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Resumo

A fotocatélise em fase heterogénea € uma solucdo elegante para a conversdo da luz solar
em energia Util (elétrica, quimica) com beneficios a economia e ao meio-ambiente.
Todavia, a construcdo de fotocatalisadores eficientes ainda permanece como grande
desafio. Neste contexto, esta dissertacdo de mestrado apresenta o desenvolvimento sob
baixo custo de um nanomaterial hibrido formado por nanoparticulas de didxido de
titdnio (np-TiO-) e dxido de grafeno (GO) bem como a avaliacdo das suas propriedades
fotocataliticas. O fotocatalisador foi preparado na forma de filmes ultrafinos pela
técnica de automontagem sobre substratos de vidro. Por meio de diferentes técnicas de
caracterizacdo - espectroscopias de absor¢do UV-vis, FT-IR e Raman, difracdo de raios-
X, espalhamento dindmico de luz, mobilidade eletroforética, microscopias MEV, MET
e AFM - foi possivel identificar as contribuicdes de interacdo eletrostatica e ligacdo
covalente entre as np-TiOz2 e 0 GO para a formagdo dos filmes, caracteristica até entéo
ndo abordada em filmes hibridos TiO2/GO. Em seguida, filmes de np-TiO2/GO foram
empregados como fotocatalisadores para a deposicdo de nanoparticulas de prata (np-Ag)
e degradacéo de corante. Na primeira aplicacédo, verificou-se que os filmes np-TiO2/GO
sdo capazes de produzir, sob acdo de luz UV (254 nm), filmes de np-Ag de diferentes
espessuras, com parametros cinéticos e termodinamicos de fotodeposicdo controlados
pela arquitetura do filme fotocatalisador. Adicionalmente, os filmes np-TiO2/GO/np-Ag
propiciaram um aumento de 10* na intensidade do espectro de espalhamento Raman da
ftalocianina de niquel(ll). Na segunda aplicacdo, observou-se que os filmes np-TiO2/GO
sdo capazes de conduzir a fotodegradacdo, sob luz UV e visivel, do corante azul de
metileno a taxas da ordem de 10* - 10 min, comparaveis ou até mesmo superiores
aos fotocatalisadores descritos na literatura. Os resultados mostram que a adi¢do de np-
Ag, em peguenas guantidades, aumentou a taxa de fotodegradacdo por meio da extensao
da absorcéo de luz para a regido do visivel e favorecimento da transferéncia eletronica

na superficie do filme fotocatalisador.

Palavras chave: TiO;, Oxido de grafeno, filmes automontados, fotocatalise,

fotodeposi¢do, nanoparticulas de prata, efeito SERS.
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Abstract

The heterogeneous photocatalysis is an elegant solution to convert solar light into useful
energy (electrical, chemical) with benefits to economy and environment. However, the
production of efficient photocatalysts remains a great challenge. Therefore, this
dissertation presents the development of a low-cost hybrid nanomaterial made up of
titanium dioxide nanoparticles (np-TiO2) and graphene oxide (GO), and the evaluation
of its photocatalytic properties. The photocatalysts were prepared as ultra-thin films
deposited via the self-assembly, layer-by-layer technique onto glass substrates. By using
different characterization methods - UV-vis absorption, FT-IR and Raman
spectroscopies, X-ray diffraction, dynamic light scattering, electroforetic mobility,
SEM, TEM and AFM microscopies - it was possible to identify the contributions of
electrostatic interaction and covalent bonding between np-TiO2 and GO to the film
formation, something not studied in layer-by-layer hybrid TiO./GO films. Aftewards,
np-TiO2/GO films were used as photocatalysts for the deposition of silver nanoparticles
(np-Ag) and degradation of dyes. In the first application, it was verified that np-
TiO2/GO films are capable of producing under UV light irradiation (254 nm), np-Ag
films of variable thicknesses, while providing kinetics and thermodynamic parameters
of photo-deposition controlled by the photocatalysts film architecture. In addition, np-
TiO2/GO/np-Ag films promoted a 10* increase of the Raman signal of nickel(ll)
phthalocyanine. In the second application, it was observed that np-TiO2/GO films are
capable of driving the photodegradation (UV and visible) of methylene blue at rates of
10* - 10 min?, which are comparable and even superior to those achieved with
photocatalysts described in the literature. The results show that the addition of np-Ag in
small quantities increased the photodegradation rate by means of extension of light
absorption into the visible range and enhancement of electron transfer at the

photocatalyst's surface.

Key-words: TiO2, GO, nanomateriais, LbL, photocatalysis, photodeposition, Ag-np,
SERS.
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1. Introducao

Os combustiveis essenciais a manutencéo da vida na Terra, como os alimentos
e 0 oxigénio que respiramos, sao produzidos por meio da converséo da energia solar em
energia quimica, a fotossintese. Nesse processo, a energia solar e matéria-prima
abundante (agua e dioxido de carbono) sdo convertidos pelas plantas e bactérias
fotossintetizantes em oxigénio e espécies organicas reduzidas, que servem de alimento e
combustivel. Um desafio de longa data é o desenvolvimento de um sistema prético e
artificial de fotossintese que mimetize o bioldgico, sendo capaz de utilizar a energia
solar para promover a conversdo de matérias primas abundantes em combustiveis?.
Além disso, a energia elétrica que supre grande parte das atividades humanas atuais,
outro combustivel essencial, pode ser obtida com os sistemas fotovoltaicos que
convertem a luz solar diretamente em eletricidade?.

A energia solar é abundante, barata, ambientalmente amigavel e
geograficamente bem distribuida, especialmente no Brasil. O planeta Terra recebe cerca
de 120.000 de terawatts de energia®, um equivalente a 10* vezes a atual demanda global
que gira em torno de 15 terawatts por ano?. Assim, o aproveitamento dessa energia se
torna vital, ndo apenas na conversdo direta em energia elétrica, mas também nas
inimeras reacdes que acontecem por via fotocatalitica, como a producdo de hidrogénio
a partir da clivagem da &gua, deposicdo de metais, remocdo de poluentes gasosos,
desintoxicacio da agua, entre outras®.

Aproveitando todo esse potencial solar, vérios estudos tém sido realizados
sobre a fotodegradacdo de corantes visando sua remoc¢do de efluentes industriais. Até
mesmo em pequenas concentracfes, 0s corantes podem ser reconhecidos devido a sua
coloracdo intensa em agua. A coloracdo ndo é o Unico problema advindo da poluicdo
por corantes, mas também o mau cheiro, alta demanda quimica de oxigénio e a
toxicidade®. Outro impulso para a descontaminagdo por fotodegradacdo estd nos
processos atuais e seus problemas, por exemplo a incineracdo pode produzir volateis
toxicos; os tratamentos bioldgicos demandam longos periodos e mau cheiro®; a
ozonizagao apresenta alto consumo elétrico e alto custo de capital’.

O uso da luz solar na sintese fotoquimica de nanoparticulas de metais nobres
como Ag, Au e Pt é também investigado®. As nanoparticulas de metais nobres tém um

vasto campo de aplicacdes, particularmente, em foténica, biomedicina e catalise. A



sintese fotoquimica atrai a atencdo por usar a luz ao invés de um reagente redutor,
geralmente toxico e caro. Por isso é considerado um processo limpo e ambientalmente
amigavel, além de consumir pouca energia. Outra vantagem € a capacidade de produzir
nanoestruturas com alta resolucéo espacial, inclusive sobre a superficie de diferentes
materiais em diferentes meios, como emulsGes, micelas, filmes poliméricos, vidros,
entre outros 58°,

Para aproveitar essa energia, os fotocatalisadores séo essenciais. Eles agem
como mediadores entre a luz vinda do sol e a reacdo desejada, que sem o
fotocatalisador, serd muito lenta. Contudo, a construcdo de fotocatalisadores eficientes
ainda persiste como grande desafio’®!'? j& que os atuais, ndo conseguem um
rendimento quéantico alto, nem a utilizagdo de todo o espectro de irradiacdo solar. Além
disso, o custo de producdo ainda é alto.

Uma alternativa pode ser oferecida pelos nanomateriais hibridos com
propriedades fotocataliticas, que sdo de custo consideravelmente menor e que
apresentam eficiéncias que ainda estdo longe dos limites estabelecidos por previsoes
teoricas. O sistema hibrido nanoestruturado € constituido de diferentes nanomateriais
organizados em meso/nanoescala, cada um com seu papel bem definido. Em muitos
casos, o desempenho do sistema hibrido resulta da sinergia de propriedades dos seus
constituintes. O maior efeito da dimensdo nanométrica sobre as propriedades desses
materiais é o aumento significativo da area interfacial. 1sso aumenta o numero de sitios
ativos e torna o material ainda mais reativo, bem como propicia um caminho mais curto
para o transporte de cargas originadas na absorcéo da luz?2,

Por esses motivos, este trabalho teve como objetivo geral desenvolver
fotocatalisadores de baixo custo na forma de filmes multicamadas com nanoparticulas
de dioxido de titanio (np-TiOz) e dxido de grafeno (GO), abreviadamente chamados np-
TiO2/GO. Sendo o TiO2 um semicondutor com propriedades fotocataliticas
reconhecidas e o GO um semicondutor com alta afinidade eletrénica, o0 nanomaterial
np-TiO2/GO assim produzido foi planejado para apresentar atividade fotocatalitica
melhorada. Para comprovar a eficiéncia, o nanomaterial foi testado como
fotocatalisador na sintese fotoquimica de nanoparticulas de prata (np-Ag) e na
fotodegradagdo de corantes. Métodos espectroscopicos foram empregados para se
elucidar o mecanismo de formacédo/fabricacdo dos fotocatalisadores. Também,
parametros cinéticos e termodinamicos foram obtidos sobre a sintese fotoquimica das

np-Ag e a atividade fotocatalitica do nanomateriais np-TiO2/GO.
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2. Revisao Bibliogréfica
2.1 Dioxido de Titanio

Quando William Gregor descobriu o titanio em 1790, ndo poderia imaginar as
inimeras e formidaveis aplicagdes desse metal nos dias atuais. Gregor, que além de
clérigo era mineralogista, estava investigando a areia em torno do rio Helford, regido de
Cornualha, Inglaterra, quando com um ima ele extraiu um material preto. Ele prop6s
que era ferro em um estado magnético unido com residuo de algum novo metal. Para
chegar a esta concluséo, ele tratou inicialmente o mineral com &cido cloridrico, para a
remocao do ferro. Contudo, o residuo s6 pdde ser dissolvido com bastante dificuldade
em acido sulfarico concentrado, sendo assim descoberto um 6xido impuro de um novo
elemento, o qual chamou de macanite. Quatro anos depois, 0 quimico alemdo M.H.
Klaproth descobriu 0 mesmo 6xido em um trabalho independente, em uma amostra
conhecida hoje como rutilo!*. Ele propés o nome de titanio, em mengdo a mitologia
Grega, onde os Titas eram os filhos do Céu e da Terra condenados a viver entre o fogo

oculto da Terra®®.

Desde entdo, uma infinidade de aplicacdes do titanio foram descobertas. Para
citar algumas, o TiO. é utilizado principalmente como pigmento branco para tintas
(imobiliaria, téxtil e automobilistica) e protetor solar. Além dessas, € também
empregado em catalise heterogénea, como fotocatalisador, em células solares para a
producdo de hidrogénio e energia elétrica, como sensor para gas, como capa protetora
para corrosao, revestimento 6tico, ceramicas, e em varios dispositivos eletrdbnicos como
varistor’s, E também fundamental em biomedicina, onde desempenha papel vital na
producdo de implantes ésseos contribuindo para a biocompatibilidade. Na forma

nanoestruturada é aplicado em baterias de litio e dispositivos eletrocromicos®.

O interesse pelo TiO2 se da por um conjunto de propriedades optoeletronicas,
discutidas mais adiante, e pelo custo baixo, alta disponibilidade comercial e,
estabilidade quimica sob diversas condi¢es de uso. Tais propriedades sdo decorrentes
de suas formas cristalinas!’. O TiO, é encontrado em duas fases principais, rutilo e
anatase, e uma terceira menos comum, conhecida como brookita. Em 2001, a fase
cotunnite foi sintetizada sob alta pressdo e considerada como um dos materiais

policristalinos mais duros conhecidos®®. Conforme ilustrado esquematicamente na



Figura 1, a anatase se cristaliza na forma tetragonal, grupo espacial 14:/amd, enquanto a
rutilo é ortorrdmbica, grupo espacial P4,/ mnm?°, Em ambas, o fon Ti** ocupa o centro
de um octaedro com seis ions O*. Ambas podem ser descritas em termos de cadeias de

octaedros de TiOg® interligados?.
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Fig. 1 lustracio das formas cristalinas rutilo e anatase. A célula unitaria da fase tem dimensdesa = b =
4,587 A, ¢ = 2,953 A. Adaptado®®.

Para aplicacbes em fotocatélise, a forma comercial de TiO> mais empregada €
0 Degussa P25, que é uma mistura das fases rutilo e anatase, com cerca de 80-90% de
anatase. 1. Ambas as fases apresentam comportamento de semicondutor.

O TiO2 é um semicondutor do tipo n, uma vez que as vacancias de oxigénio
acarretam em um excesso de elétrons em sua estrutura®l. De fato, os 6xidos de metais de
transicdo dificilmente apresentam composicao estequiométrica®’. A energia de band gap
da estrutura macica esta no regime do UV, sendo 3,0 eV para a fase rutilo e 3,2 eV para
a fase anatase?®. Por conta disso, o TiO2 também é reconhecido como um semicondutor
de separacdo larga de bandas (ou wide band gap semiconductor).

Sob a acdo da Luz, os semicondutores podem agir como sensibilizadores em

reagdes redox. Quando o semicondutor absorve um foton com energia hv igual a sua



energia de band gap, um elétron da banda de valéncia (BV) € promovido para a banda
de condugdo (BC), enquanto uma lacuna (h) é deixada na banda de valéncia. Este
processo deve ser acoplado a reacdo redox de interesse, de modo que minimize a
barreira entre os niveis das bandas de valéncia e de conducdo no semicondutor e o
potencial redox das espécies envolvidas. Por exemplo, para a producdo de hidrogénio
via reacdo de clivagem da agua, o nivel mais baixo da banda de condugdo tem que ser
mais negativo que o potencial redox do H*/H, (0 vs NHE), enquanto o nivel mais alto
da banda de valéncia tem que ser mais positivo do que o potencial redox do O2/H20
(1,23V). A Figura 2 apresenta uma ilustracdo da producdo de hidrogénio a partir da

clivagem fotocatalitica da agua®’.
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Fig. 2 llustracdo esquemaética para a producgdo de hidrogénio a parir da clivagem fotocatalitica da agua.
Adaptado?L.

O processo inicial para a fotocatalise heterogénea de compostos organicos e
inorganicos por semicondutores € a geracdo do par elétron lacuna nas particulas do
semicondutor. Uma vez excitado, o par elétron lacuna pode seguir varios caminhos. O
caminho ideal para que a reacdo ocorra € a migracdo do par elétron lacuna para a
superficie do semicondutor, onde o elétron gerado pode ser doado para reduzir as

espeécies aceitadoras de elétrons e a uma espécie doadora de elétron pode combinar com



a lacuna e oxidar. O processo de transferéncia eletronica € mais eficiente em espécies
pré-adsorvidas na superficie do semicondutor?®.

Em competicdo com transferéncia de cargas para as espécies adsorvidas é a
recombinacéo do par elétron lacuna. A recombinacdo pode ocorrer dentro do volume da
estrutura macica do semicondutor ou na superficie com liberagdo de calor®.

O processo geral pode ser expresso por?*:

TiO2 + hv — TiOz (e'sc + h'sv) (1.1)
h* + H2Oads — OHe + H* (1.2)
h* + OHags — OH- (1.3)
TiOz (e'Bc + h'sv) — TiO2 + A (1.4)

A reacdo 1.1 representa exatamente a excitacdo do elétron no semicondutor
gerando o para elétron-lacuna, a reacdo 1.2 representa a clivagem da H>O adsorvida na
superficie do TiO2 com geracdo do radical OH+ e do proton em solucéo, a reacdo 1.3
representa a oxidagdo da hidroxila presente em solugdo para OHe. Mediante todo este
processo a reacdo de recombinacdo do par elétron-lacuna competem, liberando energia
na forma de calor.

Reunindo vérias dessas informac6es e com varios trabalhos de embasamento,
em 1972, Fujishima e Honda pulicaram o artigo pioneiro e mais citado para fotdlise da
agua com um fotoanodo de Oxido semicondutor. A célula fotoeletroquimica que
desenvolveram e ilustrada esquematicamente na Figura 3 era constituida de um par de
eletrodos, o fotoanodo de TiO2 e um contra-eletrodo de platina, imersos na solucgdo de
eletrdlito (p. ex. NaOH). Quando o fotoanodo era irradiado com energia equivalente ao
seu band gap, ocorria a separagéo de cargas, de modo que as lacunas tomavam parte na
semi-reacdo de oxidacdo da agua, enquanto os elétrons injetados na BC caminham até o
contra eletrodo onde promovem a reducdo do préton a hidrogénio molecular. Esse
trabalho é considerado um marco e abriu as portas para 0 uso da energia solar em novas

aplicagdes e solugBes de varios problemas ambientais?.
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Fig. 3 Célula fotoeletroquimica desenvolvida por Fujishima e Honda para fotélise da agua usando foto
eletrodo de TiO2?.

Entretanto, a estrutura eletrdnica com separacdo de bandas muito larga limita a
aplicacdo do TiO2 para apenas luz UV e também contribui negativamente para o
processo de recombinacdo de portadores. Esses aspectos diminuem sua eficiéncia
fotocatalitica e, por isso, ha uma demanda por métodos de engenharia molecular e
nanotecnologia para supera-los?. Uma das primeiras medidas tomadas para evitar a
recombinacdo e aumentar o desempenho foi a reducdo do tamanho das particulas de
semicondutor para escala nanométrica?®. Conforme ilustrado na Figura 4, em particulas
microscopicas a grande extensdo de contornos de grdo aumenta a probabilidade de
recombinacéo, que por outro lado sdo, ausentes nas nanoparticulas. Depois, a associacao
do TiO2 com agentes aceitadores de elétrons, ajuda a manter separados elétron e lacuna,
diminuindo ainda mais a recombinagdo. Entre os materiais com essa propriedade, o

grafeno é vislumbrado como muito promissor?’.

He Luz H,0

/ 7
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Fig. 4 Efeitos do tamanho da particula e defeitos na atividade fotocatalitica. Adaptado?®.
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2.2 Grafeno e 6xido de grafeno

O grafeno é uma das formas alotrépicas do carbono e se caracteriza por uma
estrutura cristalina hexagonal e bidimensional, uma folha de carbonos sp? 2. O grande
interesse pelo grafeno ocorreu apds 2004, ano em que suas propriedades eletrdnicas
foram medidas experimentalmente pela primeira vez?®®. O grafeno apresenta
propriedades marcantes, especialmente a area superficial elevada (tedrica, 2600 m? g2),
condutividade térmica maior que da prata (= 5000 W m™* K1), e mobilidade eletronica
sob temperatura ambiente maior que do silicio (200 000 cm? V1 s1)%,

As folhas de grafeno podem ser obtidas por esfoliacdo micromecanica do
grafite, que é a forma alotrépica mais estavel do carbono em condi¢es normais de
temperatura e pressdo®!. Este método ¢ simples e de facil reproducdo, e resulta em
grafeno de alta qualidade adequado para estudos fundamentais. Contudo, a esfoliagcdo
micromecanica apresenta um grande problema de escalonamento, pois ndo permite a
producdo de grandes massas de grafeno.32. Para resolver esse problema, as novas
metodologias de obtencdo precisam garantir que, as folhas estejam bem separadas ja
que tendem a formar aglomerados irreversiveis ou até mesmo se unirem devido as
interacdes de Van de Waals, gerando um sélido amorfo. A prevencao da aglomeragédo
das folhas de grafeno é essencial, j& que a maiorias das propriedades Unicas estdo
associadas apenas as folhas individuais®.

A esfoliacdo quimica do grafite e que ndo gera diretamente o grafeno, pode
atender as expectativas de producdo de materiais de grafeno em larga escala. O método,
ilustrado esquematicamente na Figura 5, consiste em oxidar o grafite de modo que 0s
grupos oxigenados (alcool, epoxidos, cetona, acido carboxilico, lactol) introduzidos
diminuam a interacdo entre as folhas e permitam a esfoliacdo. O 6xido de grafite foi
obtido pela primeira vez em 1859, quando carvéo foi aquecido com uma mistura 1:4 de
acidos nitrico e sulfurico, contendo clorato de potassio como oxidante34. J&4 no método
de Hummers e Offeman, desenvolvido em 1958, o clorato de potéssio, explosivo, foi
substituido por permanganato. Este € um método mais brando e pode ser concluido em
menos de duas horas, sob temperaturas inferiores a 45°C%®. Conforme ilustra a Figura 5,
a esfoliacdo em folhas individuais é conseguida numa etapa posterior, quando o 6xido
de grafite € submetido a agitacdo ultrassénica em solventes polares como a agua. O

produto formado por folhas individuais é conhecido como dxido de grafeno (GO)*. O



GO forma solugbes coloidais estaveis, que podem ser empregadas diretamente na

preparacdo de filmes e nanocompdsitos com polimeros e nanoparticulas inorganicas.

Tanto o oOxido de grafite quanto o GO sdo isolantes elétricos, devido ao
rompimento na sequéncia de liga¢Oes pi-conjugadas. Entretanto, parte dessa conjugacéo
pode ser recuperada via reducdo que produz o Oxido de grafeno reduzido, conhecido
como RGO%*. A reducio pode ser realizada via quimica, com hidrazina®’, e outros
agentes redutores como NaBH4*®, ou hidroquinona®. A reducdo pode também ser

conduzida por tratamentos térmico®, eletroquimico*! e fotoquimico®.
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Fig. 5 llustracdo do modo de preparo do 6xido de grafeno reduzido, RGO*. Os atomos de oxigénio sdo
destacados em vermelho. Os atomos de carbono séo representados em preto.

Como o GO apresenta nivel de Fermi adequado com a banda de conducéo do

TiO2, a juncdo TiO2/GO, geram compositos ja relatados e discutido na
| iteratu ra27,44,45,46,47,48,49,50_

2.3 Propriedades e aplicacdes de sistemas hibridos TiO2/GO

Hoje na literatura é possivel encontrar diversas aplicacbes para o sistema
hibrido TiO2/GO, onde o sistema hibrido apresenta propriedades aprimoradas em

relacdo aos materiais individuais. Entre alguns exemplos podemos citar: a degradacao



de azul de metileno em solucio aquosa**; degradacdo de poluentes organicos volateis
como o benzeno®; biossensor para glicose*; evolugdo de hidrogénio a partir da fotdlise
da agua?’; eletrodos para baterias de ion litio*® e supercapacitores®.

No caso das aplicagdes em fotocatalise, 0 uso do GO tem por objetivo primario
diminuir o efeito de recombinacdo, indesejavel para o desempenho de um
fotocatalisador. Isso é possivel porque, quando reduzido, esse material exibe afinidade e
mobilidade eletronicas altas combinadas ao acoplamento eletronico adequado com do
TiO2 (BC = -4,4 eV), com os niveis de Fermi do GO ( -4,7 eV) e RGO ( -4,5 V)%,
Além disso, a area superficial elevada do GO funcionalizada com diferentes grupos
oxigenados permite ancorar um numero maior de np-TiO2. 0 que pode aumentar
significativamente o ndmero de sitios fotocataliticos**>° e também contribuir

positivamente para o desempenho do sistema fotocatalitico.

Apesar do TiO2 e dos materiais a base de grafeno absorverem apenas na faixa
do UV, os sistemas hibridos de grafeno com TiO2 sofrem um leve deslocamento para o
vermelho, o que pode ampliar seu funcionamento até o visivel. Essa melhora pode ser
observada na tabela 1, onde os sistemas hibridos conseguem degradar mais de 70% do
azul de metileno utilizando luz visivel. Avaliando a tabela, é possivel ainda perceber
gque mesmo com 0 aumento na taxa de degradacdo com luz visivel, os sistemas

formados respondem consideravelmente melhor no UV.

Tabela 1. Degradacdo fotocatalitica do azul de metileno em solucdo aquosa por nanocompdsitos de

grafeno e TiO,?".

Nanocompdsito Concentracdo Dose de Fonte de Tempode Degradacio
fotoativo de inicial de catalisador (g.LY)  Luz irradiacdo (%)
corante (min)

Grafeno/TiO; 1,0x10°M 1 Sol simulado 480 >75
TiOJ/grafeno 2,0x10°M 0.1 Visivel 60 71
TiOz/grafeno 2,0x105M 0.1 uv 12 98
P25-grafeno 10 mg.L? 0.75 Visivel 55 100
P25-grafeno 10 mg.L? 0.75 uv 55 96
P25-grafeno 10 mg.L? 0.4 uv 200 >90

P25 — Degussa P25, mistura das fases rutilo e anatase, com cerca de 80-90% de anatase?’
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2.4 Filmes automontados TiO,/GO

A técnica de automontagem camada por camada ou técnica LbL (do inglés,
layer-by-layer) consiste na transferéncia, uma a uma, de camadas de materiais em
solucdo para um suporte solido (substrato). As camadas adsorvem espontaneamente
sobre o substrato por meio de forcas secundarias, como pareamento i6nico (atracdo
eletrostatica) e ligacdo de hidrogénio. Ha ainda a possibilidade de deposicéo de filmes
por estabelecimento de ligacOes covalentes entre seus constituintes. Os filmes LbL
exibem uma estrutura de multicamadas de espessura hanométrica que, dependendo dos

materiais empregados, podem ou no ser estratificadas .

Para a deposicdo dos filmes via técnica LbL é imprescindivel que os materiais
a serem depositados sejam formados por moléculas multifuncionais. Isso porque uma
camada adsorvida deve exibir sitios de ancoragem para as camadas subsequentes.
Embora as camadas possam ser adsorvidas pelo estabelecimento de ligacGes covalentes,
€ necessario que 0s grupos reativos assim permanecam durante todo o processo de
deposicdo. No entanto, como nenhuma reacdo quimica atinge 100% de rendimento, €
comum que a adsor¢do cesse antes mesmo que a estrutura de multicamadas seja
obtida.>® Por esse motivo, a técnica LbL via atracio eletrostatica entre polieletrolitos é a

mais difundida.

Nos filmes construidos por atracdo eletrostatica, o substrato, funcionalizado
previamente com grupos catiénicos ou aniénicos, é imerso alternadamente em solucées
de materiais catibnicos e aniénicos. Para que filmes com vérias camadas possam ser
depositados, deve haver um mecanismo de supercompensacio de cargas.’**? Ou seja,
guando uma camada é completamente formada, a carga inicial do substrato é invertida e
adsorcdo termina por conta propria. Nesse momento, faz-se necessario a deposicdo de
um material com carga oposta a da camada previamente adsorvida. Esse processo é
favorecido com o uso de polieletrdlitos, pois estes sdo de tamanho macromolecular e,
por isso, dispdem de um numero significativo de sitios para adsor¢do/compensacao
eletrostatica. O mesmo pode ser estendido aos coloides de estabilidade eletrostatica,
bem como nanomateriais funcionalizados, como nanotubos de carbono e Oxido de
grafeno. No entanto, é importante ressaltar que mesmo em filmes construidos por
atracdo eletrostatica, uma contribuicdo covalente pode ocorrer, 0 que é exatamente um

dos pontos defendidos e abordados neste trabalho.
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Os filmes automontados baseados no sistema hibrido TiO2/GO ja sdo descritos
na literatura, com o foco sobre a melhora da atividade (foto)catalitica do TiO2 na
degradacdo de corantes®°**, baterias de ion litio®” e, at¢é mesmo, na inativacdo de
bactérias®®.

Para melhorar ainda mais o sistema pode se adicionar nanoparticulas de prata
(np-Ag). Devido a sua banda plasmonica, na regido do visivel, as np-Ag podem agir
como sensibilizador para o fotocatalisador, tendo como fator decisivo a reacdo de
transferéncia eletrénica fotoinduzida de um sistema doador (np-Ag) para um absorvedor

(TiO,) de alta afinidade eletrbnica?.

2.5 Nanoparticulas de prata

E relatado que no ano 1000 a.C., recipientes de prata eram utilizados para
armazenamento de agua potavel, devido a sua acdo antimicrobiana®®. Os sais de prata e
suas formas coloidais (micro e nanoparticulas) sdo empregados no tratamento de
Ulceras, queimaduras e feridas cronicas, prevencao de doencas oculares em lactantes,
entre outras®®2, Em particular, as nanoparticulas de prata (np-Ag) sdo um dos
nanomateriais mais comercializados no mundo, apresentando-se em mais de 200
produtos e aplicaces tais como revestimentos antimicrobianos, dispositivos meédicos,
diagndstico molecular e dispositivos fotnicos, sensores, téxteis, purificador de agua

residencial, cosméticos, eletrdnicos, eletrodomésticos, tintas condutoras®364,

O interesse nas np-Ag se deve, principalmente, as suas propriedades oOpticas,
como a absorcéo de luz visivel e o fendmeno de ressonancia plasménica de superficie
(SPR, do inglés surface plasmon resonance). A reducdo no tamanho até escala
nanométrica resulta num aumento substancial da area superficial do material e, no caso
dos metais nobres com Ag, Au e Pt, na existéncia de um numero grande de elétrons
livres na sua superficie. Os elétrons na superficie oscilam de acordo com o potencial
imposto pela interagdo com os cations da rede cristalina das nanoparticulas. Essa
oscilacdo ocorre com energia comparavel a faixa do visivel, de modo que a absor¢éo de
luz visivel é possivel por um efeito de ressonancia, conhecido como SPR. Este efeito é
atribuido a oscilacao coletiva dos elétrons da banda de condugédo em resposta ao campo
elétrico da radiacdo eletromagnética da luz. Na SPR, a carga da rede é deslocada

transitoriamente na superficie da particula durante a oscilagio dos elétrons®.
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As solucdes coloidais de np-Ag apresentam, em geral, uma coloracdo amarela
que pode ser modulada pelo tamanho e formato das nanoparticulas®. Além das
propriedades Opticas, as propriedades quimicas das np-Ag também sdo de interesse,
especialmente a catalise. O aumento substancial da area superficial em decorréncia da
reducdo no tamanho leva a existéncia de um nimero enorme de a&tomos com ndmero de
coordenacgdo incompleto. Esses atomos sdo muito reativos e tornam as nanoparticulas

catalisadores mais efetivos que seus parceiros macicos.

Os métodos para obtencdo de prata nanoestruturada a partir de sais de prata e
de prata metélica macica podem ser divididos em trés grupos: quimicos, fisicos e
bioldgicos®®. Os métodos quimicos podem ser realizados via redugdo quimica®,
eletroquimica®®, assistidos por irradiacio®® e pirdlise™®. Os fisicos incluem a
condensacdo de vapor’, arco elétrico’?, moagem de alta energia” e pulverizacio
catodica’. Ja os métodos bioldgicos se baseiam no emprego de microrganismos, como

bacterias’ e fungos’®.

Além dos citados acima, existem também os métodos onde a luz é empregada
para induzir a formacdo das nanoparticulas metalicas. Os métodos que empregam a luz
podem ser subdivididos em dois grupos: fotofisico (top-down) em que um sélido
macroscépico é desbastado, geralmente com um laser, até atingir o tamanho nano; e o
fotoquimico (bottom-up), em que precursores moleculares sdo dissociados pela luz e
ddo origem a atomos de metais livres que entdo se organizam para formar um sélido
nanométrico’’. Os processos fotoinduzidos sdo considerados limpos e ambientalmente
amigaveis além de consumirem pouca energia. Outra vantagem € a capacidade de
produzir estruturas com alta resolucdo espacial, inclusive sobre a superficie de
diferentes materiais em diferentes meios, como emulsdes, micelas, filmes poliméricos,

vidros, entre outros’’.

Em particular, 0 método de sintese fotoquimica e foco do presente trabalho,
ainda que de forma timida tem se mostrado bastante promissor. Segundo esse metodo,
as np-Ag podem ser formadas por fotorreducdo direta da fonte de prata (sal ou
complexo de prata) ou por fotocatalise com um semicondutor como o TiO2’8. E

importante que o processo todo seja capaz de formar Ag° sem que haja precipitacao.
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Um mecanismo proposto por Hada® para a formagdo das np-Ag em meio
aquoso e solucdo alcodlica via fotorredugdo direta esta representado pela sequéncia de

reacOes elementares descrita na proxima pagina:
Agt+ H,0+hv » Ag°+ H*+ OH (2.1)
Ag* + RCH,0H + hv - Ag®+ H*+ '‘RCHOH (2.2)
ndg’ - (4g%,  (23)
Ag*+ ‘RCHOH+hv - Ag°+ H*+ RCHO  (2.4)

De acordo com 0 mecanismo proposto, a excitacdo do Ag" provoca a
transferéncia de elétron da molécula do solvente para Ag* gerando Ag°® (2.1 e 2.2).
Numa segunda etapa ocorre a associagdo dos atomos de Ag° para a formagdo Ag-np
(2.3). A espécie radical derivada do alcool também pode reduzir Ag*, o que acelera a

formacdo de Ag-np(2.4).

As Ag-np também podem ser utilizadas para surface-enhanced Raman
spectroscopy (SERS). A técnica SERS consiste na medida do espalhamento Raman
provocado por particulas do analito adsorvidas na superficie do metal quando o sinal

medido ¢ largamente amplificado em relagdo ao sinal Raman convencional’®.

2.6 Efeito SERS

O espalhamento Raman intensificado por superficie, ou simplesmente efeito
SERS (do inglés surface enhanced Raman scattering) foi descrito pela primeira vez na
década de 1970 por Fleischmann e colaboradores, enquanto estudavam o
comportamento da piridina adsorvida em um eletrodo de prata. Eles constataram que o
espectro Raman apresentava uma imagem mais detalhada além de um aumento na
intensidade®. Desde entfo, os pesquisadores vém estudando novos materiais para
aprimorarem a atividade SERS, conseguindo até mesmo a detec¢cdo de uma Unica

molécula®!.

O fenbmeno SPR de particulas pequenas e uniformes, apresenta uma
frequéncia de ressonancia em que elas absorvem e espalham a luz de maneira mais
eficiente. A frequéncia varia com o metal e a natureza da superficie. No caso das np-Ag,

os plasmons de superficie oscilam em frequéncias na regido do visivel e, portanto, é
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suscetivel para uso no visivel e infravermelho proximo, sistemas comuns de lasers

utilizados no espalhamento Raman®,

O mecanismo exato do efeito SERS ainda permanece em debate na literatura,
tendo como ponto de vista mais aceito, a agdo combinada da contribuicdo
eletromagnética e quimica®. O realce eletromagnético ocorre devido a amplificacdo do
campo elétrico na vizinhanca da superficie das nanoparticulas, em funcdo da
ressonancia plasménica, que por sua vez excita os modos Raman da molécula sob
investigacdo, gerando assim uma amplificacdo no sinal do espalhamento Raman. O
mecanismo quimico acontece quando a molécula de interesse estd adsorvida e em
contato direto com a superficie do metal e, entdo, ocorre o acoplamento do orbital
molecular, da molécula de interesse, com a banda de condugdo do metal®. Um dos
desafios desse campo reside na obtencdo de substratos SERS com controle do tamanho

e da distribuicdo das nanoparticulas metalicas (np-Ag e np-Au).
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3. Materiais e métodos
3.1 Materiais

Acido nitrico 65%, acido sulfarico 98%, peroxido de hidrogénio 30%, &lcool
etilico absoluto PA, solucdo aquosa de hidrazina 24%, hidréxido de aménio 47% e
nitrato de prata (98%) foram adquiridos da Vetec-Sigma e usados sem purificacdo
adicional. Isopropoxido de titanio 97%, hidrocloreto de poli(dialil dimetilaménio)
(PDAC, Mw 400.000 g.mol™?), poli(estireno sulfonato de sodio) (PSS, Mw 70.000
g.mol?t) e ftalocianina tetrasulfonada de niquel foram adquiridos da Sigma-Aldrich e
usados assim como recebidos. O oxido de grafite foi sintetizado e fornecido pelo grupo
de pesquisa LabPol, segundo método de Hummers modificado®. Azul de metileno
hidratado P.A. foi adquirido da NEON.

3.2 Sintese das np-TiO:

As np-TiO, foram sintetizadas pelo método sol-gel segundo protocolo
desponivel na literatura® e descrito a seguir. Em um baldo de fundo redondo (125 mL)
foram adicionados 50 mL de solucdo 0,1 mol.L! de HNOs. Ainda sob temperatura
ambiente ( = 25°C), a solugdo foi levada a agitacdo magnética intensa quando entdo
foram adicionados, gota a gota, 5 mL de isopropdxido de titanio. A mistura resultante
foi mantida em agitacdo e aquecimento a 80°C (banho de glicerina), em sistema de
refluxo, por oito horas. Ao término desse periodo foi obtido um sol de np-TiO». O sol,
uma solucdo coloidal de TiO, doravante chamada abreviadamente de "solugdo de np-
TiOy", foi resfriado até temperatura ambiente e, depois, armazenado em geladeira. Para
a determinacdo da concentracdo da solucdo obtida e para analises de DRX e FTIR, uma

aliquota da solucdo foi evaporada em estufa a 80°C por 12 h.

3.3 Preparo do GO

O GO foi preparado na forma de uma solucgdo coloidal (concentracdo de 1,87
g.L%, pH = 10), doravante chamada abreviadamente de "solucdo de GO", a partir da
dispersdo de oxido de grafite em uma solucdo de hidréxido de amonio pH=10 com um
disruptor ultrassonico (Branson Soni-tech Digital Sonifier 450). A dispersédo foi

16



sonificada por 30 min, em modo pulsado (5 s ligado, 5 desligado) a amplitude de 135 W
e depois centrifugada (6000 rpm, 10 min). Os eventuais sélidos foram eliminados e uma
solugdo mée de GO foi entdo obtida. A concentracdo de GO na solugcdo mée foi
determinada por gravimetria. Para a deposicédo dos filmes, uma solucéo de GO (0,2 g.L-
! pH=10) foi obtida por diluicio da solugdo mée com solucio de hidréxido de aménio

pH=10. Todas as solu¢bes de GO foram armazenadas em geladeira.

3.4 Reducdo quimica do GO para RGO

A reducdo de GO para RGO foi realizada segundo método da literatura®.
Conforme descrito a seguir. 30 mL da solugdo de GO (0,2 g.L™?), 40 uL de solucéo
aquosa de hidrazina 25% e 13 mL de hidroxido de amonio 47% foram adicionados de
uma so vez em um baldo reacional de 50 mL. A mistura foi mantida sob agitacdo
magnética e temperatura de 95°C por 1 h em banho de glicerina. Ao término da reacéo,
a solucdo de RGO obtida foi resfriada e armazenada sob temperatura ambiente, ao
abrigo da luz. A solucdo de RGO foi usada assim como obtida para a deposicdo dos

filmes.

3.5 Deposicao dos filmes de np-TiO/GO

Os filmes foram depositados pela técnica LbL sobre substratos de quartzo,
vidro Optico BK7 e silicio 100. Antes das deposi¢des, os substratos foram devidamente
limpos numa sequéncia de solugdes; 1) imersdao em solugdo “piranha” (H2SO4/H202, 3:1
v/v) por 20 min; 2) enxague com &gua deionizada; 3) imersdo em solucdo RCA
(H20/H202/NH40H, 5:1:1 v/v) a 70°C por 40 min; 4) enxdgue com agua deionizada.
Apos estas etapas, as ldminas foram mantidas em agua deionizada e em geladeira, até a
deposicdo dos filmes. Imediatamente antes de iniciar a deposicéo, os substratos foram
secados com jato de ar comprimido.

As solugbes/suspensdes de todos os materiais foram preparadas com agua
ultrapura. Em condi¢des otimizadas, foram usadas as seguintes solugcdes de deposicao:
PDAC (1 g.L?, pH 8), np-TiO2 (10 g.L %, pH 1,5), GO (0,2 g.L%, pH 10), RGO (0,2 g.L-
1 pH 12).
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Fig. 6 Esquema de deposicéo das bicamadas de np-TiO2/GO. Adaptado?®.

A deposicéo foi realizada manualmente, sob temperatura ambiente (= 25°C),
conforme ilustracdo da Figura 6. As etapas sucessivas realizadas para a obtencéo de
uma bicamada np-TiO2/GO foram: 1) imerséo do substrato na solugédo de np-TiO por 5
min; 2) lavagem do substrato/np-TiO2 por 20 s em &gua deionizada sob agitacdo
magnética vigorosa. 3) secagem do substrato/np-TiO2 com jato de ar comprimido, 4)
imerséo do substrato/np-TiO2 na solugdo de GO por 3 min; 5) lavagem e 6) secagem
idénticas as etapas 2 e 3 anteriores. Ao término do ciclo é obtido um filme com uma
bicamada, (np-TiO2/GO)x, onde n representa 0 nimero de bicamadas, nesse caso n = 1.
Filmes de np-TiO2/GO com ndmeros variados de bicamadas (n = 1 até 50) foram
depositados pela repeticdo do ciclo descrito acima. Para aumentar o nimero de sitios de
adsorcdo no substrato e melhorar a aderéncia do filme de interesse, uma pré-bicamada
PDACI/GO foi depositada antes do inicio da deposi¢do do filme (np-TiO2/GO)n. A
deposicdo da pré-bicamada e do filme (np-TiO2/RGO), foram realizadas da mesma

maneira que a do filme (np-TiO2/GO)x.

3.6 Sinterizacéo dos filmes np-TiO2/GO e np-TiO/RGO

Os filmes foram colocados em cadinhos de porcelana e lavados a mufla e
mantidos a 450° C por 30 min. A temperatura de sinterizacdo foi atingida com taxa de
aquecimento 1°C.mint. Durante todo o tratamento (aquecimento, sinterizagdo e

resfriamento), a mufla foi mantida em atmosfera inerte, com fluxo continuo de gas No.
3.7 Fotodeposicdo de np-Ag

A fotodeposicdo de np-Ag sobre os filmes np-TiO2/GO e np-TiO2/RGO foi

realizada em uma camara construida no LabPol, conforme foto apresentada na Figura 7.
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A camara opera com uma ou duas lampadas Osram 8W, 254 nm, controladas por um
reator comercial System T5. Internamente, a camara é ventilada com um ventilador de
computador Sunon. Na base interna inferior da caixa é acondicionada a célula de
reacdo, a uma distancia de 10 cm do centro da tampa superior onde as lampadas estao
afixadas. Para a fotossintese sobre os filmes, a célula de reacéo consistiu de uma placa
de Petri preenchida com a solucdo de AgNOs e com o filme acomodado

horizontalmente no fundo.

Fig. 7 Fotografia da camara para fotossintese de np-Ag.

Para uma fotodeposicdo padronizada, uma placa de Petri (16 mm) foi
preenchida com 5 mL de uma solugdo de AgNOgz, com concentragdes variadas (0,1, 0,5,
1, 2,5 ¢ 5 mmol.L"), em etanol:agua 1:1, v/v. O filme foi acondicionado no fundo com
a superficie fotoativa voltada para cima para receber a radiacdo UV das lampadas (ver
figura 7) e a solucdo adicionada a placa de Petri em seguida. Ap6s 1 min de
acondicionamento, as lampadas foram ligadas e a fotossintese iniciada. Os filmes foram

expostos a radiacdo UV por diferentes tempos. Apés o periodo de exposicao, o filme
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(np-TiO2/GO)n(np-Ag)(t), onde t representa o tempo, em minutos, de exposi¢édo a luz
UV ¢é retirado da solucdo de AgNOs, enxaguado com &gua ultrapura e secado com jato
de ar comprimido. Para a fotossintese das np-Ag foram testadas arquiteturas de filmes
distintas, variando-se o numero de bicamadas e o material da camada terminal. A
quantidade de np-Ag formadas sobre os filmes foi estimada por espectroscopia de
absorcdo UV-vis (Varian Cary 5000). A cinética de fotossintese foi monitorada a partir
da exposicao dos filmes a luz UV por tempos variados, por até 110 min. Esse tempo foi
suficiente para que a reacdo atingisse o equilibrio nas diferentes condicbes de
fotossintese investigadas. Os parametros termodindmicos (constante de equilibrio e
energia de Gibbs) foram determinados a partir de uma isoterma de Langmuir. Nesse
experimento, os filmes foram imersos em solugdes de AgNOsz de concentragdes

diferentes e expostos a luz UV pelo mesmo periodo, 100 minutos (tempo de equilibrio).

3.8 Estudo do efeito SERS

Os filmes, depositados como descrito nos itens 3.5 e 3.6 foram testados para
atividade SERS em trés etapas distintas. Na primeira etapa, a atividade SERS foi
comparada entre os seguintes substratos: lamina de microscopio sem filme, filme (np-
TiO2/GO)10 € filme (np-TiO2/GO)10(np-Ag)(7). Apos a confecgdo dos filmes, 10 pL de
solugdo 1,0 g.L™ de azul de metileno foram gotejadas em cada substrato, depois secados
sob temperatura ambiente e analisados por espectroscopia Raman com laser vermelho
(632,8 nm).

Na segunda etapa, foram comparados 0s seguintes substratos: lamina de
microscopio sem filme, filme (np-TiO2/GO)10(np-Ag)(7) e filme (np-TiO2/GO)1o(np-
AQ)(70). Posteriormente, 10 pL de solugdes 1,0 g.L* de azul de metileno ou de
ftalocianina de niquel(ll) foram gotejados sobre cada substrato, depois secados sob
temperatura ambiente e analisados por espectroscopia Raman com laser vermelho
(632,8 nm).
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Na terceira etapa, apenas o filme (np-TiO2/GO)10(np-Ag)(70) foi avaliado,
comparando-se o0 efeito da concentragdo da solucdo de azul de metileno e da
ftalocianina de niquel(ll). Nesse caso, em locais distintos, 10 pL de solucGes dos dois
corantes com concentragdes variadas, 1000 mg.Lt, 10 mg.L™. 5 mg.L?, 0.5 mg.L ! e
0.1 mg.L?, foram gotejadas em regides distintas dos filmes, conforme ilustrado na
Figura 8. As gotas formadas foram secadas sob temperatura ambiente e, entdo
analisadas por espectroscopia Raman com laser vermelho (632,8 nm).

A B

@
® o , -

Fig. 8 Esquema do arranjo experimental utilizado nos testes de SERS. (A) gotas de 10 pL secas sobre

substratos; (B) gota irradiada por laser (632,8 nm).

3.9 Fotodegradacao de corante

Os filmes testados na fotodegradacdo de corante estdo apresentados na tabela 2
e foram depositados apenas sobre um dos lados do substrato, aquele exposto a solugédo
do corante e a luz. Essa medida foi tomada para garantir a adsor¢do de corante apenas

sobre a superficie do filme fotocatalisador.

Os testes de fotodegradacdo foram realizados no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia, sob supervisdo do Prof. Antonio O. T. Patrocinio.
O arranjo experimental empregado continha a célula de ensaios (cubeta de quartzo, 1
cm x 1 cm x 4 cm), uma lampada UVA-Vis ( A > 320 nm) e Io = 9,81 x 10 einsteis s,
um filtro KG1 para bloquear a radiacdo infravermelho. A adsor¢do do corante e a
fotodegradagéo foram acompanhadas por espectroscopia de absor¢do UV-vis, com um

espectrometro Ocean Optics USB2000.
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TABELA 2 — codigo utilizado e arquitetura do filme

Amostra Descrigéo

A (np-TiO2/GO)ys

B (np-TiO2/GO)s + estufa 90°C overnight

C (np-TiO2/GO)z5 + sinteriza¢do (30 min.) 450°C

em N2
D (np-TiO2/GO)s + sinterizacdo + deposito de np-
Ag por 10 segundos

E (np-TiO2/RGO),s + estufa 90°C overnight

F (np-TiO2/RGO)s + estufa + dep6sito de np-Ag
por 10 segundos

G (np-TiO2/GO)10

H (np-TiO2/GO)10

Para os ensaios de fotodegradacéo,

foram adicionados a célula cerca de 3 mL

da solugédo de corante padréo, azul de metileno (0,02 mmol.L?) e o filme, justaposto a

uma das paredes da célula. A solucdo do corante foi mantida sob agitacdo magnética

durante todo o experimento. Inicialmente, monitorou-se apenas a adsor¢do do corante

sobre os filmes, sem irradiacdo. Quando a adsorcdo atingiu o equilibrio, o sistema foi

irradiado com luz UVA-Vis enguanto eram obtidos espectros da solu¢do sobrenadante

do corante. A fotodegradacao durou em torno de 200 min.

3.10 Caracterizagdo dos nanomateriais e filmes

A estrutura dos nanomateriais e filmes foi caracterizada por difratometria de

raios X, DRX (difratbmetro D8 Focus Bruker, incremento 0,05°, velocidade 0,5°
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graus.min™®), espectroscopia de absor¢do UV-vis (Varian Cary 5000), infravermelho
com transformada de Fourier, FTIR (nanomateriais: Varian, 640 IR, no modo ATR,;
filmes: Nicolet Nexus 470, modos de transmissdo e reflexdo) e por espalhamento
Raman (Jobin Yvon T 6400 com laser de 514 nm). A deposicdo dos filmes e a
fotossintese de np-Ag foram acompanhadas por espectroscopia UV-vis ap0s cada
camada depositada. O didmetro hidrodindmico e o potencial zeta das particulas, np-TiO2
e GO, foram determinados com um equipamento Malvern, modelo Zetasizer ZS90.

Todas realizadas no 1Q-UnB.

A morfologia das nanoparticulas (GO e np-TiO,) foi observada com
microscopia eletronica de transmissdo, MET (Jeol Jim 1011 80kV) no laboratério de
microscopia eletronica do Instituto de Biologia da UnB. A morfologia dos filmes foi
investigada com microscopia eletrdnica de varredura, MEV EDX (Jeol JSM — 7001F)
no Departamento de Engenharia Mecanica da UnB e microscopia de forca atbmica,
AFM Dimension ICON, em modo intermitente com um microscopio com controlador
Nanoscope V, da Bruker, do Laboratério de Microscopia do Instituto de Fisica de Sdo
Carlos (IFSC-USP). Os dados de rugosidade e espessura foram obtidos por AFM com
auxilio do software Nanoscope 8.15.R3 As imagens de AFM foram obtidas pelo Dr.
Marcelo Aparecido Pereira-da-Silva (IFSC-USP).
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4. Resultados e discussao

4.1 Caracterizacao dos Nanomateriais
4.1.1 Nanoparticulas de TiO; (np-TiO>)

O sol de np-TiO- apresentou uma consisténcia leitosa, de cor branca, conforme
mostrado pela fotografia da Figura 9. A cor branca se deve a absorcdo no ultravioleta,
confirmada pelo espectro de absorcdo também apresentado na figura 10. Os resultados
estdo de acordo com a literatura?®. A absorcdo no UV, em 250 nm, promove a transicao
eletronica entre os orbitais 2p do O e os orbitais 3d do Ti(IV), que representam,

respectivamente as bandas de valéncia e condugéo do TiO2%.
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Fig. 9 Espectro de absor¢do UV-vis e fotografia da solucéo coloidal.

Na Figura 10 é apresentado o espectro de FTIR da amostra de np-TiO.. A
banda intensa e larga, abaixo de 1000 cm™ se refere ao estiramento das ligagdes O-Ti-O
da fase anatase®’. A banda ¢ subdividida em dois picos, atribuidos ao estiramento
simétrico (em 443 cm™) e antissimétrico (em 545 cm™). Na faixa entre 2000 cm™ e
1000 cm™* sdo identificados o contra-ion nitrato e derivados da hidrdlise do precursor. A
presenca do contra-fon nitrato é verificada pela banda em 1581 cm™, atribuida, ao
estiramento antissimétrico da ligagdo N-O8%. As bandas localizadas em 1643 cm™ e em

1297 cm s&o atribuidas, respectivamente, ao estiramento simétricos C=0 e C-O do

24



grupo carboxilato advindo da hidrolise incompleta do precursor. A diferenca entre as
frequéncias do estiramento do grupo carboxilato nessa amostra é de 346 cm™, o que
indica que estdo coordenados aos fons Ti(IV) em modo monodentado®. A banda em
3200 cm™ é atribuida as moléculas de agua adsorvida e grupos hidroxilas na superficie
das np-TiO2®°. A banda em 1452 cm™ se refere ao estiramento da ligagdo C-H em

metilas, presente no precursor &,

T I T I T
1500 1200 800 400

VC:O 1643 >
3200 vN-01581 —m——————>
vO-H
T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

NlUmero de onda (cm'1)

Fig. 10 Espectro de FTIR da amostra seca da solugdo np-TiO».
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Na Figura 11 é apresentado o espectro Raman da amostra de np-TiO2. De um
modo geral, o espectro é bastante similar aos encontrados na literatura para a fase
anatase, o que corrobora a eficiéncia do método de sintese empregado. Devido ao
tamanho reduzido das np-TiO. as bandas no espectro sdo largas e algumas se
sobrepdem. Esse é o0 caso das bandas referentes aos modos, Egq) € Eg(2), € 0s modos Ag
e Big). A fase anatase se caracteriza por uma estrutura cristalina tetragonal com duas
unidades de TiO2 na célula primitiva. Como consequéncia, a anatase apresenta seis
modos Raman ativos: trés modos Eg centrados por volta de 144, 197 e 639 cm™
(designados aqui como Eg(1), Eg(2), Eg), respectivamente), dois modos Big em 399 e 519
cm™ (designados aqui como Big) € Big(z), respectivamente), e um modo Aig em 513
cm? %, Desse modo, observa-se grande similaridade entre os dados obtidos e os valores

de referéncia da literatura.
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Fig. 11 Espectros de espalhamento Raman das np-TiOs..

A caracterizacdo estrutural das np-TiO2 e confirmagéo da obtencdo da fase
anatase foram complementadas por DRX. Na Figura 12 ¢é apresentado o difratograma da
amostra de np-TiO2, em que se observa um padrdo de difracdo compativel com a fase
anatase®’. O alargamento dos picos se deve ao tamanho reduzido dos cristalitos®?. O
pico mais intenso em 20 = 25,5°, referente a reflexdo do plano 101, foi utilizado para

estimar o diametro (D) das particulas, por meio da equacio de Scherrer®,
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KA

b= Bcos(0) ®

Onde K = 0,9 € a constante de corre¢do para o formato esférico das particulas,
0 ¢ o angulo de difragcdo, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo de raios X, e f ¢ a
largura a meia altura do pico de maior intensidade. De acordo com esta expressdo, 0
valor estimado para D foi de 9,6 nm. Este valor é compativel com o descrito na

literatura quando esta rota de sintese é empregada®.
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Fig. 12 Difratograma de raio X do pé de TiO, com indica¢do dos picos de reflexdo.
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A morfologia das np-TiOz foi investigada por MET. Uma micrografia tipica
das np-TiO2 é apresentada na Figura 13. De uma forma geral, as np-TiO2 sao
aproximadamente esféricas, com didmetro inferior a 10 nm. Contudo, devido a baixa
resolucdo da imagem, ndo foi possivel estimar o diametro médio por uma curva de

distribuicdo e nem indicar corretamente o formato das particulas.

Fig. 13 Micrografia de MET das np-TiOs.
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4.1.2 Oxido de grafeno (GO)

Na Figura 14 sdo apresentados o espectro de absorcdo UV-vis e a fotografia
digital de uma solugdo coloidal de GO. O espectro tem aparéncia similar aos
apresentados na literatura, com dois picos de absorgdo, um centrado em 300 nm e
atribuido a transi¢ao n — n* (C=0) e outro em 230 nm, atribuido a transi¢ao = — w*

(C=C)*,

1.0

o
o
\

Absorbancia (u.a)

0.0 —
200 300

T
700 800

| T T
400 500 600

Comprimento de onda (nm)
Fig, 14 Espectro de absor¢do UV-vis e fotografia da solugdo de GO.

A Figura 15 apresenta o espectro de FTIR da amostra de GO. Tendo em vista
que a oxidacdo do grafite leva a formacdo de diferentes grupos oxigenados, a analise
qualitativa do espectro obtido permite concluir que a oxidagdo do grafite foi alcancada.
As tentativas de atribuicdo, de acordo com a literatura foram as seguintes: estiramento
assimétrico das ligagdes O-H em 3400 cm™, simétrico C=0 em 1710 cm™(carboxilato),
simétrico C=C em 1600 cm™ e C-O (alcéxido) em 1060 cm™, além da deformacéo da

ligagdo C-OH em 1410 cm™ %2,

Na Figura 16 sdo apresentados os espectros Raman do grafite (usado na
preparacdo do GO), do GO e do RGO. O espectro do grafite (Figura 16A) é
caracterizado por um pico intenso, em 1579 cm™, nomeado de banda G, o qual

corresponde ao espalhamento de primeira ordem dos modos de vibragio Ez¢®, e
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acompanhado do seu par, em 2727 cm™, nomeado banda G’, o qual se refere ao
espalhamento de segunda ordem. Além disso, 0 espectro apresenta um pico em 1357
cmt, nomeado de banda D, referente ao espalhamento por fénons no ponto K com
simetria Aig. ESse modo é permitido apenas em materiais com defeitos (por isso 0 nome
banda D), que podem ser de diferentes origens, tais como sitios vacantes, defeitos de

borda, etc. 6.

1710
vC=0

1600
3400 vC=C
vO-H 1410
vC-OH
1060
vC-O

v | v i ¥ | L I L I ' | v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de cnda{cm'1}

Fig. 15 Espectro FTIR da amostra de GO.

O espectro Raman do GO, (Figura 16B), tem como principal caracteristica um
dubleto, com picos localizados em 1600 cm™ e 1353 cm™. O primeiro em 1600 cm™ se
refere & banda G, a qual se localiza em 1579 cm™ no grafite. Devido a esfoliagio, esse
pico é alargado e deslocado para energia menor. A banda D em 1353 cm™ se torna
proeminente, como resultado da formacdo de dominios sp? ilhados num "mar" de

carbonos sp® em decorréncia da oxidag&o®’.
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O espectro Raman do RGO, (Figura 16C), tem caracteristicas similares ao
espectro do GO, também apresentando um dubleto, com a banda G localizada em 1596
cm? e a banda D localizada em 1352 cm™. Devido a reducio dos grupos oxigenados e
recriacdo de novos dominios grafiticos a banda D se torna mais proeminente. Em uma
primeira avaliagdo este comportamento pode ser contraditorio, ja que se esperaria a
diminuicdo gradativa da banda D com a formacdo de mais regides grafiticas, que séo
menos defeituosas. Contudo, a banda D se refere ao modo de estiramento da ligacdo
C=C em dominios grafiticos isolados. Por outro lado, a reducdo quimica ndo consegue
recuperar a estrutura grafitica por toda a folha. Com a reduc¢éo, novos dominios isolados
sdo formados e isso acarreta num aumento da intensidade da banda D¥.
Adicionalmente, é de conhecimento que o valor da razdo das intensidades das bandas D
e G (Io/lg) fornece uma informacdo qualitativa sobre o grau de desordem e do efeito de
gentes redutores®’. Nota-se nas Figuras 16 B e C que ha um aumento de 25% na razio
In/lc apos reducdo de GO com hidrazina. Esse aumento esta de acordo com o modelo
para a reducdo do GO via formacdo de dominios grafiticos isolados, sinalizado pelo

aumento da razéo (Io/lg).
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Fig. 16 Espectro de espalhamento Raman (A) do grafite, (B) GO e (C) RGO.
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Fig. 17 Difratograma de raios-X (A) grafite, (B) dxido de grafite e (C) GO.

Na Figura 17 sdo apresentados os difratogramas do grafite, do 6xido de grafite
e do GO. De acordo com a literatura, o difratograma obtido para o grafite (Figura 17A)
apresenta apenas um Unico pico de difracdo em 20 = 26,3°, referente a difragdo dos
planos (002). O mesmo equivale a um espacamento interplanar de 0,34 nm*. O
difratograma do 6xido de grafite (Figura 17B) também apresenta o pico centrado em 26
= 26,3°, porém mais alargado. O alargamento do pico é provocado pelo aumento da

distancia interplanar, devido ao processo de esfoliagdo. O alargamento do pico é



acompanhado do surgimento de um pico por volta de 10°, que estd diretamente
associado a oxidagdo do grafite. Quanto mais oxidado é o grafite, maior é a intensidade
relativa deste pico. Para materiais ainda mais oxidados, o pico em 26 = 26° desaparece

completamente®.

Jé& para 0 GO (Figura 17C), com a esfoliagdo ultrassénica ocorre o rompimento
das ligacdes entre as folhas, assim o plano de difracdo entre folhas grafiticas (002) é
perdido, resultando no desaparecimento quase total do pico, em 20 = 26,3°,
permanecendo apenas o pico em volta de 20 = 10°, referente ao plano de difracdo das

folhas de GO com distancia pouco maior que 0,8 nm®,

A morfologia do GO foi investigada por MET e os resultados sdo apresentados
na Figura 18. O aspecto das folhas com extenséo de alguns micrdmetros é observado em
ambas as micrografias. Na imagem da Figura 18A, obtida a partir de um coloide mais

diluido, é possivel observar as folhas individuais, enquanto na imagem da Figura 18B,

obtida a partir de um coloide mais concentrado, é possivel notar como as folhas se

empilham.
Fig. 18 Micrografias de MET para a amostra de GO preparadas com coloides de concentragdes diferentes,
(A) diluido, (B) concentrado.
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4.1.3 Propriedades coloidais das np-TiO2 e GO

A deposicao dos filmes pela técnica LbL depende muito da estabilidade das
solugdes/suspensdes dos materiais de interesse. Em particular, a estabilidade coloidal
das solucbes de np-TiO2 e GO foi essencial ao sucesso da deposicdo dos filmes
investigados neste trabalho.

No caso dos sistemas de np-TiO2 e GO, a estabilidade (eletrostatica) é
alcancada pelo ajuste do pH das respectivas solucgdes. Assim, tais como preparadas, np-
TiO2 sdo mantidas dispersas e estaveis em pH abaixo do ponto isoelétrico, que se situa
em torno de pH 6,2 para o Degussa P25%, quando sdo formadas espécies protonadas do
tipo TiOH2" na sua superficie. A repulsdo eletrostatica inibe a aproximacdo e
aglomeracdo das nanoparticulas. No caso da solucdo de GO, a estabilidade é alcancada
em pHs maiores que o pKa do acido carboxilico (= 4,7), pKa do fenol (= 10), que entdo

desprotonado imprime uma repulsédo eletrostatica mutua entre as folhas.

Com as medidas de potencial zeta e espalhamento dindmico de luz obtém-se as
propriedades coloidais dos nanomateriais, GO, np-TiO2, cujos valores obtidos sdo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades coloidais do GO, np-TiO; preparados neste trabalho.

Propriedade np-TiOz GO
D.H.(nm) 43,56 + 0,93 22,48 e 104
{(mV) 38,66 +1,71 -57,3+0,49

A distribuicdo de didmetros na amostra de np-TiO, apresenta um Unico modo,
com valor médio de 43,56 + 0,93. O valor € bem superior ao obtido por difracdo de
raios X, porque este ultimo ndo mede a camada de moléculas de agua de solvatacédo que
envolvem as np-TiO2. Além disso, o valor de didmetro hidrodindmico pode estar
contabilizando a aglomeracéo, que € inevitavel ainda que o pH da solugéo seja mantido
abaixo do ponto isoelétrico do TiO,. J& a amostra de GO se apresentou como
polidispersa, com uma distribuigdo trimodal de didmetros médios, em 22 nm, 48 nm e
104 nm. Este comportamento pode ser explicado pela agdo combinada da oxidacédo e da
dispersdo ultrassonica no preparo das solucBes que implicam em rupturas néo

homogéneas das folhas, levando assim a diferentes tamanhos.
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A segunda linha da Tabela 3 listam os valores de potencial zeta () das
solucBes. De acordo com a literatura, sistemas de particulas coloidais apresentam
estabilidade eletrostatica quando { > | 30 mV [, A distribuicio de valores de potencial
zeta em todos os materiais foi monomodal, com um valor médio bem definido. Para as
np-TiO2 o valor encontrado foi de 38,66 = 1,71 mV . O sinal positivo se deve as
espécies protonadas TiOH»" na superficie das particulas. A amostra de GO apresentou
um valor médio de — 57,3 £ 0,49 mV. O valor negativo se deve aos grupos alcoxidos

presentes por toda a folha e carboxilatos presentes na borda das folhas de GO.

4.2 Deposicao e caracterizacdo dos filmes np-TiO./GO

4.2.1 Deposicao e caracterizagao estrutural

Um modelo para arquitetura do filme np-TiO2/GO sobre o substrato €
apresentado na Figura 19. As esferas azuis representam as np-TiO2, enquanto as barras

marrons representam as folhas de GO.

np-TiO2 —

) O
0000 000000
Bicamada {00000 ©® 000000 00®

I

Fig. 19 lHustracdo de um modelo de arquitetura dos filmes np-TiO./GO.

O crescimento dos filmes sobre substrato de quartzo foi acompanhado por
espectroscopia de absorgdo UV-vis e os resultados estdo apresentados na Figura 20. A
Figura 20 A apresenta os espectros das bicamadas, enquanto a Figura 20 B apresenta a

variagdo da absorbancia do filme, em 234 nm, com o numero de bicamadas depositadas.
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Os espectros das bicamadas tém aparéncia similar a dos espectros dos materiais
individuais (ver Figuras 9 e 14). Contudo, é dificil estimar pelos espectros a
contribuicéo individual de cada um para a estrutura do filme. Desse modo, a quantidade
de material adsorvido por bicamada depositada foi estimada a partir da absorcdo em 234

nm, comprimento de onda em que a absor¢éo € maxima.

Como é possivel observar pela Figura 20 B, o crescimento dos filmes nesse

comprimento de onda segue um regime linear, seguindo a equacéo abaixo:
y = 0.11682x + 0.1417(4)

em que Yy é a absorbancia do filme em unidades arbitrarias e x corresponde ao numero
de bicamadas. Os dados experimentais se ajustam bem a equacdo da reta proposta,

confirmado pelo valor de R? = 0.9979.

O regime de crescimento linear implica que cada bicamada de np-TiO2/GO
contribui com a mesma quantidade de material para o filme. Esse comportamento é
tipico de adsorcao governada por atracao eletrostatica e se estabelece especialmente em
filmes de sistemas com polieletrdlitos e particulas coloidais carregadas®?. Na adsorcéo
via atracdo eletrostatica, a quantidade de material adsorvido atinge um méaximo e, entéo
permanece constante, o que se caracteriza por um tempo de poucos minutos de imersao
do substrato na solucdo de deposicdo. De fato, a adsor¢do de uma camada acaba antes
mesmo de todos os sitios disponiveis ficarem preenchidos®. Além dessa observacio, o
sinal e a magnitude do potencial { de cada um dos materiais também asseguram que 0S
filmes de np-TiO2/GO sejam formados, predominantemente, pela interagdo eletrostatica
entre seus sitios carregados. Entretanto, a possibilidade de coordenacdo entre 0s grupos
oxigenados do GO e as np-TiO2 ndo € descartada e também pode contribuir para a

construcdo dos filmes.

37



1.5

A
©  10-
=)
_g Numero de bicamadas
-
«0
=
S 05-
0
<L
=
0.0 T T T T T T T T 7 T v
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
1.4
~ B A
@ 1.2
=
§ 1.0 -
- o
(o8]
ol
I 0.8+
< n-
c .
O 0.6 -
o
[5) -
& 0.4- )
8
o -
L o2
<
M 1 v 1 ' I M 1 ' 1
0 2 4 6 8 10

Numero de bicamadas
Fig. 20 A) Espectros UV-vis das bicamadas np-TiO,/GO, com n = 1, 3, 5, 7 e 10; B) varia¢do da

absorbancia do filme em 234 nm como fun¢do do nimero de bicamadas.
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O espectro Raman do filme (np-TiO2/GO)1o € apresentado na Figura 21 C em
comparagdo com os espectros dos nanomateriais individuais (Figuras 21 A e B). E
possivel reconhecer no filme os sinais dos nanomateriais individuais. O sinal mais
intenso entre 1300 cm™ e 1600 cm™, na forma de um dubleto, se refere & estrutura do
GO, com picos em 1346 cm™ e 1598 cm?, atribuidos as bandas D e G, respectivamente.
A presenca das np-TiO- ¢ indicada pelos picos em 600 e 150 cm™, referentes aos modos

Eq) € Eg3).

Na Tabela 4 sdo apresentadas as atribuicbes dos modos vibracionais
determinados a partir dos espectros Raman, para 0s nanomateriais individuais e o filme
(np-Ti02/GO)10. Primeiramente, observa-se no espectro do filme um deslocamento de -
17 cm™* para 0 modo Egs) em relagédo as np-TiO, puras (da solugéo coloidal). Esse valor
é significativamente grande e pode estar indicando uma mudanca no ambiente de
coordenacdo dos ions de titanio. Ou seja, 0 GO pode estar interagindo com as np-TiO>
ndo s6 via modo eletrostatico, mas também via ligacdo covalente. Para 0 modo Eg(1), 0
deslocamento é de +2 cm?. Vale ressaltar que o espectro do filme &,
predominantemente, uma impressao digital do GO puro (da solucdo coloidal), o que

tornou dificil a andlise a partir dos modos vibracionais nas np-TiO»>.

Tabela 4. Comparativo do deslocamento dos modos de vibragdo Raman das particulas em relagdo ao

filme.

Modo Raman np-TiOz(cm™) GO(cm™) (np-TiO2/GO)10(cm™?) Alcm?)
Eq 148 - 150 2

= 634 - 617 -17
Banda D - 1349 1346 -3
Banda G - 1581 1588 +7
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Fig. 21 Espectro de espalhamento Raman (A) np-TiO2, (B) GO e (C) (np-TiO2/GO)so.

Ainda na Tabela 4, é possivel perceber que ha um deslocamento negativo de -
3 cm da posicdo da banda D no filme. A banda D se refere a0 modo Aig (v C=C)
permitido por quebra de simetria, esta conseguida com a oxigenacdo do grafite. Esse é o
modo atribuido aos dominios sp? ilhados em um "mar"de carbonos sp®. O deslocamento
para maior energia sugere que a estrutura do GO se torne mais rigida e apresente menos
graus de liberdade quando na forma de filme. Isso é esperado para uma adsorcdo na

interface solido-liquido, que é acompanhada pela variacdo negativa de entropia total e,
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inclusive, do adsorbato. E também mais um indicio de que a interagdo entre GO e np-
TiO2 seja mais intensa que aquela que ocorre entre as folhas de GO livres em solucéo. O
deslocamento observado das bandas D e G, em solugdo em relacdo ao material hibrido,
sdo descritos na literatura como coordenacdo de grupos oxigenados do GO aos centros
metalicos GOM1112113 fortalecendo o argumento da contribuicdo covalente na formagéio
do filme np-TiO2/GO.

Para confirmar a hipotese de interacdo covalente (via coordenacao) entre GO e
np-TiOz, foram também analisados os espectros de FT-IR dos filmes em comparagao

com 0s espectros dos nanomateriais individuais. Os espectros sdo apresentados na
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Fig. 22 A) Espectros de FTIR comparativo do GO (preto), np-TiO, (azul) e filme (np-TiO2/GO)so
(amarelo escuro). B) Comparativo dos espectros de FTIR np-TiO2 (azul) e filme (np-TiO2/GO)so (amarelo
escuro).

Na Figura 22A nota-se que os grupos alcoxidos do GO livre interagem, de

alguma forma, com a formagé&o do filme com as np-TiO,, uma vez que a banda vC-O

41



em 1060 cm™ é deslocada para 1041 cm™ no espectro do filme. O deslocamento da
banda para menores nimeros de onda sugere a coordenagio do GO ao TiO2. E possivel
também notar uma pequena diminuic¢do da concentracdo de grupos -OH (no espectro do
GO, em 1410 cm™) no filme. A banda em 1581 cm™ no espectro das np-TiO2 (em azul)
e que se refere aos ions nitrato (vNO) desaparece no espectro do filme. Adicionalmente,
quando avaliamos 0s espectros apresentados na Figura 22B que se restringem a faixa de
vibragbes nas np-TiO2 apenas, verificamos que no espectro do filme ha um
deslocamento de -12 cm™ para o modo de vibragdo simétrico da ligagdo Ti-O. Ha
também um ligeiro alargamento da banda no espectro do filme, o que torna dificil
avaliar se a banda referente a0 modo de vibragdo assimétrico em 443 cm™ deslocou-se
ou ndo. Esse conjunto de informacGes associados aos dados de espectroscopia Raman
permite concluir que a formacdo dos filmes nanocompositos (np-TiO2/GO)n se da por
atracdo eletrostatica e também por ligacdo covalente entre 0s seus nanomateriais
constituintes. Essa conclusao traz consigo a possibilidade de fabricacdo de filmes pela
técnica LbL com outro modo que ndo seja somente eletrostatico. Além disso, abre a

possibilidade de preparacdo de nanocompdsitos com ions metalicos diversos.

4.2.2 Morfologia dos filmes np-TiO2/GO

A morfologia dos filmes (np-TiO2/GO), foi investigada por MEV e AFM. O
uso das duas técnicas de microscopia permitiu determinar os parametros morfoldgicos

de interesse, a saber espessura e rugosidade, bem como da composicao dos filmes.

Na Figura 23 sdo apresentadas as micrografias de MEV de um filme (np-
TiO2/GO)10 obtidas sob diferentes aumentos, conforme indicado. A micrografia da
Figura 23A mostra uma superficie homogénea e continua, interrompida por riscos
provenientes do manuseio da amostra. De fato, conclui-se que a deposi¢do é bastante
uniforme e o filme recobre completamente a superficie do substrato. A visdo ampliada
do filme, dadas pelas micrografias nas figuras 23B e 23C, revela as np-TiO2, no formato
de esferas que se distribuem por toda a superficie da amostra. Ha a presenca de
agregados, que podem ter sido transferidos diretamente das solu¢fes dos materiais e/ou
formados na superficie do filme. Os filmes também apresentam rachaduras (Figura 23C)

que podem ter sido criadas pela acdo do vacuo no microscopio. Apesar do aumento
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alcancado com o microscépio ter sido limitado, é possivel concluir por essas

micrografias que as np-TiO2 estdo regularmente distribuidas pela superficie do filme.

Na Figura 23D ¢ apresentado a imagem de MEV utilizada na analise por EDX,
obtendo que a composi¢do (em percentual atdbmico) do filme (np-TiO2/GO)1o €
praticamente de 1:1, com 59,09% de carbono e 40,91% de titanio, importante considerar
que os valores para medidas qualitativas ndo sdo confidveis, principalmente para o
carbono, ja que o aparelho pode estar considerando gordura, ou outro tipo de sujeira,

sobre o filme por displicéncia no manuseio. Todavia estes dados confirmam mais uma

E— 10pm JEOL 9/117/2014

X 1,000 15.0KkV SEI SEM WD 25.0mm 4:10:11 lpm  JEOL 9/17/2014

X 20,000 15.0kV SEI SEM WD 15.0mm 4:32:17

3 & . . o L
— 100nm JEOL 9/17/2014 - 100nm UNB_Mec 12/15/2014
X 40,000 15.0kV SEI SEM WD 15.0mm 4:31:10 x30,000 15.0kV LED SEM WD 14.6mm|

vez presenca dos dois materiais de partida.

Fig. 23 Microscopia MEV do filme (np-TiO2/GO)1o, com diferentes aumentos. A) 1000x (escala 10 pm),
B) 20000x (escala 1 pm), C) 40000x (escala 100 nm), D) 30000x (escala 100nm).
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Na Figura 24 é apresentado a imagem de topografia do filme (np-TiO2/GO)xo,
numa area de 5um x 5um, obtidos por AFM. O filme apresenta rugosidade de 10,5 nm e
espessura de 41,5 nm, confirmando o objetivo do trabalho de produzir filmes com

dimensdes nanomeétricas.

0.0 Altura 5.0 um

Fig. 24 Imagens de topografia obtidas por AFM dos filmes (np-TiO2/GO)xso.

4.2.3 Estudo da deposic¢éo de filmes de np-TiO2 com GO e RGO

O uso do GO em nanocompositos com TiO, para fotocatélise tem como
proposito principal diminuir a recombinacdo, uma reacdo concorrente ao processo de
interesse. O RGO pode ser ainda mais eficiente que GO, uma vez que com a reducdo, o
nivel de Fermi é reduzido e assim também a barreira de potencial formada com a BC do

TiO2%'. Portanto é importante avaliar se é possivel obter filmes de np-TiO2/RGO.

Na Figura 25 séo apresentados os resultados obtidos por espectroscopia UV-vis
da deposicdo dos filmes np-TiO2/GO e np-TiO2/RGO. A deposicdo dos dois tipos de
filmes foi realizada no mesmo dia para minimizar as variacdes devidas as condigdes

ambientais. Observa-se que a quantidade de material adsorvido independe do filme ser
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depositado com GO ou RGO. Os dados mostram uma variacéo linear da absorbancia em

239 nm com o nimero de bicamadas, conforme as equacdes na proxima pagina:
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Fig. 25 Evolugdo da absorbancia dos filmes np-TiO./GO, em preto, e np-TiO2/RGO, em vermelho, em

239 nm como func¢do do nimero de bicamadas.

y = 0,05618x + 0,10672 (5)
y = 0,05508x + 0,17984 (6)

Nas equacles, y € absorbancia do filme em unidades arbitrarias e X
corresponde ao numero de bicamadas. As equacfes 5 e 6 representam o ajuste linear
para a deposicdo dos filmes np-TiO2/GO e np-TiO2/RGO, respectivamente. Com
valores de R? = 0,911 para np-TiO2/RGO e R? = 0,838 para np-TiO2/GO. Se apenas um
modelo de ligagdo covalente fosse usado para explicar a formacdo dos filmes, seria
plausivel esperar por uma taxa menor de crescimento dos filmes depositados com RGO,
ja que a reducgdo de grupos oxigenados diminuiria 0 numero de sitios disponiveis para
coordenacdo com as np-TiO.. Esse resultado é importante porque mostra que a
interacdo eletrostatica entre GO/RGO e np-TiO> € ainda mais decisiva num modelo de

que considere ambas as possibilidades.
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4.2.4 Propriedades dos filmes np-TiO2/GO e np-TiO2/RGO

O uso dos filmes nanocompositos de np-TiO2/GO e np-TiO2/RGO como
fotocatalisadores depende da combinacdo adequada dos niveis de energia dos
nanomateriais constituintes. E também importante que o contato entre as np-TiO; seja
bem estabelecido, pois do contrario ha uma resisténcia maior ao transporte de carga que
limita a eficiéncia fotocatalitica. Desse modo, esse topico avalia uma condicdo de
tratamento térmico para melhora do contato elétrico das np-TiO2 e reducdo quimica e

fotoquimica, para obter estruturas com RGO.

Quando um filme de nanoparticulas de semicondutores como TiO2 é submetido
a um tratamento térmico acima de 400°C em ar e relativamente rapido (~ 30 min)
ocorre sinterizacdo, com a superficie das nanoparticulas se fundindo umas as outras
(empescogamento). Esse tratamento aumenta tanto a estabilidade mecanica quanto da
condutividade elétrica do filme®’. Por outro lado, na temperatura de 450°C o0 GO e RGO
podem sofrer decomposicéo térmica em CO; e CO, assim para reduzir a decomposicéo

a sinterizacdo foi executada em atmosfera de Na.
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Fig. 26 Espectros de espalhamento Raman apds sinterizacdo, A) (np-TiO2/GO)1o € b) (np-TiO2/RGO)10.

Os filmes (np-TiO2/GO)10 e (np-TiO2/RGO)10 submetidos ao tratamento
térmico (mufla, 450°C, 30 min.) em atmosfera inerte (N.) apresentaram comportamento
bastante diferente. Enquanto o filme (np-TiO2/GO)10 mostrou-se estavel, o filme (np-
TiO2/RGO)10 sob as mesmas condicOes sofreu extensa degradacdo. A estabilidade do
filme (np-TiO2/GO)1o e a degradacdo do filme (np-TiO2/RGO) é comprovada pelos
espectros de espalhamento Raman (Figura 26). Na Figura 26 A, comparado ao espectro

Raman do filme (np-TiO2/GO)10 (Figura 21C), 0 espectro de espalhamento Raman nao
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sofre mudanca aparente para o filme com GO, ja para 0 RGO o espectro se apresenta

apenas como uma linha apds a sinterizacao.

Conforme discutido no item 4.2.3 € possivel depositar filmes de np-TiO2/RGO,
empregando-se diretamente uma solugdo de RGO. Entretanto, a estabilidade da solugéo
de RGO é bastante limitada e em cerca de um dia forma agregados irreversiveis. Desse
modo, ainda é de interesse investigar a possibilidade de reduzir a fase GO num filme ja
preparado, a partir da solucdo de GO que é incomparavelmente mais estavel. Para isso,

aplicamos o tratamento com luz 254 nm (reducao fotoquimica).

As np-TiO2 podem ser utilizadas para a redugéo fotoquimica do GO para RGO.
Como os niveis de energia do GO e das np-TiO2 sdo compativeis, sob iluminacdo UV as
np-TiO2 injetam elétrons fotoexcitados no GO que levam a sua reducdo. Numa
arquitetura apropriada, as np-TiO2, podem reduzir o GO de forma continua, desde que
um reagente de sacrificio seja acoplado ao sistema. A sequéncia de reacdes elementares
abaixo foi proposta por Kamat®® para reducdo de GO a RGO com irradiagdo UV usando
np-TiO2 como fotocatalisador. Nesse caso, o etanol ¢ empregado como reagente de

sacrificio.
TiO, + hv - TiO,(h+e) (7.1)
TiO,(h +e) + C,HsOH — Ti0,(e) + C,H,OH + H* (7.2)
Ti0,(e) + GO — Ti0, + RGO (7.3)

A reducdo pode ser observada a olho nu, ja que o GO é marrom enquanto o
RGO é preto. Para avaliar tal propriedade, 2 filmes (np-TiO2/GO)1g, assim como
depositado, um sinterizado e outro ndo, foram expostos a radiagdo UV (254 nm) por 2
h. O tratamento foi realizado a seco para o filme sinterizado, e a seco e com filme
imerso em solucdo etanol-agua (1:1, v/v), para nao sinterizado. O efeito do tratamento

com luz UV foi avaliado por espectroscopias de absor¢do UV-vis e Raman.

Na Figura 27 sdo apresentados os espectros de absorcdo UV-vis dos filmes,
antes e apds o tratamento com luz UV. Como pode ser observado, nenhum dos

tratamentos provocou qualquer mudanga no formato do espectro inicial do filme.

Na Figura 28 séo apresentados os espectros Raman dos filmes antes e apds
tratamento com luz UV. Na Figura 28A e 28B, 0s espectros Raman da amostra controle
e apoOs tratamento em etanol, sdo praticamente idénticos. O comparativo da razdo da
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intensidade das banda D e G indicam uma pequena reducdo nas folhas de GO. Nesse
caso, o tratamento fotoquimico eleva ligeiramente a razdo de 0,93 (controle) para 1,02
(etanol). O mesmo comportamento pode ser identificado para o filme sinterizado,
Figura 28C e 28D, elevando a ligeiramente a razdo de 0,93(controle sinterizado) para
1,03(seco). A conclusao para o filme sinterizado € prejudicada pela baixa intensidade e
resolucéo do sinal para o filme sinterizado apds o tratamento. A reducdo fotoquimica
acontece principalmente pela eliminagdo de grupos epoxidos e alcoxidos, os mais labeis
da estrutura do GO?. Como a reducgdo aqui proposta ndo foi efetiva, € mais um
indicativo que tais grupos estejam envolvidos em interacdes mais fortes com as np-
TiOo..
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Fig. 27 Espectro de absorcdo UV-vis das tentativas de reducdo por UV. A) (np-TiO2/GO)1o, B) (np-
TiO2/GO)qp sinterizado.
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Fig. 28 Espectro de espalhamento Raman das tentativas de reducéo por UV do filme A) (np-TiO2/GO)10
controle, B) (np-TiO2/GO)10 apds tratamento em etanol, C) (np-TiO./GO)1o controle sinterizado, D) (np-
Ti02/GO)10 apos tratamento.

4.3 Fotodeposicao de np-Ag sobre filmes np-TiO2/GO

A sintese fotoquimica de nanoparticulas metalicas sobre a superficie de 6xidos
semicondutores é investigada desde a década de 1960%. Geralmente o semicondutor é
suspenso numa solugdo juntamente com o sal precursor do metal e, sob acdo da luz,
fotocalisa a sintese das nanoparticulas em p6. O metal suportado no semicondutor é
obtido na forma de um pé finamente disperso que pode ser Util para diferentes processos
catalitcos!?0101102103 - por ym lado, a sintese em suspensdo inviabiliza o seu
monitoramento por métodos Opticos e ndo permite a obtencdo de dados cinéticos que
informem sobre a formacdo e crescimento das nanoparticulas. Além disso, a
estabilidade de nanoparticulas assim sintetizadas e limitada, o que dificultaria seu
processamento posterior, por exemplo na forma de filmes para diferentes aplicacdes.

Seria de interesse um método capaz de, numa Unica etapa, produzir nanoparticulas
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metalicas e imobiliza-las sobre um substrato escolhido. Nesse sentido, o potencial da
atividade catalitica dos filmes (np-TiO2/GO) foi testada inicialmente para a
fotodeposicdo de nanoparticulas de prata (np-Ag). Os resultados mostram que os filmes
permitem produzir e imobilizar np-Ag de forma controlada, além de servir como uma

plataforma adequada para monitorar a formacéo das np-Ag.

4.3.1 Estudo da arquitetura dos filmes na fotodeposicéo de np-Ag

Inicialmente, foram testados os filmes (np-TiO2/GO)1o € (Np-TiO2/RGO)10. Na
Figura 29 sdo apresentados os espectros dos filmes submetidos a fotodeposicao, esta
conduzida em solugdo 5 mmol.L™* de AgNOs, por 15 min de irradiagdo. O tempo foi
escolhido a partir de tentativas iniciais, por ser aquele que resultava em filmes visiveis a
olho nu. No entanto e mais adiante, a cinética de fotodeposicéo das np-Ag € estudada de
forma mais sistemética para que parametros importantes como o tempo de equilibrio
pudessem ser determinados com precisdo. A exposi¢cdo de ambos os filmes produz np-
Ag, 0 que pode ser constatado pelas bandas de absor¢édo em 437 nm, 554 nm e 581 nm.
Tais bandas sdo atribuidas ao efeito SPR localizado nas np-Ag, como j& descrito na
secdo 2.5. A quantidade de np-Ag € maior no filme (np-TiO2/GO)1o, 0 que se reflete
numa banda mais intensa, porém mais larga. Nesse caso, 0 alargamento e o0

deslocamento da banda para o vermelho sdo resultados da aglomeragéo das np-Ag.

Uma explicacdo plausivel para esse comportamento concluiria que a formacao
das np-Ag ¢ favorecida pelos grupos oxigenados, mais numerosos no GO. Tais grupos
servem de sitio de ancoragem dos ions Ag+, quer seja por interacdo eletrostatica ou
covalente (coordenacdo). Para confirmar essa hipétese, foram testados filmes (np-
TiO2/GO)10 € (Np-TiO2/GO)o/Np-TiO2, em que a camada terminal é diferente, destacada
em negrito. De acordo com os resultados de espectroscopia UV-vis apresentados na
Figura 29, o papel do GO é determinante na fotodeposicdo das np-Ag, conforme
sugerido. Vale destacar que a repulséo eletrostatica imposta aos ions Ag+ pela camada
terminal positiva de np-TiO2 do filme (np-TiO2/GO)o/np-TiO2 tem efeito menor que
aquele imposto pela camada terminal de RGO do filme (np-TiO2/RGO)1o.
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Fig. 29 Espectros de absorcdo UV-vis na fotossintese de prata no filme (np-TiO,/GO)10(15), (np-
TiO2/RGO)10(15) e (np-TiO2/GO)10(15)

Com base nessa investigagdo inicial, os filmes (np-TiO2/GO)n foram
escolhidos para os estudos subsequentes sobre a fotodeposicdo de np-Ag. Num segundo
experimento, foi avaliado o efeito da espessura do filme, expresso pelo nimero de
bicamadas (np-TiO2/GO) sobre a fotodeposigdo das np-Ag. Foram testados filmes com

até 12 bicamadas.
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Comparativo do crescimento na absorbancia em 435 nm em fungéo do nimero de bicamadas.

De acordo os resultados apresentados na Figura 30, a quantidade de np-Ag
depositada aumenta com o ndmero de bicamadas (np-TiO2/GO). E interessante notar
que os espectros dos filmes modificados com np-Ag tém, a partir de trés bicamadas (np-
TiO2/GO), um perfil alargado e com um maximo localizado em 500 nm. Quando a
fotodeposicédo é conduzida sobre o filme com apenas uma bicamada (np-TiO2/GO), o
espectro apresenta uma banda mais estreita e com maximo localizado em 435 nm. O

aumento do numero de bicamadas aumenta a quantidade de sitios para a fotodeposi¢éo
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das np-Ag. Esse efeito seguramente recebe uma contribuicdo maior pelo aumento da

quantidade de fotocatalisador, as np-TiOs.

Todavia, quando o filme se torna muito espesso a quantidade de sitios
disponiveis ndo sofre praticamente variacdo, ou seja, mesmo com 0O aumento na
quantidade de TiO2 para a fotocatdlise o numero de particulas disponiveis nao
aumentara, logo a quantidade de np-Ag néo sofrera praticamente variagdo. A principio
pela Figura 30B teriamos este efeito para 10 bicamadas, contudo para confirmar este

resultado seriam necessarios filmes mais espessos, por exemplo com 25 e 50 bicamadas.

4.3.2 Cinética e equilibrio de fotodeposicéo

O estudo de cinética e equilibrio de fotodeposicao teve por objetivo determinar
a constante de taxa, a ordem e a constante de equilibrio da reacdo para entdo
fundamentar de modo mais consistente um modelo de formagé&o e imobilizagéo das np-
Ag sobre os filmes (np-TiO2/GO). Na Figura 31 sdo apresentados 0s espectros de
absor¢do UV-vis para os o filme (np-TiO2/GO)s e (np-TiO2/GO)10 em fungdo do tempo
de fotodeposicdo de prata, em A e B, respectivamente, na Figura 31 C é apresentado as

curvas cinéticas da absorbancia, em 420 nm, em funcéo do tempo de fotodeposicao.

De um modo geral, os espectros de absorcdo de ambos os filmes apresentam
uma banda larga com méaximos variando entre 450~600 nm em decorréncia do efeito
SPR acompanhado pela deposicdo das np-Ag. A medida que a fotodeposicdo avanca,
formam-se np-Ag de vérias formas e tamanhos, bem como agregados, 0s quais
apresentam mais ressonancias plasmonicas ndo degeneradas. Isso ocasiona 0
alargamento da banda de absorcdo que pode se estender por praticamente todo o
espectro visivel®. A quantidade de np-Ag adsorvida é visivelmente maior no filme com
mais bicamadas, (np-TiO2/GO)1o (Figura 39B)., como esperado. Sobre este filme, as np-

Ag adsorvidas exibem um espectro menos distorcido, com maximo préximo de 500 nm

As curvas cinéticas apresentadas na Figura 31C foram obtidas para ambos 0s
filmes com absorbancias medidas em 420 nm, pois nesse comprimento de onda a

absorbancia foi méaxima, tanto em filmes com poucas ou muitas bicamadas. A linha
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continua representa o ajuste dos dados experimentais com uma funcao exponencial para

reacao de primeira ordem, tal qual:

A(t) = A() [1- exp(_kobst)] (8)

onde A(t) é a absorbancia (em unidades arbitrarias) no instante de tempo t, em min.;
A(x) é a absorbancia no instante de tempo infinito e kops € a constante de taxa
observada, expressa em s. Na Tabela 5 sdo apresentados os valores desses parametros
determinados com o programa Origin 8.0 para os dois tipos de filmes (np-TiO2/GO).
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Fig. 31 Espectros de absor¢do UV-vis obtidos em diferentes tempos de fotodeposi¢éo, A) (np-TiO2/GO)s,
B) (np-TiO2/GO)s e C) respectivas curvas cinéticas, em azul (np-TiO2/GO)s e em preto (np-TiO2/GO)1o.
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Tabela 5 — Parametros cinéticos para a fotodeposicdo de np-Ag sobre filmes (np-TiO2/GO); e (np-
TiOZ/GO)lo[AgNO3] =5 mmoI.L‘l.

Filme A(0) Kos (5% R?
(Np-Ti02/GO)3 0,97 4,94 x 10 0,9854
(Np-Ti02/GO)1o 1,88 6,09 x 10 0,9912

Os dados da Tabela 5 corroboram para a concluséo de que a fotodeposicao das
np-Ag é diretamente proporcional a quantidade de bicamadas np-TiO2/GO. Os valores
de constante de taxa sdo da ordem de 10 s, sendo que ha um aumento de 43% da taxa
de fotodeposicdo quando o nimero de bicamadas np-TiO2/GO aumenta de 3 para 10.
Além disso, os valores de A(e0) previstos pela equagdo 10 sdo consistentes e podem ser
identificados diretamente nos graficos. O erro do ajuste é bastante aceitavel em ambos
os filmes, de modo que a preciséo dos parametros obtidos pelo ajuste com a equagéo 10
é suficiente para estabelecer um modelo qualitativo e semi-quantitativo do processo de

fotodeposicdo aqui investigado.

Em um segundo experimento, a cinética de fotodeposi¢do foi avaliada em
funcdo da concentragdo de AgNO3z sobre filmes de (np-TiO2/GO)10. Na Tabela 6 séo
apresentados 0s parametros cinéticos determinados com o ajuste dos dados
experimentais com a equacgdo 10. Na Figura 32 é apresentado um grafico comparativo
das curvas cinéticas obtidas em diferentes concentracdes de AgNO:s.

Tabela 6 — Pardmetros cinéticos determinados pelo ajuste com equagdo 10 para a fotodeposi¢do de np-Ag

sobre filme (np-TiO./GO)1o com diferentes concentragdes de AgNOs.

[AgNO;3] (mmol.L ™) A() Kobs(5) R?

0,5 1,51 1,40 x 10 0,9925
1 1,70 5,13 x 10* 0,9920
5 2,12 5,37 x 10* 0,9940
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Fig. 32 Curvas cinética de fotodeposi¢cdo de np-Ag sobre filme (np-TiO./GO)1,x em fungdo da

concentracdo de AgNOs, 0,5 mmol.L%, em azul, 1 mmol.L%, em vermelho e 5 mmol.L1, em preto.

Como esperado, a quantidade de np-Ag fotodepositada também aumenta com o
aumento da concentragdo de AgNOz. Desse modo, concluimos que a reacdo global para
a fotodeposicdo de np-Ag sobre filmes automontados de np-TiO2/GO €, no minimo, de
ordem 2, ja que os modelos de primeira ordem utilizados se ajustaram bem tanto para a
concentracdo de Ag*, quanto da concentracdo de fotocatalisador. Vale também ressaltar
que a kobs independe da concentracdo de AgNOs, exceto para a fotodeposicdo do filme
realizada com [AgNOs] = 0,5 mmol.L?!. Considerando-se a limitagdo experimental
utilizada para a determinagdo dos parametros, a kobs foi determinada como 5x10* s, A
diferenca de quase 300% no experimento com [AgNOs] = 0,5 mmol.L™, est4 associada
a quantidade reduzida de Ag* disponivel para a fotodeposicdo. Essa condicdo faz com
que o equilibrio seja atingido muito rapidamente, cerca de 500 s, e a reagdo inversa
passa a concorrer de forma mais significativa. Desses experimentos também foi definido
o tempo de 6000 s como sendo o tempo de equilibrio de fotodeposicéo.

Na Figura 33A é apresentada a isoterma de fotodeposi¢cdo em condicdo de
equilibrio. Os dados experimentais foram ajustados com o modelo de isoterma de

adsorcdo de Langmuir. A partir desse ajuste foi possivel determinar a constante de
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equilibrio da reacdo de fotodeposicdo. O modelo de isoterma de Langmuir para o

presente processo pode ser representado pela equacéo 9:
A K. C

9 f— f—
Apax 1+K,C

€)

onde 6 = A/Amax representa a fragdo de recobrimento da superficie com np-Ag, C é a
concentragdo da solugdo de AgNO; em mmol.L! e K. é a constante de equilibrio de
Langmuir, ou simplesmente constante de equilibrio de adsorcdo. No modelo de
Langmuir é assumido que cada sitio de adsorcdo da superficie do substrato tem
probabilidade equivalente de ser ocupado por uma espécie da fase sobrenadante (liquido
ou gas), sem que haja influéncia dos sitios vizinhos estarem ocupados ou nio %
Obviamente, o modelo é simplista mas da uma visdo qualitativa bastante segura do

processo de fotodeposicdo das np-Ag.

A equacdo de Langmuir pode ser rearranjada para obter sua forma linear:

C S ST
A Amax AmaxKLC

A Figura 33B apresenta a reta obtida pela equacdo acima. A partir da reta, foi
determinada a constante de equilibrio de adsor¢do, a partir da qual foi determinada a

energia livre padrio de adsor¢io, AGags" por meio da equacéo 11:

Os dados obtidos a partir do ajuste e das equacdes 10 e 11 sdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 — Valores das constantes obtidas pela isoterma de Langmuir

Amax R? KL AG L(kJ.moI'l)

3,479 0,988 782,7 -16,5

57



r
w
2}

=] - - [
o o [ =)
) L
-
1/A

o
o

Absorbancia em = 450 nm (u.a.)

=

T T T T T T T T T T T 0 - T - T - -
0 1 2 3 4 5 0 3000 6000 9000 12000

[AgNO3)(mmol.L™T) 1C(Lmal")
Fig. 33 A) Isoterma de fotodeposicdo obtida com diferentes concentracdes de AgNOs, com comprimento

de onda de 450 nm. B) Forma linear da equacdo de Langmuir para as np-Ag adsorvida.

Os valores obtidos sdo consistentes, comprovados pelo valor de R? = 0,988, e
esperados para a reducdo de prata, que € um metal nobre, com alto potencial de
reducdo’®. Amax representa a quantidade maxima de np-Ag que pode recobrir o
substrato. O valor de K. e AG_ sdo respectivamente, 782,7 e -16,5 kJ.mol?,
comprovando que a fotodeposicdo de np-Ag em condicdes de temperatura e pressdo

ambiente é espontanea.

A Figura 34 apresenta uma proposta de diagrama esquematico com o0s niveis de
energia dos materiais do filme e dos ions Ag*. Pelo esquema, a fotoexcitacdo do TiO>
gera o par elétron-lacuna e, devido a proximade do niveis de energia da BC do TiOz2 e 0
nivel de Fermi do GO, o GO serve de aceitador do elétron fotoexcitado oriundo do
TiO2, 0 que reduz a recombinacdo e aumenta a eficiéncia do sistema. Por sua vez, o
elétron pode reduzir o cation, Ag*, para Ag°, e, assim gerar as np-Ag sobre o substrato.
Para que o sistema funcione de modo continuo, o elétron fornecido pelo TiO, é
regenerado por meio da oxidacdo das seguintes espécies, H.O/OH"
/CH3CH20H/CH3CH20".
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Fig. 34 Diagrama esquematico de niveis de energia para a fotodeposicao de np-Ag.
4.3.3 Morfologia de np-Ag fotodepositada

A topografia, rugosidade e espessura dos filmes (np-TiO2/GO)10 submetidos a
diferentes tempos de fotodeposicdo foram avaliadas por AFM. Para fins de comparacéo,
foram comparadas amostras produzidas com mesma concentracdo de AgNOsz (5
mmol.L?) e dois tempos diferentes de fotodeposicdo (7 e 70 min.). Na Figura 35 ¢
apresentado uma fotografia com o substrato base (A), o filme (np-TiO2/GO)1o (B), (np-
TiO2/GO)10(7) (C) e (np-TiO2/GO)10(70) (D). Na Figura 36 sdo apresentadas as imagens
de topografia das amostras, numa area de 5um x 5um. Na tabela 7 sdo apresentados 0s

valores de rugosidade e espessura.

As fotografias dos substratos, Figura 35, apresentam 0s 4 substratos de
dimensdes de 10 mm x 25 mm, o substrato base (A) ndo apresenta nenhum filme
depositado, o filme (np-TiO2/GO)10 (B) apresenta coloracdo levemente mais escura
devido a deposicao das camadas de GO, ja para os filmes (np-TiO2/GQO)10(7) (C) e (np-
TiO2/G0)10(70) (D) ocorre um amplo escurecimento devido a prata depositada.
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Fig. 35 Fotografia do (A) substrato base, (B) filme (np-TiO2/GO)10, (C) filme (np-TiO2/GO)10(7) € (D)
filme (np-TiO2/G0O)10(70).

As imagens de AFM das Figura 36B e 36C revelam a estrutura
aproximadamente esférica das np-Ag. O tamanho das np-Ag e o recobrimento do filme
de suporte (np-TiO2/GO) aumentam com o tempo de fotodeposicdo. Essa observagdo é
quantificada pelos dados da Tabela 8. Quanto maior é o tempo de fotodeposicao,
maiores sdo a rugosidade e a espessura do filme de np-Ag formado. Uma estimativa
revela que a espessura do filme de np-Ag formado apds 70 min de fotodeposicéo é cerca
de 81 nm. Sendo assim, a espessura do filme de np-Ag € inferior a 100 nm, o que o
qualifica como um nanomaterial.
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Fig. 36 Imagens de topografia obtidas por AFM dos filmes (A) (np-TiO2/GO)1o, (B) (np-TiO2/GO)10(7),
(C) (np-Ti02/GO)10(70).

Tabela 8 — Dados de rugosidade e espessura dos filmes (np-TiO2/GO)1o, (Np-TiO2/GO)10(7) € (np-
Ti02/G0O)10(70).

Tempo de fotodeposicdo (min.)  Rugosidade (hm)  Espessura (nm)

0 10,5 41,5
7 11,7 42,6
70 38,4 122,3

Na Figura 37 sdo apresentadas micrografias das mesmas amostras anteriores,
mas obtidas por MEV e acompanhadas do espectro de EDX do filme (np-
TiO2/GO)10(70). Enquanto as micrografias ndo apresentem alta resolugdo, € ainda
possivel reconhecer nelas a estrutura de nanoparticulas esféricas ocupando
homogeneamente a superficie do substrato, assim como revelado antes por AFM. Por

outro lado, a andlise por EDX mostrou-se bastante Gtil para confirmar de modo mais
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quantitativo a deposicdo de np-Ag. Na Tabela 9, os dados obtidos pela analise EDX
confirmam a deposicdo de np-Ag, com um aumento significativo na quantidade de np-
Ag depositada (em percentual atdbmico) no tempo maior de fotodeposic¢do. Entretanto,
ha que se considerar que a variacdo dos percentuais atbmicos relativos de cada elemento
é dependente da espessura do filme, pois essa por sua vez limita a penetracao e reflexdo

do feixe de elétrons do microscdpio. Contudo, é seguro afirmar que np-Ag é depositada

e que a concentracdo de np-Ag fotodepositada aumenta com o tempo de reacao.

- #
100nm UNE_Mec 12/15/2014 - 100nm UNB Mec 12/15/2014
15.0kV LED SEM WD 14.6mm)| x30,000 15.0kV LED SEM WD 17.6mm|
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Fig. 37 Microscopia MEV dos filmes com aumento de 30.000x e escala de 100 nm, (A) (np-TiO2/GO)xo,
(B) (np-TiO2/GO)10(7), (C) (np-TiO2/GO)10(70) e (D) espectro de EDX do filme (np-TiO2/G0O)10(70).

62



Tabela 9 — Percentual atdmico relativo dos elementos carbono, titanio e prata obtidos por EDX nos
filmes (np-TiO2/GO)10, (NP-TiO/GO)10(7) € (NP-Ti02/GO)10(70).

Filmes (np-TiO2/GO)1,y  Carbono (%) Titanio (%) Prata (%)
0 minutos 59,09 40,91 0

7 minutos 74,72 22,35 2,93

70 minutos 15,68 16,31 68,01

4.4 Aplicacdo em SERS de np-Ag fotodepositada

A maioria das substancias cujo monitoramento é de interesse para 0S campos
da quimica ambiental, biomédico e seguranca, ¢ formada por moléculas com uma
seccao de choque muito pequena para o espalhamento da luz, o que reflete em um sinal
Raman de intensidade baixa. O uso de nanoparticulas metalicas para efeito SERS ja é
bastante difundido®. Entretanto, a disponibilidade de metodologias de preparacio de
substratos SERS que permitam o controle rigoroso do tamanho e disposicdo das
nanoparticulas é ainda um desafio'%. Nesse sentido, os filmes fotodepositados de np-Ag

foram avaliados nessa aplicacéo.

Na Figura 38 sdo apresentados os espectros Raman dos filmes (np-
TiO2/GO)10(np-Ag)(7) e (np-TiO2/GO)10(np-Ag)(70). Nota-se um aumento da ordem
10* na intensidade da banda D, tipico de efeito SERS. O efeito é maior no filme com

maior tempo de fotodeposicao de np-Ag.

Uma vez constatado o efeito das np-Ag, foram obtidos espectros Raman do
corante modelo ftalocianina de niquel(ll) depositado sobre os filmes, (np-
Ti02/GO)10(np-Ag)(70), (Np-TiO2/GO)10(Np-Ag)(7) e (Np-TiO2/GO)10. Os espectros sao
apresentados na Figura 39.
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Fig. 38 Espectro de espalhamento Raman do filme (np-TiO2/GO)io(np-Ag)(7), em preto, e (np-

TiO2/GO)10(np-Ag)(70), em vermelho.

Como pode ser observado, o espectro do corante depositado sobre o filme sem
np-Ag (em azul) é pouco resolvido e apresenta um deslocamento grande da linha de
base, atribuido a fluorescéncia do corante. No entanto, os espectros obtidos com a
amostra depositada sobre os filmes contendo np-Ag sdo nitidamente melhores, com
picos definidos, pouca ou nenhuma fluorescéncia e, ainda, com aumento consideravel
da intensidade do sinal. Este comportamento esta associado a dois efeitos simultaneos.
O primeiro deles é que com o aumento do tempo de fotodeposicdo, np-Ag de diversos
formatos e tamanhos sdo geradas, de modo que cada formato vai contribuir
individualmente e amplificar o sinal. O segundo esta relacionado a quantidade de np-
Ag, que quanto maior for maior € o nimero de sitios disponiveis para a adsor¢do do

corante e, portanto, maior € a intensidade do campo eletromagnético gerado na
superficie do substrato.
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Sabendo que o filme (np-TiO2/GO)1o(np-Ag)(70) apresenta desempenho
melhor para o efeito SERS, experimentos subsequentes foram realizados apenas com
esse filme. Num segundo experimento, concentragcdes diferentes de ftalocianina e de
azul de metileno foram depositadas sobre o filme (np-TiO2/GO)10(np-Ag)(70) e as
amostras analisadas com laser vermelho (632 nm). A mudanca do laser teve a intengédo
de aproveitar o efeito SERS ressonante (SERRS), pois tanto a ftalocianina quanto o azul

de metileno absorvem luz nesse comprimento de onda®?.

30000 —0
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Espalhamento Raman (cm )
Fig. 39 Espectros de espalhamento Raman da gota de ftalocianina no filme, (np-TiO2/GO)10(np-Ag)(70),

em vermelho, (np-TiO2/GO)10(np-Ag)(7), em preto, e (Np-TiO2/GO)10, em azul.
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Na Figura 40 s@o apresentados os espectros de espalhamento Raman para o
dois corantes em diferentes concentragdes adsorvidos sobre o filme (np-TiO2/GO)1o(np-
AQg)(70). Nota-se que o efeito SERS é relativamente menor com a ftalocianina (Figura
47A). Além disso, had uma saturacdo do sinal para concentragdes de ftalocianina maiores
que 10 mg.mL* (Figura 40B). Nesse caso, foi utilizado o espalhamento em 1560 cm™
(estiramento N-H ligado a C aromatico)!®. O efeito SERS ¢ significativamente maior
com o azul de metileno (Figura 40C). Além disso, ndo se observa a saturacdo do sinal
na faixa de concentracdes de azul de metileno investigadas (Figura 40D). Nesse, é
avaliado o espalhamento em 1626 cm™ (combinagio do estiramento do anel C-C e anel
C-N-C)7,

Para ambos os corantes, observa-se que a qualidade dos espectros diminui com
a diminuicdo da sua concentracdo na superficie do substrato. Os espectros da
ftalocianina ainda sdo bem resolvidos na menor concentragio (0,1 mg.L™), enquanto
que o espectro do azul de metileno nessa mesma concentracdo é praticamente idéntico
ao espectro do filme sem corante. Outro comportamento comum aos dois corantes na
concentracdo de 1 g.L! é o deslocamento das bandas para o vermelho, no caso da
ftalocianina, e para o azul, no caso do azul de metileno. Até o0 momento, ndo ha uma

explicagdo plausivel para esse comportamento.
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Fig. 40 A) Espectros de espalhamento Raman da ftalocianina em diversas concentra¢des, (B) Intensidade
do espalhamento x concentracdo da ftalocianina, C) Espectros de espalhamento Raman do azul de

metileno, D) Intensidade do espalhamento x concentragdo do azul de metileno.
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4.5 Fotodegradacao de Corante

Em um primeiro experimento foi determinado a influéncia da camada final,
para tal dois filmes foram escolhidos, (np-TiO2/GO)1o e (np-TiO2/GO)1o, € testados
para a degradagdo do corante modelo azul de metileno. A Figura 41 apresenta os
espectros de absorcdo UV-Vis da solucdo de azul de metileno, desde a etapa inicial de
adsorcdo até a fotodegradagdo, com o filme (np-TiO2/GO)10. Os espectros apresentam
uma banda intensa em 620 nm e 668 nm devido a transig¢do eletronica 1 — wn* do
dimero e do mondmero, respectivamente, na molécula de azul de metileno'®. Um
espectro semelhante foi obtido quando o filme (np-TiO2/GO)1o foi empregado. A
constante de taxa para a reacdo de fotodegradacdo do corante foi determinada pelo
ajuste da curva como uma fungdo cinética de primeira ordem, com o auxilio do
programa Origin 8.0. Os resultados obtidos com os diferentes tipos de filmes sé&o

apresentados na Tabela 10.
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Fig 41 Espectros UV-Vis adquiridos durante a adsor¢éo e fotodegradacdo azul de metileno com o filme

(np-TiO2/GO)10.
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Tabela 10 — Parametros obtidos na fotodegradacdo do azul de metileno

Amostra Kobs (107 min't) Eficiéncia fotdnica lo (fétons s?)
A 7,97 1,54% 4,02E+15
B 8,55 1,64% 4,02E+15
C 7,24 1,40% 4,02E+15
D 3,1 0,79% 3,26E+15
E 5,78 1,39% 3,26E+15
F 6,88 1,35% 4,02E+15
G 2,93 ] )
H 3,53 - -

Como pode ser observado na linha G e H, o tipo de material da camada
terminal do filme ndo exerce efeito significativo sobre a taxa de fotodegradacédo, que
para ambos o0s casos é praticamente a mesma. Esta pequena variacdo esta associada a
extensdo da adsorcéo do corante ao substrato, que é diferente para cada tipo de filme.
Com o filme terminado em GO (negativamente carregado), o corante que também ¢é
anidnico sofre repulsdo eletrostatica, o que dificulta sua adsorcdo. Por outro lado, a
adsorcdo do corante aniénico é favorecida sobre a superficie do filme terminado em np-

TiO2 (positivamente carregado), o que também reflete no aumento de Kops
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Fig. 42 Razéo de A e Aq em funcdo do tempo.



Avaliando caso a caso, observa-se que com 0 aumento do nudmero de
bicamadas np-TiO2/GO, de 10 para 25, ocorre um aumento de quase 100% da Kobs. ESse
efeito é atribuido ao aumento da quantidade de TiO. disponivel para a degradacao.
Contudo, esse efeito ndo ¢ ilimitado, como pode ser observado na fotodeposicao de np-
Ag (Item 4.3.1, Figura 30).

Os processos de tratamento térmico tiveram efeitos opostos; o tratamento em
estufa aumentou e a sinterizagdo reduziu a eficiéncia. A reducdo na eficiéncia do filme
sinterizado esta associada a perda de massa de GO, inevitdvel quando atingido a
temperatura de 450°C. No filme tratado em estufa, a superficie das np-TiO2 ndo atingea
temperatura para que ocorra 0 empescocamento (fusdo da superficie e conexdo das
particulas). Por outro lado, na temperatura de estufa uma grande parte da &gua adsorvida
no filme é removida enquanto a massa de GO € conservada. Isso resulta num aumento

da eficiéncia de fotodegradacdo, sendo a maior entre todos os filmes testados.

Os filmes com RGO apresentaram taxas de fotodegradacdo inferiores aquelas
obtidas com os filmes com GO. Uma possivel causa para o desempenho inferior é da
menor quantidade de material adsorvido no filme np-TiO2/RGO. Mesmo que a adsorcao
ocorra de forma comparavel nos dois filmes (Figura 25), o controle da concentracdo de

RGO é dificultada pela baixa estabilidade da solucéo coloidal.

A adicdo das np-Ag diminuiu o desempenho do filme com GO e aumentou o
desempenho do filme com RGO. Esse efeito, aparentemente antagdnico, pode ser
explicado pela quantidade de np-Ag depositada em cada tipo de filme. Conforme
observado no item 4.3.1 na Figura 29, mais np-Ag €é depositada sobre os filmes com
GO, mesmo que os filmes com GO e RGO tenham sido submetidos a fotodeposicao de
np-Ag pelo mesmo intervalo de tempo. Em pequenas concentragdes, as np-Ag
aumentam a eficiéncia fotocatalitica do filme, quer seja por estender a absorcéo de luz
para a regido do visivel e/ou por aumentar a taxa de transferéncia eletronica na
superficie do filme. Em concentragdes maiores, as np-Ag formam uma pelicula
metalica, compacta que reflete a luz e diminui a intensidade absorvida pelo filme. Os
resultados obtidos sdo promissores, comparaveis, 8,34x10* (min1)1® e até mesmo

superiores, 4,67x10*4(min)'!° aqueles apresentados na literatura.
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5. Conclusobes

A sintese das np-TiO. foi realizada com éxito, j& que os resultados obtidos
com diferentes técnicas de caracterizacdo estrutural confirmaram a obtencdo da fase
anatase. O tamanho das np-TiO2 (9,6 nm) estd de acordo com o esperado para a rota de
sintese empregada. O potencial zeta e o didametro hidrodindmico apresentam a
distribuicdo uniforme das particulas em solucéo e o potencial positivo necessario para a
construgcdo do filme. Da mesma forma, a obtencdo do GO bem como sua reducéo
quimica foi considerada satisfatoria. Em particular, a difracdo de raios-X mostrou que o
método de preparacdo conseguiu de modo eficiente esfoliar o Oxido de grafite para
produzir o GO. A técnica de automontagem se mostrou bastante apropriada para a
deposicdo de filmes np-TiO2/GO com controle de espessura e da quantidade de
nanomateriais adsorvidos. Além disso, por meio dos métodos espectroscopicos (Raman
e FT-IR) foi possivel concluir que, além da atracdo eletrostatica, ocorre a formacéo de
ligagdo covalente entre os grupos oxigenados do GO (principalmente alcdxidos) e as np-
TiO,, algo relativamente inédito em filmes automontados. Os filmes de np-TiO2/GO,
assim como propostos, foram testados como fotocatalisadores, com eficiéncias
comprovadas tanto para a fotodeposicdo de np-Ag quanto para fotodegradacdo de
corantes. Ficou evidente que a arquitetura do filme é ponto chave para o controle da
eficiéncia em ambas as aplicacfes. Na fotodeposicdo de np-Ag, os filmes de np-
TiO2/GO servem simultaneamente como fotocatalisador e substrato para a imobilizacéo
das np-Ag. Ha gue se considerar que a fotodeposicao de np-Ag foi realizada com uma
fonte de luz UV (254 nm) de baixa poténcia (8 W), em oposi¢éo ao uso de lampadas de
alta poténcia (acima de 100 W) como descrito na literatura. A escolha da arquitetura do
filme np-TiO2/GO permite o controle rigoroso do tamanho e do nivel de agregagdo em
escala nanométrica das np-Ag. Ademais, o conjunto np-TiO2/GO/np-Ag apresentou
atividade SERS para duas moléculas modelo, ftalocianina de niquel(ll) e azul de
metileno.

Por fim, os testes de fotodegradacdo mostraram que os filmes np-TiO2/GO sé&o
também muito promissores nessa aplicagdo, ja que apresentaram taxas de degradacéo da
ordem de 10 - 10 min, sendo estes valores comparaveis ou mesmo superiores aos

encontrados na literatura.
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6. Perspectivas

1) Avaliacdo do papel do GO na fotodeposicdo das np-Ag. Para tanto, a
deposicdo poderia ser realizada com um filme de np-TiO, e um material isolante

elétrico, como o PSS, e seus resultados comparados.

i) Fotodeposicdo de nanoparticulas de outros metais. Os experimentos de
cinética e equilibrio de fotodeposicao das np-Ag poderiam ser estendidos a deposicao de

np-Au e np-Pt.

iii) Estudo sobre os processos de transferéncia de carga fotoinduzida. Avaliar
a dindmica dos processos de absorcéo de luz e transferéncia de carga atraves dos filmes
por meio de espectroscopia de absorcdo e medidas de corrente e potencial, ambos
resolvidos no tempo.

iv) Aplicagdo dos substratos SERS para determinacdo de biomoléculas. Os
filmes com np-Ag serdo empregados para a caracterizacdo por espectroscopia Raman de
biomoléculas de interesse, como algumas proteinas, condroitina, farmacos, drogas de

abuso e explosivos, visando o desenvolvimento de sensores.

v) Fotodegradacéo de poluentes. Empregar filmes com arquitetura otimizada
na degradacdo de poluentes reais, como pigmentos da industria téxtil, bactérias e
microorganismos. Determinar parametros de desempenho, como eficiéncia catalitica em
funcdo do namero de ciclos de operacdo, vida-util e o perfil econdmico, para avaliar se

os filmes fotocatalisadores sdo comercialmente viaveis.
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