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RESUMO

O presente trabalho consistiu na sintese e caracterizacdo de catalisadores plasménicos
nanoestruturados hibridos metalsemicondutor, para aplica¢do na fotodegradagdo do corante
téxtil Reactive Black 5 (RB5), utilizando irradiagdo no visivel. Foram sintetizadas
nanoparticulas de oxido de zinco, cobre (CuNPs) e prata (AgNPs), bem como catalisadores
plasménicos hibridos do tipo CwZnO e AgZnO que foram submetidos a diversas técnicas de
caracterizagdo como, espectroscopia Raman, UV-VIS, DRX de policristais, MEV e MET. Os
processos de fotodegradacdo foram realizados em um reator labmade, no qual a solucéo de
corante (1x10°mol L) foi irradiada utilizando lampada fluorescente (11W) ebou
incandescente (100W) como fontes de irradiacdo no visivel. A fotodegradacdo do corante
RB5 foi monitorada através de espectroscopia eletrénica no UV-VIS, espectroscopia
vibracional Raman ressonante (RR) e intensificada por superficie (SERS), sendo possivel
observar mudancas relacionadas ao processo de fotodegradacdo. A espectroscopia no UV-VIS
mostrou a queda na intensidade da banda de absor¢do do grupo croméforo com o tempo de
irradiacdo; por outro lado, RR e SERS permitiram observar a formacdo de espécies
fluorescentes e mudancas no perfil espectral vibracional. Nao ocorreu a fotdlise do corante
por nenhuma das duas fontes de irradiacdo utilizadas. AgNPs ndo promoveram a
fotodegradacdo do RB5, porém nanoparticulas de ZnO degradaram cerca de 66% das
moléculas de corante, sob irradiacdo no visivel (Iampada incandescente). Fotocatalisadores
plasmonicos do tipo AgZnO foram utilizados nos processos de degradagao do RBS utilizando
ambas as fontes de irradiacdo no visivel, sendo adicionados ao meio do corante de formas
diferentes. Quando utilizado diretamente em suspensdo e sob irradiacdo da lampada
fluorescente o percentual de fotodegradacgdo foi de 97%. J& com a adicdo do catalisador no
estado s6lido a solucdo de corante e sob irradiacdo da lampada fluorescente 72% das
moléculas de RB5 foram degradadas. Esse ultimo resultado pode ser comparado ao obtido
utilizando ZnO como catalisador, e mostra um ganho de 22% na eficiéncia catalitica no

visivel na presenca do material plasmonico AgNP/ZnO.

Palavras-chave: Fotocatalise, plasménica, Raman, Reactive Black 5



ABSTRACT

The present work consisted in the synthesis and characterization of plasmonic nanostructured
hybrids metal’semiconductor catalysts, for application on photodegradation of the Reactive
Black 5 (RB5) textile dye using visible irradiation. Nanoparticles consisting of zinc oxide,
copper (CuNPs) and silver (AgNPs) were synthesized, as well as plasmonics catalysts of
CwZnO and AgZnO types. The materials underwent several characterizations using
techniques such as Raman Spectroscopy, UV-VIS, polycrystal DRX, SEM and TEM.
Photodegradation processes were carried out in a labmade reactor, in which a dye solution
(1x10°mol L™) was irradiated using fluorescent (11W) andlor glowing (100W) lamp bulb as
sources of radiation in the visible range. The photodegradation of the RB5 dye was monitored
through electronic spectroscopy UV-VIS, and vibrational spectroscopies resonant Raman
(RR) and surface enhanced Raman spectroscopy (SERS). UV-VIS allowed observing changes
related to the photodegradation process, as a drop in intensity of the absorption band of the
chromophoric group. RR and SERS techniques results presented the formation of fluorescent
species and changes in the vibrational spectral profile. The photolysis of the dye didn’t occur
under any of the sources of irradiation used. AgNPs didn’t promote the photodegradation of
the RB5, but nanoparticles of ZnO degraded about 66% of the dye molecules, under the
visible radiation (incandescent lamp). Plasmonics photocatalysts AgZnO were used in the
processes of degradation of the RB5 using both sources of irradiation in the visible range, but
it was added to the dye solution in different ways. When used directly in suspension and
under fluorescent lamp irradiation the photodegradation percentage was 97%. With the
addition of the catalyst in the solid state to the dye solution and under fluorescent lamp
irradiation 72% of the RB5 molecules were degraded. This last result can be compared to that
achieved using ZnO as catalyst and shows a 22% gain in catalytic efficiency under visible
light in the presence of the plasmonic material AQNP/ZnO.

Keywords: photocatalysis, plasmonics, Raman, Reactive Black 5
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1 INTRODUCAO

O rapido desenvolvimento urbano e industrial dos ultimos anos vem aumentando
consideravelmente a preocupacdo e atencdo a fatores relacionados ao meio ambiente. A
emissdo exorbitante de poluentes em corpos d’agua ¢ de extrema relevancia e merece atengao
devido ao grande aumento da populacdo e a necessidade de agua limpa e tratada para
sobrevivéncia. Dessa forma, o tratamento e reutilizacdo de aguas residuais vém ganhando
atencdo redobrada, e uma serie de estratégias vem sendo desenvolvidas com o intuito de
aumentar as reservas de agua limpa e utilizdvel (DONG et al., 2015).

A incineracdo e a degradacao bioldgica (biodegradacdo) estdo entre as técnicas
mais utilizadas na desintoxicacdo de aguas residuais, sendo consideradas eficazes pelo fato de
promoverem a reducdo e oxidacdo de espécies toxicas. Porém tais métodos apresentam
algumas desvantagens, como o alto custo da incineracdo, a possivel formacdo de produtos
secundarios ainda mais toxicos, e a ineficacia da biodegradacdo na remocao de determinadas
moléculas organicas (NOGUEIRA; JARDIM, 1997).

Dentre as moléculas organicas que apresentam grande resisténcia a degradacao
por vias bioldgicas, estdo os residuos de industrias téxteis, com destaque para 0s azo corantes
(KHOUNI et al., 2011). Cerca de 67% dos corantes utilizados por industrias téxteis sdo
corantes do tipo azo, que apresentam uma ou mais grupos azo (-N=N-). Tais corantes sdo
amplamente utilizados devido a alta solubilidade em agua, estabilidade térmica e variedade de
cores. Contudo, muitos destes compostos, além de apresentarem forte resisténcia a
biodegradacdo, sdo toxicos, carcinogénicos e/ou mutagénicos, e apresentam tempo de meio
vida sob luz solar superior a 2000 horas (BROWN; DEVITO, 1993)(SOLTANI; ENTEZARI,
2013).

Dentro desse contexto, tem sido crescente a busca por técnicas de degradacdo
mais eficazes e viaveis. Um exemplo sdo 0s Processos Oxidativos Avangados (POA’s)
(KUNZ et al., 2002), que tém se mostrado eficientes na degradacdo de contaminantes
organicos e inorganicos. Os POA’s se dividem entre homogéneos e heterogéneos, conforme
exposto na Tabela 1. Dentre os heterogéneos, € valido destacar o processo de fotocatalise

heterogénea, que se da atraves da ativacao de catalisadores pela incidéncia de irradiacao.
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Tabela 1 — Classificagao dos Processos Oxidativos Avangados (POA’s)

Classificacao Com irradiacao Sem irradiagao
Homogéneo 03/ H,0,/UV
03/ UV 03/ H,0
H,0,/ UV Fe(ll) / H,0,

FE(”) / H,0,/UV

Heterogéneo Semicondutor / UV

Semicondutor / H,0,/ UV

Fonte: FELTRIN, 2010.

A fotocatélise tem sido considerada uma das opc¢des mais atraentes no tratamento
de aguas residuais, devido a sua alta eficacia e a possibilidade de utilizacdo de diferentes
fontes de irradiacdo, que compreendem diferentes regides do espectro eletromagnético, como
luz solar, UV ou, até mesmo, visivel (DONG et al., 2015). Dentro do cenario da crescente
busca por técnicas eficazes, vidveis e de baixo custo para a despolui¢do de aguas residuais, a
fotocatalise heterogénea estd em constante aprimoramento. O desenvolvimento e aplicacdo de
fotocatalisadores eficientes, bem como a utilizacdo de fontes de irradiacdo mais viaveis, de
baixo custo e mais eficientes, como no visivel, por exemplo, é de extrema relevancia e vem
sendo alvo de pesquisas em todo 0 mundo (DONG et al., 2015) (FAN; LEUNG, 2016).

1.1 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Um processo fotocatalitico esta relacionado ao aumento na velocidade de um
processo quimico devido a reacdes especificas envolvendo espécies geradas pela acdo da luz.
E um processo no qual os elétrons sio os reagentes principais e deve haver uma diminuicéo
na energia livre do sistema (AG < 0) (FELTRIN, 2010). No caso da fotocatalise heterogénea
tem-se 0 material semicondutor (catalisador) em estado fisico diferente da espécie a ser

degradada.

Os primordios da fotocatalise heterogénea se deram na década de 1970, a partir do

interesse em transformar energia solar em quimica, através de processos fotoeletroquimicos.
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Um dos trabalhos pioneiros na &rea, reportado por Fujishima e Honda (1972), consistiu na
irradiagdo de uma suspensdo de TiO, em uma célula fotoeletroquimica para promover a
oxidacdo da &gua, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir dai os estudos na area cresceram
exponencialmente com o intuito de entender teoria e técnica do sistema. Foi em 1983, com a
publicacdo de dois trabalhos independentes de Pruden e Ollis (1983(a), 1983(b)) que a
fotocatalise heterogénea comecou a ser utilizada para fins de descontaminacdo. Os autores
reportaram a mineralizacdo completa de cloroférmio e tricloroetileno em ions inorganicos,
através da iluminacao de uma suspenséo de TiO,,

O principio de atuacdo da fotocatalise heterogénea consiste na ativacdo de um
semicondutor, seja através de luz solar ou artificial. Quando ocorre essa ativagdo, o
semicondutor pode atuar no aumento da velocidade de uma rea¢do quimica ou mesmo

promover reacdes redox em sua superficie.

Semicondutores e isolantes possuem uma separacao energética entre a banda de
valéncia (maior nivel de energia ocupado por elétrons) e a banda de conducéo (menor nivel de
energia desocupado) que ¢ conhecida como “band gap” (HOFFMANN et al., 1995). O band
gap esta relacionado a estrutura eletrdnica da substancia e € uma zona proibida que, no caso
dos isolantes, possui energia alta demais para ser transposta apenas com energia térmica em
condicBes ambiente, o que adere a caracteristica de ndo conduzir energia a materiais isolantes.
Por outro lado, se houver incidéncia de fétons com energia igual ou maior do que a do band
gap (de 0,4 a 4 eV para semicondutores) ocorre promoc¢do de elétrons, e, da banda de

valéncia (BV) para a banda de conduc&o (BC), com geracio de uma lacuna h* na BV.

Na Figura 1 esta representado o esquema de uma particula de semicondutor e a
formagdo do par e/h*. Os elétrons promovidos para a banda de condugdo possuem alto
potencial de reducdo, enquanto as lacunas (buracos) possuem potenciais positivos, com alto
poder oxidativo, sendo capaz de gerar radicais hidroxila em solucdo aquosa, entre outras
especies reativas, eficazes na decomposi¢cdo de poluentes organicos (MILLS; LEHUNTE;
PHOTOCH, 1997).

A energia absorvida para promover a ativagdo do semicondutor pode ser dissipada
de diversas formas, inclusive pela recombinagdo do par e/h*. Essa recombinacdo, tambhém
ilustrada na Figura 1, ocorre em poucos segundos e, caso algum defeito na superficie do
semicondutor ou outro tipo de interferente previna a recombinacao, as reagdes redox ocorrem

de forma mais eficaz na superficie do semicondutor (HOFFMANN et al., 1995).
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Figura 1 — Esquema representativo de uma particula de semicondutor com as bandas
de condugéo e de valéncia e formagéo e recombinacio do par e/h™,
0,

05~

hv > Epg Reduc¢do

@ —

o]
O

Formacao e/h*
m
&
Recombinagdo e/h*

lov]
<

Oxidacdo QH~

OH®

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Como exemplo de reacbes redox que ocorrem na superficie dos semicondutores
pode-se citar a fotodegradacdo de corantes téxteis. A fotocatalise heterogénea tem sido muito
utilizada na degradacdo desse tipo de poluente, devido principalmente ao baixo custo dos
semicondutores, como por exemplo, ZnO, SiO, e TiO,, e a eficacia dos mesmos na
decomposicdo de compostos organicos. Na figura 2 esta representado um esquema para a

interacdo da luz solar com um sistema corante-semicondutor.

A componente visivel da luz solar, pode promover transicdes eletrdnicas na
molécula de corante, enquanto a parte ultravioleta é suficientemente intensa para ativar o
semicondutor. O buraco formado na BV pode reagir com moléculas de agua, por exemplo, e
formar radicais hidroxila altamente reativos. De maneira similar, os elétrons promovidos para
a BC podem reagir com moléculas de oxigénio, formando o anion radical superoxido. As
novas especies podem reagir com as moléculas do corante, promovendo a descoloracéo do
mesmo (RAUF; ASHRAF, 2009). As reagOes abaixo representam esquematicamente o
processo, no qual radicais superdxido geram radicais hidroxila, que promovem a oxidacéo do

corante, enquanto os elétrons promovidos para a BC geram espécies reduzidas do corante.

0;*+ H,0 > H,0, > 2°0H  (rl)
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*OH + corante — corante,yigado (12)

corante + ep; = coranterequzigo (I3)

Figura 2 — Esquema da interacdo de luz solar em um sistema corante-semicondutor e a

ocorréncia de reacOes redox

Dye*-

O,;* = HOO- =™ H,0, = OH-
light

Visible light ss+sssssses $ | "
Solar { ;

UV light

Fonte: RAUF; ASHRAF (2009)

A componente visivel da luz solar, pode promover transi¢cdes eletrdnicas na
molécula de corante, enquanto a parte ultravioleta é suficientemente intensa para ativar o
semicondutor. O buraco formado na BV pode reagir com moléculas de agua, por exemplo, e
formar radicais hidroxila altamente reativos. De maneira similar, os elétrons promovidos para
a BC podem reagir com moléculas de oxigénio, formando o a&nion radical superéxido. As
novas espécies podem reagir com as moléculas do corante, promovendo a descoloracdo do
mesmo (RAUF; ASHRAF, 2009). As reacdes abaixo representam esguematicamente o
processo, no qual radicais superoxido geram radicais hidroxila, que promovem a oxidagdo do
corante, enquanto os elétrons promovidos para a BC geram espécies reduzidas do corante.

07"+ H,0 » Hy0, > 2°0H  (rd)

*OH + corante — corante,yigado (I5)

corante + egc = coranteeqyziqo (r6)

1.1.1 Oxido de Zinco (ZnO)

Uma série de semicondutores inorganicos vem sendo utilizados em processos de
fotocatalise heterogénea. No presente trabalho serd dado destaque ao 6xido de zinco (ZnO),
também conhecido como Zincita. O ZnO vem sendo muito estudado nas ultimas décadas, e
seu potencial de aplicacGes vem se expandindo, envolvendo além de fotocatalise, aplicacGes

em lasers de diodo, sensores, células solares e materiais nano geradores, por exemplo
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(FELTRIN, 2010). Esse grande interesse no Oxido de zinco é devido ao seu baixo custo,
energia de band gap apropriada (aproximadamente 3,2 eV), e por possuir caracteristicas
adequadas a um catalisador, pois o processo fotocatalitico no mesmo é termodinamicamente
favoravel e possui uma cinética eficiente, contribuindo para o aumento da velocidade de uma
rea¢do quimica mediada por esse processo (HOFFMAN et al., 1995)

As estruturas cristalinas do ZnO se dividem em Sal de Rocha, Blenda de zinco e
Wourtzita, e estdo representadas na Figura 3. Em condi¢cdes ambientes, a estrutura mais estavel
termodinamicamente é a Wurtzita. A estrutura Blenda de zinco € estabilizada apenas a partir
de substratos cubicos, enquanto a estrutura sal de rocha s6 é estabilizada sob pressfes
relativamente altas (OZGUR et al., 2005).

Figura 3 — Estruturas cristalinas do ZnO ( Esferas cinzas sdo referentes a &tomos de

Zinco e esferas pretas se referem a atomos de oxigénio)

Sal de rocha Blenda de zinco  Wurtzita

Fonte: Adaptado de Ozgur et al.(2005)

Na estrutura hexagonal wurtzita cada anion é rodeado por quatro cétions, e vice-
versa, nos vértices de um tetraedro. Dessa forma, cada célula unitaria € composta por quatro
atomos, alternando entre atomos de oxigénio e zinco nos quatro vértices do tetraedro
(OZGUR et al., 2005). Essa estrutura pode ser considerada relativamente aberta, de forma que
é possivel incorporar espécies dopantes na rede cristalina de ZnO (FELTRIN, 2010).

Uma das formas de obtencéo e aplicacdo do 6xido de zinco é através do material
nanoestruturado. Uma série de procedimentos podem ser empregados para este fim, como co-

precipitacdo, método hidrotérmico, sol-gel, entre outros (MAYRINCK et al., 2014). Além
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disso, 0 Oxido de Zinco vem sendo amplamente utilizado como catalisador na fotodegradacao
de corantes, seja em sua forma pura ou na presenca de substancias dopantes.

Song e colaboradores (2014) sintetizaram diferentes morfologias de ZnO
nanoetruturado através de eletrodeposicédo e calcinacdo e demonstraram a atividade catalitica
do semicondutor na fotodegradacdo do corante azul de metileno, utilizando lampada de
mercurio como fonte de irradiacdo. O mesmo corante foi fotodegradado sob luz visivel de 250
W utilizando nanoestruturas hibridas AgZnO como catalisador. Tal experimento, reportado
por Bouzid e colaboradores (2015), demonstrou um ganho na eficiéncia catalitica de
nanoestruturas de ZnO na presenca de prata metélica. Essa intensificacdo do processo de
fotodegradagdo é um dos principios da fotocatélise plasménica, que seré discutida na proxima

sessdo e é foco do presente trabalho de mestrado.

1.2 FOTOCATALISE PLASMONICA NO VISIVEL

O termo fotocatalise plasmonica vem sendo empregado recentemente e se refere a
uma técnica promissora no aprimoramento de processos fotocataliticos heterogéneos. Trata-
se da utilizacdo de catalisadores constituidos de semicondutores combinados com
nanoparticulas de metais de cunhagem (Cu, Ag e Au), que sdo altamente capazes de
intensificar processos de fotocatalise (ZHANG et al., 2013). Tais nanoestruturas metalicas
possuem o fenbmeno de ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR, do inglés
Localized Surface Plasmon Resonance), que é o principal responsavel pela intensificacdo dos
processos fotocataliticos, além de possibilitar a utilizacdo de irradiacdo no visivel durante a
fotodegradacdo (DONG et al., 2015).

1.2.1 Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizados

Nanoestruturas de metais plasmonicos vém ganhando grande interesse cientifico,
devido a sua capacidade de interagir com a luz na regido do visivel, através da ressonancia
dos plasmons de superficie. O esforgo em entender as propriedades plasmonicas surge da
habilidade desses materiais como sitios ativos de reac6es, devido a alta afinidade por elétrons,
e consequente aplicacdo em diversos processos fotofisicos (KOCHUVEEDU; JANG; KIM,
2013). Em seguida, serdo explorados alguns conceitos tedricos quem envolvem o fenémeno
LSPR.
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Considerando uma nanoesfera metéalica homogénea, de raio a, em um meio

isotropico e ndo absorvente, com constante dielétrica ¢, (MAIER, 2007), quando héa

incidéncia de um campo eletromagnético com frequéncia w, amplitude E, sendo o raio a
muito menor que o comprimento de onda da irradiacdo incidente (a < A), ocorre uma
oscilacdo dos elétrons livres na superficie do metal (Figura 4). A oscilacdo periodica desses
elétrons causa uma separacdo de cargas transiente na superficie da nanoesfera, gerando um
dipolo induzido sobreposto no metal (CHEN et al., 2014).

Figura 4 — Representacdo esquematica da ressonancia de plasmon de superficie

localizado em uma esfera metéalica homogénea

campo elétrico
induzido

esfera metalica

Fonte: Adaptado Chen et al. (2014)

O momento de dipolo induzido (p) na superficie da nanoesfera pode ser expresso
pela equacdo (1) e é obtido através das solucbes de Laplace, que possibilitam calcular o
campo elétrico ao redor da esfera metalica, expresso pela equacédo (2) e no interior da esfera
(equacdo (3)) (MAIER, 2007).

p=emaE (1)

E"out - F +Wi )

4TEgE, T3

Em = —2—F (3)

in = e(w)+2em,

Através da equacdo (1) é possivel notar que o momento de dipolo induzido é

proporcional a constante dielétrica do meio circundante (&,,), & intensidade do campo elétrico

incidente (E) e a uma grandeza chamada polarizabilidade (a) de uma esfera metélica
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pequena, que foi obtida através de aproximacdes eletrostaticas (MAIER, 2007). Na equagédo
(2) A é o vetor unitario na direcdo do momento de dipolo induzido p e r é a distancia do
centro ao campo elétrico nas proximidades da esfera metélica. Considerando o modelo de
Drude combinado com uma aproximagao quasi-estatica para uma esfera com raio (a < 1), a

equacdo para a polarizabilidade é expressa como:

a = 4meyad (—g(w)_gm ) 4)

s(w)+2em,

onde ¢, € &, sao a permissividade elétrica no vacuo e no metal, respectivamente. Quando o

denominador da equacéo (3) tende a zero, ou seja, quando (w) + 2&,, = 0 tem-se um valor

maximo para o campo dentro da esfera (Ein). No mesmo sentido, quando o denominador do
lado direito da equacdo (4) tende a zero, @ — oo. E, entdo, estabelecida a condicdo de

ressonancia que da origem ao fendmeno LSPR, na qual e(w) = —2¢,, .

Outra consequéncia do LSPR € uma intensificacdo do campo local (Eout, equacéo
(2)) na interface do meio metal-dielétrico, resultante da sobreposi¢cdo do campo elétrico
induzido sobre o campo elétrico incidente na presenca da esfera metalica. A intensidade do
campo elétrico induzido, relacionado com o segundo termo do lado direito da equagdo (2), é
rapidamente atenuada devido & proporcionalidade com r®, comportamento este que confere a
natureza localizada da intensificacdo e do efeito de ressonancia de plasmon (CHEN et al,
2014).

Como pode ser observado na equacdo 5, a funcdo dielétrica caracteristica de

metais, possui uma componente real (¢(w)eq;) € outra imaginaria (e(w)im)-

(@) =1- =2 = e()rea + i£(@)im  (5)

w?+iyw
Onde y € uma constante de amortecimento e w, € a frequéncia de plasma do
material bulk, dependente da natureza do material. Para que a condicdo de ressonancia seja

alcancada € necessario que &(w)yeq; = —2&m € €(w)im =~ 0 (CHEN et al., 2014). Dentro

desse contexto, pode-se estimar uma frequéncia ressonante (w;spr), COMO Segue:

w
Wispr = \/T%m (6)

A equacdo (6) expressa a frequéncia da banda LSPR dependente do material da

nanoestrutura metalica através w,, e da constante dielétrica do meio circundante (&,,).
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1.2.2 Fotocatalisadores plasménicos — Mecanismos

Materiais semicondutores como TiO,, ZnO, Nb,Os, entre outros, podem atuar em
processos de fotocatalise devido a sua estrutura eletronica. Porém, ainda ha certa dificuldade
em promover a degradacdo em larga escala, devido ao fato do processo catalisado ocorrer
apenas com excitacdo na regido do UV, e ser muito lento com excitacdo no visivel (HOU;
CORIN, 2013). Dentro desse contexto, o estudo de novos catalisadores e 0 aprimoramento na
eficiéncia dos mesmos visando a utilizacdo de excitacdo na regido do visivel sdo de extrema

importancia e vém ganhando grande destaque no meio cientifico.

Como abordado na se¢do anterior, nanoparticulas de metais de cunhagem (Cu, Ag
e Au) apresentam o fendmeno de ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR),
que ocorre na regido do visivel e promove alta concentracdo de campo elétrico ao redor nas
nanoparticulas (AROCA, 2006). A formacdo de nanoestruturas hibridas entre nanoparticulas
metalicas, que apresentam o fenbmeno LSPR, e Oxidos semicondutores resulta em
fotocatalisadores plasmonicos, capazes de intensificar processos de fotodegradacdo, além de

possibilitar a utilizacdo de fontes de irradiacdo no visivel (HOU; CORIN,2013).

Existe uma série de fendbmenos envolvidos nos processos de fotocatélise
plasmonica, que ndo sdo mutuamente dependentes, de forma que podem contribuir para o
efeito global de forma isolada ou concomitante (FAN; LEUNG, 2016). O estado de alta
energia formado ao redor de nanoparticulas metalicas através do efeito LSPR pode decair de
duas formas: sendo uma radiativa, atraves da re-emissdo (espalhamento) de fétons e outra
ndo-radiativa, que se da& através da formacdo de transportadores de carga altamente
energéticos (excitacdo energética de pares e/h” no metal), que podem induzir processos
quimicos e fisicos ou decair na forma de calor (FAN; LEUNG, 2016)(ZHANG, et al., 2013).

As formas de decaimento estdo ilustradas na Figura 5.

Dentro desse contexto, Fan e Leung (2016), em uma revisdo reportada
recentemente, atribuiram trés mecanismos majoritarios envolvidos entre nanoestruturas
plasmonicas hibridas metal’semicondutor, que sdo responsaveis pelo fendmeno de fotocatélise
plasmonica. O primeiro deles esta relacionado a uma intensificagdo Otica, tendo em vista que
os fendmenos de absorcio e re-emissio de fétons em LSPR resulta em espalhamento de luz. E
como se as nanoestruturas plasmonicas fossem “nanoespelhos”, ocorrendo multiplas reflexdes
entre elas, capazes de prolongar o caminho dos fotons na estrutura metal’semicondutor,
aumentando a taxa de fotons capturados, bem como aumentando a energia disponivel para

ativar o catalisador como um todo. Tal mecanismo esta representado na Figura 5B, sendo
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possivel notar que os fétons incidentes que ndo foram absorvidos pelo material em um

primeiro momento, podem ser refletidos e espalhados pelas nanoestruturas plasmonicas.

Figura 5 — Esquemas para o decaimento de energia de plasmons e mecanismo de

intensificacdo dptica.
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Fonte: Adaptado de Fan e Leung (2016).

A) Decaimento radiativo através do espalhamento de fétons com frequéncia LSPR e ndo-
radiativo através da formacdo de espécie altamente energéticas através da excitagdo do par
e/h" no metal; B) Mecanismo de intensificacdo Optica através da maior captura de fotons

na presenca de nanoparticulas metalicas.

Um segundo mecanismo considerado majoritario em processos de fotocatélise
plasménica esta relacionado ao decaimento ndo-radiativo dos plasmons, através da relaxacéao
dos transportadores de carga em forma de calor, ocasionando aquecimento ao redor das
nanoestruturas metalicas (CHEN, et al., 2014). Tal mecanismo pode ser denominado “inje¢do
de elétrons quentes” e, segundo Fan e Leung (2016), elétrons sdo considerados quentes

guando suas energias sdo maiores do que os niveis de excitacdo térmica.

Nanoestruturas hibridas metalsemicondutor possuem uma barreira na interface
entre os dois materiais chamada barreira Schotty que blogueia a transferéncia de elétrons entre
eles. Porém, sob excitacdo LSPR, se os elétrons quentes possuirem energia suficiente, podem
ultrapassar tal barreira e serem injetados na banda de conducdo do semicondutor, como pode
ser observado na Figura 6. Esse processo depende do estado de excitagdo tanto do metal
plasmonico quanto do semicondutor (FAN; LEUNG, 2016).

Através da injecdo dos elétrons quentes, o band gap de semicondutores, que é

originalmente inativo sob irradiacdo visivel, ganha elétrons extras que poderdo realizar
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reacOes fotoquimicas redox na superficie do catalisador. A injecdo dos elétrons quentes
depende do contato direto entre metal e semicondutor, porém, mesmo distantes, a presenca da
nanoestrutura metalica pode melhorar a geracdo de transportadores de carga na superficie do
semicondutor através do mecanismo de intensificacdo de campo proximo, que sera discutido a
sequir.

Figura 6 — Esquema representativo do mecanismo por injecdo de elétrons quentes através da

interface metal’semicondutor

elétrons quentes.,

= = e ey

Semicondutor

Fonte: Adaptado de Fan e Leung (2016).

A incidéncia de luz com energia apropriada em nanoestruturas plasmonicas
hibridas metal’semicondutor, pode promover, simultaneamente, a excitacdo LSPR referente ao
metal e a excitacdo do bandgap do semicondutor, sendo que o forte campo elétrico
concentrado ao redor de nanoparticulas plasmonicas € muitas ordens de magnitude maior do
que o campo distante da luz incidente (FAN; LEUNG, 2016). Tendo em vista que a ativagédo
de um semicondutor é proporcional a intensidade de excitagcdo de luz incidente, é esperado
que, nas regides do semicondutor proximas as particulas de metal onde ha concentragéo de
alto campo elétrico, ocorra um aumento na taxa de formagdo do par e/h” e consequente

diminuicdo na recombinacédo desse par (CHEN et al., 2014).

Desse modo, a introdugdo de um metal plasmoénico pode facilitar a separacao de
cargas em semicondutores, o que esta relacionado ao fato do nivel de Fermi do metal possuir
menor energia do que a banda de conducdo de semicondutores comuns (FAN; LEUNG,

2016). Esse comportamento também pode ser observado na Figura 6. Em resumo, a principal
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funcdo de nanoestruturas metalicas em processos de fotocatalise € que estas absorvem luz na
regido do visivel, ocorrendo a oscilagdo coletiva dos elétrons, que por sua vez promove a
formacdo de mais espécies reativas para processos de fotocatalise, reduzindo a taxa de
recombinagéo do e/h*(ZHANG, et al., 2013).

Um esquema ilustrativo que demonstra os processos fotoquimicos redox que
ocorrem em fotocatalisadores plasmonicos hibridos metal’semicondutor sob irradiagdo visivel

esta representado na Figura 7.

Figura 7 — Esquema representativo dos processos fotoquimicos que ocorrem em
estruturas hibridas metal’semicondutor durante a fotodegradacdo no visivel de poluentes
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Fonte: Adaptado de Fan e Leung (2016).

A Figura 7 traz uma representacdo esquematica da ativagdo de uma
fotocatalisador plasmonico e a subsequente formacdo de espécies reativas que levam a
degradacdo de poluentes. A incidéncia de irradiacdo no visivel promove a ocorréncia do
fendmeno LSPR e a consequente formacdo do par e/h”, ocasionando na formacdo de
compostos reativos, responsaveis por reacfes de oxirreducdo na interface do catalisador.
Essas reacOes de oxirreducdo geram espécies oxidadas e reduzidas de poluentes organicos,
como corantes, por exemplo, seguida da formacao de intermediarios e produtos do processo
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de fotodegradacdo. Tal processo pode ser acompanhado através de métodos espectroscopicos

eletrénicos, vibracionais, entre outros, como sera discutido adiante.

1.3 MONITORAMENTO DA FOTODEGRADACAO POR ESPECTROSCOPIA
VIBRACIONAL

A técnica espectroscopica de absorcdo no UV-VIS é uma ferramenta muito
utilizada no monitoramento de processos de fotodegradacdo de corantes téxteis, tendo em
vista que possibilita monitorar a queda na banda atribuida ao grupo croméforo do composto,
responsavel pela coloracdo da substancia. Através dos espectros de absorcdo obtidos, é
possivel obter informacGes de concentracdo, bem como de mudancas na estrutura eletrénica
da molécula degradada. Uma forma de complementar as informacdes obtidas através da
técnica UV-VIS ¢ através da espectroscopia vibracional Raman, que fornece informagdes
vibracionais da molécula, proporcionando maior riqueza de detalhes no que diz respeito a
mudancas estruturais ap6s o processo de degradacdo. E possivel comparar o perfil espectral
inicial da substancia a ser degradada com aquele obtido ap6s a mesma ser submetida ao
processo de fotodegradagdo. Dessa forma, a espectroscopia Raman possibilita monitorar a
degradacdo do grupo cromdforo, caracterizar os intermediarios de reacdo, bem como 0s
produtos formados (BONANCEA, 2010)(SOUZA; CORIO, 2013).

1.3.1 Fundamentos da Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman se baseia no espalhamento ineléstico da luz que ocorre
guando uma molécula é irradiada por uma fonte de radiacdo monocromatica (SALA, 2008). A
amostra é irradiada por um feixe de radiacdo e o detector mede a quantidade de radiacdo
espalhada pela amostra. A diferenca entre a radiacao incidente e espalhada é relacionada com
as transicdes vibracionais.

A variagdo do momento de dipolo induzido (P) na molécula pelo campo elétrico
incidente (E) e responsavel pelo efeito Raman. Classicamente, o vetor do momento de dipolo
pode ser escrito como:

P= akE @)
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Onde «a € a polarizabilidade da molécula, que é uma medida do quanto a nhuvem
eletronica se deforma na presenga de um campo elétrico. Dessa forma, para que um modo
vibracional seja ativo no Raman, deve haver mudanca na polarizabilidade da molécula com a
incidéncia de campo elétrico (SALA, 2008).

Através das definicdes matematicas do vetor campo elétrico E, da polarizabilidade
a, de relagBes trigonométricas e manipulagbes matematicas, o0 momento dipolar induzido

pode ser escrito na forma:
P = «ay.E,.cos(2my,t) + % (Z—Z) qo- Eo- {cos 2nt(vy + v,,) + cos 2wt (vy — vy,)} (8)
0

O primeiro termo do lado direito da equacao (8) contém somente a frequéncia da
radiacdo incidente, sem nenhuma modificacdo, e corresponde ao espalhamento elastico da
radiagdo conhecido como Espalhamento Rayleigh. No segundo termo do lado direito
aparecem radiacdes espalhadas com frequéncia menor que a frequéncia incidente (v, — v,,),
referente ao espalhamento Raman Stokes e maior que a frequéncia incidente (vy + v,,)
referente ao espalhamento Raman anti-Stokes. Vale destacar que para que estas duas Ultimas
formas de espalhamento contribuam para P € necessario que a variagdo de polarizabilidade

em funcdo da coordenada q, (Z—Z) , seja diferente de zero. Assim, deve haver variacdo da
0

polarizabilidade com um pequeno deslocamento da coordenada g em funcdo da posigéo de
equilibrio (SALA, 2008). Os diferentes mecanismos de espalhamento estdo representados na
Figura 8.

No espalhamento Stokes, o féton colide com a molécula no estado vibracional
fundamental, que passa para um estado virtual e decai ao espalhar um féton para um estado
vibracional excitado de energia e,. O féton é espalhado com energia hv, — e, -, menor que a
do foton incidente hv,. No espalhamento elastico Rayleigh a molécula volta ao estado
vibracional fundamental apos interagir com o féton, de modo que o féton é espalhado sem
modificacdo de frequéncia. J& no espalhamento Anti-Stokes, o foton interage com a molécula
ja em um estado vibracional excitado, e decai para o estado vibracional fundamental,
originando em um féton espalhado com frequéncia hv, + e,, maior do que a incidente
(SALA, 2008).
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Figura 8 — Esquema dos mecanismos de espalhamento
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

O efeito Raman depende do numero de espalhadores de luz e pode ser um
efeito relativamente fraco. Além do efeito Raman normal, no qual a intensidade das bandas
Stokes é mais elevada do que as Anti-Stokes, existem formas de obter espectros Raman
intensificados. Serdo aqui discutidos dois fendmenos capazes de intensificar o sinal Raman, o
efeito Raman ressonante e o efeito Raman intensificado por superficie, ou efeito SERS (do
inglés Surface Enhanced Raman Spectroscopy).

1.3.1.1 Raman ressonante

No efeito Raman normal, a energia da radiacdo incidente € bem menor do que a
necesséaria para promover uma transi¢do eletronica na molécula. E possivel observar no
esquema da Figura 8 que o estado virtual atingido pela radiacdo incidente esta afastado do
primeiro estado eletrénico excitado. Porém, caso a radiacdo excitante coincida com alguma
transicdo eletronica do composto em analise, uma condicdo de ressonancia entre transicdes
vibracionais e eletronicas é estabelecida, ocasionando a intensificacdo de alguns modos
vibracionais da molécula (SALA, 2008), como pode ser observado no esquema representado

na Figura 9. Esse € o principio do efeito Raman ressonante.
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Figura 9 — Esquema representativo para o espalhamento Raman em condi¢Ges de

ressonancia com alguma transicao eletronica da molécula analisada
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Fonte: ELABORADO PELA PRORPIA AUTORA

Se a frequéncia da radiacdo incidente é suficiente para atingir o estado eletrénico
excitado da molécula, o féton espalhado terd intensidade maior do que no efeito Raman
normal, quando a radiagdo atinge o estado virtual antes de decair. Tendo em vista que a
intensidade Raman depende da probabilidade de transicdo, que é diretamente proporcional a
quarta poténcia da frequéncia da radiacdo espalhada, tem-se um espectro Raman intensificado
quando em condigdo de ressonancia com alguma transi¢do eletronica da molécula. E valido
ressaltar que ndo ha nenhuma alteracdo de frequéncia nos espectros, tendo em vista que o
processo envolve somente a diferenca de energia entre os estado inicial e final do estado
eletronico fundamental (SALA, 2008).

1.3.1.2 Efeito SERS

O efeito SERS teve seu inicio quando Fleischmann e outros tentaram estudar
espécies adsorvidas em eletrodos através da espectroscopia Raman (FLEISCHMANN;
HENDRA; MCQUILLAN, 1974). A intensidade Raman depende, entre outros fatores, do
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ndmero de espalhadores. Para aumentar o numero de espalhadores, Fleischmann e
colaboradores aplicaram varios ciclos de oxirredugdo em um eletrodo de Ag, o que acarreta
um nimero maior de moléculas adsorvidas, aumentando a area superficial através de métodos
eletroquimicos (FARIA; TEMPERINI; SALA, 1999). A fim de obter tais resultados,
utilizaram uma solucéo aquosa de piridina (5 x 102 mol dm™) em KCI (0,1 mol dm™), o que
levou a um espectro com 6tima relacdo sinal-ruido. Tal resultado foi atribuido pelos autores
ao aumento da area superficial efetiva do eletrodo. Porém, posteriormente, dois trabalhos
independentes mostraram que a intensifica¢do do sinal no espectro da piridina era em torno de
seis ordens de grandeza, enquanto a intensificacdo relacionada ao aumento da area superficial
por vias eletroquimicas ndo passava de uma a duas ordens de grandeza (JEANMAIRE;
VANDUYNE, 1977) (ALBRECHT; CREIGTHON, 1977). Assim, a intensificacdo
promovida pela superficie era maior do que a esperada através do aumento da rugosidade.
Estava, entdo, descoberta a espectroscopia Raman intensificada por superficie — o efeito
SERS.

A intensificacdo promovida pelo efeito SERS néo tinha sido prevista teoricamente
antes de sua descoberta, 0 que gerou um grande esfor¢co da comunidade cientifica a fim de
descobrir 0os mecanismos envolvidos na intensificagdo do sinal Raman pelas superficies
metalicas Dois mecanismos principais sdo utilizados para elucidar tal efeito: o
eletromagnético e o quimico (FARIA; TEMPERINI; SALA, 1999). Sendo que 0 mecanismo
eletromagnético pode ser considerado o principal responsavel pela intensificacdo do sinal
Raman através do efeito SERS.

O mecanismo eletromagnético trouxe como consequéncias a possibilidade de
prever a forte dependéncia do efeito SERS com as dimensdes e natureza de nanoestruturas
metdalicas, tornando-o fortemente relacionado com a nanociéncia, tendo em vista que o
tamanho ideal das particulas metalicas para uso como substratos SERS é de poucas dezenas
de nanémetros (AROCA, 2006). Basicamente, 0 mecanismo esta baseado no fato da radiacao
incidente promover uma excitacdo coletiva do movimento dos elétrons na superficie metalica
(plasmons de superficie localizado, no caso de nanoestruturas) causando a intensificacdo do
campo eletromagnético local nas proximidades das nanoparticulas, gerando intensificagdo do
espalhamento Raman.

Considerando os pontos discutidos até 0 momento acerca da espectroscopia
Raman, é possivel obter espectros Raman intensificados através das contribui¢cdes dos efeitos
Raman ressonante e SERS mutuamente. Dessa forma tém-se espectros intensificados através

dos dois efeitos, que sd&o denominados de espectros SERRS (Surface Enhanced Raman



34

SANTOS, P. B. (2016) UFJF

Ressonant Spectroscopy). Dentro desse contexto, a espectroscopia vibracional Raman é uma
ferramenta promissora, que vem sendo muito utilizada em diversos campos da ciéncia,
incluindo a fotocatalise (CHEN et al., 2014). A possibilidade de intensificacdo do sinal
Raman atraves dos efeitos Raman Ressonante e SERS conferiu certo carater analitico a
técnica. Além disso, a presenca de nanoestruturas metélicas plasménicas pode promover a
supressao da fluorescéncia de certas moléculas organicas, como corantes, possibilitando a
observacdo mais clara das bandas relacionadas a vibragdo da molécula (DULKEITH et al.,
2002).

Um exemplo pratico para esse trabalho de mestrado da aplicabilidade do efeito
Raman intensificado, seria a fotodegradagdo de corantes téxteis. A medida que as moléculas
dos corantes vdo sendo degradadas, ocorre a diminuicdo na concentracdo do corante, bem
como a possivel formacdo de intermediarios e produtos de degradacdo fluorescentes. Esse
comportamento pode acarretar em grande perda do sinal Raman, seja pela queda na
concentracdo (reduzindo o nimero de espalhadores) ou pela forte fluorescéncia das moléculas
formadas, mascarando as bandas caracteristicas das espécies analisadas. Dentro desse
contexto, a utilizacdo do efeito SERS, por exemplo, é de grande valia na analise vibracional

das amostras degradadas.

1.4 MOLECULA PROVA: O CORANTE REACTIVE BLACK 5

Uma classe importante de poluentes em &gua naturais sdo 0s corantes. As
indUstrias téxteis produzem grande volume de residuos liquidos, compostos por matéria
organica dissolvida, apresentando forte coloracéo, tipica de corantes téxteis (KHOUNI et al.,
2011). A contaminagdo de corpos d’agua por esses compostos causa ndo so poluicéo visual,
como também alteracdo em ciclos bioldgicos e no processo de fotossintese (KUNZ et al.,
2002). Além disso, a maioria dos corantes téxteis sdo sintéticos, com estrutura molecular
complexa, estaveis e de dificil remocao por vias biologicas (GUPTA; SUHAS, 2009).

Estima-se que 90% das espécies quimicas utilizadas no tingimento de fibras,
sendo 20% corantes, sdo eliminados nos efluentes, o que gera um grande volume de residuos,
com forte coloracdo e alta concentracio de compostos organicos (BONANCEA, 2010)
(BERGAMINI, 2007). O efeito do corante é perceptivel visualmente em efluentes liquidos
mesmo em baixas concentracdes (da ordem de 1 mg L™). A resolugdo do Conama n° 430, de

2011, que diz respeito aos padrOes de langamento de efluentes, ndo estipula valor de
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referéncia maximos para o parametro de cor, estabelecendo que a presenca do efluente ndo
pode ocasionar alteragdes nas caracteristicas originais do receptor, como a mudanga na
coloracéo, por exemplo.

Moléculas de corantes possuem dois grupos caracteristicos: o grupo cromaforo,
que é a parte insaturada da molécula, responsadvel pela coloracdo do corante, geralmente
presente na forma de anéis aromaticos ou grupos azo (N=N); e 0 grupo axocromo, que €
responsavel pela interacdo do corante com a fibra, através de grupos como CO, NO,, SO,
entre outros (BERGAMINI, 2007). Corantes possuem uma diversidade de estruturas e podem
ser classificados de diversas formas, de acordo com sua estrutura quimica e forma de
interacdo com a fibra téxtil. Dentre os sollveis em agua pode-se citar os corantes &cidos,
béasicos, diretos e reativos, enquanto os classificados como azoicos, sulfurosos e dispersivos,
por exemplo, sdo insolUveis em &gua.

Dos corantes utilizados em industrias téxteis, 60% sdo do tipo azo (que contém
uma ou mais ligacdes do tipo -N=N-), e cerca de 65% a 70 % dos corantes produzidos
atualmente também sdo azo corantes (GUPTA; SUHAS, 2009). As ligacdes do tipo azo sdo as
mais ativas em moléculas de azo corantes e, em processos de fotodegradacdo, podem ser
oxidadas pelos radicais hidroxil na banda de valéncia dos semicondutores, ou reduzidas
através dos elétrons promovidos para a banda de condugdo. A quebra da ligagdo -N=N- leva a
descoloracédo da solucdo de corante (GUPTA; SUHAS, 2009).

No presente trabalho de mestrado foi utilizado como molécula-prova nos
processos de fotocatalise plasmonica o corante Reactive Black 5 (RB5), cuja estrutura esta
demonstrada na Figura 10. O RB5 é um corante diazo, que possui dois grupos croméforos do
tipo -N=N-, separados por um grupamento aromatico naftil, que contribui para deslocalizacdo
dos elétrons m na estrutura do corante (SOLTANI; ENTEZARI, 2013). O RBS5 pertence a
classe dos corantes reativos, pois interage com as fibras téxteis através de ligaces covalentes
(GUPTA; SUHAS, 2009), promovidas pelos grupamentos auxocromos (SO4, SOz, OH e
NH,).

Ja foram reportados na literatura trabalhos envolvendo a fotodegradacdo do
corante RB5 em diferentes condigOes experimentais. Poulios e Tsachpinis (1999) reportaram
a fotodegradagdo de uma solucéo 4 x 10° mol L™ do corante RB5, sob irradiagdo UV, na
presenca de TiO, e ZnO (1 g L™) como catalisadores. Os autores observaram a total
descoloracdo do corante apos cerca de 30 minutos de irradiacdo em ambos 0s sistemas
utilizados. Outro trabalho relevante foi reportado por Soltani e Entezari (2013) e consistiu na

fotodegradacdo do RB5 (2,5 x 10 mol L™) sob luz solar, e na presenca do catalisador hibrido
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BiFeOs. Os autores compararam o processo de fotodegradagdo em meios acido e basico,
atingindo descoloragdo da solucdo de corante ap6s 50 minutos em meio &cido. Em meio
basico, houve mudanca de coloracdo da solucdo de azul para rosa, fato que os autores
atribuiram a possivel formacéo de intermediarios, através da separacdo de grupos sulfonicos,

sulfonatos e aminos da molécula de corante.

Figura 10 — Estrutura molecular do corante Reactive Black 5
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2 OBJETIVOS

A presente dissertacdo de Mestrado teve como objetivos a sintese, otimizag&o,
caracterizagdo e aplicacdo de novos catalisadores plasmonicos hibridos, constituidos de
nanoparticulas metalicas e dxidos semicondutores, com o intuito de promover maior atividade
catalitica com irradiacdo no visivel. Os objetivos especificos do trabalho foram:

a) Sintetizar nanoestrtuturas hibridas de CwZnO e AgZnO para utilizagdo em
fotocatélise com irradiag&o no visivel,

b) Caracterizar os catalisadores por espectroscopia no UV-VIS, aléem de microscopia
eletrnica de varredura (MEV) e transmissdo (MET) e Difracdo de Raios X (DRX) por
policristais;

c) Estudar a fotodegradacdo utilizando irradiacdo visivel do corante Reactive Black 5
(RB5), através das técnicas SERS e UV-VIS;

d) Comparar a eficiéncia catalitica dos diferentes catalisadores utilizados
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3 METODOLOGIA

3.1 REAGENTES

Citrato de Trissédio dihidratado (Merck); Nitrato de Prata > 99% (Sigma
Aldrich); Borohidreto de Sodio > 99% (Sigma Aldrich); L-Cisteina > 98% (Sigma
Aldrich); Cisteamina ~95% (Sigma Aldrich); Sulfato de Cobre > 99% (Vetec); Acetato de
Zinco >99% (Vetec); Hidroxido de Sodio > 99% (Vetec), corante IR820 > 80%; corante
Reactive Black 5 >55% (Sigma Aldrich).

3.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

Nanoparticulas de Prata (AgNPs) sdo muito utilizadas tanto como substrato SERS
qguanto com o intuito de intensificar os processos de fotodegradagdo. O coloide formado se

mantém estavel, em suspensdo, durante meses, e as rotas sintéticas sdo relativamente simples.

Uma das sinteses realizadas seguiu o procedimento reportado por Lee e Meisel
(1982), com algumas modificacdes, e caracteriza-se pela formacdo preferencial de
nanoesferas de prata, com ampla distribuicdo de tamanho, podendo ocorrer a formagdo de
outras morfologias. Inicialmente, 18,0 mg de AgNO; foram solubilizados em 2,00 mL de
agua deionizada e adicionados em um baldo de fundo redondo de trés bocas, contendo 96 mL
de agua deionizada. A mistura foi aquecida até a ebulicdo, sob refluxo. Em seguida foram
adicionados, gota a gota, 2,0 mL de solucdo aquosa 1% em massa de citrato de trissodio. A
solugdo permaneceu em aquecimento por cerca de 60 minutos. O coloide resultante
apresentou coloracdo acinzentada e foi caracterizado via Microscopias Eletronicas de
Varredura (MEV) e Transmissdo (MET) e UV-VIS. A concentracdo final de AgNPs nessa
sintese é de 114 mg L. As nanoparticulas obtidas por essa metodologia foram denominadas
AgNPL e AgNPL(2).

Outro procedimento para formagdo de nanoparticulas de prata foi reportado por
Creighton e colaboradores (1979), e se caracteriza pela formacéo de nanoesferas de prata com
tamanho médio menor e uma distribuicdo de tamanho e forma mais homogénea do que a
sintese anteriormente utilizada. A sintese ocorre em banho de gelo e sob agitagdo. Uma

solugdo de NaBH, (2,0x10° mol L™; 150 mL) foi adicionada a uma solucédo de AgNOs;
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(1,0x10° mol L*; 50 mL) ocorrendo a formacéo de uma suspenséo coloidal amarelo-pélido,
que foi levada ao ultrassom por cinco minutos para melhorar a monodispersdo das particulas.
Posteriormente, a suspensao foi aquecida, intercalando com agitacdo manual, a fim de retirar
0 excesso de redutor sem que ocorresse evaporacdo (SOUZA, 2013). A concentracdo de
AgNPs nessa sintese foi de 27 mg L™. As nanoparticulas obtidas por essa metodologia serdo

denominadas AgNPC.

Ambos os coloides de Ag foram armazenados a 4°C e em frascos cobertos com

filme protetor fosco.

3.3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE COBRE

A sintese foi realizada de acordo com procedimentos ja reportados na literatura
(COYLE; CHUMANOV; JAGODZINSKI, 1998), porém com a adi¢do de cisteamina como
estabilizante, tendo em vista que espera-se interacdo do grupo —SH com a superficie da
nanoparticula, através do enxofre. Incialmente, a uma solugdo de CuSO..5H,0 (2,0x10? mol
L; 750 uL) foi adicionada uma solucdo de cisteamina (0,1 mol L™; 50uL). Posteriormente
adicionou-se essa mistura a um baldo de fundo redondo contendo uma solucéo de citrato de
sodio (2,8x10° mol L™; 10 mL), sob agitacdo. Ainda sob agitacdo, foi adicionado boroidreto
de sédio (NaBH,; 2,0x10% mol L™; 5mL) como redutor. A solugdo permaneceu sob agitacéo
por 60 minutos, ocorrendo a mudanca de coloracdo para marrom-avermelhado e o coloide foi
caracterizado através do espectro de extincdo e MEV. A concentracdo final de CuNPs é de

60mg L. A essa sintese deu-se 0 nome de CuNP(1).

Em uma segunda tentativa de obtencdo de nanoparticulas metalicas de cobre,
adicionou-se a solucdo de CuSO,.5H,0 (2,0x102 mol L™*; 3mL) em um baldo de fundo
redondo. Sob agitacdo magnética, adicionou-se ao bal&o solucéo de cisteamina (0,1 mol L™;
200uL). Apds 30 minutos sob agitacéo, a fim de estabelecer equilibrio na formacéo da espécie
que envolve a cisteamina e cobre em solugéo, foi adicionado, gota a gota, solu¢do de NaBH,
(2,0x10” mol L™; 10mL) como redutor. A solucdo fo mantida em agitacdo, a temperatura
ambiente, por 60 minutos. Também ocorreu a mudanca de coloragdo para marrom-

avermelhado e o coloide foi caracterizado via espectroscopia UV-VIS, DRX por policristais e
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MEV. A concentraco final de nanoparticulas foi de 288 mg L™. A essa sintese deu-se o nome
de CuNP(2).

3.4 SINTESE DO OXIDO DE ZINCO

Existem inimeras formas de obtengdo de ZnO ja reportadas na literatura, porém
no presente trabalho foi utilizado um método denominado sol-gel (BRITO-SILVA et al.,
2014), que consiste na adicdo de uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio em uma solucéo
aquosa de acetato de zinco (ZnAcy), preservando a razdo molar 2:1 (NaOH:ZnAc;). Como

resultado tem-se um precipitado de ZnO gelationoso e branco.

Para o preparo de 100 mL de suspensdo de ZnO, adicionou-se 50 mL de solugéo
de NaOH (160 mM) em 50 mL de solucdo de ZnAc, (80 mM). Foi observada formacéo
imediata de um soélido gelatinoso branco, insolivel em agua. O produto obtido foi mantido em
aquecimento em um banho ultratermostético a 60 °C por 60 minutos. A quantidade de ZnO
formado em suspensdo é equivalente & quantidade de Zinco adicionada, e é de 3,26 g L™
Posteriormente, o produto foi mantido em repouso, a temperatura ambiente, para decantacao.
O sobrenadante foi retirado e o solido resultante foi seco a 80 °C em estufa por 12 horas. O
solido foi lavado com agua deionizada e centrifugado a 14000 rpm, por 30 minutos. O
sobrenadante foi retirado e o precipitado levado novamente a estufa, a 80 °C por 12 horas. O
solido branco final foi caracterizado por espectroscopia Raman, difracdo de raios X por

policristais e MEV.

3.5 SINTESE DOS FOTOCATALISADORES

Uma das formas de se obter nanoestruturas hibridas entre metal e semicondutor
para aplicagdo em fotocatalise, é através do recobrimento das nanoparticulas metalicas com
uma camada de oOxido semicondutor (GAWANDE et al., 2015). A fim de obter o
recobrimento das nanoparticulas de Cu e Ag com ZnO uma série de procedimentos foram
testados, e algumas dificuldades foram encontradas para alcangar um recobrimento
homogéneo dessas nanoestruturas. Foram realizados calculos, estimando o numero de
nanoparticulas formadas, a fim de alcancar uma quantidade ideal de ZnO a ser formado na
suspenséo coloidal de Cu e Ag.
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De maneira genérica, supondo que sdo obtidas apenas nanoesferas metalicas, com

r nm de raio, pode-se encontrar o volume de uma nanoesfera (V; yz) através da equacao:
4
Ving = ;7”'3 )

Analogamente, o volume de uma nanoparticula esférica recoberta com camada

homogénea de 6xido semicondutor (NE@ZnQO) pode ser expresso por:

Vine@zno = Vine + Veamaaa (10)
4
Vine@zno = ;”(7' +x)3 (11)

sendo x a espessura da camada de ZnO em nm. Desse modo, rearranjando a equacao (10),

obtém-se o volume da camada de 6xido:

Veamada = Vineezno — Vine (12)

Com o intuito de obter a quantidade total de ZnO que deve ser formada, foi
necessario encontrar o numero estimado de nanoparticulas metalicas formadas. Levando em
conta o volume de uma nanoesfera, obtido através da equacdo (9), obtém-se a massa em

gramas da mesma, como segue:

Ametal = ZUNE (13)

ViINE

Mine = Vine X dmetar (14)

Onde d,,.:q; € @ densidade do metal que compBe a nanoparticula metalica em
gem®, Vyy € 0 volume obtido em (9) e m, vz é a massa em gramas de uma nanoesfera. Sendo
m,, a massa em gramas de metal utilizada na sintese, calculado a partir da quantidade
conhecida de precursor, foi possivel obter o numero total de NEs formadas (nyy) através da

seguinte relagéo:
Mm
nyg = —— (15
we = (15)
A massa em gramas de ZnO necessaria para recobrir uma nanoesfera é dada por:

Mzno = Vine@zno X dzno (16)

Sendo d,, a densidade do 6xido semicondutor em gtm?®. Assim, a quantidade

total de ZnO em gramas a ser formada é dada por:

Mznototar = Mg X Mzno (17)
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Desse modo, calculou-se o numero de mol de ZnO necessario para o0
recobrimento, e essa quantidade molar foi obtida através da adi¢do de volume apropriado
tanto do sal acetato de zinco (ZnAcy) quanto de NaOH, que é a base responsavel por
promover a hidrolise do sal. A instabilidade das CuNPs dificultou a obtencdo de Cu@ZnO. Ja

para AgNP duas formas de recobrimento foram testadas.

351 CwZnO

Como sintese preliminar, imediatamente ap0s o término da obtencdo das
CuNP(1), em 5 mL de CuNP(1) 60 mg L™ foram adicionados 176 uL de acetato de zinco 80
mmol L* sequido da adicdo de 176 uL de NaOH 160 mmol L™, sendo a razdo molar 1:2
(ZnAc:NaOH). O produto da sintese (CwZnO(1)) foi submetido as técnicas MEV e DRX para
caracterizacdo. A concentracio final de CuNP(1) foi de 56 mg L™ e a de ZnO foi de 423 mg
L™

Ja para CuNP(2), apdés o término da sintese, foi adicionado 1,0 mL de uma
solucdo de ZnO 40 mmol L™ preparada anteriormente em 5,0 mL de CuNP(2) 288 mg L™. O
produto da sintese (CwZnO(2) foi caracterizado por MEV.

352 Ag/ZnO

Foram realizados diversos testes utilizando diferentes rotas de sintese para
obtencdo dos catalisadores de prata combinados com ZnO. Inicialmente, com o auxilio de
calculos aproximados para a quantidade de ZnO a ser formada, foram sintetizados volumes
pequenos de amostra. Posteriormente, com o intuito de promover o recobrimento das AgNPs
e uma maior quantidade de ZnO no catalisador, novas sinteses foram realizadas, em volumes

maiores, para futura aplicacdo em fotodegradacao.

a) AgZnO(1l): Em 10 mL de AgNPL 114 mg L™ sob agitacdo magnética, foi
adicionada uma solugdo de ZnAc; (80 mM; 114 pul). A solugédo resultante
permaneceu sob agitacdo por vinte minutos. Entdo, foi adicionada solucdo de
NaOH (160 mM, 114 pl) para promover a hidrolise do zinco no meio das
nanoparticulas. A concentracdo final de AgNPL na suspenséo de catalisador foi de

1115 mg L™ e a de ZnO foi de 72,6 mg L™. Aliquotas do catalisador apés
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b)

diferentes tempos de reagdo foram analisadas por UV-VIS. O produto final
também foi caracterizado por MEV e MET.

AgZnO(2): 15 mL de AgNPC 27 mg L™ foram adicionados a um béquer de 250
mL seguido da adicdo de 105 mL de adgua deionizada. Sob agitacdo e a 24,6 ° C (o0
controle de temperatura foi realizado com um acessoério de temperatura acoplado
ao agitador magnético) foram adicionados 79 pL de cisteina 0,10 mol L. A
cisteina € um aminodcido que possui um grupo -SH que interage com a
nanoparticula metalica pelo &tomo de enxofre. A adigdo da mesma no meio se deu
com a finalidade de promover maior interagdo do zinco com a superficie da
nanoparticula, uma vez que Zn(ll) interage fortemente com grupos carboxila
livres ap0s a interacdo da cisteina com AgNP. Apds 20 minutos de agitacéo,
adicionou-se ZnAc; (80 mM; 38,4 mL), e a solucdo passou de amarelo palido para
alaranjado. Adicionou-se NaOH (160 mM; 38,4 mL) ocorrendo a formacdo de um
precipitado gelationoso, que foi levado ao ultrassom por 5 minutos para aumentar
a monodispersdo. A concentracdo final de AQNPC na suspenséo de catalisador foi
de 2,06 mg L™ e a de ZnO foi de 1,27 g L™. O catalisador foi caracterizado por
UV-VIS e DRX.

AgZn0O(3): Em banho ultrassénico, adicionou-se 80 mL de suspensdo de ZnO
3,26 g L™ em 20 mL de AgNPL 114 mg L™. A mistura foi mantida em ultrassom
por 5 minutos e posteriormente levada a um banho ultratermostatico a 60,0 °C por
60 minutos. Parte do produto da reagdo foi armazenado ainda em suspensdo a 4 °C
em frasco recoberto com papel aluminio. Outra parte do catalisador foi
centrifugada a 14000 rpm por 20 minutos, lavado com &gua deionizada,
centrifugado novamente e o precipitado foi seco em estufa a 80° C por 12 horas. O
catalisador foi caracterizado por UV-VIS, DRX, MEV e MET.

Outras proporcoes de Ag:ZnO em volume foram sintetizadas seguindo o mesmo
procedimento de AgZnO(3). As denomina¢des para os catalisadores, bem como
as propor¢des em volume de Ag e ZnO e as concentracdes relativas em g L™ estdo
demonstradas no Quadro 1. Os produtos obtidos foram centrifugados a 14000 rpm
por 20 minutos, lavados com agua deionizada, centrifugados novamente e o
precipitado foi seco em estufa a 80° C por 12 horas. Todas as amostras foram
caracterizadas por DRX
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Quadro 1 — Denominagéo dos fotocatalisadores do tipo AgZnO(3), diferentes proporgdes em
volume das solugdes de AgNP (Vannp) € ZnO (Vzno) € a concentragéo final de AgNP e ZnO

Catalisador | Vagwe (ML) | Vzno (ML) | [AgNP] (g L™ | [ZnO] (@ L™) | mzno/mag
Ag/ZnO(3a) 10 90 0,0114 2,93 257,0
Ag/ZnO(3b) 20 80 0,0228 2,61 114,5
Ag/ZnO(3c) 40 60 0,0456 1,96 43,0
Ag/ZnO(3d) 50 50 0,0570 1,63 28,6
Ag/ZnO(3e) 60 40 0,0684 1,30 19,0

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

3.6 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.6.1 Espectroscopia UV-VIS

Os espectros no UV-VIS foram obtidos em um dos dois equipamentos:
espectrofotdbmetro Shimadzu 1800 ou Ocean-Optics USB2000, em ambos com resolucdo da
ordem de 1 nm e caminho 64tico de 0,5 cm, ambos disponiveis no Departamento de Quimica

da Universidade Federal de Juiz de Fora.

3.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Transmissédo (MET)

As imagens de MEV foram obtidas em parceria com o INMETRO utilizando o
equipamento microscopio eletrénico de varredura, Field Emission Gun, da FEI, mod.:
Magellan, ou em parceria com a Universidade de S&o Paulo (USP) utilizando um
equipamento SEM JEOL modelo JSM-7401 F. As imagens de MET foram todas obtidas no
Departamento de Quimica Fundamental do Instituto de Quimica da USP, através do
microscopio eletrénico de transmissdo Philips CM 200 equipado com detector EDS com feixe

de espessura de 55 nm.
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3.6.3 Espectroscopia Raman

A caracterizagdo dos catalisadores foi realizada utilizando um equipamento
espectrometro dispersivo Bruker, modelo Senterra, com microscopio Raman, que permite a
realizacdo de mapeamentos Raman com resolucdo entre pontos de cerca de 1um e lasers com
excitacdo em 532 nm (10 mW), 633 nm (20 mW) e 785 nm (25 mW). Foi utilizada uma

objetiva de 50X de magnificacdo, com NA (abertura numérica) de 0,50 mm.

3.6.4 Difracdo de Raios X de policristais

Os dados de difracdo por policristais foram obtidos em um difratdmetro D8
Advance DaVinci com geometria Bragg-Brentano, tubo de cobre (1,54056 Ansgtron), filtro
de Ni e detector linear LynxEye. Foi utilizada faixa angular de 20 a 80° e fenda de 6mm.

3.7 PROCESSO DE FOTODEGRADACAO NO VISIVEL

O processo de fotodegradacéo foi realizado em um sistema labmade, (Figura 11)
contendo um agitador magnético com acessorio de temperatura, uma luminéria, lampadas
fluorescentes (11 W) ou incandescentes (100 W) e béqueres (100 ou 250 mL) como recipiente
reacional. A distancia da lampada até a solucédo a ser degradada foi mantida fixa em 10 cm e
0s processos de fotodegradacdo foram realizados com agitacdo durante todo o tempo de
reacao.

Foram utilizados dois dos catalisadores sintetizados: AgZnO(2) em suspensdo, €
AgZnO(3) foi utilizado tanto diretamente apds a preparacdo quanto através da secagem do
material, e pesagem para garantir uma concentragdo de 0,50 g L™ em suspensdo. O
fotocatalisador Ag/ZnO(3) foi utilizado em diferentes proporgdes entre Ag e ZnO:
AgZnO(3b), AgZnO(3c), AgZnO(3d) (ver se¢do 3.5.2).

Para fotodegradacdo em suspensdo, foram preparados 100 mL de solugéo,
contendo o catalisador e o corante Reactive Black 5 (RB5) com concentragdo inicial de
1,0x10®° mol L™. A mistura foi mantida em agitacdo no escuro para que ocorresse o equilibrio
de adsorcdo do corante ao catalisador. Foram retiradas aliquotas de tempos em tempos, para
estudo por UV-VIS. Entdo, a mistura reacional foi submetida a irradiacdo no visivel,
utilizando uma lampada fluorescente de 11 W (para AgZnO(2) ¢ AgZnO(3b) em suspensao)
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ou uma lampada incandescente de 100 W (para AgZnO(3) adicionado sélido em diferentes

proporgdes de Ag:ZnO, e para CwZnO(2)).

Foi realizado controle de temperatura nos sistemas submetidos a irradiacao
através da lampada incandescente de 100 W utilizando os catalisadores AgZnO(3c) e
AgZn0O(3d). O controle foi realizado mantendo o recipiente reacional em banho de gelo e
utilizando um acessorio de temperatura acoplado ao agitador magnético. A temperatura foi
mantida entre 25 e 27°C. As aliquotas foram retiradas em diferentes intervalos de tempo,

seguindo o comportamento de cada sistema ao processo de fotodegradacéo.

A fim de comparar e comprovar a atividade catalitica dos catalisadores, também
foram realizados testes de degradacdo, nas mesmas condigdes experimentais, utilizando
apenas ZnO (11 W e 100 W), apenas AgNPL(2) (100 W), bem como a fotdlise do corante
(11W e 100 W). Para o teste utilizando apenas AgNPL(2), o coloide foi diluido cinco vezes
no sistema reacional contendo o corante, sendo a concentragdo final de nanoparticulas de 11,4

mg L™

Figura 11 — Reator labmade com controle de temperatura

Fluorescente (11W)

Acessorio

de temperatura

Incandescente (100W)

RB5 + catalisador

Agitador magnético

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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3.8 MONITORAMENTO DO PROCESSO DE FOTODEGRADACAO

O processo de fotodegradagdo utilizando os diferentes catalisadores foi
monitorado atraves da espectroscopia no UV-VIS, e também da espectroscopia Raman

ressonante e SERRS.

3.8.1 ViaUV-VIS

As diferentes aliquotas retiradas em diferentes tempos de irradiacdo foram
centrifugadas a 14000 rpm, por 20 minutos, e o0 sobrenadante foi analisado no

espectrofotometro Shimadzu 1800, com resolucdo de 1 nm e caminho ético de 0,5 cm.

3.8.2 Via espectroscopia Raman e SERRS

O monitoramento via espectroscopia vibracional para o sistema em suspensdo
contendo AgZnO(2) + RBS se deu através do efeito SERRS. As aliquotas retiradas em
diferentes tempos de irradiagdo foram analisadas utilizando o espectrometro Bruker, modelo
Senterra, com excitacdo em 633 nm, poténcia de 20 mW e tempo total de acumulagdes de 100
sgundos, sem centrifugacdo prévia das amostras, portanto, sem a consequente remoc¢do do

catalisador.

Para o sistema contendo AgZnO(3b) + RB5, o monitoramento se deu via
espectroscopia Raman ressonante e efeito SERRS. As aliquotas retiradas em diferentes
tempos de irradiacdo foram centrifugadas a 14000 rpm por 20 minutos e os sobrenadantes
foram analisados através do espectrémetro Senterra, com radiacdo excitante em 633 nm. Para
as aliquotas que apresentaram forte fluorescéncia, utilizou-se AgNPL como substrato
SERRS, e o0s espectros SERRS foram obtidos nas mesmas condic@es ja citadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
411 ZnO

As nanoparticulas de ZnO sintetizadas foram caracterizadas via Difracdo de Raios
X de policristais, MEV e Espectroscopia Raman, apds procedimentos de lavagem e secagem
ja descritos anteriormente (Sec¢do 3.4). A Figura 12 apresenta o difratograma obtido para uma
amostra de ZnO e também o difratograma simulado através do arquivo CIF (crystallographic

information file) para a estrutura monocristalina de ZnO.

E possivel observar a grande similaridade entre os difratogramas da amostra de
Oxido de zinco simulado para o monocristal, 0 que indica a formacdo do éxido semicondutor
durante a sintese. Os valores indexados na Figura 12 sdo referentes a estrutura de ZnO mais
estdvel termodinamicamente (hexagonal unitaria - wurtzita), indicando que o Oxido
sintetizado cristalizou, preferencialmente, na estrutura hexagonal (FELTRIN, 2010). E valido
ressaltar a presenca de um pico em aproximadamente 34° no difratograma da amostra
sintetizada, ausente no difratograma simulado, que pode estar relacionado a presenca de

outras estruturas de zinco como, por exemplo, Zn(OH)..

Figura 12 — Difratograma para o ZnO sintetizado, com indicacéo dos picos referentes as faces
da estrutura hexagonal wurtzita do ZnO
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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A espectroscopia Raman também possibilitou inferir a estrutura cristalina
preferencial do 6xido. O espectro Raman obtido com radiagdo incidente em 532 nm esta
representado na Figura 13 e € coerente com o perfil esperado para nanoestruturas de zinco que

cristalizaram na estrutura termodinamicamente mais estavel (Wurtzita).

A estrutura wurtzita do ZnO, possui quatro atomos por célula unitéria, pertence
ao grupo de simetria Ce, € apresenta um total de 12 modos de fénons (relacionados a
vibracdo de um reticulo cristalino rigido), sendo 6 modos ativos no Raman (KUMAR et al.,
2012). No espectro obtido foram observadas 4 bandas referentes ao ZnO. A banda em 334 cm’
! est4 relacionada a uma vibragdo de segunda ordem, de baixa intensidade, que possui
contribuicdes dos modos E, e Ez, (h — high). O ombro aparente em 410 cm™ se refere ao
modo E; Optico Transversal (OT), enquanto a banda em 575 cm™ é atribuida a0 modo A;
Otico Longitudinal (OL). A banda larga na regido de 1113 cm™ também esta relacionada a um
modo de segunda ordem (KUMAR et al., 2012). J4 na regido de 933 cm™ ha uma banda de
baixa intensidade, que pode estar relacionada a alguma impureza da amostra, tendo em vista

que ndo se correlaciona com nenhuma vibracdo da estrutura cristalina do 6xido de zinco.

Figura 13 — Espectro Raman do ZnO com X = 532 nm, poténcia de 20 mW e 100

segundos de acumulacéo
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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Uma das imagens obtidas através da técnica MEV para o ZnO sintetizado pode ser
observada na Figura 14. A imagem de MEV mostra que as nanoparticulas de ZnO obtidas

apresentam didmetro aproximado de 50 nm e formam aglomerados de nanoestruturas.

412 AgNPe AgZnO
4.1.2.1 AgNPL e AgZnO(1)

Uma abordagem para a obtengdo de nanoestruturas hibridas AgZnO se deu
através da formacdo do ZnO no meio reacional apos a preparacdo do coloide de prata pelo
método proposto por de Lee e Meisel (1982). Como descrito na se¢do 3.5, foram realizados
calculos para determinar a quantidade do precursor Zn(Ac), necessaria para obter certa
espessura da camada de 6xido; esse célculos consideraram uma distribuicdo de tamanhos das
AgNP e densidade da Ag reportados na literatura (LEE; MEISEL, 1982). A Figura 15
apresenta os resultados obtidos através de anélise UV-VIS para AgNPL e Ag/ZnO.

Figura 14 — Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para as nanoparticulas

de 6xido de zinco

SEI 3.0kV X50000 100nm WD 3.0mm

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

O espectro de extingdo da Figura 15 apresenta uma banda caracteristica de
nanoparticulas de prata em 434 nm (LEE; MEISEL, 1982) para a amostra AgNPL. Ja 0s
espectros para a amostra AgZnO(1) apresentam um deslocamento de cerca de 2 nm em

relacdo ao maximo de absor¢éo do coloide puro. Esse comportamento ja era esperado, tendo
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em vista que a presenca de Oxido de zinco ao meio das nanoparticulas altera o indice de
difracdo do meio, provocando deslocamento da banda LSPR (AROCA, 2006) (ANEMA et
al., 2011).

A formacdo de outras espécies na superficie de nanoparticulas metalicas modifica
o indice de refragdo local, acarretando no deslocamento da banda LSPR. O 6xido de zinco
(Mzno = 1,92) possui um indice de refragdo maior do que o da agua (nx20=1,33), dessa forma,
sdo esperados deslocamentos da banda LSPR das AgNPs para maiores comprimentos de
onda, na presenca de ZnO (DAS et al.,, 2015). Além disso, ndo foram observadas
modificagdes significativas nos espectros UV-VIS para tempos de reacdo maiores que 5 min,
indicando que a formag&o do ZnO ocorre de forma réapida.

Figura 15 — Espectro UV-VIS para AgNPL ¢ Ag’ZnO(1)
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

As amostras de AgNPL e AgZnO(1l) também foram caracterizadas via
microscopias eletronicas de varredura e transmissdo. Na Figura 16 tem-se imagens de MET
para AgNPL (Fig.16A) e para AgZnO(1) (Fig.16B) .

As imagens de microscopia possibilitaram observar diferengas significativas entre
as amostras AgNPL e AgZnO(1). A Figura 16A apresentam particulas com diferentes
tamanhos, predominando nanoesferoides de prata, com didmetros variando entre 20 e 60 nm,
aproximadamente. Esse mesmo perfil ocorre na Figura 16B, porém é possivel notar a

presenca de nanoestruturas menores de ZnO, com cerca de 3 a 10 nm de diametro. Tais
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nanoparticulas de ZnO se encontram tanto dispersas isoladamente quanto adsorvidas a
superficie das AgNPs. Portanto, houve a formacdo de ZnO no meio das AgNPs, e,
aparentemente, a quantidade de 6xido semicondutor formada foi menor do que a pretendida

para realizar o recobrimento completo das AgNP.

Figura 16 — Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissédo para as amostras de
AgNPL e Ag'ZnO(1)

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.1.2.2 AgNPC e Ag/ZnO(2)

Dentro desse contexto e apds analise dos resultados preliminares, uma nova
rota sintética foi testada, utilizando outra sintese de AgNP’s (CREIGHTON; BLATCHFORD;
ALBRECHT,1979), com menor tamanho médio e maior homogeneidade. Além disso, a
sintese de Ag’ZnO(2) contou com a adicdo de cisteina para facilitar a interacdo das AgNPL
com ZnO, como discutido na Secdo 3.5.3(b). A figura 17 traz o espectro de extin¢do para
AgNPC, ZnO e AgZnO(2).

Os espectros de extincdo da Figura 17 demonstram uma banda de absor¢édo
méaxima para AgNPC em torno de 390 nm, ou seja, em menor comprimento de onda do que
para AgNPL. Esse deslocamento ocorreu devido ao menor tamanho meédio das particulas
formadas através da sintese proposta por Creighton e colaboradores (1979) em relacdo a
sintese reportada por Lee e Meisel (1982). Além disso, ha o aparecimento de um ombro em
torno de 470 nm no espectro de AgNPC, o que estd relacionado a agregacdo das
nanoestruturas, formando aglomerados. Esse fato pode ser observado na Figura 18, onde esta

apresentada uma imagem de MEV para essa amostra. Pela imagem também se pode notar a
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presenca de nanoparticulas com menor tamanho médio (aproximadamente 20 nm de

didmetro) e uma distribuicdo de forma mais homogénea do que a para AgNPL.

Figura 17 — Espectro UV-VIS para as amostras AQNPC, ZnO e AgZnO(2)
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Na Figura 17 ainda € possivel observar o grande deslocamento para menor
comprimento de onda da banda de absor¢dao de AgZnO(2) em relagdo a AgNPC. Esse fato
pode ser explicado pela grande quantidade ZnO (1,27g L™) formada no meio das AgNPC
(0,00259 g L™), deslocando o méximo de absorcdo para a regido do UV, onde ocorre a
absorcdo do Oxido, como pode ser observado no espectro apresentado na Figura 17. Além
disso, ¢ possivel notar que o perfil do espectro obtido para AgZnO(2) se aproxima do perfil
observado para ZnO puro, fato esse que € explicado pela concentracdo de 6xido formado ser,
aproximadamente, mil vezes maior do que a concentracdo de nanoparticulas de prata no meio.
De maneira similar, também ¢ valido ressaltar no espectro UV-VIS da Figura 17 para
AgZn0O(2), que ndo foi possivel observar nenhuma banda caracteristica de AgNPC na regido

caracteristica.

O catalisador tambem foi caracterizado por DRX, porém o difratograma

apresentou apenas picos relativos as fases cristalinas de ZnO, ndo apresentando picos
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relacionados a AgNPC, confirmando o que j& havia sido observado nos espectros UV-VIS.
Além disso, AgZnO(2) foi utilizado em testes de fotodegradagdo catalitica no visivel do
corante RB5, porém a eficiéncia do mesmo foi baixa, o que pode ser explicado pela pequena
quantidade de AgNPC (2,59 mg L™), ndo ocorrendo um processo de degradacéo satisfatorio
com irradiagdo no visivel. Esse resultado j& era esperado e serd discutido com mais detalhes
posteriormente, na Secdo 4.2, relacionada a fotodegradacéo no visivel do corante RB5.

Figura 18 — Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura para AQNPC
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.1.2.3 AgNPL(2) e Ag/ZnO(3)

Tendo em vista a baixa eficiéncia do catalisador Ag’ZnO(2) na fotodegradacéo do
corante RB5, um novo catalisador foi sintetizado com o intuito de promover melhor atividade
catalitica sob irradiacdo no visivel. Para isso, optou-se pela sintese de AgNPs reportada por
Lee e Meisel (1982) tendo em vista que a mesma gera maior concentracdo de nanoestruturas
metalicas, que sdo essenciais para que a fotodegradacdo ocorra no visivel (HOU; CORIN,
2013). Diferente do que foi realizado na sintese dos catalisadores AgZnO(1) e AgZnO(2), 0
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Oxido de zinco foi formado antes de ser adicionado a suspensdo de AgNPL(2), com o intuito
de promover maior interagdo do éxido semicondutor com as nanoestruturas plasmoénicas, 0
que pode intensificar o processo de fotodegradacdo. A alternativa de adicionar um
modificador de superficie, como a cisteina, também foi testada com AgNPL(2), porém o
modificador causou agregacdo das nanoestruturas, gerando precipitagdo das mesmas antes
mesmo da tentativa de formagéo de ZnO. Logo, essa alternativa foi descartada. Na Figura 19
esta representado o espectro de extingdo obtido para AQNPL(2) e AgZnO(3b).

Figura 19 — Espectro UV-VIS para as amostras AQNPL(2), ZnO e AgZnO(3b)
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

O espectro de extincdo para AgNPL(2) apresentou uma banda atribuida a LSPR
da Ag em maior comprimento de onda do que aquele observado para AgNPL, o que sugere a
formacdo de nanoparticulas um pouco maiores nessa segunda sintese. O perfil do espectro de
extingdo para o catalisador AgZnO(3b) foi semelhante ao observado para AgZnO(2),
apresentando uma banda em 368 nm, devido a presenca de ZnO. Porém, pode-se observar
facilmente que a banda em 368 nm no espectro do AgZnO(3b) estd relacionada ao ZnO
presente, devido a semelhanca com o espectro obtido para ZnO puro. O ombro observado na
regido do visivel, em torno de 500 nm, indica a presenca das nanoparticulas de prata no
catalisador. De fato, a concentragdo de AgNP no catalisador AgZnO(3b) é, aproximadamente,

11 vezes maior do que em AgZnO(2), sendo que a concentracdo de ZnO é apenas duas vezes
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maior em AgZnO(3b) (2,61 g L™) quando comparado com AgZnO(2) (1,27 g L™). Foram
preparados diferentes materiais utilizando a mesma metodologia de Ag/ZnO(3) utilizando
diferentes proporcdes entre as suspensdes de AgNP e ZnO. A técnica DRX por policristais foi
utilizada para caracterizar esses fotocatalisadores do tipo AgZnO(3) com diferentes
proporcOes entre os componentes. Os difratogramas obtidos para essas amostras estdo
apresentados na Figura 20.

O espectro de extin¢do para AgNPL(2) apresentou uma banda atribuida a LSPR
da Ag em maior comprimento de onda do que aquele observado para AgNPL, 0 que sugere a
formacdo de nanoparticulas um pouco maiores nessa segunda sintese. O perfil do espectro de
extincdo para o catalisador AgZnO(3b) foi semelhante ao observado para AgZnO(2),
apresentando uma banda em 368 nm, devido a presenca de ZnO. Porém, pode-se observar
facilmente que a banda em 368 nm no espectro do AgZnO(3b) estd relacionada ao ZnO
presente, devido a semelhanca com o espectro obtido para ZnO puro. O ombro observado na
regido do visivel, em torno de 500 nm, indica a presenca das nanoparticulas de prata no
catalisador. De fato, a concentracdo de AgNP no catalisador AgZnO(3b) &, aproximadamente,
11 vezes maior do que em AgZnO(2), sendo que a concentracdo de ZnO é apenas duas vezes
maior em AgZnO(3b) (2,61 g L) quando comparado com AgZnO(2) (1,27 g L™). Foram
preparados diferentes materiais utilizando a mesma metodologia de Ag/ZnO(3) utilizando
diferentes proporc¢des entre as suspensdes de AgNP e ZnO. A técnica DRX por policristais foi
utilizada para caracterizar esses fotocatalisadores do tipo AgZnO(3) com diferentes
proporcOes entre os componentes. Os difratogramas obtidos para essas amostras estdo

apresentados na Figura 20.

Todas as amostras analisadas possuem picos caracteristicos da estrutura hexagonal
Wourtzita do 6xido de zinco, fato que pode ser confirmado através da comparacdo dos
difratogramas das amostras sintetizadas com o difratograma simulado através do arquivo CIF
(do inglés crystallographic information file) para estrutura monocristalina de ZnO. Os picos
marcados com asteriscos sao atribuidos a prata metalica de estrutura cubica, e também podem
ser observados no difratograma obtido através do CIF para prata metalica. No difratograma da
amostra 1Ag97Zn0(3), é possivel observar a presenca de um pico pouco intenso em 38°
referente & presenca de Ag metalica no catalisador. A medida que a proporcdo de prata
aumenta em relacdo a de ZnO, os picos referentes a prata metalica ficam cada vez mais

evidentes. A partir do difratograma referente a propor¢do 40:60 (Ag:ZnO) ja séo observados
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picos em 44° e 64°, o pico em 77° fica evidente através do alargamento do pico referente ao
ZnO, em 76°.

Figura 20 — Difratograma obtido para AgZZnO(3) em diferentes propor¢bes Ag:ZnO
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

41.3 CuNPeCwZnO

Enquanto estruturas nanométricas de Au e Ag apresentam boa estabilidade,
nanoparticulas de cobre (CuNPs) sdo instaveis devido a facil oxidacdo do cobre em meio
aquoso na presenca de oxigénio, além da facil agregacdo das nanoparticulas (SOOMRO et al.,
2014), fatos estes indesejados para aplicabilidade dessas estruturas. Dessa forma, se fez
necessaria a utilizacdo de um estabilizante durante a sintese de CuNP, a fim de estender a
durabilidade e estrutura do coloide. O composto utilizado para este fim foi a cisteamina (j3-

mercaptoetilamina), que interage com as nanoparticulas de cobre através do grupo -SH.
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Uma outra maneira de evitar essa rapida oxidagdo seria realizar a sintese em
atmosfera de nitrogénio, garantindo maior estabilidade ao produto formado. Porém, mostrou-
se inviavel realizar esse experimento no laboratorio devido a dificuldades com infraestrutura.
Desse modo, houve grande dificuldade em obter ¢ caracterizar CuNPs e CwZnO. Os
resultados apresentados a seguir foram obtidos durante as diferentes tentativas realizadas
nesse trabalho.

4.1.3.1 CuNPI e CwZnO(1)

A Figura 21 mostra o espectro UV-VIS para a primeira tentativa de obtencéo de
nanoparticulas de Cobre e CwZnO (CuNP1 e Cu@ZnO(1)).

Figura 21 — Espectro UV-VIS de CuNP(1) em diferentes tempos de reacdo e de CwZnO(1)
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Nos espectros de extingdo obtidos para diferentes tempos de reagdo apresentados
na Figura 21 verifica-se que com 6 minutos de reagdo é possivel observar uma banda de baixa
intensidade com maximo em 581 nm, que possui comprimento de onda equivalente a LSPR
tipicamente observada para nanoparticulas de cobre (COYLE; CHUMANOV;
JAGODZINSKI., 1998). Porém, a medida que o tempo de reagdo aumenta ndo se observa

mais a banda LSPR caracteristica dessas nanoestruturas metalicas. Assim, os espectros de
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extingdo apresentados na Figura 21 indicam, através da perda de intensidade da banda LSPR,
a oxidacdo das CuNPs para tempos maiores de reagdo. Com a tentativa de formar ZnO no
meio das CuNP, seria esperado uma deslocamento da banda de absor¢cdo maxima do coldide
para maiores comprimento de onda, devido a mudanca no indice de refragdo proximo as
nanoparticulas com a adigdo do 6xido (ANEMA et al., 2011). Porém, o espectro de extin¢do

para Cuw”ZnO(1) ndo apresenta uma banda de extingao.

Devido a dificuldade de caracterizacdo dos catalisadores de Cobre através da
espectroscopia no UV-VIS, foram realizadas imagens de microscopia eletronica de varredura
por transmissdo (STEM), com o intuito de confirmar a formag¢ao das CuNPs e CwZnO(1).
Contudo, foi possivel obter imagens apenas das CuNPs, tendo em vista que as particulas da
amostra CwZnO nao foram encontradas durante a realizacdo das imagens, fato esse que pode
ser explicado pela instabilidade do substrato, que pode ter se degradado completamente até o
momento da medida. E valido ressaltar que as imagens em questdo foram realizadas no
Departamento de Quimica Fundamental do Instituto de Quimica da Universidade de S&o
Paulo (USP), o que justifica certa demora na realizacdo das imagens em relacdo ao dia da

sintese. As Figuras 22A e 22B mostram duas imagens obtidas para CUNP(1).

Figura 22 — Microscopia eletronica de varredura, no modo transmissao para a amostra
CuNP(1)
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Pelas imagens de MEV na Figura 22 é possivel observar a presenca de
nanoestruturas metalicas de cobre, porém sem morfologia especifica ou homogeneidade de

tamanho.
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As dificuldades encontradas para caracterizar esses substratos de cobre levaram a
uma alternativa para demonstrar a presenca de nanoestruturas metalicas, mesmo que nao
sejam as espécies predominantes em suspensdo. E sabido que nanoestruturas metélicas sdo
capazes de suprimir a fluorescéncia de moléculas (DULKEITH et al., 2002), e quando
combinadas com oxidos dielétricos essa supressdo diminui com a quantidade desses 6xidos,
podendo até ser intensificada a emissdo de fluorescéncia (LAKOWICZ et al., 2004). Ocorre a
formacéo de um sistema de transferéncia de energia ressonante (doador — aceptor), no qual a
molécula de corante é o sitio doador enquanto a nanoparticula metélica é o aceptor. A
supressao ocorre principalmente devido a transferéncia de energia para a superficie do metal e
é dependente do tamanho e da forma das nanoparticulas bem como da distancia em que essas
se encontram da molécula do corante (DULKEITH et al., 2002).

Dentro desse contexto, quando se tem Oxidos semicondutores em contato com
essas nanoestruturas metélicas, a distancia entre metal e adsorbato pode aumentar.
Consequentemente, o numero de moléculas em contato direto com o metal tende a diminuir,
ocorrendo também uma diminui¢do na taxa de transferéncia de energia ressonante. Desse
modo, pode-se esperar uma menor supressao da fluorescéncia quando se tem nanoestruturas
hibridas entre metal-semicondutor se comparada com a supressao gerada apenas pela presenca
de nanoparticulas metalicas. Na figura 23 estdo representados os espectros Raman para 0
corante IR-820 (fluorescente quando excitado em 785 nm) na presenca e auséncia de CuNP(1)
e CwZnO(1).

O espectro do corante puro (em preto) mostra uma intensa banda de fluorescéncia
do mesmo, sendo inviavel observar as bandas Raman caracteristicas do composto. Na
presenca de CwZnO(1) (em azul) observa-se certa supressao dessa fluorescéncia, e algumas
bandas SERS com baixa intensidade aparecem nas regides de 800 cm™ e 1250 cm™. J4 na
presenca de CuNP(1) ocorre alta supressdo da fluorescéncia, sendo possivel observar um
nimero maior de bandas SERS caracteristicas do corante IR-820 (NEVES; ANDRADE,
2015). Dessa forma, a alta supressdo da fluorescéncia na presenca de CuNP(1) é um forte
indicio da presenca de nanoparticulas metélicas de cobre, tendo em vista que pode estar
ocorrendo transferéncia de energia ressonante das moléculas de IR-820 para as CuNP(1). No
mesmo sentido, a supressdo muito menor observada na presenca de CwZnO(1) indica a
formacéo de nanoestruturas hibridas entre cobre e ZnO, uma vez que espera-se que a presenca
do 6xido semicondutor aumente a distancia entre doador-aceptor, diminuindo a taxa de

transferéncia de carga ressonante.
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Figura 23 — Espectros Raman do corante IR-820 1,0x10” mol L™ em solucéo e na
presenga de CuNP(1) e Cw/ZnO(1). Ap=785 nm
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.1.3.2 CuNP2 e Cw/ZnO(2)

Com o intuito de obter uma suspensao coloidal de cobre mais estavel foi realizada
a sintese de CuNP(2) que conta com um maior volume da solu¢édo de sulfato de cobre, porém
sem a adicdo de citrato de s6dio como protetor. A presenca do citrato torna a superficie das
nanopartiuclas carregadas negativamente, fato esse que poderia dificultar a interacdo da
cisteamina (pelo grupo —SH), ndo ocorrendo a estabilizacdo desejada. Na Figura 18 esta

apresentado o espectro de extin¢do obtido para essa sintese, apos 30 minutos de reacéo.

Na Figura 24 ¢é possivel observar a banda LSPR caracteristica de nanoestruturas
de cobre em 590 nm. Porém, ha outra banda em 638 nm, que pode estar relacionada a
agregacdo das nanoestruturas, gerando aglomerados maiores de nanoparticulas e uma nova
banda LSPR (LE RU; ETCHEGOIN, 2009). Na figura 25 esta a imagem de MEV obtida para
CuNP(2) (Fig. 19A) e CwZnO(2) (Fig. 19B). Na figura 25A é possivel observar um
aglomerado de particulas que ndo parecem se apresentar com identidade, como havia sido

previsto a partir do espectro de extin¢do da Figura 24.
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Figura 24 — Espectro UV-VIS de CuNP(2)
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Figura 25 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para as amostras de Cobre

- 100 nm -

— 100 nm — Il o0 W | HAW
INMETRO/DIMAT/NULAM

3.00 kv | 691 nm

HV % HFW mag [ wD det | dwell
3.00 kv | 691 nm | 400 000 x 0 mm | TLD ' 300 ns INMETRO/DIMAT/NU K= ( 50 AM

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

A) TImagem de MEV para amostra CuNP(2); B) Imagem MEV para amostra de CwZnO(2)
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Outra maneira de caracterizar essas nanoestruturas foi através da difracdo de
Raios-X de policristais. Na Figura 26 estdo apresentados os difratogramas para CuNP(2),
CwZnO(2) e ZnO.

Através da analise do difratograma € possivel observar picos caracteristicos de Cu
metalico tanto em CuNP(2) quanto em CuwZnO(2) (SOOMRO et al., 2014) e
(POOTAWANG,; SAITO; LEE, 2013). Porém, também se observam picos referentes as fases
cristalinas de espécies oxidadas de cobre, como CuO e Cu,O. A comparacdo dos
difratogramas da Figura 26 mostra a presenca de ZnO e Cu metalico no catalisador

plasmonico sintetizado, de acordo com a atribuicdo dos picos de difragdo na literatura.

Figura 26 — Difratogramas para as amostras de CuNP(2), CwZnO(2) ¢ ZnO

cu’
CuO

CuNP(2)

cu’

Cu/ZnO(2)

Zn0 A J A A

T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80

0

20/

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.2 FOTODEGRADACAO NO VISIVEL DO CORANTE RB5

Processos de fotodegradacdo podem ser acompanhados através de espectroscopia
eletronica no UV-VIS, que gera informagfes sobre a queda na concentracdo do grupo

cromoforo da molécula durante o processo de degradacdo, além de possibilitar observar
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mudangas espectrais caracteristicas de alteracfes na estrutura eletronica da molécula, devido a
formacdo de intermediarios, por exemplo. Técnicas vibracionais como a espectroscopia
Raman e o efeito SERRS, podem complementar as informacdes obtidas através dos espectros
UV-VIS, possibilitando observar a formacédo de subprodutos e intermediarios de degradacao,
gerando informag@es vibracionais caracteristicas de diferentes grupos quimicos da molécula,
aderindo maior riqueza de detalhes na interpretacdo dos resultados do processo de
fotodegradacgéo. Dessa forma, se faz necessario o estudo do perfil espectral da substancia a ser
degradada, com o intuito de conhecer 0 comportamento do mesmo em solucao e na presenca

de catalisadores nanoestruturados.

4.2.1 Perfil espectral do corante RB5

O corante Reactive Black 5 (RB5), cuja estrutura esta representada na Figura 27A
apresenta trés bandas principais de absor¢cdo no UV-VIS, sendo duas na regido do UV (254
nm e 310 nm) e outra na regido do visivel (599 nm), como pode ser observado na Figura 17B.
A banda mais intensa no espectro, em 599 nm, estd relacionada ao grupo croméforo da
molécula, que contém um sistema = conjugado extenso, ligado por dois grupos azo (N=N),
sendo caracterizado pela deslocalizacdo dos elétrons © entre anéis aromaticos (LUCAS;
PERES, 2006). Ja as bandas em 310 nm e 254 nm, séo atribuidas a transi¢oes n-n* dos grupos
naftaleno e benzeno do RB5, respectivamente (SOLTANI; ENTEZARI, 2013).

Quando se obtém um espectro Raman com radiagdo incidente que coincide com
alguma transicdo eletronica da molécula em questdo, ocorre uma intensificagdo do sinal
Raman, devido a uma condicdo de ressonancia que é estabelecida (SALA, 2008). Esse
fendmeno, denominado Raman ressonante (RR), ocorre com o corante RB5 quando ha
incidéncia de radiacdo em 633 nm, mas ndo em 785 nm (veja as linhas verticais tracejadas na
Figura 27B). Esse comportamento pode ser observado na Figura 27C. Em todos 0s espectros
obtidos em solugdo (Raman normal e RR) ou suspensdo (SERRS) a concentracdo final do
corante foi de 1,0x10° mol L™. Uma atribuicio das bandas do corante RB5, de acordo com
dados da literatura (AGUAYO et al, 2013)(FERREIRA et al, 2013) é apresentada na Tabela
2.

Na Figura 27C, é possivel observar a auséncia de sinal do RB5 no espectro
Raman normal para radiagdo excitante em 785 nm, estando presente apenas a banda do padréo

interno utilizado (Na;SO,), marcada com um “*’, em 980 cm™. Por outro lado, utilizando
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Absorbancia

radiacdo incidente em 633 nm, as bandas caracteristicas do corante sdo observadas no
espectro, devido ao efeito Raman Ressonante. Esse comportamento também pode ser notado
pela baixa intensidade da banda do padrdo interno quando comparada com as bandas do
corante no espectro RR. Por outro lado, comparando os espectros RR e SERRS excitados em
633 nm na Figura 17C, o perfil espectral foi mantido, sem alteracdes significativas nas
intensidades relativas. Como exemplo desse comportamento, tem-se as bandas nas regides de
489 cm™ (CCC Naftaleno), 1291 cm™ (v-0S0,0-), 1598 cm™ (v-fenil) e 1416 cm™ (v-N=N)
(AGUAYO et al., 2013).

Figura 27 — Espectro UV-VIS e espectros Raman, RR e SERRS do corante RB5
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
A) Estrutura molecular do corante RB5; B) Espectro UV-VIS do corante RB5, com indicacéo das
duas linhas de excitacao utilizadas para obtencdo dos espectros em solugdo C) Espectro
Raman normal do sé6lido (Ao = 1064 nm), espectro Raman normal em solugéo (Ag = 785 nm),
espectro Raman ressonante em solugdo ( Ao = 633 nm) e SERRS em suspensdo utilizando o
catalisador Ag/ZnO(1) como substrato (Ao = 633 nm). O “*’ indica a banda atribuida ao padrdo
interno utilizado, Na,SO,

O espectro Raman do corante solido, excitado com radiacdo em 1064 nm,
apresenta algumas diferencas no perfil espectral quando comparado com os demais espectros
representados na Figura 27C. Pode-se destacar certo deslocamento e mudangas de
intensidade relativa que ficam mais evidentes observando as bandas em 489 cm™ e 1598 cm™.
Outra alteragdo esta relacionada as bandas em 911 cm™ e 940 cm™, ambas relacionadas ao

estiramento angula pCH fora do plano, que ndo sdo tdo evidentes no espectro do solido quanto

1800
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nos espectros em suspensdo ou solucdo. Tais diferencas podem estar relacionadas com o
efeito Raman ressonante, j& que com radiacdo em 633 nm h& condicdo de ressonéncia e as
bandas atribuidas a modos de grupos que compdem o cromdforo sdo preferencialmente
intensificadas, enquanto que com radiagdo em 1064 nm ndo ocorre ressonancia com nenhuma
transicdo eletronica do corante. Tendo em vista que ndo sdo observadas mudangas
significativas entre o perfil espectral do solido e os espectros RR e SERRS, pode-se inferir
que a interacdo do RB5 com as nanoestruturas metalicas utilizadas é fraca.
Tabela 2 — Atribuicéo vibracional do espectro Raman ressonante para o corante RB5

em solucéo aquosa (1p=633 nm)

Ntumero de onda/cm™ Estiramento
490 def. CCC (naftaleno)
611 def. -SO,-
832 vCC
914 pCH
939 pCH
1006 Respiracdo do anel
1046 vCC alifatico
1131 v-SO,- ; vCC alifatico
1156 v-S0O,0- ; vCOH
1195 v-0S0,0-
1217 v-SO,0-
1288 v-0S0O,0-; N-N; N-H
1341 v-SO,-
1416 v-N=N-
1498 vCC, CN
1580 Vnafitil

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Em contrapartida, na presenca de nanoparticulas de cobre, CuNP(2), ocorrem
mudangas espectrais mais evidentes entre o espectro SERS e 0 espectro do corante RB5 em
solugdo. Inicialmente, a adicdo de CuNP(2) na solucdo de corante ndo causou nenhuma

modificacdo visual na coloragdo do mesmo. Porém, apds cerca de 2 horas de contato entre as
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nanoestruturas de cobre e as moléculas do corante, ocorreu mudanca da coloracdo da solugdo
de azul para rosa, além de apresentar um grande nimero de altera¢fes no espectro SERS. Tais
resultados podem ser observados na Figura 28. Os espectros foram obtidos com concentracdo
final de RB5 de 1x10™ mol L™.

Uma série de diferencas espectrais podem ser observadas através da comparacao
dos espectros apresentados na Figura 28. Por exemplo, a banda em 490 cm™ perde intensidade
no espectro na presenca de CuNP(2) antes da mudanca de coloracdo da solucdo; aparecem
bandas em 1021, 1060, 1085 e 1231 cm™, ausentes tanto no espectro do corante puro quanto
no espectro da solugdo rosa. A banda em 1128 cm™ aparece mais intensa no espectro na
presenca de CuNP(2) do que no espectro Raman e estd ausente no espectro da solucéo rosa.
Na regido de 1300 cm™ aparece uma banda larga no espectro do corante com CuNP(2), que se
desdobra em bandas nas regides de 1309 e 1356 cm™ quando corre a mudanca de coloragéo
da solucdo. Com a solucéo ja na coloracdo rosa, a banda em 490 cm™ n#o est4 presente no
espectro, aparecendo uma nova banda em 579 cm™. Além disso, surgem bandas em 960, 1188
e 1263 cm™, ausentes tanto no espectro do corante puro quanto na presenca das CuNP(2),
ainda com a solucdo azul. A banda relacionada ao grupo azo (-N=N-) perde intensidade e uma
nova banda em 1441 cm™ é aparente no espectro da solucéo rosa.

Figura 28 — Espectro Raman e espectros SERS do corante RB5 na presenca de

CuNP(1). Foi realizada correcéo de linha de base nos espectros para facilitar a comparacéo

RB5 + CuNP(2)- 120 min © 633 nm-20 mW - 10 ¢ - 10s
RB5 + CuNP(2)- 30 min Pl g
RB5 S

Intensidade / u.a.

T T T T T T T | E— T ——
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Numero de onda / cm”'

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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Todas essas consideracdes nas mudancas espectrais tanto em relacdo ao
espectro Raman ressonante do corante quanto apds a adicdo de CuNP(2) e a posterior
mudanca de coloracéo, sdo indicios de alteracdes na estrutura do corante, gerando diferentes
modos vibracionais. Porém, uma atribuicdo dessas novas bandas a modos vibracionais,
identificando os grupos responséveis por tais modos, bem como as mudangas estruturais na
molécula, ainda necessitam de um estudo mais amplo e detalhado. A adigdo de CwZnO(2) a
solucdo de RB5 causou mudanca imediata de coloracdo da solucdo de azul para rosa.
Posteriormente, na secdo 4.2.2.2.2 sera discutida tal alteracdo, com base na mudanca no perfil

do espectro eletrdnico da solucéo, ap6s a mudanca na coloragao.

4.2.2 Processos de Fotodegradacdo no visivel

Inicialmente, os processos de fotodegradacdo foram realizados utilizando uma
lampada fluorescente (11W) como fonte de irradiacdo no visivel. Os sistemas estudados
foram: uma solucdo de RB5 na auséncia de catalisador com o intuito de atestar se o corante
sofre fotodecomposicao (fotdlise); uma solucdo do corante com ZnO como catalisador; uma
com o catalisador plasmonico AgZnO(2) e também com o catalisador AgZnO(3), na
propor¢do Ag:Zn0O-20:80 (AgZnO(3b)) em volume, ambos em suspensdo. Os resultados
obtidos nesses processos serdo discutidos na se¢éo 4.2.2.1.

Tendo em vista que o principal foco do presente trabalho esta em promover a
fotodegradacdo com irradiacdo no visivel, optou-se por utilizar uma lampada incandescente
como fonte de irradiacdo, pois a mesma apresenta um espectro de emissao continuo, que
abrange toda a extensdo no visivel do espectro eletromagnético, diferente de lampadas
fluorescentes. Na figura 29 é possivel observar o espectro de emissdo da lampada utilizada
nos processos de fotodegradacdo em comparacdo com o espectro da luz solar.

Os espectros da figura 29 mostram que o espectro da lampada € continuo e
abrange toda a regido do visivel do espectro eletromagnético (400 a 700 nm). O espectro da
luz solar também apresenta continuidade, porém se estende para a regido do ultravioleta, até
aproximadamente 350 nm, com intensidade bastante superior ao da lampada incandescente. Ja
0 espectro da lampada fluorescente é discreto, com intensidades maximas que ndo abrangem

toda a regido do visivel.
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Figura 29 — Espectro de emisséo das lampadas incandescente (100 W), flusorescente

(11 W) e espectro de emisséo da luz solar

uv visivel
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T T T N T N T T T N T N
400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda / nm

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Levando em consideracdo as observacOes realizadas anteriormente foram
realizados processos de fotodegradacdo utilizando a lampada incandescente de 100 W, com e
sem controle de temperatura. Sem controlar a temperatura, foram realizados processos de
degradacdo do RB5 nos seguintes sistemas: Fotélise do corante; RB5 na presenca de
nanoparticulas de prata como catalisadores; utilizando apenas ZnO como catalisador; AgZnO
(2) em suspensdo, e AgZnO(3b) so6lido. Para os processo de fotodegradagdo envolvendo os
catalisadores AgZnO(3c), AgZn0O(3d), bem como o catalisador CwZnO(2) foi realizado o
controle de temperatura com o intuito de minimizar a perda de dgua por evaporacao, devido

ao aquecimento promovido pela ldmpada incandescente.

4.2.2.1 Fotodegradacao no visivel utilizando a lampada fluorescente de 11W como fonte de
irradiacdo
42211 AgZnO(2)e AgZnO(3b) como catalisadores

Os testes preliminares de fotodegradacdo foram realizados utilizando o catalisador
plasmonico denominado de AgZnO(2) em suspensao, com irradiacdo no visivel através de
uma lampada fluorescente, de 11 W. Além desse sistema, foi testada a fotodegradacédo

utilizando apenas ZnO na concentragdo de 0,5 g L™, bem como a fotélise do corante RB5,
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)
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com o intuito de estudar o ganho da eficacia do catalisador sintetizado contendo material
plasmonico. Em todas as anélises a concentracdo inicial de corante foi de 1,0x10™ mol L™,

em 100 mL de suspensdo dos catalisadores.

A Figura 30 mostra os resultados para o processo de fotodegradacgdo utilizando
AgZnO(2) como catalisador. O monitoramento do processo de fotodegradagdo através da
espectroscopia no UV-VIS (Fig.30A) estd exposto como um grafico de 4/4o vs t, sendo t 0
tempo de irradiacdo, A é a absorbancia do corante no tempo t e Ay a absorbancia inicial do
corante (tempo zero), para os trés sistemas analisados, bem como os espectros UV-VIS (do
sobrenadante das aliquotas) correspondentes (inserto da Figura 30A). Na Figura 18B estdo
representados os espectros SERRS (das aliquotas retiradas em cada tempo de irradiacdo)
obtidos para os diferentes tempos de irradiacdo durante a fotodegradacdo utilizando o
catalisador AgZnO(2).

Figura 30 — Resultados UV-VIS e SERRS para 0 monitoramento do processo de

fotodegradagio do corante RB5 utilizando Ag’ZnO(2) como catalisador plasmdnico
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
A) gréfico de 4/4, vs t para fotolise do RBS, RB5 e ZnO e RB5 ¢ Ag’ZnO(2) e UV-VIS (inserto) para
os diferentes tempos de irradiacdo no visivel (lampada fluorescente, 11W); B) Espectros SERRS (A =
633 nm).

A analise dos resultados expostos na Figura 30 permite inferir que o corante RB5

néo sofre degradacdo espontanea no visivel, tendo em vista que, mesmo apo6s 180 minutos sob
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irradiacdo, ndo houve queda na absorbancia do mesmo, como pode ser observado na
Figural6A. O pequeno aumento na absorbancia durante a fotdlise pode ser explicado pelo
leve aquecimento da solucdo durante a irradiacdo, o que pode levar a certa evaporacdo do
solvente, aumentando a concentracdo de RB5 durante o tempo de exposic¢do. Por outro lado,
na presenca de ZnO, houve uma certa queda na absorbancia do corante, o que nédo era
esperado, tendo em vista que semicondutores necessitam de irradiacdo ultravioleta para
desempenharem o papel de fotocatalisadores (a energia do band gap se encontra nessa
regido). Dessa forma, atribuiu-se tal queda, mesmo que pequena, a fatores como o processo de
adsorcdo do corante na superficie do ZnO; certa influéncia de luz solar durante experimento,
contribuindo com uma pequena parcela de irradiacdo UV e, ainda, a possiveis defeitos ou

impurezas nas nanoestruturas de ZnO, acarretando em certa absor¢édo no visivel.

Na presenca do fotocatalisador AgZnO(2) a queda na absorbéancia foi mais
acentuada, porém ndo foi significativo o aumento da taxa de queda da absorbancia, quando
comparado com os resultados obtidos utilizando apenas ZnO como fotocatalisador. Mesmo
ap0s manter a mistura reacional sob irradiacdo overnight (resultando em cerca de 22 horas de
irradiacdo), a coloracdo azul intensa do corante ainda permaneceu. Esse fato pode ser
observado através dos resultados apresentados na Figura 30A, nos quais 0s espectros UV-VIS
em diferentes tempos de irradiacdo mostram certa queda na absorbancia, mas as bandas
caracteristicas das transi¢Oes eletrénicas do corante permanecem. O mesmo comportamento
pode ser observado nos espectros SERRS (Fig. 30B), que possuem o mesmo padrédo espectral,
sem alterac@es significativas entre os espectros para diversos tempos de irradiacdo, indicando
que moléculas de corante ndo degradas sdo predominantes em solucdo, contribuindo
fortemente para o sinal SERRS. Esses resultados indicam fortemente que o catalisador
utilizado (AgZnO(2)) ndo foi eficaz na degradacdo com irradiacdo no visivel do corante RB5,

nessas condi¢des, predominando em solu¢do moléculas do corante.

Com o intuito de promover maior atividade fotocatalitica, foram realizados testes
de degradacdo com o catalisador denominado AgZnO(3b), com a propor¢do em volume entre
solugdes contendo AgNP:ZnO de 20:80. O mesmo foi sintetizado com o intuito de obter
maior quantidade de nanoparticulas metalicas combinadas com o semicondutor, como ja foi

discutido anteriormente, na Secdo 4.1.2.3.

A figura 31 traz os resultados do monitoramento do processo de fotodegradacao
através do UV-VIS para AgZnO(3b) em suspensdo, utilizando ldmpada fluorescente de 11W.

A mistura reacional foi mantida sob agitagdo na auséncia de luz por 120 minutos, a fim de
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atingir o equilibrio de adsor¢do do corante na superficie do catalisador. Durante esse periodo
foram obtidos espectros UV-VIS para verificar se o processo de adsor¢cdo do RB5 no
fotocatalisador havia atingido condic¢do de equilibrio, como também apresentado na Figura
31.

Os espectros UV-VIS da figura 31A mostram uma queda brusca na absorbancia
da banda em 599 nm do corante RB5 ap6s 90 minutos de irradiacdo, comportamento este que
também pode ser observado no grafico da Figura 31B. Porém, ¢ a partir de 1020 minutos que
se observam mudancas drasticas no perfil espectral do corante. A banda em 599 nm,
relacionada ao grupo cromdforo, tende a desaparecer, e duas outras bandas em 564 nm e 616
nm comegam a aparecer, indicando mudancas na estrutura da molécula. O gréafico da Figura
31B demonstra claramente a taxa de decaimento na absorbancia da banda em 599 nm, até
atingir valores da razdo 4/4, proximos de zero, o que fica evidenciado pela perda total de
coloracdo da solucdo (Figura 31C) Além disso, as bandas em 391 nm, 310 nm e 254 nm,
desaparecem completamente, e ocorre o aparecimento de uma banda em torno de 277 nm, o
que indica a formacdo de compostos aromaticos mais simples. Na Figura 20B também ¢é
possivel notar que ao fim do processo (1280 minutos de irradiacdo) alcangou-se uma razéo de

A/A de apenas 0,03, o que indica a degradacdo de cerca de 97% de RB5.

Uma forma de tentar elucidar as mudangas que ocorrem nos espectros UV-VIS
das amostras degradadas é através dos chamados métodos de resolucdo de curvas. Tais
métodos consistem em um processamento de sinais que, quando aplicados a um conjunto de
dados espectroscopicos, por exemplo, tem como objetivo resolver uma mistura de sinais
(ALMEIDA, 2015). Dessa forma torna-se possivel obter informacdes sobre a contribuicdo de
cada uma das espécies envolvidas em um processo de fotodegradacdo para o sinal

espectroscopico: composto inicial (RB5), possiveis intermediarios e produtos de degradacao.

No presente trabalho foi utilizado o método ICA (Analise de Componentes
Independentes), utilizando um algoritmo implementado no software MATLAB. O ICA
considera que os componentes do sistema quimico sdo estatisticamente independentes, ou
seja, 0 conhecimento de uma variavel aleatdria ndo traz nenhuma informacéo sobre qualquer
outra (ALMEIDA, 2015). O sinal é composto por uma mistura de sinais puros, € o ICA pode
extrair informacdes sobre as concentracOes de tais sinais puros. Em um sistema quimico, por
exemplo, um espectro pode conter informagfes de uma mistura de componentes
independentes, e o ICA pode ser utilizado para encontrar os espectros de cada espécie da
mistura, bem como suas concentra¢cdes (RUTLEDGE; BOUVERESSE, 2013).
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Absorbancia

Figura 31 — Resultados UV-VIS para o monitoramento da fotodegradacdo no visivel do

corante RB5 utilizando AgZnO(3b) em suspensao como catalisador
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

A) Espectros UV-VIS para diferentes tempos de irradiacéo; B) Grafico 4/4, vs t referente a banda

em 599 nm e C) Imagem da perda de colocacdo da solugéo

Basicamente, um conjunto de sinais X (espectros UV-VIS das aliquotas do

processo de degradacdo, por exemplo) € formado por uma combinacdo de sinais de fontes
desconhecidas S (espectros do corante, intermediarios e / ou produtos de degradacdo, por

exemplo) e o objetivo do método é recuperar informacGes de cada componente contido em S,

sendo que tais componentes sdo estatisticamente independentes.

O algoritmo utilizado gera informagcfes matematicas que devem ser analisadas

com o intuito de encontrar significado quimico razodvel em vista de conhecimento do

sistema. Desse modo, a melhor otimizacdo dos dados utilizando o método ICA gerou uma

estimativa de 3 componentes puros para o sistema estudado: o corante RB5 puro, a formagéo
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de um intermediario durante o processo de degradacdo e a formagdo do produto de
degradacdo (que pode ser, também, uma mistura de produtos). Na Figura 32 estdo 0s
resultados obtidos através do método ICA para o conjunto de espectros UV-VIS obtidos
durante o processo de degradacdo do corante RB5 utilizando AgZnO(3b) em suspensdo como

catalisador.

Figura 32 — Resultados ICA para o processo de fotodegradacdo no visivel do corante

RB5 utilizando AgZZnO(3b) em suspensdo como catalisador
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

A) Espectros UV-VIS gerados através do método ICA obtidos para os trés componentes do
sistema: corante puro, possiveis intermediario e produto de degradacédo; B) Grafico da
concentracdo relativa vs tempo de irradiacao para os trés componentes do sistema e C) Grafico
em 3 dimensdes (3D) que correlaciona absorbancia, comprimento de onda e tempo de

irradiacéo.
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Os resultados apresentados na Figura 32A demonstram os espectros UV-VIS
individuais de cada um dos trés componentes da mistura propostas a partir do método ICA.
Analisando o grafico da Fig. 32B € possivel observar que o espectro em azul se refere ao
corante RB5 antes de sofrer o processo de degradacdo, tendo em vista que este apresenta alta
concentracgéo relativa inicial, em relacdo aos demais componentes do sistema. Por outro lado,
pode-se inferir que o espectro em roxo € referente a um ou mais intermediario formado
durante o processo de degradacdo, ja que na figura 32B fica claro que sua concentracao
relativa vai a zero no final do processo, devido a formacdo de uma mistura de produtos de
degradagdo (espectro / grafico em vermelho). O resultado apresentado na Figura 32C
demonstra em trés dimensdes a queda na absorbancia da banda em 599 nm, bem como as
modificagdes no conjunto de espectros com o decorrer da fotodegradacdo da molécula de
corante, sendo que a coloracdo vermelha se refere a maiores valores de absorbancia, que vao

decaindo, até atingirem os minimos, demarcados pela colorag&o azul escuro.

Além da espectroscopia eletrbnica no UV-VIS e de ferramentas matemaéticas
como o ICA, o processo de degradacdo do corante RB5 também foi acompanhado através da
espectroscopia vibracional. Tais indicios de mudancas estruturais na molécula do RB5 foram

avaliados via espectroscopia Raman ressonante. Os resultados estdo expostos na Figura 33.

Figura 33 — Espectros Raman obtidos para as aliquotas de RB5 apds 0, 1020 e 1260 minutos
de irradiacdo no visivel, utilizando AgZnO(3b) em suspensdo como catalisador. Ag=633 nm
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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Os espectros Raman obtidos para diferentes aliquotas apresentam diferencas
significativas entre si, que representam um grande indicio da fotodegradagdo do corante
estudado. Algumas mudangas espectrais importantes podem ser observadas quando
comparados 0s espectros do corante sem degradar (0 min) e aqueles obtidos apos a

fotodegradagéo do mesmo (1020 e 1260 min), como indicaram os espectros UV-VIS.

Como exemplo de tais modificacdes, pode-se destacar: a banda em 490 cm™
(deformacdo CCC do anel benzénico) perde intensidade nos espectros obtidos das aliquotas ja
degradadas; as bandas em 914 e 936 cm™(pCH) ndo estio presentes nos espectros das
aliquotas referentes a 1020 e 1260 minutos de irradiacdo; em contrapartida, ocorre 0
surgimento de uma banda em 929 cm™. A banda em 1010 cm™, atribuida & respiragéo do anel
aromatico, desaparece no espectro da molécula degradada. Por fim, as trés bandas em 1294
cm™ (N-N e N-H), 1346 cm™ (-SO2) e 1414 cm™ (-N=N), invertem a intensidade relativa
entre si (AGUAYO et al., 2013)(FERREIRA et al., 2013). As mudancas espectrais tanto nos
espectros UV-VIS quanto nos espectros Raman indicam fortemente mudancas estruturais na
molécula de RB5, apresentando indicios da formacéo de possiveis intermediarios e produtos e

degradacéo.

4.2.2.2 Fotodegradacgéo no visivel utilizando 1dmpada incandescente de 100W como fonte de

irradiacdo
4.2.2.2.1 Temperatura ambiente

A lampada incandescente gera um aquecimento consideravel no meio reacional
durante o processo de fotodegradacdo. Como a fotodegradacéo ocorre em solucdo aquosa, tal
aquecimento promoveu perdas de &gua, acarretando, em alguns casos, na evaporagdo
completa da amostra. Foi realizado um experimento com o intuito de quantificar a quantidade
de agua que foi evaporada em cada tempo de irradiacdo, tendo em vista que os valores de
absorbancia sdo afetados, ja que a perda de &gua leva a um aumento na concentracdo do
corante em solugcdo. A porcentagem de perda de &gua foi estimada e, dessa forma, foi

possivel corrigir o valor de absorbancia das aliquotas.

Como exemplo dos resultados para essa corre¢do, a Figura 34 mostra uma

comparagao entre as curvas de A/Aq vs. tempo de irradiacdo para a fotolise de uma solucéo do
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corante RB5, com concentracdo de 1,0x10™ mol L™, sob irradiacéo da lampada incandescente

de 100 W, com e sem a correcdo dos valores de absorbancia para cada uma das aliquotas.

Ao invés de um comportamento constante, no qual os valores de absorbancia
praticamente ndo apresentariam alteracdes em relacdo ao valor inicial, a Figura 34 mostra um
aumento na absorbéncia das aliquotas em relacdo a absorbancia inicial do corante a medida
que o tempo de irradiacdo aumenta, mas fica claro que ndo ocorreu a fotodecomposi¢cédo do
corante. Esse aumento esta relacionado a perda de agua referente ao aquecimento gerado pela
lampada, e a correcdo realizada promoveu uma queda nos valores de absorbancia de
aproximadamente 18%. Tal correcdo foi aplicada a todos os experimentos envolvendo a

lampada incandescente de 100 W como fonte de irradiagao.

Figura 34 — Curvas de A7Aq vs tempo de irradiacdo para a fotolise do corante RB5
(1,0x10™> mol L) sob irradiac&o por lampada de 100 W. Comparago entre as curvas com e

sem correcdo de perda de agua por aquecimento

1,8 Fotdlise - RB5 -100 W n
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Recentemente, tém sido discutidos processos de degradacdo no visivel utilizando
apenas nanoestruturas metalicas (KALE et al., 2014). Dessa forma, foi realizado um teste
utilizando apenas nanoparticulas de prata (AgNPL(2)) como catalisador. A figura 35
apresenta os espectros UV-VIS (A) e a curva de 4/4, Vs t e 0s espectros (B) para os diferentes

tempos de irradia¢do no visivel (100W).

Os resultados apresentados na Figura 35 demonstram que ndo ocorreu

fotodegradagéo no visivel do corante RB5 utilizando apenas AgNPL(2) como catalisador, na
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faixa de tempo considerada. E possivel observar que as bandas de absorcéo caracteristicas do
corante ndo sofreram alteracfes. Além disso, houve aumento na absorbancia do mesmo a
medida que o tempo de irradiagdo aumentou, o que pode ser explicado pelo fato do sistema
sofrer aguecimento devido a lampada, acarretando em certa evaporacdo do solvente, e

consequente aumento na concentracdo do corante, mesmo apos a correcdo da perda de agua.

As nanoestruturas de Oxido de zinco sintetizadas também foram utilizadas como
catalisador na fotodegradacdo do corante RB5 no visivel, utilizando lampada incandescente
de 100 W como fonte de irradiacdo. ZnO apresenta uma energia de band gap entre 3,2 e 3,5
eV, o0 que corresponde a uma faixa de comprimentos de onda na regido do ultravioleta, entre
387 e 354 nm, aproximadamente (FELTRIN, 2010). Dessa forma, para que ocorra a ativacdo
desse 6xido semicondutor, gerando o par elétron-buraco e posteriores reacdes de oxirreducéo,
€ necessaria a incidéncia de uma energia igual ou maior que a energia de band gap do mesmo.
Nesse sentido, ndo se espera que o Oxido de zinco seja um catalisador eficiente quando ha
incidéncia de irradiacdo no visivel, tendo em vista que essa energia € menor do que a
necessaria para a ativacao, na regido do UV. A Figura 36 mostra os resultados obtidos para a
fotodegradacéo do corante RB5, com ZnO (0,5 g L™) como catalisador, utilizando 1ampada

incandescente de 100W como fonte de irradiagéo.

Analisando os resultados apresentados na Figura 36 é possivel observar que houve
certa degradacdo do corante RB5 na presenca de ZnO como catalisador, sob irradiacdo no
visivel. Os espectros UV-VIS das aliquotas em diferentes tempos de irradiacdo (Fig.36A)
apresentaram mudancas no perfil a medida que o tempo de irradiacdo aumenta. A banda em
599 nm relacionada a deslocalizacdo eletronica do sistema w conjugado entre dois anéis
aromaticos, ligados por dois grupo azo (N=N), apresenta queda na absorbancia no decorrer do
tempo de irradiacdo, mas ndo demonstra nenhum deslocamento no méximo de absorbéncia
em 599 nm. Na Figura 36B ¢ possivel notar a queda na absorbancia da banda em 599 nm,
alcangando um valor na razdo A/A, = 0,34 (cerca de 66% do corante foi degradado). Além
disso, as bandas fracas em 484 nm e 391 nm tendem a desaparecer, bem como as bandas
relacionadas a componentes do naftaleno (310 nm) e do benzeno (256 nm), que também
tendem a desaparecer. A banda em 310 nm ainda apresenta certo deslocamento a medida que
0 processo de fotodegradacéo ocorre, atingindo aproximadamente 10 nm de deslocamento no

espectro referente a 1020 minutos de irradiagéo.
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Figura 35 — Resultados obtidos para irradiagdo da mistura reacional contendo o
corante RB5 ( 1x10™° mol L™) e AgNPL(2) diluida cinco vezes
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A) Espectros UV-VIS para diferentes tempos de irradiacéo e B) Grafico 4/4, vs t referente a

banda em 599 nm

Figura 36 — Resultados obtidos para o processo de fotodegradacdo no visivel do
corante RB5 (1,0x10™ mol L) utilizando ZnO (0,5 g L™*) como catalisador e lampada

incandescente de 100W como fonte de irradiagdo
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As modificagdes espectrais discutidas anteriormente para os espectros eletrénicos
sdo indicios de que houve certa degradagdo do corante e a formagdo de intermediario e/ou
subprodutos de degradacdo. Com o intuito de observar tais modificacBes estruturais apos o
processo de degradacdo, foram realizados espectros Raman ressonante e SERRS. Na Figura

37 estdo apresentados os resultados obtidos para essa analise vibracional.

Analisando os espectros da Figura 37, é possivel notar que apds 70 minutos de
irradiacdo, ndo ocorreram modificacfes no perfil espectral do corante. Por outro lado, pode-se
observar a formacéo de espécies fluorescentes nas aliquotas referentes a 780 e 1020 minutos
de irradiagdo. Com o intuito de suprimir a fluorescéncia e observar mais detalhadamente as
bandas nos espectros, foram utilizadas nanoparticulas de prata (LEE; MEISEL, 1982) como
substrato SERRS. Comparando os espectros SERRS para as aliquotas retiradas em 780 e 1020
min com o espectro da aliquota do corante sem irradiacdo (0 min) algumas diferencas séo
observadas. As bandas referentes & deformagdo CCC do naftaleno e as vibragdes do mesmo
(490 cm™ e 1580 cm™ respectivamente) perdem intensidade nos espectros das aliquotas com
780 e 1020 minutos em relacdo ao espectro referente ao espectro para 0 min. Além disso, tem-
se 0 aparecimento de uma banda em 760 cm™; as bandas entre 1100 e 1250 cm™ referentes,
por exemplo, a estiramentos dos grupos —0S0O,0- (1195 cm™), v-SO,0 (1156 cm™) e vCC
alifatico (1131 cm™) n&o estdo evidentes no espectro SERRS da aliquota referente & 1020
minutos de irradiacdo. Ainda h4 o aparecimento de uma banda larga em 1377 cm™ e o

desaparecimento da banda referente ao estiramento do grupo azo (N=N) em 1416 cm™.

Por outro lado, ndo houve perda de coloracdo total ao final do processo de
fotodegradagdo (1020 min) do RB5 utilizando ZnO como catalisador. Porém, os resultados
obtidos demonstram que ocorreu degradacdo parcial do corante, e, como discutido
anteriormente, esse comportamento ndo era esperado, tendo em vista que foi utilizada
irradiacdo no visivel, com energia menor que a necessaria para ativar o ZnO, fazendo com que
0 mesmo funcione como catalisador. Porém, observando o espectro de emissdo da lampada na
Figura 29, é possivel notar uma pequena intensidade remanescente na regido entre 400 até 350
nm, regido esta que abrange o band gap do 6xido de zinco, entre 387 e 354 nm. Dessa forma,
h& certa incidéncia de radiacdo maior ou equivalente a energia de band gap do ZnO, sendo

possivel ocorrer fotodegradacéo no visivel, mesmo que com baixa eficiéncia.
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Figura 37 — Espectros Raman ressonante, Raman e SERRS do corante RB5 apds 0, 70,
780 e 1020 minutos de irradiacdo no visivel, na presenca de ZnO como catalisador. (1o = 633

nm, 400 segundos de acumulacgéo, poténcia de 20 mW e AgNPL como substrato SERRS)

' . RB5-Zn0 633 nm-20c-20s
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Outra justificativa para o ZnO ter catalisado parcialmente a reacdo de
fotodegradagdo do RB5 sob irradiacdo no visivel, é a presenca de defeitos nas nanoestruturas
de ZnO. Segundo Dijken e colaboradores (2000), podem existir vacancias catidnicas ou
anibnicas formadas por atomos intersticiais na estrutura do Oxido, de forma que ocorra
formagéo de pares elétron-buraco com emissao na regido do visivel. Essa recombinacdo pode

ser responsavel pela geracdo de espécies ativas para a degradacao do corante em solucéo.

De maneira similar aos resultados obtidos no processo de fotodegradagdo do RB5
com o catalisador AgZnO(3b) em suspensdo, os resultados de degradacédo utilizando o
mesmo, porém adicionado na forma solida a solucdo de corante, para concentracao final de
0,5 g L™ também foram satisfatérios. Na Figura 38 estdo representados os resultados do

monitoramento da degradacdo do corante RB5 através da técnica UV-VIS, para esse

experimento.
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Os espectros UV-VIS das diferentes aliquotas da Figura 38A também apresentam
diferengas significativas, que indicam a fotodegradagéo do corante RB5. A banda em 599 nm
perde intensidade com o decorrer do tempo de irradiacdo, ocorrendo o aparecimento de uma
banda em 567 nm, que se torna mais visivel apds 720 minutos de degradacdo. As bandas em
torno de 254 nm, 310 nm e 390 nm tendem a desaparecer, ocorrendo 0 surgimento de uma
banda em 267 nm, que pode ser atribuida a presenga de compostos arométicos simples,
comportamento esse similar ao ocorrido com os resultados para o catalisador em suspensao. A
figura 38B demonstra a queda na absorbancia da banda em 599 nm, atingindo valores da
razdo A/A, de, aproximadamente, 0,28, o que indica uma boa degradagdo do grupo cromdforo,
tendo em vista que a coloracdo da solugdo passou de azul para lilas (Figura 38C). O processo
de irradiacdo ndo ultrapassou os 780 minutos, devido a evaporacdo completa da solucdo,
causada pelo aquecimento da lampada. A razdo A/A, ao fim do processo foi de 0,28,

indicando que no processo foram degradados cerca de 72% do corante RB5.

As mudancas nos espectros UV-VIS das aliquotas do corante durante o processo
de fotodegradacdo também foram analisadas através do método de resolucdo de curvas ICA,
com o intuito de obter informac6es dos componentes puros do sistema. A Figura 39 traz os

resultados obtidos.

A melhor otimizacdo do método ICA para o processo de fotodegradacédo
utilizando AgZnO(3b) solido como catalisador prevé 3 componentes para o sistema, bem
como o observado para os resultados obtidos com o mesmo catalisador, em suspensdo. Na
Figura 39A tem-se os espectros UV-VIS para cada um dos componentes puros, resultados
estes que complementam a discusséo realizada para as modificacdes observadas nos espectros
UV-VIS da Figura 38A , a medida que o tempo de irradiacdo aumenta.

Aparentemente, a banda em 599 nm ndo sé perde intensidade, como ha o
surgimento de outras duas bandas, sendo uma relacionada a intermediario(s) e outra a
possiveis produtos de degradacao. Esse comportamento também pode ser observado na Figura
39B, na qual o grafico em azul se refere ao corante puro, tendo em vista a alta concentragéo
relativa nos tempos iniciais, que vai decaindo a medida que o tempo de irradiacdo aumenta.
Por outro lado, o grafico em roxo se refere a espécies intermediarias no processo de
fotodegradacgéo. A concentracgéo relativa do intermediario atinge um maximo em torno de 280
minutos de irradiacdo e decai até atingir a mesma concentracao relativa do corante puro. Esse

comportamento é explicado pelo fato do processo de degradacdo ndo ter chegado ao fim, e
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Absorbancia

ainda estarem presentes no meio tanto moléculas de RB5 quanto moléculas dos possiveis

intermediarios.

Figura 38 — Resultados UV-VIS para o monitoramento da fotodegradacéo no visivel

do corante RB5 utilizando AgZnO(3b) como catalisador
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800

A) Espectros UV-VIS para diferentes tempos de irradiacéo; B) Grafico 4/4, vs t referente a banda

em 599 nm e C) Fotografias que demonstram a mudanga visual de coloracéo da solugédo de

corante com o aumento do tempo de irradiaco.

A formagéo de produtos e sua contribuicdo no sinal dos espectros UV-VIS

também pode ser observada nos espectros da Figura 39A e no grafico da Figura 39B,

ambos em vermelho. Nota-se que a concentracdo relativa dos produtos de degradacéo

atinge um maximo ao mesmo tempo que as espécies intermediarias, em 280 minutos, mas

continua aumentando a medida que o tempo de irradiacdo aumenta. O Grafico exposto na

Figura 39C expfe uma relacdo em trés dimensdes, que permite visualizar ndo s6 a queda

de absorbancia da banda em 599 nm, bem como as modificacfes espectrais ao decorrer do

processo de fotodegradacdo do corante RB5.
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Atraveés da espectroscopia Raman normal e do efeito SERS, também foi possivel
observar fortes indicios da degradacao do corante RB5, utilizando AgZnO(3b) s6lido como
catalisador. A Figura 40 traz os espectros obtidos para diferentes aliquotas, em diferentes

tempos de irradiacao.

Figura 39 — Resultados ICA para o processo de fotodegradacdo no visivel do corante
RB5 utilizando AgZnO(3b) 0,5 g L™ como catalisador, e lampada incandescente de 100W

como fonte de irradiacéo
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B) Espectros UV-VIS gerados através do método ICA obtidos para os trés componentes do

sistema: corante puro, possiveis intermediario e produto de degradacédo; B) Grafico da
concentracdo relativa vs tempo de irradiacdo para os trés componentes do sistema e C) Gréfico

em 3 dimensdes (3D) que correlaciona absorbancia, comprimento de onda e tempo de

irradiacao.

Através dos espectros da Figura 40 fica evidente a formacéo de subprodutos de
degradacdo fluorescentes na radiacdo utilizada, apos 420 minutos de irradiacdo no visivel.
Para promover a supressdo da fluorescéncia, foram utilizadas AgNPL(2) como substratos

SERS e KCI, a fim de promover a agregacdo do coloide e a consequente formagdo de
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hotspots, aumentando a intensificagdo do sinal Raman (KELLY et al., 2013). Aparentemente,

as principais diferencas espectrais em relacdo ao espectro do corante RB5 sem exposicao a luz

(0 min) estdo nas bandas nas regides de 450 cm™, 1100 cm™, 1400 cm™ e 1600 cm™.

Figura 40 — Resultados para 0 monitoramento da fotodegradacédo do corante RB5 através da

espectroscopia Raman e do efeito SERS, para as aliquotas em 0, 420 e 780 minutos de

irradiacdo (100 W). =633 nm
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A) Espectros Raman e SERS das diferentes aliquotas e B) Espectros com a linha base ajustada

S&o observadas duas bandas na regido de 400 cm™ (423 e 446 cm™) que néo
estavam presentes no espectro Raman do corante (0O min) e no espectro obtido para 720
minutos de irradiagdo. Na regido de 900 cm™, tem-se uma queda na intensidade da banda em
945 cm™, enquanto ocorre um aumento de intensidade na banda em 913 cm™ (ambas
referentes a deformacdes -CH) fora do plano. Uma banda em 1179 cm™ e outra em 1618 cm’
aparecem no espectro na molécula degradada, porém ndo sdo identificadas no espectro do
corante antes da irradiacdo. A principal modificacdo espectral estd relacionada ao

desaparecimento da banda em 1417 cm™, referente ao estiramento do grupo azo (N=N). Tal

1800
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grupo esta diretamente ligado a transferéncia de carga que ocorre no grupo cromoforo da
molécula e, consequentemente, a coloragdo do corante (SOLTANI; ENTEZARI, 2013).

Através das modificacdes no perfil espectral, fica clara a formagdo de espécies
diferentes da molécula original do corante, indicando a formacdo de subprodutos e
intermediérios de degradacdo. Ainda é necesséario um estudo mais aprofundado da estrutura e
propriedades vibracionais do corante, com o intuito de atribuir de forma mais precisa 0s
modos vibracionais que diferenciam o0s espectros. Contudo, a caracterizacdo dos
intermediarios e subprodutos de degradacdo requer técnicas mais especificas, como
cromatografia, espectrometria de massas, ressonancia magnética nuclear, entre outras, o que
ndo € o foco atual do presente trabalho, mas seré realizado em etapa posterior com o intuito de

entender o processo de degradacdo do RB5.

4.2.2.2.2 Com controle de temperatura

O catalisador plasmonico sintetizado utilizando CuNP(2) e ZnO (CwZnO(2)) foi
utilizado no processo de degradacdo no visivel do RB5, utilizando uma lampada de 100W
como fonte de irradiacdo, e sob controle de temperatura. Imediatamente ap6s a adicdo do
catalisador a solugcdo aquosa de RB5, houve mudanca de coloracdo da solucdo de azul para
rosa. Consequentemente, também ocorreram mudancas no espectro eletrébnico UV-VIS. A
Figura 41 mostra os resultados para a amostra irradiada durante 600 minutos (A) e uma
comparagdo entre os espectros do corante puro, com a adi¢do do catalisador sem irradiacao (0

minutos) e ap6s 600 minutos de irradiacao.

Na Figura 41A é possivel observar que ocorreram alteracdes no perfil do corante
antes mesmo da incidéncia de irradiacdo no visivel. O espectro UV-VIS obtido apds a solucao
permanecer em agitacdo, na auséncia de luz overnight (0 minutos de irradiacdo) apresentou
um deslocamento no maximo de absor¢do da banda em 525 nm, além do aparecimento de um
ombro, na regido de 580 nm. Tal ombro fica mais evidente no espectro da aliquota apdés 600
minutos de irradiagdo, como pode ser observado mais detalhadamente nos insertos da Figura
41. Desse modo, o contato do catalisador com a solucéo do corante j& acarretou mudancas na
estrutura eletrdnica do corante, ou mesmo na formacao de outra espécie. Esse resultado fica
evidente quando se compara 0 espectro do corante puro com as aliquotas que entraram em
contato com o catalisador CwZnO(2) (Fig.41 B). O espectro do RBS5 puro apresenta a banda

no visivel em 599 nm como a mais intensa do espectro, enquanto as aliquotas na presenca do
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catalisador CwZnO(2) apresentam a banda mais intensa na regido do ultravioleta, em 236 nm.
Também sdo observadas diferencas em outras duas bandas na regido do ultravioleta: em 310 e

389 nm para o corante e em 274 e 356 nm para as aliquotas com catalisador.

Tais resultados sdo evidéncias de modificacbes na estrutura eletronica da
molécula, como, por exemplo, um ndmero maior de transi¢des na regido do ultravioleta, ou
mesmo a formagdo de novas espécies, como um intermediério. Na literatura ha relatos da
alteracdo de coloracdo da solucdo de corante RB5 durante o processo de degradacdo. Os
autores (SOLTANI; ENTEZARI, 2013) reportaram que, em meio basico (pH = 10,5) a
solucdo se torna rosa apés 30 minutos de incidéncia de radiacdo solar, e atribuem essa
alteracdo de coloracdo a formacédo de algum intermediario de degradacdo. Porém, no presente
trabalho de Mestrado, a mudanca de coloracdo ocorreu imediatamente apds a adicdo do
catalisador Cw/ZnO(2) ou poucas horas ap6s a adicdo de CuNP(2), sem qualquer incidéncia de
radiacdo. Esse fato permite inferir que a mudanca de coloragdo esta relacionada a presenca de
cobre e ndo ao processo de fotodegradacdo. Os difratogramas da Figura 26 mostram a
presenca de espécies oxidadas no catalisador Cuw/ZnO(2), dessa forma o RBS5 pode estar
sofrendo oxidacdo, reduzindo as espécies oxidadas de cobre, formando espécies diferentes.
Porém tal comportamento ainda ser& estudado mais profundamente em projetos posteriores,

como o de Doutorado que ira suceder o presente trabalho de Mestrado.

Figura 41— Teste de degradacdo do corante RB5 utilizando Cw/ZnO(2) como catalisador e

lampada incandescente de 100W como fonte de irradiacdo e com controle de temperatura
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA



SANTOS, P. B. (2016)

88

UFJF

Absorbancia

Figura 42 — Resultados do monitoramento da fotodegradagéo do corante RB5 utilizando

AgZnO(3c) e AgZnO(3d) como catalisadores, sob irradiagdo de lampada incandescente de

100 W e com controle de temperatura
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em 599 nm com aumento do tempo de irradiagéo.

Os catalisadores AgZnO(3c) e AgZnO(3d) também foram utilizados no processo

de fotodegradacdo do corante RB5, com lampada incandescente de 100 W como fonte de

irradiacdo visivel e controle de temperatura. Na figura 42 estdo representados 0s espectros

UV-VIS para as aliquotas em diferentes tempos de irradiacdo utilizando o catalisador
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AgZn0O(3c) (Fig.42A) e AgZnO(3d) (Fig.42B) e o grafico de 4/4y vs tempo de irradiacéo
referente a queda de absorbancia da banda em 599 nm (Fig.42C).

Os resultados apresentados na Figura 42 demonstram que, para ambos 0s
catalisadores utilizados houve queda na absorbancia da banda em 599 nm a medida que o
tempo de irradiagdo aumenta, porém os espectros UV-VIS das diferentes aliquotas néo
demonstram mudancas espectrais significativas, mesmo ap6s 20 horas de incidéncia de luz
visivel. Na Figura 42C ¢ possivel observar que na presenca do catalisador AgZnO(3d) a
concentracdo de corante apds 20 horas de irradiacdo foi de 29% do valor inicial, enquanto
para AgZnO(3c) foi de 35%. Desse modo, o catalisador com maior proporcdo de prata
promoveu reducdo na concentracdo de corante 6% maior do que aquele com menor proporcao

das nanoparticulas metélicas.

43 AJUSTE CINETICO E COMPARACAO DOS RESULTADOS DE
FOTODEGRADACAO  UTILIZANDO  CATALISADORES  PLASMONICOS
HIBRIDOS DO TIPO Ag/ZnO

O processo de fotodegradacdo pode ser avaliado atraves de estudos cinéticos,
que geram informacdes a respeito da velocidade da reacéo de fotodecomposi¢do do composto
estudado. Um paré@metro importante na analise cinética de uma reacdo é o valor da constante
de velocidade de reacdo, k, que é encontrado atraves do ajuste de modelos cinéticos aos dados
experimentais. Segundo Ghows e Entezari (2013) a fotodegradacdo do corante Reactive Black
5 obedece uma lei de pseudo-primeira ordem. Dessa forma a constante de velocidade k pode
ser encontrada através da expressao

In (%) - _kt (18)

onde A é o valor de absorbéncia da aliquota do corante nos diferentes tempos de irradiag&o,
Ay € a absorbancia obtida da aliquota ap0s atingir o equilibrio de adsorcao entre o corante e 0
catalisador, antes da incidéncia de irradiacéo e t € o tempo de irradiacdo. O valor de k é obtido
diretamente do valor do coeficiente angular da reta que € obtida aplicando-se a equacéo 18 e

0s dados experimentais.

Na Figura 43 estdo representados 0s ajustes cinéticos para o processo de

degradacdo utilizando a lampada de 11W e o catalisador AgZnO(3b) em suspensdo
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(Fig.43A), e para o processo utilizando a lampada incandescente de 100W, sendo AgZnO(3b)
e ZnO como catalisadores (Fig.43B). Em todos os trés processos ndo foi utilizado controle de

temperatura.

Os pontos experimentais dos trés sistemas apresentados na Figura 43 se
ajustaram de forma razoavel a uma reta no ajuste cinético considerando pseudo-primeira
ordem para a degradacdo do RBS5, apresentando valores satisfatorios de coeficiente de
correlacdo R, sendo o melhor ajuste observado para os pontos experimentais do sistema
utilizando apenas ZnO como catalisador. O valor da constante de velocidade para o sistema
utilizando AgZnO(3b) em suspensdo (11 W) foi 0,00251 min™. J4 para os sistemas onde foi
utilizada lampada de 100 W e catalisadores sélidos o valor de k foi de 0,0011 min™ utilizando
ZnO como catalisador e de 0,0017 min™ para o sistema utilizando AgZnO(3b) como
catalisador. O maior valor de constante de velocidade encontrado para o processo de
fotodegradacéo utilizando lampada flusorescente pode estar relacionado ao fato de lampadas
fluorescentes possuirem maior rendimento luminoso, ja& que a maior parte da energia
fornecida a esse tipo de lampada é transmitida em forma de luz. J& lampadas incandescentes
dissipam grande parte da energia em forma de calor. Assim, possivelmente, a absor¢éo de luz
pelas amostras irradiadas com lampada fluorescente, foi maior, acarretando em maior

velocidade de degradacéo.

Figura 43 — Ajuste cinético para os processos de degradacdo do corante RB5 sem controle de

temperatura
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Ajuste cinético de pseudo primeira ordem utilizando A) AgZnO(3b) em suspensdo como catalisador e
lampada fluorescente de 11 W como fonte de irradiacéo ; B) ZnO e Ag’ZnO(3b) sélido como

catalisadores e lampada incandescente de 100W como fonte de irradiagéo.



91

SANTOS, P. B. (2016) UFJF

Analisando os resultados obtidos para o sistema com lampada de 100 W como
fonte de irradiagcéo e sem controle de temperatura, o valor de k encontrado para AgZnO(3b)
como catalisador apresentou um aumento de 54% em relacdo ao valor para ZnO como
catalisador. Além disso, os resultados apresentados na se¢do 4.2.2.2.1 mostram que, ao fim de
780 minutos de irradiacdo cerca de 50% do corante RB5 foi degradado utilizando ZnO como
catalisador e cerca de 72% foi degradado na presenca de Ag’ZnO(3b) sélido como catalisador.
Logo, houve um aumento de 22% no processo de fotodegradacdo quando se tem
nanoparticulas metalicas de prata no catalisador. Dessa forma, a utilizacdo do fotocatalisador
hibrido AgZnO(3b) foi capaz de intensificar o processo de fotodegradacdo do RBS5,
proporcionando maior atividade fotocatalitica no visivel, além de aumentar a velocidade do

processo.

A Figura 44 possibilita observar as diferencas entre os espectros eletrénicos
(Fig.44A) e vibracionais (Fig.44B). Os resultados discutidos até o momento para oS
catalisadores AgZnO(3b) (suspensdo e solido) e para o ZnO foram o0s mais satisfatorios
sendo estes catalisadores os mais eficazes na fotodegradacdo do corante RB5 sob irradiacao
no visivel. Tais resultados possuem diferencas entre si tanto nos espectros eletrénicos quanto
vibracionais. Quando comparados, esses resultados indicam que a fotodegradacéo do corante
RB5 acontece de formas diferentes, de acordo com cada catalisador utilizado.

Analisando os espectros UV-VIS apresentados na Figura 44A fica claro que o
espectro obtido para 1020 minutos de irradiacdo utilizando ZnO como catalisador possuli
perfil diferenciado daquele obtido utilizando AgZnO(3b) em suspensédo. O espectro utilizando
o catalisador plasménico apresenta queda mais brusca na intensidade da banda em 599 nm,
aparentando a formacdo de outras duas bandas, como ja discutido anteriormente. Além disso,
ocorre 0 desaparecimento das bandas na regido do ultravioleta, 0 que ndo acontece no
espectro da aliquota na presenca apenas do Oxido semicondutor. Esses indicios de
modificagdes no mecanismo de degradacdo também podem ser observados nos espectros
SERRS obtidos para a aliquota referente a 1020 minutos de irradiagdo, para ZnO e
AgZnO(3b) em suspensdo como catalisador. O espectro referente & aliquota degradada com o
catalisador plasmoénico apresenta um numero maior de bandas do que o espectro da aliquota

degradada com ZnO.

A comparacao entre os espectros UV-VIS para a aliquota referente a 780 minutos
de irradiacdo utilizando ZnO e Ag’ZnO(3b) solido (adicionado a solugdo de corante no estado

solido) como catalisadores também possibilita inferir que o processo de fotodegradacdo se
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deu de maneira diferente quando foram utilizados os dois tipos de fotocatalisadores. E fécil
notar que na presenca do catalisador plasménico, h&d maior queda na absorbéancia da banda em
599 nm, além de um deslocamento, que ndo ocorre no espectro referente a aliquota degradada
com Zn0O. Os espectros SERRS obtidos também demonstram tais diferencas nos possiveis
mecanismos de degradacdo e formagdo de produtos eou intermediarios. No espectro obtido
para a aliquota de 780 minutos utilizando AgZnO(3b) solido como catalisador apresenta
bandas diferentes daquelas presentes no espectro da aliquota utilizando ZnO como
catalisador. Como exemplo, o aparecimento de duas bandas entre 400 e 500 cm™, além de
bandas em 911, 1178 e 1618 cm™. A banda referente ao grupo azo (-N=N-), na regio de 1416
cm™ esta presente no espectro referente & aliquota degradada com ZnO, mas n&o esta presente
no espectro utilizando o catalisador plasménico como catalisador na fotodegradacdo do

corante.

Figura 44 — Comparacdo entre os espectros eletronicos e vibracionais de aliquotas
degradadas por diferentes catalisadores, utilizando l&mpada incandescente de 100 W como

fonte de irradiacéo no visivel.
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Também foram realizados ajustes cinéticos para os processos de fotodegradagdo
envolvendo controle de temperatura, utilizando os catalisadores 4Ag/6Zn0(3) e 5Ag/5Zn0(3)
(Figura 45). O ajuste obtido paro o processo utilizando o catalisador 2Ag/8Zn0O(3) adicionado
no estado solido a solucdo de corante, sem controle de temperatura, foi adicionado com o

intuito de comparar os resultados obtidos até 780 minutos de irradiagao.

Como discutido anteriormente na secdo 4.2.2.2.2, com controle de temperatura, o
catalisador com maior proporcdo de prata (5Ag/5Zn0O(3)) promoveu maior queda na
absorbancia da banda em 599 nm do corante e, consequentemente, um maior valor na
constante de velocidade k (0,00098 min™). Analisando os trés ajustes cinéticos, pode-se
observar que utilizando o catalisador 2Ag/8Zn0O(3) sem controle de temperatura, a constante
de velocidade foi cerca de duas vezes maior do que para os catalisadores utilizados no
processo com controle de temperatura, mesmo que estes apresentem maiores proporcdes de

prata.

Figura 45 — Ajuste cinético para os processos de fotodegradagdo do corante RB5 utilizando
4Ag/6Zn0(3) e 5Ag/5Zn0O(3), lampada incandescente de 100W como fonte de irradiacdo no

visivel e controle de temperatura.
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Fonte : ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Os resultados indicam que a temperatura influencia nos processos de fotocatalise,

podendo aumentar a velocidade da fotodegradagdo. Além disso, a proporcdo utilizada no
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catalisador Ag/ZnO(3b) pode ser considerada a mais eficiente no que diz respeito a
velocidade das reacdes de fotodegradacdo, nas condigdes experimentais realizadas, quando

comparado com o processo utilizando apenas ZnO como catalisador.
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5 CONCLUSOES

A fotocatalise plasménica com irradiacdo no visivel ainda é um fenémeno
relativamente novo, 0 que torna seu estudo muito abrangente, acarretando em diversos
desafios experimentais e tedricos para seu desenvolvimento. Dentro desse contexto, pode-se
concluir que no presente trabalho foram sintetizados e caracterizados de forma satisfatoria
catalisadores plasménicos, utilizando 6xido de zinco como semicondutor, combinado com

nanoestruturas dos metais plasmonicos Ag e Cu.

Para aplicacdo em fotocatalise plasmonica, os catalisadores obtidos utilizando
cobre como metal plasménico, ainda necessitam passar por fases de otimizagdo, com o intuito
de promover maior estabilidade para posterior aplicacdo. J& os catalisadores sintetizados
utilizando nanoparticulas de prata, ap6s fases de aprimoramento experimental, mesmo nao se
alcancando o recobrimento homogéneo, apresentaram atividade fotocatalitica no visivel maior
do que o observado para o fotocatalisador baseado em nanoparticulas de ZnO sem material
plasmonico. Para sistemas diretamente comparéaveis, o ganho pela adicdo do material

plasménico foi da ordem de 6% na degradacao do corante RB5

As técnicas de UV-VIS e espectroscopia Raman ressonante e SERS se mostraram
eficazes na andlise e comparacdo dos resultados de fotodegradacdo, possibilitando observar a
formacdo de subprodutos e intermediérios de degradacdo. A caracterizacdo dos produtos de
degradacdo exigira a utilizacdo de técnicas de caracterizacdo adicionais, como HPLC e

espectrometria de massas para obter maiores informacdes sobre os produtos de degradacéo.

De maneira geral, o trabalho desenvolvido permitiu alcancar os objetivos de obter
materiais eficazes na fotodegradacdo de poluentes organicos, com utilizacdo de fontes de

irradiagdo mais vidveis economicamente para uso em processos industriais.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos no presente trabalho de Mestrado foram satisfatérios,
demonstrando a eficiéncia de catalisadores plasmonicos na fotodegradacdo do corante RB5,
sob irradiacdo no visivel. O fendbmeno de fotocatalise plasménica no visivel vem despertando
grande interesse e sendo amplamente estudado, por ser uma alternativa promissora e eficaz na
despoluigcdo de aguas residuais. Dentro desse contexto o estudo realizado até o momento
podera ter continuidade, com a finalidade de otimizar os resultados ja obtidos, esclarecendo os
mecanismos por tras dos processos de fotodegradacdo do corante RB5, além da realizacéo de
novos experimentos, com o intuito de ampliar e aprimorar a pesquisa realizada durante o

mestrado.
Assim, seguem a baixo algumas das perspectivas futuras:

v Otimizar a sintese de catalisadores utilizando cobre como nanoestrutura

plasmonica e futura aplicacdo em fotocatélise

v Entender as modificagcdes causadas na molécula do corante RB5 na presenga de

nanoestruturas que contenham cobre como metal plasmonico

v Fazer um estudo computacional dos modos vibracionais do corante RB5, com o

intuito de elucidar as diferencas estruturais antes e ap6s a degradacédo

v" Utilizar as técnicas de espectrometria de massas e HPLC com o intuito de obter
informacdes mais detalhadas acerca dos intermediarios e produtos de degradacdo

v Otimizar o reator labmade utilizado nos processos fotocataliticos, a fim de evitar
interferéncia externas, como fontes secundarios de irradiacdo e mudancas bruscas

de temperatura

v' Utilizar outra fonte de irradiacdo visivel com maior potencial de iluminagdo e

baixo custo, como lampadas LED (light emitting diode)

v" Realizar processo de fotodegradacdo em outros corantes téxteis ou mesmo em

amostras reais de efluentes de industrias téxteis.
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