cm™ ao
estiramento BCH aromatico, 1414 cm™ foi atribuida ao estiramento da ligagio N=N, a banda
em 1289 cm™! foi associada ao estiramento PCH alifatico e a banda em 1580 cm™! a estiramento
vCC do grupo naftil (SANTOS et al., 2019). Devido aos resultados negativos de fotodegradacao

para a degradacdo do RB5, ndo foram determinados constantes de velocidade.
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5. CONCLUSOES

Com os procedimentos de caracterizacao adotados foi possivel constatar a formagao dos
nanomateriais com diferentes tamanhos. Os catalizadores plasmonicos sintetizados foram
caracterizados satisfatoriamente, dentro das técnicas propostas. A rota sintética utilizada para a
producdo de catalisadores plasmonicos com diferentes concentracoes de Au@AgNps levou a
catalisadores com diferentes eficiéncias cataliticas.

O monitoramento dos processos de fotodegradagdo por espectroscopia UV-VIS indicou
que os catalisadores com maiores concentracdes de Au@AgNps apresentaram melhor
desempenho na fotodegrada¢do do CV sob luz visivel, acima do observado nos testes com o
semicondutor comercial sob mesma fonte. As modificagcdes espectrais observadas pela técnica
SERS com o tempo de reagdo ratificaram a fotodegradagdo do corante. Nos testes com fonte no
UV foram observadas quedas significativas de eficiéncia catalitica. Nao houve diferenca
significativa de eficiéncia nos resultados dos testes de degrada¢do em func¢do do tamanho das
Au@AgNps. Nao foram observados ganhos de eficiéncias nos testes de degradagdo com
alterac@o para pH 4 com o corante CV. Os catalizadores sintetizados, ndo proporcionaram a
degradacao significativa do corante RB5 sob nenhuma das condicdes testadas.

Baseando nos resultados obtidos conclui-se que os catalisadores preparados
apresentaram forte influéncia no desempenho fotocatalitico da carga da espécie a ser degradada,
ao apresentar desempenho muito superior para a espécie cationica CV em relagdo ao RBS,
anionico. Além disso, ha a possibilidade de otimizacdo dos catalisadores plasmdnicos, em
termos de concentracdo de materiais plasmonicos, aprimoramentos na rota sintética de
constru¢do do catalisador de modo geral e otimizacdo do pH utilizado nos processos de
fotodegradacdo. Por fim, os materiais sintetizados e testados como fotocatalisadores neste
trabalho de mestrado cumpriram o principal objetivo proposto em grande parte, por
proporcionar a obtencdo de materiais com capacidade de atuar como fotocatalisadores para a
degradacdo de poluentes, em especial para o corante CV, nas condi¢des descritas no trabalho.

Essas observagdes levam a perspectivas de continuagdo desse trabalho, como descrito a seguir.
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5.1 PERSPECTIVAS PARA A EXTENSAO DO TRABALHO

Os processos empregados na construcdo do catalisador plasmdnico e processo

fotocatalitico sao passiveis de refinamento, como componentes do catalisador, rotas sintéticas

que propiciem maior interacdo entre o0s seus constituintes, efici€ncia catalitica e

reprodutibilidade, destacando:

a)

b)

c)
d)

g)

h)

7

Otimizacdo da concentracdo de nanomateriais nos catalisadores, para emprego em
processos com corantes anidnicos e cationicos, visando maior efici€ncia catalitica;
Testes com outros tipos de nanomateriais plasmonicos com formas diferentes das
empregadas nesse trabalho;

Testes com outros modificadores superficiais de nanoestruturas;

Tratamento dimensional do semicondutor, matéria prima do fotocatalisador, para
proporcionar aumento de area de superficie, para maior interacdo com o analito;
Otimizacgdo dos testes com variagdo de pH em ambos corantes;

Uso de fontes distintas de irradiacdo, com maior poténcia e diferentes distribuicdes
da intensidade luminosa, que possam ser promissoras para amplificar a eficiéncia do
processo;

Obtencdo de dados sobre produtos e subprodutos gerados com o corante CV, que
podem ser obtidos via técnicas analiticas como HPLC ou eletroforese capilar
acopladas a espectrometria de massas ou por modelos computacionais;

Buscar aprimorar as condi¢Oes experimentais para favoregam a degradacio do RBS5;
Realizacdo das técnicas de microscopia eletronica de transmitancia (MET) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplado a EDS com maior resolucao
do que foi apresentado, para entender a interagdo entre as nanoparticulas
plasmonicas e a superficie do semicondutor;

Reprodutibilidade dos resultados e testes com outros corantes ou outras classes de

poluentes.
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