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RESUMO

O uso de energias renovaveis como a energia solar para a producédo de gas hidrogénio
(Hz), por meio do processo fotocatalitico da quebra da molécula de agua, € uma
alternativa promissora as fontes de energias convencionais. Neste contexto, a producgéo
de filmes finos nanoestruturados de diferentes materiais € uma aplicacdo que pode aliar
a fotocatalise e a nanotecnologia. Assim, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar o
efeito de diferentes concentragcdes de &cido tetracloroaurico (HAuUCI,) para incorporagao
de nanoparticulas de ouro (NPs Au) na producdo de H,, a partir de filmes finos
suportados em celulose bacteriana (CB), produzidos atraves da técnica camada por
camada utilizando os polieletrolitos fracos, hidrocloreto de polialilamina (PAH) e
poli(acido acrilico) (PAA), combinados com didxido de titanio (TiO,). Por meio das
técnicas de espectroscopia de absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel
(UV-Vis), difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de infravermelho foi possivel verificar a absorcdo da CB na regido do
UV, os picos em 14,6° 16,6° e 22,6° a superficie constituida de fibras e as bandas
caracteristicas da CB, respectivamente. A area superficial especifica de 1,57 m? g™ foi
encontrada para a CB. A absor¢édo na regido do UV das solugdes de HAuCl, e TiO;
foram determinadas por UV-Vis. Através da técnica de DRX, calculou-se o tamanho
médio do cristalito do TiO, que foi de ~5 nm corroborando com a microscopia
eletronica de transmissdo (MET). O TiO, também foi caracterizado por fluorescéncia
molecular, MEV e é&rea superficial especifica. O potencial zeta foi utilizado para
analisar as solugdes poliméricas (PAH e PAA) e a solucdo de TiO,. Os filmes de
diferentes concentragdes de HAUCI, (1,25 mmol L™, 2,5 mmol L™ e 5 mmol L™) e com
diferentes tempos de luz UV (6h, 12h, 24h, 24h, 48h e 96h) foram analisados por
cromatografia gasosa (CG). Destes filmes, os que mais produziram H, em cada
concentracdo de HAUCI, (c1-24 / concentragdo de 1,25 mmol L™ e 24h de luz UV), (c2-
6 / concentracdo de 2,5 mmol L™ e 6h de luz UV) e (c3-24 / concentracdo de 5 mmol L™
e 24h de luz UV), foram caracterizados antes e depois da fotocatalise. Através do UV-
Vis, foi possivel observar a presenca de NPs Au e TiO; nos filmes. Por DRX, notou-se
0s picos da CB, do TiO, (25,3°) e do Au (38,18° e 44,5° nos filmes. No MEV foi
possivel observar que o filme (c1-24) possuia grdos de Au dispersos na matriz e a
presenca de Ti em toda a superficie sem aglomerac@es, revelando-se como um filme
homogéneo comparado aos filmes (c2-6) e (c3-24). Pela técnica de MET, analisou-se a
morfologia, tamanho e distribuicdo das NPs Au nos filmes revelando valores em escala
manométrica. O filme (c1-24) apresentou menores tamanhos de NPs Au (9 nm). Area
superficial especifica, perfilometria, Espectroscopia de Emissdo Optica de Descarga
Luminescente e Espectrometria de emissdo Optica com plasma também foram
analisados para avaliar o efeito das concentracdes e tamanhos de NPs Au nos filmes. O
filme com menor concentracdo de HAuCIl, (c1-24), o qual tinha NPs Au menores que
em maior contato com a superficie do TiO, produziu mais H, foi analisado por CG para
aperfeicoar o melhor desempenho na produgéo de H; variando alguns parametros como
reutilizacéo do filme (c1-24a) e (cl-24b), alteracdo de substrato (c1-24d), aumento de
camadas (c1-24f) e filme sem polimeros (c1-24g). Analisando todas as variacGes dos
parametros foi concluido que o filme (c1-24) produziu 29,12 umol h™cm? de H,
apresentando uma melhor atividade fotocatalitica.

Palavras-chave: fotocatélise, producéo de hidrogénio, celulose bacteriana, filmes finos
nanoestruturados, nanoparticulas de ouro.



ABSTRACT

The use of renewable energy such as solar energy to produce hydrogen gas (H>),
through the photocatalytic process of breaking the water molecule, is a promising
alternative to conventional energy sources. In this context, the production of
nanostructured thin films of different materials is an application that can combine
photocatalysis and nanotechnology.Thus, the main objective of this work was to
evaluate the effect of different concentrations of tetrachlorouric acid (HAuCl,) for the
incorporation of gold nanoparticles (Au NPs) in H, production from thin films
supported on bacterial cellulose (BC), produced through of the technique layer by layer
using the weak polyelectrolytes, polyallylamine hydrochloride (PAH) and polyacrylic
acid (PAA) combined with titanium dioxide (TiO,). Through the techniques of
molecular absorption spectroscopy in the ultraviolet and visible (UV-Vis), X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and infrared spectroscopy
(FTIR), it was possible to verify the absorption of BC in the UV region, the peaks at
14.6°, 16.6° and 22.6°, the fiber surface and the characteristic bands of BC, respectively.
The specific surface area of 1.57 m? g™* was found for CB. Absorption in the UV region
of the HAUCI, and TiO, solutions were determined by UV-Vis. By means of the XRD
technique, the average crystallite size of the TiO, was calculated which was ~5 nm
corroborating with transmission electron microscopy (TEM). TiO, was also
characterized by molecular fluorescence, SEM and specific surface area. The zeta
potential was used to analyze the polymer solutions (PAH and PAA) and the TiO 2
solution. The films with different concentrations of HAuUCI4 (1.25 mmol L™, 2.5 mmol
L™t and 5 mmol L™) and with different UV light times (6h, 12h, 24h, 24h, 48h and 96h)
were analyzed by gas chromatography (GC). Of these films, the ones that most
produced H, at each concentration of HAUCI, (c1-24 / concentration of 1.25 mmol L™
and 24h of UV light), (c2-6 / concentration of 2.5 mmol L™ and 6h of UV light) and
(c3-24 / concentration of 5 mmol L™ and 24h of UV light) were characterized before
and after photocatalysis. Through the UV-Vis, it was possible to observe the presence of
Au and TiO, NPs in the films. By XRD, the peaks were noted of CB, TiO; (25.3 °) and
Au (38.18 ° and 44.5 °) in the films. In the SEM it was observed that the film (c1-24)
had Au grains dispersed in the matrix and the presence of Ti on the whole surface
without agglomerations, revealing as a homogeneous film compared to the films (c2-6)
and (c3-24). Using the MET technique, the morphology, size and distribution of Au
NPs were analyzed in the films revealing values in manometric scale. The film (c1-24)
presented smaller sizes of Au NPs (9 nm). Specific surface area, perfilometry, Glow-
discharge optical emission spectroscopy (GD-OES) and inductively coupled plasma
(ICP-OES) were also analyzed to evaluate the effect of concentrations and sizes of Au
NPs in the films.The film with lower concentration of HAuCl, (c1-24), which had Au
NPs less than in greater contact with the surface of TiO, produced more H,, was
analyzed by CG to improve the best performance in H, production varying some
parameters as reuse of the film (cl-24a) and (c1-24b), substrate change (c1-24d),
increase of layers (c1-24f) and film without polymers (c1-24g). Analyzing all the
variations of the parameters it was concluded that the film (c1-24) produced 29.12 pmol
h cm? of H, presenting a better photocatalytic activity.

Key-words: photocatalysis, hydrogen production, bacterial cellulose, thin films self-
assembled, gold nanoparticles.



1. INTRODUCAO
A preocupacdo com a preservagdo do meio ambiente e a escassez de

combustiveis fosseis intensificam a busca por fontes de energias renovaveis [1,2].
Dentre as fontes alternativas de energia, o gas hidrogénio (H,) vem recebendo uma
atencdo especial por ser um combustivel limpo. Ele é o elemento mais abundante do
universo, podendo ser utilizado para geracdo de eletricidade em células combustiveis.
Entretanto, 95% do H, sdo ainda obtidos a partir de combustiveis fosseis por processos
que levam ao aumento de gases de efeito estufa, principalmente o diéxido de carbono.
Assim sendo, avancos tecnoldgicos na producdo desse combustivel de forma eficiente,
econdmica e ambientalmente correta, estdo em desenvolvimento no mundo [3,4].

Dentre o0s processos para a producdo de H,, a fotocatélise é uma tecnologia que
estd sendo estudada, como mostra a Figura 1, onde é visto o nimero de publicacdes
sobre essa tecnologia em 1980 até 2017. Apesar da intensificacdo de estudos nos
ultimos anos nesta area ainda existem questdes que precisam ser aprofundadas e

esclarecidas.

T I T I T I
1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
ANo

Figura 1 — Historico do numero de publicacdes sobre fotocatalise [5].

A fotocatalise € um processo que envolve reacbes de Oxido-reducdo para a
separagdo da &gua em H; e gés oxigénio (O,) sob radiacdo, utilizando um semicondutor
[6.7].
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O semicondutor didxido de titanio (TiO,) tem sido utilizado em estudos por
apresentar fotoestabilidade e possibilidade de ativagdo por luz solar. Esse semicondutor
apresenta melhor desempenho quando excitado na regido do ultravioleta (UV), que
corresponde a apenas 4-5% da energia solar que atinge a superficie da Terra. Pesquisas
estdo sendo feitas para melhorar o aproveitamento da radiacdo solar [8,9], estendendo a
regido UV do TiO, para o visivel por meio de sensibilizadores de luz visivel, como por
exemplo, nanoparticulas de ouro (NPs Au), as quais melhoram a atividade fotocatalitica
na producao de H, [10-12].

Chatterjee [13], em 2010, analisou o emprego de corantes, como rodamina e
eritroxina, com TiO, para a degradacao fotocatalitica de poluentes organicos. Em 2013,
Dal' Acqua et al. [14] conseguiram produzir H, por fotocatalise de filmes
nanoestruturados com polimeros/TiO,/NPs Au em substrato de vidro, silicio e
poliestireno. Em outro estudo de Dal' Acqua et al. [15] foi produzido H, de filmes
nanoestruturados em substratos flexiveis de celulose bacteriana (CB). Além dessas
pesquisas, Faria et al. [16] estudaram a producdo fotocatalitica de H, por filmes finos
compostos de polimeros, TiO, e seleneto de cadmio (CdSe) e Vebber et. al. [17]
produziram H; de filmes finos de polimeros, TiO e clorofilina.

A producdo de filmes finos nanoestruturados com diferentes materiais [14-17]
é uma aplicacdo que pode aliar a fotocatalise e a nanotecnologia. Esses filmes podem
ser obtidos pela técnica Layer-by-Layer (LbL), através da adsorcdo sequencial de
polieletrolitos, baseada na interacdo eletrostatica de cargas opostas [18].

Os filmes finos tém despertado maior interesse cientifico quando depositados
em substratos flexiveis, porque podem ser facilmente moldados. Um exemplo de
substrato flexivel é a CB. Ela é um polimero que possui alta cristalinidade, elasticidade,
durabilidade, elevada capacidade de absorcao e retencdo de agua [19-21].

Neste trabalho, foram escolhidos para a formagdo dos filmes finos
nanoestruturados preparados pelo método LbL em substrato de CB, dois polieletrélitos
fracos [22-25]: o polieletrolito catidnico hidrocloreto de polialilamina (PAH) e o
polieletrélito anionico poli(acido acrilico) (PAA), o TiO, como semicondutor e NPs Au

como cocatalisadoras.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito de diferentes concentracdes de acido tetracloroaurico (HAUCly)

para incorporacdo de NPs Au na producdo de Hy, a partir de filmes finos suportados em

CB, produzidos através da técnica LbL utilizando os polieletrélitos fracos, PAH e PAA,

combinados com TiO».

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

c)

d)

f)

9)

Preparar filmes finos nanoestruturados com as solucGes de polieletrdlitos fracos e
solugéo aquosa de TiOy;

incorporar diferentes concentracGes de sal de ouro e reduzir para NPs Au nos filmes
finos nanoestruturados;

caracterizar a CB e materiais inorganicos através de analises quimicas e
morfologicas, area especifica superficial e distribuicdo de tamanho de poros;

avaliar a estabilidade das soluc@es de polieletrolitos (PAH e PAA) e do TiOy;
avaliar a producdo de H; dos filmes de diferentes concentragOes de sal de ouro por
fotocatalise;

caracterizar os filmes finos nanoestruturados que mais produziram H, em cada
concentracdo de sal de ouro através de analises quimicas e morfoldgicas, area
especifica superficial e distribuicdo de tamanho de poros antes e depois da
fotocatalise, para avaliar o efeito da concentracdo/tamanho das NPs Au na producéo
de Hy;

avaliar a producdo de H, com variacbes de parametros do filme fino
nanoestruturado que teve maior atividade fotocatalitica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento quimico mais simples, mais leve e possui maior
abundancia na crosta terrestre. O gas hidrogénio (H,), que serd chamado neste trabalho
como somente “hidrogénio”, é encontrado em quantidades inexpressivas na natureza
por ser quimicamente ativo e ter a tendéncia de se combinar com outros elementos
quimicos. Portanto, para a utilizacdo do hidrogénio como combustivel é necessario
extrai-lo de uma fonte de origem que o contenha, como por exemplo, petroleo, agua e
gas natural [26].

A partir de diversos recursos, incluindo combustiveis fosseis, biomassa, nuclear
e outras tecnologias de energias renovaveis como eo6lica, hidrelétrica e solar, o
hidrogénio pode ser obtido. Esta flexibilidade para sua obtencdo permite que cada pais
escolha a sua melhor maneira de produzir o hidrogénio, segundo a disponibilidade de

seus recursos locais [1,27].

3.2 Processos de obtenc¢éo de hidrogénio

Dentre os processos de obtencdo de H, em escala comercial e economicamente
viavel, encontram-se fontes de materiais fosseis: reforma do vapor de petréleo e gas
natural e a gaseificacdo do carvao que juntas correspondem a 95% da producéo total de
hidrogénio, além da eletrolise da dgua [6]. Atualmente ha uma grande preocupacdo com
relacdo a poluicdo atmosférica causada pela utilizacio desses combustiveis fosseis. E
indispensavel, portanto, o desenvolvimento de novas tecnologias, baseadas em fontes
energéticas alternativas, com o objetivo de reduzir a emissdo de poluentes. Sao
exemplos dessas tecnologias a reforma catalitica e gaseificacdo de biomassa (residuos
solidos, etanol, entre outros), [28] processos bioldgicos [29] e fotocataliticos [7].

Os processos de producdo de hidrogénio podem ser classificados como: térmico,
eletrolitico, bioprocesso e fotolitico [30,31]. Algumas vantagens e desvantagens desses

processos sdo mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Vantagens e desvantagens nos processos de obtencéo do hidrogénio.
Adaptado de [31].

Processo Vantagens Desvantagens
Eficiente; custo relativamente Uso de fontes combustiveis;
Térmico baixo; permite reaproveitamento  recursos limitados; temperatura e
energético pressdo elevada

Elevado potencial para sinergismo ) .
. ) o Baixa eficiéncia;
Eletrolitico com energias renovaveis; pode
L custo elevado
alcancar emissao zero de poluentes

_ Baixo custo; Baixo rendimento; tempo de
Bioprocesso ] ) 3
requer pouca energia biorreagdo longa

pode alcancar emissdo zero de

. poluentes; permite o uso de Aplicacdo ainda inviavel em
Fotolitico o _ _
radiacdo solar como fonte escala industrial
energética

3.2.1 Processos térmicos

Nos processos térmicos estd incluida a reforma do vapor de petréleo e gas
natural, a gaseificagdo do carvdo e da biomassa [32-34]. Nestes tipos de processos
basicamente sdo usadas pressdes e temperaturas elevadas no meio reacional contendo a
matéria-prima escolhida, que pode ser a 4gua, hidrocarboneto, catalisador, etc.

A reforma a vapor de materiais fosseis é o processo mais empregado atualmente
na producéo de hidrogénio, entretanto produz gases de efeito estufa que geralmente sdo
liberados na atmosfera [30,35].

A gaseificacdo do carvdo apresenta um rendimento de 50-75% para a producéo
de hidrogénio, além de 5% da energia do processo ser convertida em eletricidade.
Porém, é desejavel produzir hidrogénio por uma fonte renovavel de energia (biomassa),
pela questdo de sustentabilidade. Além do mais, esta fonte apresenta eficiéncia similar a

do carvéo e com a vantagem de ser um processo ambientalmente correto [28].
3.2.2 Processos eletroliticos
Os processos eletroliticos utilizam uma célula eletroquimica para quebrar a

molécula de &gua em oxigénio e hidrogénio a partir do uso de eletricidade. Se a fonte de
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eletricidade for renovavel, tal como energia solar ou e0lica, o processo se torna mais

sustentavel e pode resultar em emisséo zero de gases de efeito estufa [30,35].

3.2.3 Bioprocessos

A producdo de H, através de fermentacdo via microorganismos (algas e
bactérias) durante suas atividades metabdlicas € tecnicamente mais simples e ndo
precisa de luz para ocorrer. O processo fermentativo, por ja possuir uma tecnologia
consolidada e com custo dentro das expectativas de mercado, torna esse processo

atrativo para a producéo de hidrogénio [36].

3.2.4 Processos fotoliticos

Nessa modalidade de producdo de H,, € utilizada a energia luminosa para
quebrar a molécula de dgua em seus constituintes, o oxigénio (O,) e o hidrogénio. Os
processos podem ser fotobioldgicos, fotoeletroquimicos e fotocataliticos [37].

No processo fotobiolégico, combinando os processos fotolitico e bioldgico,
microorganismos como as cianobactérias e algas consomem agua e outros nutrientes
para a obtencdo de hidrogénio como bioproduto dos seus processos metabolicos. Uma
desvantagem desse processo € a lentiddo com que ocorrem 0s processos envolvendo a
cisdo da molécula de agua [38]. No entanto, estudos estdo sendo feitos para modificar
geneticamente espécies capazes de criar condi¢cdes que consigam melhorar a taxa de
producdo de hidrogénio, uma vez que o impacto ambiental é pequeno [39,40].

O processo fotoeletroquimico (combinacdo dos processos fotolitico e
eletroquimico) é outra forma de obter hidrogénio com baixo impacto ambiental. Nesse
processo, um semicondutor € irradiado desencadeando a oxidacdo da agua (anodo) e a
reducio de fons H'(catodo) para produzir O, e H, sob aplicacio de um potencial
elétrico, levando a gastos energéticos [41,42].

A fotocatalise (fotoquimica + catalise), um processo fotocatalitico, utiliza um
material semicondutor e a radiagdo solar como fonte de energia para a formacao de H,
sem a necessidade da aplicagdo do potencial externo [43]. Esse processo, foco do

trabalho, seré detalhado a seguir na secédo 3.3.

3.3 Fotocatalise
A viabilidade de producdo de H, por processos fotocataliticos foi investigada em

1972 por Fujishima e Honda [44], quando produziram H, e O, por meio do processo de
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fotoeletrolise da agua, utilizando eletrodos semicondutores de dioxido de titanio (TiO,)
sem aplicacdo de voltagem externa. Desde entdo, os materiais semicondutores tem sido
usados com o propdsito de conversdo da energia luminosa em energia quimica ou
elétrica, surgindo assim a fotocatalise, processo catalitico em que o catalisador é um
semicondutor ativado por radiacao [43].

Na fotocatélise, a energia provinda da radiacdo promove a reacdo de formacéo
de H, e O, [6], conforme a Equacéo 1.

fotocatalise

Y

2 H,0 2H, + O, 0

hv
Do ponto de vista termodinamico, a quebra da molécula de adgua seria possivel
com luz contendo comprimentos de onda (A) < 1000 nm e se quatro fétons fossem
utilizados para produzir uma molécula de O,. Como a agua é transparente a radiacéo
desde o infravermelho distante até a regido do UV proximo, é necessario que se utilizem
materiais que absorvam esta radiacdo e a0 mesmo tempo promovam as reacdes de

reducdo (Equacdo 2) e oxidacdo (Equacdo 3) da agua [6].
Reducéo AH"+4e —> 2H2 E°=0V (2)
Oxidacdo 2H20 ——> O2+4H ' +4¢ E°=123V (3)

3.4 Semicondutores

A energia necessaria para que um elétron passe da banda de valéncia (BV) para
a banda de conducdo (BC) é denominada de banda de energia proibida (do inglés
bandgap — Ebg). Esta diferenca de energia entre as duas bandas é um fator determinante
para que um material possua propriedade elétrica com caracteristica de isolante,
semicondutor ou condutor [45].

A Figura 2 representa 0 modelo de bandas de energia para um material isolante,
semicondutor e condutor. Nos materiais isolantes, a lacuna entre a BV e BC é grande
(acima de 4 eV), e isso significa que um elétron no nivel de valéncia precisa de muita
energia para ser liberado para a BC. Em semicondutores, como o TiO,, a Ebg € pequena
(menor que 4 eV), facilitando a liberacdo do elétron para a BC. J& em um material

condutor, as duas bandas se sobrepdem, ndo necessitando de energia para alcangar a BC
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[45]. Para um material conduzir eletricidade é necessario que os elétrons de valéncia,

sob acdo de um campo elétrico aplicado, passem da BV para BC.

Ebg Ebg

ENERGIA

BY BY BY

ISOLANTE SEMICONDUTOR CONDUTOR

Figura 2 — Diagrama representativo das bandas de energia para material isolante,
semicondutor e condutor. Adaptado de [45].

Para a producdo de H,, os menores niveis de energia da BC devem possuir
potenciais eletroquimicos mais negativos do que o potencial de reducio do H'/H,
(E°=0V), enquanto a BV deve ter os niveis energéticos da borda superior com
potenciais mais positivos em relagdo ao potencial de oxidacdo da agua H,O/O;
(E°=1,23V). Analisando estas condicdes, pode-se pensar que qualquer semicondutor
que absorva radiacdo com A < 1000 nm seja um fotocatalisador efetivo para a quebra da
molécula de agua. Entretanto, as reacGes de transferéncia de carga envolvidas no
processo possuem energias de ativacdo que exigem que a Ebg seja superior ao limite
minimo de 1,23 eV [46]. A Figura 3 mostra alguns semicondutores e seus niveis de
energia em comparacdo as reacdes de reducdo e oxidacdo da agua (Equaces 2 e 3).
Apresentando uma estabilidade quimica, facilidade de obtencdo e manipulacéo, o TiO;
é um exemplo de semicondutor estudado na comunidade cientifica para este fim.

-2,0 ZnS
1,0 | zr0,

IR SR R et TR (RSO R R < S~ i S
A e SR SEEL ISE MR O B SR SR EE RS SRS SERLGAA

AR ERRR NN N

4,0
30 36 24 1,7 225 30 11 175 28 23

Potencial (V)

Banda Gap (eV)

Figura 3 — Ebg e potenciais das bandas eletronicas de diversos semicondutores com o
potencial de oxidagdo e redugdo da agua. Adaptado de [47].
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3.4.1TiO;

Na fotocatalise geralmente € utilizado o TiO, como semicondutor, por possuir
baixa toxicidade e baixo custo, além de ser estavel e ambientalmente seguro [10,48].

Esse Oxido é encontrado na natureza em trés fases cristalinas: anatasio, rutilo e
brokita. As duas primeiras apresentam estruturas cristalinas tetragonais enguanto a
brokita apresenta estrutura ortorrdmbica. As propriedades fisicas e quimicas sdo
diferentes para cada uma das fases, isto se deve as diferengas nas celulas unitérias, ou
seja, no grau de empacotamento em cada caso [49]. A Figura 4 apresenta os trés

polimorfos do TiO; e suas estruturas cristalinas.

Anatasio Rutilo Brokita

Figura 4 — Estruturas das fases cristalinas do TiO, [50].

A brokita, devido a dificuldade de sua obtencdo na forma pura, € pouco
estudada. A fase anatasio e a rutilo sdo as mais pesquisadas do TiO,, sobretudo por
conta de suas propriedades fotocataliticas, sendo que a fase anatasio é considerada a
fase com melhor comportamento como fotocatalisador [49].

Algumas razdes que contribuem para o melhor desempenho da anatasio sdo a
area superficial elevada, uma alta densidade de sitios ativos de adsorcédo, além de uma
recombinacdo mais lenta e maior mobilidade dos elétrons [51].

Devido a esses fatores, a otimizacdo das propriedades fotocataliticas do TiO,
tem recebido grande atencdo cientifica nas Ultimas décadas. Quando um féton incide
sobre a superficie do TiO, com energia (hv) igual ou maior a sua energia de Ebg, um
elétron (e") é promovido da BV para BC, gerando um buraco (h*) na BV. Este par
elétron/buraco pode recombinar-se, liberando a energia absorvida da radiagdo em forma

de calor e/ou fotons, ou, entdo, reagir com aceptores (redugdo) e doadores (oxidacao) de
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elétrons, respectivamente, que estejam adsorvidos na superficie do semicondutor [10,
48,52]. O esquema da Figura 5 mostra o principio de funcionamento do semicondutor
TiO; e as reacOes de oxidacgdo e reducdo baseando-se na geracdo do par elétron/buraco,

através da absorc¢do de energia.

A

Hy/OH"
+

[e +h ]
M7 BO) (BV)

TiO2 + hv — TiO

5 Reacdes de oxidagao
A :

- h + OH — oOH

(BV) (ads)
r + +
2 h +HO —eOH + H
" (BV) 2 (ads)
1

Reacdo de reducao

2e + HO —H + 20H
(BC) 2 (ads) 2

Oxidagdo
H,0 H*/«0OH

Figura 5 — Esquema representativo do processo de separacdo de cargas elétron/buraco
do semicondutor TiO, sob irradiagéo, adaptado de [52].

Quando o processo de separacdo de cargas for eficiente, as lacunas podem reagir
com os grupos hidroxila (OH") e/ou com a H,0, adsorvidos na superficie do 6xido,
gerando cétions H e radicais hidroxila (¢ OH). Por outro lado, elétrons promovem a
reducdo da agua em H, e OH™ [52].

Atualmente, a eficiéncia de converséo de energia solar a H, pela decomposic¢ao
da molécula de 4gua com TiO; ainda é baixa. A medida que o TiO, é fotoexcitado, o par
elétron/buraco é formado e inicialmente separado, devido a influéncia de mudancas no
campo elétrico causadas pela incorporacdo de elétrons excitados na BC e a formacao de
buracos na BV [53].

A radiacdo continua resulta no deslocamento das bandas, ocasionado pela
passagem dos elétrons livres para o material massivo (bulk) do semicondutor, enquanto
0s buracos acumulam-se na superficie, este processo ¢ conhecido como “achatamento
de bandas” e provoca a diminui¢do do campo elétrico que mantém separadas as cargas
fotogeradas [53]. Dessa forma pode ocorrer a recombinacdo dos pares elétron/buraco,
ou seja, elétrons na BC podem se recombinar com 0s buracos da camada de valéncia,
comprometendo a atividade fotocatalitica do semicondutor, gerando energia
improdutiva, na forma de luz ou calor e diminuindo o processo de produgéo de H,, uma

vez que os elétrons utilizados na reducédo do proton a H, ndo estardo disponiveis.
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Outro fator que limita a utilizacdo do TiO, como fotocatalisador é a rapida
reacdo inversa de recombinacdo do hidrogénio com o oxigénio formando &gua
novamente [6].

A baixa eficiéncia do processo de producdo de H, por meio da fotocatalise
utilizando semicondutores emerge da diferenca na velocidade das diversas etapas
envolvidas no processo. Essas diferencas de velocidade entre os estagios acabam
favorecendo a recombinacdo do par elétron-buraco. A Tabela 2 mostra 0s tempos

caracteristicos das diferentes etapas da fotocatalise [54].

Tabela 2 — Valores caracteristicos para o intervalo de tempo necessario para ocorrerem
as diferentes etapas da fotocatalise [Adaptado de 54].

Etapa Ordem de grandeza de
tempo em que ocorre (S)
Absorcio da radiacio eletromagnética e 107
formacdo do par elétron/buraco
Migracdo do par elétron/buraco para a 10
superficie
Reac4o de reducio da H,0 10°®

Outra dificuldade apresentada pelo TiO,, é sua incapacidade de absorver luz
visivel para a conversdo de energia solar, por ter o valor do seu Ebg em torno de 2,8 a
3,2 eV [1,10] e portanto, somente a luz ultravioleta (UV) pode ser utilizada para a
producdo de H,. Como a luz UV é apenas cerca de 4-5% da radiacdo solar que atinge a
superficie da Terra (espectro solar — Anexo 1V), enquanto que a luz visivel contribui em
torno de 45%, a incapacidade de utilizar a luz visivel restringe a eficiéncia no uso de
TiO, em células fotovoltaicas e na geracdo de hidrogénio a partir da energia solar
[6,55].

Mais um inconveniente na fotocatalise é o oxigénio que é formado na reacdo de
oxidacdo da agua (Equacdo 3), o qual pode comprometer a eficiéncia do processo de

producdo de H, por meio de reagdes paralelas como as vistas nas Equacdes 4 a 7 [56].

(02)aq t€Bc —> 0O (4)
Oz._ +H — HOZ. (5)
HOZ. ﬁ H202 (6)
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H202 + e_BC % OH. + OH_ (7)

Desse modo, visando prevenir as ocorréncias citadas e a baixa sensibilidade do
TiO; a luz visivel: a adicdo de doadores de elétrons (agentes de sacrificio) que podem
ser oxidados e a adi¢do de metais nobres (cocatalisador) para aprisionar os elétrons na
BC, retardando a recombinacdo dos portadores de carga, tém sido estudadas e se
mostraram Uteis no aumento da producdo de H; [12, 14-16, 46, 55-57]. Sendo assim, a
combinacdo entre agente de sacrificio e cocatalisador é fundamental para o bom
desempenho do processo de producéo de Hy.

Outro modo para aumentar a eficiéncia na producao de H; é a utilizacdo do TiO2
na forma de nanoparticulas (NP). Geralmente a absor¢do de fotons na fotocatalise é
interpretada como uma propriedade do bulk, entretanto a contribuicdo da absorcéo das
camadas superficiais pode se tornar importante em NP. A medida que o tamanho das
particulas de semicondutores diminui, a quantidade de &tomos superficiais torna-se cada
vez mais considerdvel e como consequéncia, a atividade fotocatalitica aumenta com
tamanhos decrescentes de particulas, devido a maior area superficial disponivel para

reacao [6].

3.5 Agentes de Sacrificio

Conforme explicado anteriormente, ap0s a promocao de elétrons para a BC com
formacdo de buracos na BV, diferentes dindmicas impostas pelo processo de geracao e
migracdo desses portadores de carga na superficie do fotocatalisador podem resultar na
recombinacdo prematura dessas espécies, resultando na baixa producdo de H,. O
emprego de agentes de sacrificio tem por finalidade aumentar a eficiéncia fotocatalitica
[7,56].

Os agentes de sacrificios podem ser aldeidos, lactose, acidos organicos e alcoois
[6,8]. Pela facilidade de degradacdo na presenca de &gua, 0s alcoois se mostram
propicios para a geracdo de H,. Os &lcoois reduzem os buracos aprisionados na escala
de nanosegundos (ns) [58], cerca de 1000 vezes mais rapido que a agua [59]. O répido
preenchimento dos buracos fotogerados, com os elétrons doados do agente de sacrificio,
diminui consideravelmente a velocidade de recombinacdo do par elétron/buraco e
aumenta o numero de elétrons disponiveis na superficie do fotocatalisador, favorecendo

as reagdes de reducdo da agua e produzindo H; [7,60]. O principio bésico da reacdo
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fotocatalitica utilizando agentes de sacrificio esta representado esquematicamente na

Figura 6.

H,

hv -

BC do TiO 3
——
i | H,0
OX
BY do TiO: Kr : AlCOOl

(Agente Redutor)

Figura 6 — Reacdo fotocatalitica na presenca de agente de sacrificio.
Adaptado de [6,41].

Dentre eles, o etanol se torna atrativo, pois possui baixo custo de producao, é
facil e seguro para se transportar, manusear e estocar, ndo é toxico e pode ser produzido
em grandes quantidades a partir de fontes renovaveis [7].

Muitos trabalhos tém proposto diferentes caminhos para a fotooxidacdo do
etanol com diferentes produtos na fase liquida e gasosa [61-64]. Os intermediarios mais
comuns na fotooxidagdo do etanol sdo: etanal, &cidos carboxilicos/carboxilatos
(etandico e metanoico), mistura de isdbmeros de butano-2,3-diol, 1,1-dietoxietano e
(E)-2-butenal. A formacao de cada um destes produtos depende da concentracdo de O,
no meio, a presenca ou ndo de dgua e da temperatura de reacdo. A oxidacdo total do
etanol leva a formacao de CO,, H,0 e Hs.

Lu e colaboradores [65] propuseram que € possivel controlar a cinética de
oxidacdo do etanol por fotocatalise utilizando o TiO, como fotocatalisador. Foi
mostrado que a superficie do fotocatalisador pode acelerar a difusdo, adsorgdo e
dessorcdo de radicais intermediarios (o-hidroxietil) para a reacdo de acoplamento de
etanol. Os autores sugerem que a oxidacdo do etanol em um sistema fotocatalitico
procede via uma reacdo em cadeia. Um possivel caminho é que as moléculas de etanol

adsorvidos na superficie do TiO, sdo primeiramente oxidadas em radicais a-hidroxietil
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sobre a superficie do catalisador. Esses radicais sdo subsequentemente oxidados em

etanal, acido etandico e CO; pelos buracos da BV, como ilustrado na Figura 7.

1

° /OH difusao H El CH |
H’L —CH Acoplamento d o < : |
OH OH

— — e £ PN J

@
=
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L

Figura 7 — Esquema ilustrativo de um possivel caminho da oxidagao do etanol na
superficie de um fotocatalisador. Adaptado de [65].

Na fotocatalise, o semicondutor TiO, puro misturado com agua e etanol pode,
em principio, produzir Hy, pois a energia dos elétrons fotogerados pela fase anatasio é
suficiente para reduzir o hidrogénio da agua. No entanto, a forca motriz da reacdo €
pequena e o0 TiO;, é considerado praticamente inativo para a liberacdo de hidrogénio.
Além do mais, esse semicondutor absorve energia somente em comprimentos de onda
na faixa do UV. Por conseguinte, torna-se mais eficiente quando € incorporado em
filmes finos poliméricos contendo nanoparticulas metélicas, como nanoparticulas de
ouro (NPs Au), por exemplo. Essas NPs Au, adicionadas na superficie do TiO,
funcionam como ‘“armadilhas” para os fotoelétrons. Migrando para as NPs Au, os
fotoelétrons ficam “aprisionados”, diminuindo o efeito de recombinacdo do par

elétron/buraco e aumentando o processo fotocatalitico [60].

3.6 Nanoparticulas metalicas

Nanoparticulas metélicas em solucdes coloidais sdo conhecidas e utilizadas
desde o tempo da Alquimia. Por exemplo, no célice de Licurgo (Figura 8), peca do
século IV a. C., feita de vidro, estdo incorporadas nanoparticulas de prata e de ouro. Isto
é possivel de ser constatado, pois quando a luz € refletida sobre o calice, visualiza-se a
figura mitoldgica de Licurgo em verde (Figura 8a) e, quando a luz é transmitida, a

coloracéo da figura muda para vermelho (Figura 8b) [66].
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O fenbmeno da mudanca de cores esta relacionado ao tamanho das
nanoparticulas, isto €, NPs Au com didmetro acima de 20 nm deslocam a banda de
absorcdo para comprimentos de onda maiores que 530 nm. Particulas menores, por
outro lado, geram um efeito contrario, ou seja, deslocam a absorcao para comprimentos

de onda menores [66].

Figura 8 — Célice de Licurgo: (a) por luz refletida; (b) por luz transmitida [66].

Partindo desse contexto, varios grupos de pesquisa tém demonstrado grande
interesse em entender o comportamento das estruturas de nanoparticulas metalicas,
principalmente de Au, Ag e Pt, a fim de sintetiz&-las, caracterizd-las e modifica-las,
buscando novas aplicagdes.

A determinacdo dos sitios ativos em nanoparticulas metélicas ¢ complexa.
Apenas uma pequena porcdo de atomos metalicos € ativo, principalmente aqueles
presentes na superficie da nanoparticula e para esses materiais ndo existe um método
para determinar o nimero de sitios ativos. Mesmo assim, clculos podem ser realizados
com o objetivo de estimar a quantidade de atomos superficiais presentes nas
nanoparticulas metalicas [67].

Os atomos em nanoparticulas estdo usualmente agrupados em formas poligonais
ou poliedrais de alta simetria, além de uma alta eficiéncia de empacotamento, e estes
agrupamentos atbmicos seguem ndmeros caracteristicos. Por exemplo, trés, quatro, seis
e oito 4tomos sdo geralmente “empacotados” em arranjos triangulares, tetraédricos,
octaédricos e cubicos, respectivamente. Esses arranjos geram numeros caracteristicos,

0s quais sdo chamados de nimeros magicos [67].
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Esses niameros sdo sequéncias numéricas na formagao de “clusters” relacionados
aos processos de nucleagdo e o crescimento das nanoparticulas, os quais sdo governados
através da frequente competicdo entre fatores de empacotamento e energias de ligacao.
A nucleacdo é um processo no qual um agregado de atomos é formado e este é o
primeiro passo para a formacao de uma estrutura definida. O crescimento dos nucleos
resulta na formagdo de particulas cristalinas, as quais se ordenam seguindo 0s seus
parametros de rede cristalina [67].

Os processos de nucleacdo e crescimento devem ser cinética e termicamente
controlados, e desta forma, sensiveis as condi¢cdes reacionais, os efeitos da forca de
ligacdo (os quais sdo parametros eletrénicos) e os pardmetros de empacotamento (0S
quais sdo efeitos estéricos), implicardo em diferentes sequéncias méagicas resultantes de
sucessivos empacotamentos com distintos “recheios” eletrOnicos e cascas atémicas,
respectivamente [67].

Sendo assim, o crescimento de uma nanoparticula considerando uma estrutura
cubica de face centrada (cfc), como as NPs Au, gera uma nanoparticula com a estrutura

mostrada na Figura 9.

Figura 9 — Estrutura de um cubo-octaedro mostrando o nimero magico v1(13) o qual
corresponde a 1 atomo interno e 12 externos, sendo 13 atomos totais. Adaptado de [67].

Quando a primeira estrutura é formada ocorre o crescimento da nanoparticula,
isto €, através do contato com outros 4&tomos, o cristal vai se arranjando conforme seus
parametros de rede até formar uma nova camada de atomos e este novo cristal formado
torna-se mais estavel termodinamicamente. Quando este novo cristal entra em contato
com outros atomos, forma novamente estruturas instaveis, que tendem a auto
organizarem-se para formar a nanoparticula com uma menor energia e,
consequentemente, uma maior estabilidade [67].

Para o crescimento de nanoparticulas de metais de transi¢do, pode ser utilizada

uma progressao matematica mostrada nas Equacbes 8 e 9 para calcular o nimero de
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atomos totais (Gp), 0 nUmero de atomos da superficie (Sn) de uma nanoparticula e (n) o

namero de camadas atdmicas [67].

Gn=10n*+5n°+1ln+1, n>0 (8)
3 3
S,=10n*+2, n>1 (9)

3.6.1 Nanoparticulas de Ouro (NPs Au)

O estudo cientifico do ouro coloidal comecou em 1857 com os trabalhos de
Michael Faraday [68], o primeiro a reconhecer a variagdo de cor com a diminuig¢éo do
tamanho das particulas de ouro. Quarenta anos depois, Richard Adolf Zsigmondy [69]
preparou o primeiro ouro coloidal em solucdo diluida e, Sevdberg [70] inventou a
ultracentrifugacao para sintese de ouro coloidal. Nessa mesma época, Mie [71] também
se interessou em entender a sintese e as propriedades do ouro em solugéo [72].

O ouro é um metal relativamente inerte do ponto de vista quimico e exibe ampla
gama de aplicacdes. Além disso, possui uma excelente atividade catalitica quando é
utilizado em métodos que possibilitam a obtencdo de nanoparticulas [72].

O processo e a manipulacdo dessas nanoparticulas podem ocorrer pela
incorporacdo em matrizes poliméricas como, por exemplo, filmes finos poliméricos. O
sistema Layer-by-Layer (LbL) em filmes finos € um método de sintese que consolida
rotas para produzir nanoparticulas com tamanhos especificos por meio de sistemas
coloidais [73,74].

H4 estudos com NPs Au em LbL relatados na literatura. O trabalho desenvolvido
por Rubner et al. (2008) [75], demonstra um controle sisteméatico sobre o tamanho e
distribuicdo espacial de NPs Au em LbL a partir de polieletrélitos fracos, montados em
condic@es de pH especificos.

No ano de 2009, Tabrizi et al. [76] investigaram a sintese de NPs Au por meio
da reagdo de reducgdo entre acido tetraclorodurico e citrato trissodico. A dependéncia da
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas foi testada alterando-se as concentracfes
iniciais de sal de ouro, de citrato trissddico e a velocidade de mistura. Em 2010, Kim e
Yang [77] estudaram a sintese de NPs Au. Essas nanoparticulas foram reduzidas por
boroidreto de sodio (NaBH,) e produzidas por LbL.

Em 2011, Machado et al. [24] descreveram um método no qual o grau de

incorporagdo de NPs Au estabilizadas com citrato de sodio no sistema LbL tinha uma
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forte dependéncia do valor de pH da solucdo de ouro coloidal. O estudo realizado por
Popiolski et al. em 2012 [25], avaliou o processo de incorporacado e distribuicdo de NPs
Au estabilizadas com poli(vinilpirrolidona) (PVP) por LbL e o efeito do tratamento com
acido cloridrico (HCI) nos filmes, antes e depois da incorporacdo dessas NPs Au. Foi
verificado que o &cido danificava as multicamadas dos filmes finos, reduzindo a
incorporagdo das NPs Au nos mesmos.

Em 2015, Dal’ Acqua et al. [15] estudaram dois métodos diferentes de reducédo
de NPs Au em filmes finos de polimeros/TiO,. No primeiro, as NPs Au foram reduzidas
por citrato de sédio e no segundo, as NPs Au foram reduzidas pela radiacédo ultravioleta
através da solucdo precursora de acido tetracloroaurico (HAuUCIy). Foi concluido que o
segundo método foi mais eficaz devido a melhor interagdo eletrostatica do HAuCI, nas

multicamadas e consequentemente uma maior incorporacdo de NPs Au nos filmes finos.

3.6.2 Sintese de NPs Au

As NPs Au podem ser sintetizadas por diversos processos, sendo o método de
reducdo com citrato, descrito pela primeira vez em 1951, por Turkevich [78], o mais
utilizado. O método consiste basicamente em adicionar citrato de sodio em excesso
sobre uma solucdo aquosa de HAuUCI, mantida em aquecimento. O aquecimento é
mantido até a mudanca de coloracdo da solucdo para a cor purpura, obtendo assim
NPs Au. O citrato em excesso serve para, além da reducdo do precursor de ouro,
estabilizar as nanoparticulas em solucéo coloidal.

Outros materiais podem também garantir a estabilidade coloidal, como a adicao
de surfactantes, ligantes e polieletrdlitos [79,80]. Em particular, a sintese das
nanoparticulas na presenca de polimeros € de grande interesse, devido ao polimero
funcionar como um agente estabilizante, prevenindo a aglomeracdo das nanoparticulas
e, ainda, como atuante no processo de nucleacdo, aumentando a taxa de formacao das
nanoparticulas [81,82].

Embora a redugdo quimica de ions metélicos seja 0 método mais difundido para
a sintese de nanoparticulas metélicas, muitos dos agentes redutores sdo toxicos, de custo
alto, além de seus residuos poderem ser incorporados a nanoestrutura, dificultando a
caracterizag&o e limitando suas aplicaces [83].

O uso da luz como agente redutor € uma das alternativas estudadas atualmente,
uma vez que ndo produz residuos toxicos e permite modular com melhor eficiéncia as

caracteristicas das nanoparticulas (tamanho, formato, superficie) [84,85]. Assim, a
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reducdo fotoquimica pode ser uma técnica eficaz na preparacdo de nanoparticulas por
ter um custo relativamente menor que dos outros métodos de sintese de nanoparticulas
[86,87].

Embora a luz seja capaz de conduzir a formacgédo das nanoparticulas, o0 processo
pode ser muito lento [88]. Nesse caso, € comum o uso de um agente de sacrificio, ou
seja, uma espécie doadora de elétrons mais susceptivel a oxidacdo. Para agentes de
sacrificio, sdo usados cetonas, alcoodis e aminas. Polimeros contendo esses grupos
funcionais também podem ser utilizados [85]. Tais polimeros ainda podem ser aplicados
como estabilizadores, enquanto formam uma cobertura na superficie das nanoparticulas
que evita assim sua aglomeracéo [89]. A Figura 10 apresenta o processo de reducdo de

um ion de metal com polimero (agente estabilizador) sob luz produzindo nanoparticula

metélica.
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Figura 10 — Esquema do processo de reducdo de um ion de metal na presenca
de um polimero. Adaptado de [90].

3.7 Filmes finos nanoestruturados

Dentre as técnicas para a deposi¢cdo de filmes finos nanoestruturados, a técnica
LbL tem se mostrado extremamente promissora, capaz de produzir filmes ultrafinos em
nivel nanométrico de diferentes tipos de materiais de interesse [74].

A LbL foi proposta pela primeira vez no inicio da década de 80, no trabalho
pioneiro de Sagiv (1980) [91], baseada em adsor¢do quimica. No entanto, essa proposta
exigia a sintese de moléculas com funcGes especificas, limitando o método. Na década
de 90, essa técnica foi reformulada por Decher e colaboradores [18], baseando-se na
interacdo eletrostatica entre camadas contendo grupos com cargas opostas.

Os filmes obtidos por essa tecnica podem ser formados pelos métodos: casting,
spin coating ou dip coating. O metodo dip coating, utilizado nesse trabalho, consiste
em mergulhar perpendicularmente um substrato dentro de uma solucdo contendo a

substancia de interesse e, depois, retira-lo da mesma [92,93].
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Alguns pardmetros sdo decisivos para a espessura das camadas do filme, tais
como a velocidade de imersdo/emersdo do substrato, o angulo de inclinagcdo do
substrato com relagdo a superficie do liquido, a concentracao e a viscosidade da solugéo
[94]. A Figura 11 ilustra de forma esquematica a fabricacio de um filme

nanoestruturado por LbL utilizando a técnica de dip coating.

SUBSTRATO

Figura 11 — Sistema de fabricacdo de uma bicamada de um filme automontado por
LbL: (1) Um substrato solido, por exemplo, de carga negativa é inicialmente imerso em
uma solucédo de polieletrdlito catibnico. Na etapa seguinte (a), o excesso de moléculas
pode ser retirado pela imersdo do substrato na solucdo de lavagem (2). O substrato,
contendo a camada catibnica, € posteriormente (b) imerso na solucdo de polieletrélito
anioénico (3). O excesso de moléculas pode ser removido (c) na solucdo de lavagem (4)
Adaptado de [93].

3.8 Polieletrdlitos

Os filmes finos nanoestruturados podem ser formados por multicamadas de
polieletrolitos. Os polieletrolitos, também chamados de eletrélitos poliméricos, sdo
polimeros que apresentam alguns monémeros como sais de grupos ibnicos. Esses
grupos, em solucdo, sdo ionizados gerando cargas sobre a superficie do polimero
conforme a percentagem de mondémeros ionizados numa cadeia polimérica inteira de
polieletrolito [94].

Esses polimeros podem ser classificados como fortes ou fracos. O polieletrolito
sera considerado forte quando seu grau de ionizacao ndo depender do pH da solucdo, ou
seja, sua densidade de carga sera sempre alta. Por outro lado, nos polieletrélitos fracos,
a densidade de carga depende das condi¢bes do meio (pH da solucéo, forca ibnica,
temperatura). O hidrocloreto de polialilamina (PAH) e o poli(acido acrilico) (PAA) séo
exemplos de polieletrolitos fracos [95].

A utilizacdo de polieletrolitos fracos na técnica LbL pode produzir sistemas com
propriedades muito interessantes, pois 0s mesmos sofrem mudangas quando o pH da

solucdo é alterado, como mencionado anteriormente [96]. A Figura 12 apresenta o
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equilibrio que se estabelece quando os polieletrélitos fracos (PAH e PAA) utilizados
nesse trabalho sdo colocados em meio aquoso.

O PAH é uma polibase fraca e possui um valor de cologaritmo negativo da
constante de acidez (pKa) entre 8,0 - 9,0. Em pH < 8,0, o PAH esta parcialmente
protonado, ou seja, carregado na forma —NH3", assim sua cadeia estd numa forma mais
linear. Com o pH do meio acima do valor de pKa, o PAH encontra-se com parte dos
seus grupos amino (NH;) desprotonados e a cadeia apresenta-se mais enovelada [23].

O PAA é um poliacido fraco e possui um valor de pKa entre 5,5 - 6,5. Sendo
assim, em pH < 5,5, o PAA esta mais protonado, ou seja, a maioria dos seus grupos
carboxila (-COOH) estéo na forma ndo ionizada e a cadeia ficara mais enovelada, pois
ndo héa repulsdes eletrostaticas entre os grupos ionizaveis. Em pH > 6,5, 0 PAA esta
mais desprotonado com a maioria dos seus grupos —COOH na forma ionizada de

carboxilato (-COQ") e sua cadeia ficard mais linear [23].

pKa=80-90 i B (ag)
— — b Hz0'
NH;'cr| (aq) Toam, | (@)
n n
PAH
pKa=55-65 Pl i (aq)
= + H;O‘
coon | (aq) coo- (aq)
- -“n - -n
PAA

Figura 12 — Representacdo do equilibrio dos polieletrdlitos fracos PAH e PAA
em meio aquoso.
3.9 Substratos flexiveis
Os substratos flexiveis sdo aqueles que podem ser facilmente moldados ou
enrolados. Esses substratos possuem vantagens em relacdo aos rigidos (substratos de
vidro, silicio, entre outros), pois apresentam um perfil fino e mais leve, podendo ser
flexionados e dobrados [97,98].
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Os vidros com espessura fina e folhas de metal sdo substratos que possuem
caracteristicas de materiais flexiveis, porém os vidros finos sdo quebradicos e as folhas
metélicas sdo caras, limitando a aplicagdo como substratos maleéveis [99,100].

A possibilidade de se utilizar polimeros, como é o caso da CB, em substratos
flexiveis e transparentes, com boa qualidade Optica, resistentes quimicamente a acidos e
bases, e que apresente excelentes propriedades térmicas, fez com que esses materiais
fossem estudados para o desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos e
fotocataliticos [101].

3.9.1 Celulose bacteriana (CB)

A celulose (CgH100s5), € 0 polimero mais abundante no mundo, com uma
producdo anual estimada em 10 toneladas [102]. Industrialmente, ela é usada na
producdo de papel e de fibras téxteis como o algodao e na industria madeireira [102].
Este polimero é um polissacarideo, quimicamente composto por unidades de D-glicose
unidas por ligagdes glicosidicas p-(1—4), sendo que cada unidade de D-glicose contém
trés hidroxilas livres ligadas aos carbonos 2, 3 e 6, como apresentado na Figura 13
[103].

Devido a disponibilidade desses grupos hidroxila, as macromoléculas da
celulose tendem a formar ligacbes de hidrogénio intramoleculares (entre grupos
hidroxila da mesma cadeia) e intermoleculares (entre grupos hidroxilas de cadeias

adjacentes), que sdo responsaveis pela insolubilidade da celulose em agua [103].

Figura 13 — Estrutura quimica da celulose. Adaptado de [103].

A celulose pode ser encontrada em diferentes formas de vida: em plantas verdes,
fungos, protozoarios e procariontes. Este polimero pode ser dividido em dois grupos:
celulose vegetal (tipo I) e celulose pura (tipo 11), sendo que neste Gltimo grupo encontra-
se a CB [19].
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A CB pode ser obtida através de rotas de biossintese por meio de varios géneros
de bactérias, como a Gluconacetobacter xylinus (G. xylinus). Essa bactéria tem
merecido destaque nos Gltimos anos, pois é uma das espécies conhecida capaz de
produzir celulose em quantidades comerciais [104].

Em 1886, A. J. Brown cultivou e identificou a bactéria G. xylinus, usada
antigamente na fabricagdo de vinagre na Europa. G. xylinus é uma bactéria Gram-
negativa aerobia que excreta fibrilas de celulose como parte de sua atividade metabolica
normal. Essa bactéria pertence a familia Acetobacteriacea, sendo encontrada em
vegetais e frutas em processo de decomposicéo [19].

A sintese da celulose por G. xylinus € um processo complexo que envolve trés
passos principais. O primeiro, refere-se a polimerizacdo dos residuos de glicose em
cadeias B-(1—4)glucanas. O segundo, corresponde a secrecao extracelular das cadeias
lineares (Figura 14a), e o terceiro passo corresponde a organizacgdo e cristalizacdo das
cadeias de glucanas, por meio de ligacOes de hidrogénio e forcas de van der Waals.

O resultado desse processo é a formacdo de uma estrutura tridimensional
resistente denominada microfibrila que forma as fitas que se entrelacam, formando as

fibras, onde estdo distribuidas as células de G. xylinus (Figura 14b).

b) Fibras da celulose bacteriana

-

Figura 14 —a) Micrografia eletronica de transmissao de bactérias Gluconacetobacter
xylinus excretando fibrilas de celulose; b) Micrografia eletrénica de varredura da
celulose com bactérias Gluconacetobacter xylinus. Adaptado de [105, 106].
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Embora possua a mesma estrutura quimica da celulose vegetal, mas com fibras
em dimensdes nanométricas, a CB é sintetizada sem a presenca de lignina, hemicelulose
e pectina, apresentando assim maior pureza, alta cristalinidade (de 70 a 80%), teor de
agua superior a 90% e alta resisténcia mecanica. Além disso, a CB € um polimero
biodegradavel, biocompativel, ndo toxico e ndo alérgico [20].

Gracas as propriedades quimicas e estruturais, como as fortes interacdes entre 0s
grupos hidroxila que proporcionam uma estrutura rigida, estavel e de grande resisténcia
a tracdo, a CB pode ser considerada como uma matriz hidrofilica ideal para a
incorporacdo de metais [20]. Dentre os metais, a Ag tem sido o foco de inumeras
pesquisas devido as suas propriedades bactericidas para prevenir infeccdes e tratar
queimaduras [107,108].

Por apresentar esse conjunto de caracteristicas, a CB tem despertado interesse
nas mais diversas areas como na Medicina (substituto temporario da pele), na inddstria
de alimentos (sobremesa dietética - “nata-de-coco”), na industria de opto-eletrénica
(substrato para papel eletrénico), entre outras. A Tabela 3 mostra algumas dessas
aplicacdes [19].
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Tabela 3 — Diferentes aplicagdes de celulose bacteriana. Adaptado de [19].

AREA APLICACAO
Estabilizador de emulsdes como cremes
Cosmeéticos tonicos, condicionadores, polidores de

unhas.

Inddstria Téxtil

Roupas para esportes, tendas e

equipamentos de camping.

Mineracéo e Refinaria

Esponjas para coleta de vazamento de

6leo, materiais para absorcao de toxinas.

Tratamento de Lixo

Reciclagem de minerais e 6leos.

Purificacdo de Esgotos

Purificacdo de esgotos urbanos,

ultrafiltracdo de agua.

Comunicaces

Diafragmas para microfones e fones

estéreos.

Industria de Alimentos

Celulose comestivel — “nata-de-coco”.

Industria de Papel

Substituicao artificial de madeira, papéis

especiais.

Medicina

Pele artificial para queimaduras e Ulceras,

componentes de implantes dentarios.

Laboratérios

Imobilizagdo de proteinas de células,
técnicas cromatogréaficas, meio para

cultura de tecidos.

Eletronica

Materiais opto-eletrénicos (telas de cristal,

suporte para OLED).

Energia

Células combustiveis.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Substrato

O substrato utilizado como suporte para a formacao dos filmes automontados foi
a celulose bacteriana produzida a partir da biossintese da bactéria G. xylinus, concedida
pelo Prof. Hernane S. Barud da Universidade Estadual Paulista (UNESP). A celulose foi
lavada com &gua deionizada para remover a solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 1%
(m/v) onde a mesma encontrava-se imersa. A lavagem foi realizada até que o pH final
da agua de lavagem da membrana ficasse na faixa de 4,0 — 5,0 ficando proximo do pH
das solucdes catidnica e aniénica para a formacao dos filmes.

O cultivo da bactéria G. xylinus foi realizado em bandejas de 30x50cm com
tempo de cultivo de 96 horas a 28°C. O meio de cultura apresenta a seguinte
composicao basica: glicose 2% (m/v), peptona 0,5% (m/v), extrato de levedura 0,5%
(m/v), fosfato dissodico anidro 0,27% (m/v) e &cido citrico monohidratado 0,115%
(m/v). Apos, obteve-se mantas de CB hidratadas com espessura média de 4 mm. Essas
mantas foram submetidas a um tratamento com solugdo de NaOH 1% (m/v) a
temperatura de 70°C para remocdo das bactérias [21]. Em todas as caracterizacGes
foram utilizadas amostras retiradas da mesma manta de CB.

Para a preparacdo dos filmes finos, a CB umida (tamanho 5,5x2,5 cm) foi fixada
em lamina de vidro da marca VWR International (tamanho 7,5x2,5x0,1cm). As laminas
foram inicialmente limpas com uma solugdo de Extran neutro 5% (v/v), sendo
posteriormente imersas em agua deionizada, onde permaneceram sob sonificacdo
durante 30 min. O mesmo procedimento foi realizado com acetona P.A., e mais uma vez
com agua deionizada por 5 min. Por ultimo, as laminas foram secas em estufa por 5h a
50°C. Para caracterizagcbes que necessitavam de CB seca, a mesma foi colocada em
estufa por 4h a 50°C.

4.2 Preparacao das solucoes

Todas as solucBes estoque foram preparadas com agua deionizada ultrapura
Milli-Q (resistividade de 18,2 MQ.cm), obtida com um equipamento Millipore Direct-Q
3 UV System.
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4.2.1 Polieletrdlitos

Foram utilizadas as solu¢Bes aquosas dos polieletrolitos PAH de massa molar
Mw = 70.000 g mol™ (Sigma-Aldrich) e PAA de massa molar Mw = 90.000 g mol™,
25% (m/v) (Polysciences), ambas na concentracdo de 0,01 mol L™, baseada na massa

molar do mero.

4.2.2 Semicondutor

Para o semicondutor TiO, (STS-100 da Ishihara Sangyo Kaisha Ltda, 15,4%
(m/v) solucdo aquosa, MM = 80 g mol™) foi usada uma solugdo de concentracio
0,0375 mol L™. O sol-gel de TiOzfoi seco em temperatura ambiente até a evaporacdo
total do gel emulsificante (anélise visual), em seguida foi macerado manualmente em
um almofariz e o p6 foi usado para obter a solucdo coloidal. Esse semicondutor foi

utilizado na forma nanoparticulada e estava 100% na forma anatasio.

4.2.3 Sal de ouro

Foram usadas nesse trabalho solucdes de sal de ouro - acido tetracloroaurico
(HAuUCl;) com grau de pureza de 99,999% da Merck nas concentracdes de
1,25 mmol L™, 2,5 mmol L™* e 5 mmol L™. Os pHs originais das solucdes de HAuCI,
eram 2,93 para concentracéo de 1,25 mmol L™, 2,69 para concentragdo de 2,5 mmol L™
e 2,43 para concentragdo de 5 mmol L™. Todas as soluces foram ajustadas para o pH =
2,30 com a utilizacdo de uma solucdo de acido cloridrico (HCI) na concentracdo de
0,1 mol L™. A quantidade de HCI adicionada para o ajuste do pH foi de 15 mL L™ de
4cido para a solugdo de concentragdo de 1,25 mmol L*, 10 mL L* para a de

concentracdo de 2,5 mmol L™ e 2,5 mL L™ para a de concentracdo de 5 mmol L™.

4.3 Deposigdo de multicamadas dos filmes

Foi utilizada no trabalho a CB pura como branco. As multicamadas foram
obtidas para as combinac6es (PAH,0/PAA4p)21 € [(PAH+TIO2)40/PAA40]21, ONde 0 pH
das solugdes de PAH, PAA e (PAH+TIO,) e 4,0. As proporcBes volumétricas das
solucBes de PAH e TiO, sdo de (1:1) e o numero de camadas depositadas é 21. A Tabela
4 apresenta a CB e os filmes (b) e (c) preparados no equipamento NanoStracto
Sequence (Figura 15).
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Tabela 4 — CB e filmes preparados no equipamento NanoStracto Sequence.

Codificacdo Amostra e filmes
(a) CB
(b) (PAH40/PAA,0)21
(c) [(PAH+TiO2)40/PAA40]21

Neste equipamento, 0s substratos foram imersos em solugdes aquosas de
(PAH) — filme (b) ou (PAH + TiO,) — filme (c) por 15 min, sendo em seguida retirados
e enxaguados em agua deionizada durante 2, 2 e 1 min, consecutivamente. Apds esse
procedimento, os substratos foram imersos em uma solucdo aquosa de PAA por 15 min,
sendo enxaguados novamente em agua deionizada durante 2, 2 e 1 min,
consecutivamente. A Figura 16 esquematiza o processo de obtencdo dos filmes

nanoestruturados.

Figura 15 — Equipamento para preparagdo das multicamadas dos filmes.
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INICIO Posigdo de
Membrana Mergulho

15 min

PAH ou
PAH4+TIO,

2 min

Figura 16 — Diagrama esquematico representando as soluc@es e os tempos utilizados
para obtencdo dos filmes finos nanoestruturados.

4.4 Incorporagao das NPs Au nos filmes

Apo6s a formacdo das multicamadas, o filme (c) foi imerso por 1 h nas solucdes
de HAUCI, [75] de pH = 2,3 nas concentragdes de 1,25 mmol L™ 2,5 mmol L e
5 mmol L™, sendo em seguida enxaguado em &gua deionizada durante 1 min. Depois da
incorporacdo do sal de ouro, o filme foi exposto sob radia¢do ultravioleta (UV) durante
6 h, 12 h, 24 h, 48 h e 96 h, em comprimento de onda de 365 nm, para que ocorresse a
reducdo do fon Au®* formando as NPs Au.

A Tabela 5 apresenta a codificacdo dos filmes com as diferentes concentragdes
das solucgdes do sal de ouro. Por exemplo: (c1-6) representa que o filme (c) foi imerso
na solugdo de ouro na concentragdo de 1,25mmol L™ e apés foi exposto na luz UV por
6h.
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Tabela 5 — Codificagdo dos filmes - [(PAH+TiO,)40/PAA40]21 (C) - com diferentes
concentracdes de HAuUCI, e tempo de exposicdo na luz UV para formacéo de NPs Au.

Codificacao Concentracgéo de Tempo exposto
HAuUCI, (mmol L) na luz UV (h)
(c1-6) 1,25 6
(c2-6) 2,5 6
(c3-6) 5 6
(c1-12) 1,25 12
(c2-12) 2,5 12
(c3-12) 5 12
(c1-24) 1,25 24
(c2-24) 2,5 24
(c3-24) 5 24
(c1-48) 1,25 48
(c2-48) 2,5 48
(c3-48) 5 48
(c1-96) 1,25 96
(c2-96) 2,5 96
(c3-96) 5 96

Os filmes (c1-24), (c2-6) e (c3-24) foram os que apresentaram a maior producéo
de H, em cada concentracdo de ouro, portanto esses filmes foram escolhidos para serem
analisados antes e depois da irradiagdo (i) no simulador solar. Apds a exposicdo ao
simulador solar os filmes foram codificados como (c1-24i), (c2-6i) e (c3-24i),
respectivamente.

Dos filmes apresentados na Tabela 5, o que apresentou melhor producdo de H;
foi o filme (c1-24). A partir deste resultado, este filme foi escolhido para aperfeigoar o
melhor desempenho na producao de H, variando alguns parametros como:

1) reuso: o filme (c1-24) foi reutilizado 2 vezes. A primeira reutilizagéo foi codificada
como (cl-24a) e a segunda como (c1-24b);

2) radiacdo na luz UV: foi preparado um filme [(PAH+TiO2)40/PAA40]21. Apbs o filme
foi imerso na solucdo de sal de ouro na concentracdo de 1,25 mmol L™ e néo foi
realizada a etapa de radiacdo na luz UV por 24h. O filme foi codificado como (c1-24c);

3) substrato : o filme (c1-24) foi preparado em um substrato de vidro ao invés da CB
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codificado como (c1-24d);
4) efeito da atividade fotocatalitica no filme: para verificar se a fotocatélise acontece na
superficie e/ou no interior do filme. Para esse estudo foi preparado um filme (c1-24) e
apos a etapa da radiacdo na luz UV foram realizadas mais 21 camadas somente de
polimeros (PAH e PAA). Este filme foi nomeado de sanduiche e codificado como (c1-
24e);
5) alteracdo no numero de camadas: foi preparado um filme (c1-24) com o dobro+1
camada, ou seja, 43 camadas [(PAH+TIO,)40/PAA4 )43 SENdo a Ultima camada positiva
(PAH+TIO,), apos o filme foi imerso na solucao de sal de ouro na concentracdo de 1,25
mmol L™ e irradiado pela luz UV. O mesmo filme foi irradiado por 8 h para acompanhar
a fotocatélise. Este filme foi codificado como (c1-24f);
6) efeito dos polimeros no filme: para avaliar a finalidade dos polimeros no filme foi
preparado um filme sem polimeros, onde foram depositadas 11 camadas somente de
TiO, (nimero de camadas depositadas pela solugéo catiénica no filme com 21 camadas)
e ap6s o filme foi imerso na solugdo de sal de ouro na concentracéo de 1,25 mmol L™ e
irradiado pela luz UV. A codificacdo deste filme é (c1-249);
7) efeito de uma lavagem com H,O depois da etapa da luz UV: em um filme (c1-24) foi
realizada uma lavagem com agua deionizada por 1 min, apds 24h de radiacdo na luz
UV. O filme foi codificado como (c1-24h).

A Tabela 6 apresenta as codificacdes dos filmes relacionados com a variacdo dos

parametros utilizados para o filme (c1-24).

Tabela 6 — Variagdo de parametros do filme (c1-24).

Codificagéo dos filmes Variagdo de Parametros
(c1-24a) 12 Reutilizacdo do filme (c1-24)
(c1-24b) 22 Reutilizagéo do filme (c1-24)

(c1-24c) Sem radiacédo na luz UV

(c1-24d) Substrato vidro

(c1-24e) efeito da atividade fotocatalitica no filme
(c1-24f) alteracdo no nimero de camadas
(c1-249) efeito dos polimeros no filme

efeito de uma lavagem com H,O depois
(c1-24h)
da etapa da luz UV
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4.5 Caracterizacao dos materiais inorganicos, solucdes, CB e filmes.
4.5.1 Espectroscopia de Absor¢édo Molecular na Regido do UV-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorvancia das solucgdes de TiO,, e de HAuCI, foram obtidos
em um espectrofotdmetro modelo Evolution 60 da Thermo Scientific na faixa de 200 a
400 nm, no Laboratorio de Ciéncia dos Materiais (LCMAT) na Universidade de Caxias
do Sul (UCS). As solucdes foram analisadas em uma cubeta de quartzo de caminho
Optico de 1 cm em temperatura ambiente. O branco utilizado para obtengdo da linha de
base foi a 4gua deionizada. Por meio desta técnica foi possivel avaliar a Ebg da solucéo
coloidal de TiO, através do modelo proposto por Tauc [109], que relaciona o coeficiente
de absortividade (o) com a energia do foton incidente.

O coeficiente de absorcéo o é obtido pela Lei de Beer-Lambert (Equacao 10):

A=abc (10)
sendo:
A = absorvancia, b = caminho 6ptico do feixe (cm) e ¢ = concentracdo da dispersao de

nanoparticulas (mg/mL).

Sabendo que (Equacéo 11):

1236
Ef =—— (11)

sendo:

E = energia do f6ton incidente (eV) e A = comprimento de onda (nm).

A Ebg é determinada pela extrapolago da curva linear da relacéo E; versus o’.

Os espectros de absorvancia da CB e dos filmes foram calculados a partir das
medicdes de transmitancia (%T) e reflectancia total (%R), que foram realizadas
utilizando um espectrofotbmetro CARY 5000 (Agilent Technologies) num intervalo de
comprimento de onda de 200-800 nm. Para garantir um sinal mais estavel, as medi¢oes
foram feitas usando uma configuracdo de feixe duplo. Para as medicdes de reflectancia
total, foi utilizado um acessorio de esfera integrada com o espectrofotometro. Estas

medigOes foram realizadas para os filmes com NPs Au e TiO, (S) e para os filmes
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branco sem NPs Au e TiO; (P). Em seguida, a percentagem de luz absorvida por estes

filmes foi calculada utilizando a expresséo:

%Abs = 100% - %T -%R (12)

Finalmente, a absorvancia correspondente apenas as NPs Au e de TiO, foi

calculada como:

100
Abs =log (13)
100 — (%Abs; —%Abs,,)

4.5.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do TiO,, da CB e dos filmes foram obtidos do
Laboratdério Central de Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC) na UCS,
usando um difratdmetro de raios X modelo Shimadzu XRD — 6000, com radiacdo de
Cu - Ka (A =1,54056 A), em uma faixa de varredura de 10° <260 < 80° para 0 TiO,, de
5° <20 < 30° para a CB e de 10° < 20 < 50° para os filmes, com passo angular de
0,05°/sacada 2 s.

O tamanho do cristalito de TiO, foi estimado por meio da equagdo de Scherrer
(Equacéo 14) [110].

KA

&= B cosO (14)

sendo:
& = tamanho médio do cristalito (nm), K = fator forma (constante para esfera — 0,94),
A = comprimento de onda (nm), B = largura a meia altura dos picos (radianos) e

0 = angulo de difracdo.
Os dados de raios X foram ainda empregados para estimar a cristalinidade da CB

e dos filmes de acordo com os métodos de Segal et. al. (Equacdo 15) [111] e de
Buschle-Diller e Zeronian (Equagéo 16) [112].
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Cri=([1eoo) = I @m] / [1200]) X 100 (15)

sendo:
Crl = indice de cristalinidade, 100) = intensidade maxima do pico (200) (26~22,6°) e

I am) = intensidade do minimo entre os picos (110) e (200) (26~18°).

l. = [1- |1/ |2] x 100 (16)

sendo:
I = indice de cristalinidade, 1, = intensidade do minimo entre os picos (110) e (200)
(20~=18°) e I, = intensidade maxima do pico (200) (26~22,6°).

4.5.3 Fluorescéncia molecular

A analise de fluorescéncia molecular do TiO; foi realizada em um espectrémetro
modelo LS 45 B da PerkinElmer do LCMAT da UCS, equipado com uma lampada de
xendnio, a temperatura de 22°C, na faixa de 300 a 600 nm com um comprimento de
onda de excitacdo de 279 nm. As analises foram realizadas em uma cubeta de quartzo
de 1 cm de caminho 6ptico, utilizando-se uma velocidade de varredura de 500 nm min™
e fenda de 10 nm. O branco analitico (agua deionizada) foi preparado e nele foi feita a
primeira leitura. Em seguida foi realizada a leitura da solugéo de TiOs.

4.5.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Essa técnica foi utilizada neste trabalho para verificar a morfologia dos filmes
nanoestruturados, bem como para a determinacdo do tamanho médio das NPs de TiOe
de Au.

Para preparacdo da solucdo coloidal de TiO, a mesma foi previamente diluida
em 4gua deionizada (1 gota da solugdo coloidal em 20 mL desse solvente). Em seguida,
uma gota dessa nova solugdo foi depositada sobre um grid de cobre com filme de
Formvar (300 mesh) e deixada secar em temperatura ambiente por 48 h.

Os filmes finos foram cortados em pedagos pequenos (0,5 cm x 0,2 cm) e estes
foram embutidos em uma resina epdxi, que foi curada a 60 °C por 48 horas. As amostras
foram trimadas com uma faca de vidro e, em seguida, seccdes transversais ultra-finas
foram obtidas usando uma navalha de diamante Diatome com 45° a temperatura

ambiente. As secgdes ultra-finas de cerca de 80 nm de espessura foram coletadas e
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imediatamente depositadas sobre grades de cobre 200 mesh e acondicionados em um
dessecador.

As imagens de MET das amostras foram obtidas no Instituto Nacional de
Tecnologia (INT) com sede no Centro de Tecnologia Estratégica do Nordeste
(CETENE) no microscopio FEI, modelo Morgagni 268D operado com tensdo de
aceleracdo de 80 kV.

O software OriginPro 2015 foi utilizado para obter os histogramas de
distribuicdo de tamanhos das NPs TiO, e das NPs Au, que por sua vez foram calculados
no software Image J, baseados na contagem de 3000 NPs de TiO, e 100 NPs Au por
filme estudado.

4.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV dos filmes, com concentracdes diferentes de ouro, foram
obtidas no LCMIC na UCS, no microscopio de marca Shimadzu SSX-550 Superscan,
com tensdo de aceleracdo de 5 kV. Essas amostras foram recobertas com ouro. Também
foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura por emissdo de campo (MEVEC)
do LCMIC, Mira3 da Tescan para as imagens da CB, do pé de TiO; e dos filmes que
mais produziram H; antes e depois da irradiagdo no simulador solar. Para tanto foi
realizado o mapeamento composicional das amostras utilizando-se a espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS). As amostras de CB e TiO, foram recobertas com carbono e
as amostras dos filmes foram divididas em duas partes, sendo uma parte recoberta com

ouro e outra recoberta com carbono.

4.5.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR da CB seca foi obtido em um espectrometro Nicolet 1S10
Thermo Scientific com faixa de leitura entre 400 a 4000 cm™, utilizando o acessério de
refletancia total atenuada (ATR) com cristal de diamante. Esta analise foi realizada no
Laboratdrio de Polimeros (LPOL) na UCS.

4.5.7 Area superficial e distribuicio de tamanho de poros

Experimentos de adsorcéo e dessorcdo de gas nitrogénio foram realizados para
obter informagdes sobre a area superficial especifica, distribuicdo do tamanho de poros
e 0 volume dos poros do p6 de TiO,, da CB e dos filmes. 200 mg de cada amostra foram

colocados por 48 horas em estufa a 40°C e depois foram degaseificados na estacdo de
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tratamento Flow Prep 060 da Micromeritics, com o objetivo de remover toda e qualquer
matéria volatil presente na amostra, sendo que os pardmetros utilizados para esta
operacgéo foram: 423,15 K por 24 horas para 0 TiO; [10] e 313,15 K por 48 horas para a
CB e os filmes. No procedimento seguinte de analise foram executados a 77 K
utilizando um analisador de area superficial Gemini VII 2390t da Micromeritics. Os
dados foram obtidos usando pressdes de vapor relativas (P/P,) de 0,05 a 0,99. A érea
superficial especifica foi determinada utilizando a equagdo de Brunauer-Emmet-Teller
(BET), considerando que a area média ocupada por uma molécula de N, para formar
uma monocamada completa (cross-sectional area) seja igual a 0,163 nm2. A distribuigéo
do tamanho dos poros foi calculada utilizando o software Gemini VII Version 3.03 de
acordo com o método de Barret, Joyner and Halenda (BJH) e da teoria da densidade
funcional (DFT). Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Pesquisa Quimica dos
Materiais (LPQM) na UCS.

4.5.8 Potencial Zeta (PZ)

O potencial zeta foi medido pela técnica de microeletroforese e teve como
objetivo avaliar a estabilidade e definir o tipo de cargas das solu¢des de polieletrolitos e
do TiO,. Os parametros utilizados para as medidas foram: 2 lasers de diodo de estado
solido; comprimento de onda de 780 nm; poténcia de saida éptica maxima de 5 mW;
poténcia nominal de saida 3 mW e faixa de mobilidade eletroférica: -10 & +10 micro s™
por volt cm™ +/- 0,3. As medicBes do PZ foram realizadas usando um Zetatrac

desenvolvido pela Microtrac no CETENE.

4.5.9 Cromatografia Gasosa (CG)

A producdo fotocatalitica de H, da CB e dos filmes foi realizada em um reator
fotoquimico de quartzo. Os filmes com uma area de 6,25 cm? foram fixados no interior
do reator de quartzo e submersos em uma solugdo de agua/etanol na razao de 4:1 (v/v).
Antes de iniciar a irradiacdo, o reator foi purgado com gas nitrogénio por 10 min e em
seguida desaerado em uma linha de vacuo por 20 min. As medidas foram efetuadas a
temperatura ambiente e a solucdo foi mantida sob agitagcdo constante. Como fonte de
energia UV-Vis foi usada uma lampada de xenénio (Xe) de 300 W (Cermax) — Anexo
I1l. Para acompanhar o avanco da evolugdo da produgdo de H,, foram coletadas
aliquotas gasosas de 100 puL em intervalos de 30 min, durante 3,5 h. A coleta gasosa das

amostras foi feita por meio de uma seringa Hamilton com valvula, modelo Sample Lock
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Syringe 81056, série 1710SL, através de um septo conectado na tampa do reator. A
quantificacdo de H, produzido foi determinada em um cromatédgrafo gasoso Dani,
modelo Master GC — Fast Gas Chromatograph, dotado de coluna Carboxen TM 1006
Plot com detector de condutividade térmica (TCD) tendo o gas nitrogénio como gas de
arraste. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Tecnologias Ambientais
(LATAM) na UCS.

4.5.10 Perfilometria

Para a determinacdo da espessura da CB e dos filmes utilizou-se a técnica de
perfilometria de contato que consiste em determinar o perfil de uma superficie fixa
mediante o deslizamento de uma ponta de diamante sobre o substrato. A CB e os filmes
foram fixados em vidro, para que fosse possivel a formacdo de degrau entre o filme e 0
vidro. As medidas foram realizadas no perfildometro da Taylor Robson, modelo Form
Talysurf Intra do Laboratério de Caracterizacdo de Superficies em Nanoescala
(Lacasune) na UCS.

4.5.11 Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga Luminescente (GD-OES)

A anédlise de GD-OES foi utilizada para verificar a presenca de Au e Ti nos
filmes. As medidas foram realizadas em um equipamento Horiba GD Profiler 2 do
Lacasune na UCS. Anteriormente a analise das amostras, o equipamento foi calibrado
com aluminio. A cada nova medida foi efetuada a limpeza do anodo do equipamento. O

tempo de ensaio para cada amostra foi de 60 s.

4.5.12 Espectrometria de emissao dptica com plasma (ICP-OES)

A quantificacdo dos elementos Ti e Au nos filmes, foi efetuada por meio da
técnica de ICP-OES, utilizando os métodos EPA método 200.7/2001 — revisdo 5.0 para
Ti e 0 SM 3112B para Au pelo laboratério Greenlab de Porto Alegre. O limite de
deteccdo do método para o Ti é de 0,001 mg L™ e para o Au é de 0,05 mg L™. Para que
as medidas fossem realizadas, amostras com 2 cm? de cada filme foram digeridas em

50 mL de &cido nitrico (HNO3) na concentracdo de 65% (v/v) por 72 h.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes deste trabalho serdo apresentados em trés partes

distintas:

- Caracterizacdo do substrato (celulose bacteriana — CB);
- Caracterizacédo das solugdes inorganicas (TiO, e HAuCI,) e poliméricas (PAH e PAA)
para a formacao dos filmes;

- Caracterizacdo dos filmes finos obtidos atraves dos materiais precursores propostos.

5.1 Caracterizagdo do substrato — CB

5.1.1 UV-Vis

Pode ser observado pelo espectro de UV-Vis na Figura 17 que a CB tem
capacidade de absorver na regido da radiagdo UV (200-400 nm) referindo-se as
transicOes das ligacdes C-O-C e C-O presentes na CB. Ja na regido do visivel (400-700

nm) permite a passagem da luz sendo, portanto, transparente [103, 113].
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Figura 17 — Espectro de UV-Vis da CB.

5.1.2 FTIR
O espectro de FTIR da CB é mostrado na Figura 18. De maneira geral, o
espectro apresenta varias bandas, entre as quais podem ser citadas: deformacao axial

—OH (3342 cm™), deformagdo axial —CH, (2894 cm™), deformacéo angular —~HOH
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(1640 cm™), deformacdo angular —CH, (1426 cm™), deformacdo angular —OH
(1336 cm™), deformagdo —COH no plano (1315 cm™), deformacdo axial dos grupos

—~COC (1160 cm™) e deformacéo axial —CO (1100-1025 cm™), que correspondem as
bandas caracteristicas da celulose [114].
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Figura 18 — Espectro de FTIR da CB.

5.1.3 DRX

A técnica de DRX foi utilizada para identificar os picos caracteristicos da CB.
Através do difratograma da Figura 19, observam-se picos da CB em 26: 14,6°, 16,6° e
22,6°. Cada pico apresenta uma contribui¢do das difracdes correspondentes as fases Ia
(estrutura triclinica) e I (estrutura monoclinica), devido as sobreposi¢des das reflexdes
dos planos 100y, 1103 € 010y, em 14,6° e 16,6 ° e dos planos 2003 € 110y, em 22,6°. A
porcentagem das fases lo e Ip da CB descrita na literatura fica na faixa de 64% — 70%
para Io [115-117].

A equacdo do método de SEGAL et. al. [111] (Equacdo 15) foi utilizada para
calcular a cristalinidade da CB que foi estimada em 82,2%. Essa cristalinidade esta

associada as ligacOes intramoleculares da CB que formam uma estrutura organizada.
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Figura 19 — Difratograma da CB.

5.1.4 MEV
A imagem de MEV da superficie da CB seca (Figura 20) exibe os emaranhados

de cadeias de celulose que constituem uma estrutura reticulada formada pelas fibras.

Figura 20 — MEV da superficie da celulose bacteriana.

A CB possui ligacBes de hidrogénio intramoleculares (responsavel pela rigidez
da cadeia) e intermoleculares que s&o responsaveis pela formacéao de fibras de celulose.
Observa-se na Figura 20 a presenca dessas fibras entrelacadas e colapsadas
caracteristicas da CB seca.
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5.1.5 Area especifica superficial e distribuicio de tamanho de poros
As isotermas de adsor¢do e dessorcdo do gas N, a 77K para a amostra de CB
estédo apresentadas na Figura 21 onde P/P, representa a presséo relativa de vapor e V o

volume de N, adsorvido/dessorvido.
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Figura 21 — Isoterma de adsorcao/dessorcdo da amostra CB em N, a 77K.

Observando a Figura 21 o comportamento dessas isotermas é do tipo IV,
segundo a classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
[118], e evidencia uma adsor¢do na forma monocamada-multicamada. Esta isoterma
exibe uma proeminente regido na qual a pressdo relativa varia pouco e o volume
adsorvido aumenta bruscamente. Associado com o processo secundario de condensagdo
capilar esta o loop de histerese (ndo sobreposicdo da se¢do da adsor¢do e da dessor¢do),
que traz como resultado o preenchimento completo dos mesoporos em presséo relativa
menor que 1(P/P0 <1). O perfil dessa isoterma apresenta loop de histerese do tipo H2,
mais comumente atribuida a efeitos de percolacdo em redes complexas de poros
estreitos, em forma de garrafa [118]. Esta histerese poderia estar relacionada com
entrelacamento das cadeias de celulose, corroborando os resultados de MEV da amostra
de CB (Figura 20).

A érea especifica superficial especifica da CB, determinada pelo método BET,
foi de 1,579 m2.g™". Essa area especifica superficial baixa pode ser explicada em fungdo

da forte interag@o entre as cadeias de CB, que podem conduzir um enchimento mais
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compacto dos poros na matriz de CB e, portanto, ocorre uma reducdo de espacos vazios
e impedimento parcial do gés a superficie das fibras. Além disso, estas interagdes fortes
podem agrupar as fibras estreitando-as o que acarreta na redugdo do volume por unidade
de massa de amostra [119].

Segundo a IUPAC [118] os poros que excedem o tamanho de 50 nm s&o
chamados de macroporosos, poros que ndo excedem 2 nm sdo conhecidos como
microporosos e os poros de tamanhos intermediarios (2-50 nm) séo caracterizados como
mesoporosos. A amostra de CB foi caracterizada como mesoporosa, pois o diametro
médio dos poros foi de 14,6 nm. Também foi calculado o volume do poro que foi de
0,008090 cm® g,

5.2 Caracterizacdo das solugbes inorganicas e poliméricas para a formacédo dos

filmes finos

5.2.1 UV-Vis das solugdes de TiO, e de HAuCl,

A analise de UV-Vis tem por objetivo observar as bandas de absorcédo
caracteristicas das soluc@es de TiO, e HAuCI,. As mesmas foram obtidas na faixa de
comprimento de onda de 200 a 400 nm, & temperatura ambiente, e estdo representadas
na Figura 22a e b, respectivamente.
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Figura 22 — Espectros de UV-Vis das solugdes de (a) TiO, e de (b) HAUCI,.

No espectro da solugdo de TiO, (Figura 22a), 0 maximo de absorcdo nédo ficou
evidenciado. Por apresentar banda consideravelmente alargada, € apresentada a segunda
derivada (em preto) mostrando a absor¢do méxima em 279 nm. Este alargamento deve-

se principalmente a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas obtidas no processo de
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sintese do TiO,. O espectro da solucdo de HAuCI, (Figura 22b) apresenta uma banda de
absorcdo na regido proxima ao comprimento de onda de 214 nm. Ambas as espécies
absorvem radiacdo entre 200 - 400 nm (regido do UV), devido as transicdes eletrnicas
d-d do ion aurico e por ser a regido de absorcao caracteristica do titanio [120,121].

O valor maximo de absorcdo indica a energia necessaria para promover 0S
elétrons para estados de maior mobilidade no material e permitir que o valor da Ebg
possa ser determinado. A Ebg determinada pelo método de Tauc [109] para a solugédo de

TiO, foi de 3,8 eV como mostrada na Figura 23.
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Figura 23 — Determinacédo da Ebg da solucdo coloidal de TiO,.

Este valor pode ser atribuido a tamanhos menores de NPs de TiO,, quando
comparado com o valor descrito na literatura (~3,2 eV) [10]. Devido aos efeitos de
confinamento quéntico, a Ebg em O&xidos fotocataliticos tende a aumentar com a
diminuicdo do tamanho de particula, como demonstrado por Zhang e Maggard [122].
As NPs de TiO, aplicadas neste estudo tem um tamanho de ~5 nm (resultados a serem
discutidos nas secdes: 5.2.3 por DRX (Figura 25) e 5.2.4 por MET (Figura 26)), o qual
também tem sido relatado por Song, Hrbek e Osgood [123] para NPs de TiO, (mistura

das fases anatasio e rutilo) com uma Ebg de 3,8 eV.
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5.2.2 Fluorescéncia molecular da solucéo de TiO,

O espectro de emissdo de fluorescéncia da solucdo de TiO, esté representado na
Figura 24a. Sdo observadas as bandas de emissdo de 390 nm, 418 nm, 451 nm, 483 nm
e 530 nm. Essas bandas sdo resultantes do comprimento de onda de excitacdo de
279 nm e estdo localizadas dentro da Ebg do TiO..

Conforme descrito na literatura [124,125], as vacancias de oxigénio e a
superficie dos grupos OH" da solucdo de TiO, aprisionam os elétrons/buraco da Ebg e
esses elétrons/buraco aprisionados contribuem para a fluorescéncia das nanoparticulas.

O comprimento de onda de 390 nm corresponde a emissdo maxima. As
bandas de 418 nm, 451 nm e 483 nm sdo atribuidas pela emissdo de baixos niveis
vibracionais de estados de maior energia para estados de menor energia criados pelos
grupos OH". A banda em 530 nm apresenta a emissdo do nivel de energia das vacancias
de oxigénio para o nivel no estado fundamental. O mecanismo de emissdo das

nanoparticulas de TiO, pode ser observado na Figura 24b.
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Figura 24 — (a) Fluorescéncia da solucéo de TiO; (b) mecanismo de emisséo da
solucdo de TiO, - adaptado de [124].

5.2.3 DRX da solucdo de TiO,

Na Figura 25 € apresentado o difratograma obtido para o TiO,. Os picos
encontrados para o semicondutor foram comparados aos padrdes da ficha cristalografica
do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). O TiO; esta presente na fase anatasio
com 20: 25,3°; 37,8°; 48,0°; 53,9°; 62,1°; 68,1° e 74,0° (ficha 78-2486PDF, Anexo 1)
correspondendo aos planos (101), (004), (200), (105), (213), (116) e (107),

respectivamente.
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Neste caso, a equacdo de Scherrer (Equacdo 14) foi utilizada em todos os picos

para estimar o tamanho do cristalito (¢) do TiO,, que foi de 5,0 £ 0,6 nm.
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Figura 25 — Difratograma de raios X do semicondutor TiOs.

5.2.4 MET da solucéo de TiO,

A MET foi utilizada para analisar a distribuicdo das NPs de TiO,. Na Figura 26a
é apresentada a imagem da solucdo de TiO; e seu respectivo histograma (Figura 26b).
As particulas possuem forma esférica com um diametro médio de 4,59 + 0,3 nm. Este
resultado esta em concordancia com o obtido por DRX.

Observa-se que o0 histograma apresenta um formato assimétrico. Também
aparecem dois picos no histograma com frequéncias relevantes (aproximadamente em
2,5 nm e 55 nm), o que evidencia uma populagdo de particulas com diferentes
didmetros, o que corrobora os resultados obtidos pela analise de UV-Vis (Se¢éo 5.2.1)

onde foi observado bandas alargadas que caracterizam este comportamento.
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Figura 26 — (a) Imagem de MET da solucédo de TiO; e (b) seu respectivo histograma.
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5.2.5 MEV do p6 de TiO;

A Figura 27a mostra a morfologia do p6 de TiO,, e a Figura 27b apresenta o
mapeamento quimico composicional por meio de pontos (MP). Através da micrografia
observam-se aglomerados/pedacos de tamanhos diversos (de 5 pm até 100 um) devido
ao processo de maceragdo do pd. Comprova-se a presenca dos elementos quimicos C
(substrato), O e Ti por MP.

Figura 27 — (a) Imagem de MEV do p6 de TiO; e (b) regido mapeada de (a).

5.2.6 Area especifica superficial e distribuicao de tamanho de poros do p6 de TiO,

As isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo do gas N, a 77K para a amostra do p6 de
TiO, estdo apresentadas na Figura 28. P/P, representa a presséo relativa de vapor e, V 0
volume de N, adsorvido/dessorvido.
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Figura 28 — Isotermas de adsorcdo/dessorcao no N, a 77K da amostra do pé de TiOs.
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Observando a Figura 28, o comportamento dessas isotermas é do tipo I, segundo
a classificacdo da IUPAC [118], caracteristicas de adsorventes com poros extremamente
pequenos (0,8 nm a 1,8 nm de didmetro de poros). Como consequéncia, ha formacao de
uma unica camada completa de moléculas adsorvidas sobre a superficie do adsorvente.

As isotermas da amostra de TiO, ndo exibem histerese e o valor da area
especifica superficial, determinada pelo método de BET, foi de 243,95 m2.g™.

Para o TiO,, o didmetro médio dos poros foi de 2,3 nm, o que caracteriza estas
amostras no limite de micro (abaixo de 2 nm) e mesoporosas (entre 2-50 nm). Também

foi calculado o volume do poro apresentando um valor de 0,078351 cm® g™.

5.2.7 Potencial Zeta (PZ)

Para o filme escolhido para este trabalho, ambas as solugdes dos polieletrolitos
apresentam pH = 4,0. Neste pH, o grau de ionizagdo das cadeias de PAH é alto (95%),
por outro lado, as cadeias do PAA estdo 10% ionizadas. Entretanto, quando as
multicamadas estdo sendo formadas, o grau de ionizacdo do PAA aumenta para ~70%
de acordo com Yoo et. al. (1998) [126]. Isso resulta em um filme multicamadas onde os
grupos —NHs;* do PAH e —-COO  do PAA estio totalmente interligados
eletrostaticamente [18,23].

No caso do TiO, em solucdo aquosa, a incorporacdo nas multicamadas é
dependente da carga de sua superficie hidratada que € determinada pelas rea¢bes com
fons H" ou OH™ provenientes da agua. A adicdo de ions H* reduzira o pH, tornando a
superficie protonada e positivamente carregada (Equacdo 15). A adicdo de ions OH"
removera hidrogénio da superficie e produzira uma carga superficial negativa quando o
pH for maior do que o da carga no ponto isoelétrico, isto é, da carga no ponto zero
(PZC) da superficie. Quando o pH ¢ igual ao PZC, a carga sera neutra [127]. O PZC do
TiO, anatésio € 6,8 £ 0,2 [128-130]. No pH de montagem dos filmes, a carga superficial

do TiO, esta de acordo com o que segue (Equacéo 15):

pH = 4,0 < PZC: Ti-OH + H* « Ti-OH," (15)

A Figura 29 mostra o esquema das interacdes eletrostaticas na formacao das
multicamadas do filme. A Ultima camada depositada é a catibnica para que consiga

interagir eletrostaticamente com a solugdo de —AuCl, . Conforme descrito na literatura
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por Rubner et. al. (2008) [75], o pH da solugdo de —AuCl," influencia nas interagoes
eletrostaticas do mesmo com os polieletrélitos nas multicamadas do filme. O pH > 2,50
do sal de ouro, interfere pouco nas multicamadas, pois ndo € &cido suficiente para
quebrar as interagdes -COO—NH," formadas durante o processo de obtencio do filme.
Em contrapartida, o pH < 2,50, favorece a quebra das interagdes eletrostaticas —COO
—NHs", convertendo os grupos —COO™ em grupos —COOH. Este processo, por sua vez,
torna os grupos —NHs;" livres para que ocorra a interagcido com o —AuCl,". Nesse trabalho
como é usado também o TiO, com carga positiva, poderdo ocorrer interacdes
eletrostaticas —Ti-OH," —AuCl,” (Figura 29).

~ OH P on Interagdes Eletrostaticas
Substrato 0 o/%,o ,% -
-’ m.' i S:l -0 o
CB e’ ’.“o on MO OH MO ON HO OM y OH “NH.*
Camada ‘[— ”4 FTt- OH ¢ -NHy* Ti-OH," -NH;* ‘NH,* T-OH;’ OH Ti-OH,'
PAH+TIO L ~-NH3*  Ti-OH,* NH.*
o T i cooncdo o <oy | 0 o
COO COO -COO 2 - —NH.*
Camads OCOOH -CO0" -cooy -CO0" -COOH Co0" ~NH,
PAA (_S)_ COOH -COO" 7= OC? -+ ~COO" Ti-OH,*
Camads { ld}-‘ -T‘J‘i:' Ti- OH NH,* Ti-OH,* NH,* Quebra da interagdo pelo
. "\ L X o ‘ ' . A pH do AuCly
(PAH+TIO,) o ~N,y|. r|-O'H£ VN’.H ;" Ti-OH, -NH* — AuCl, ~NHg®
Camada AuCl, / L — AuCl, Ti-OH,*
AuCl, pH=2,§{ e ‘ T

Figura 29 — Esquema das interagOes eletrostaticas na formacédo dos filmes finos.

Os valores do PZ foram medidos nas solucdes dos polieletrdlitos (PAH e PAA) e

do TiO; e estdo expostos na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de PZ das solucdes dos polieletrolitos e do TiO,.

Solugéo pH Potencial Zeta (mV)
PAH 4,00 +286,00+0,33
TiO, 2,90 +28,48+0,28

(PAH + TiOy) 4,00 +33,67+0,38
PAA 4,00 +0,57+0,10
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A solucdo de PAH obteve um valor positivo elevado no PZ, porque em pH = 4,0
esse polieletrdlito esta abaixo do seu pKa, ou seja, carregado com 0s grupos —NHs".
Conforme descrito na literatura [131], solucGes estaveis sdo aquelas que o PZ encontra-
se fora da faixa de + 30 a — 30 mV. Portanto, essa solu¢do de PAH possui estabilidade.

Como mencionado anteriormente, quando a solucéo de TiO, estd com o seu pH
abaixo do PZC, a sua carga € positiva. Assim, o PZ da solugcdo de TiO,, conforme
Tabela 1, foi de +28,48 mV. O PZ para a solucdo de (PAH + TiO,) ficou positivo, pois
ambas solucdes individuais de PAH e TiO, também possuem valores positivos.

Quando o PZ é 0, quer dizer que é igual ao pKa dos polieletrolitos ou do PZC do
TiO,. A solucdo de PAA em pH = 4,0, estd proximo do seu pKa, por isso que seu PZ ¢é
aproximadamente 0. Sendo assim, a solucdo desse polieletrélito € menos estavel.

Portanto, na formagdo dos filmes a solu¢do de (PAH+TiO,) possui particulas
carregadas positivamente que se repelem ficando mais dispersas nas camadas tornando
estas mais lineares. Na solugéo de PAA, por outro lado, os grupos —-COOH e —COQO™ se
aproximam formando aglomerados nas camadas, conforme mostrado no esquema da

Figura 29, acarretando em camadas menos uniformes.

5.3 Caracterizacgao dos filmes finos nanoestruturados obtidos
5.3.1 Caracterizacao dos Filmes sem NPs Au
5.3.1.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A geracdo de H, foi quantificada por cromatografia gasosa. A Figura 30
apresenta os resultados da produgdo de H, da CB (filme a), do filme somente com
polimeros ((PAH40/PAA4)21) (filme b) e do filme com as solugdes poliméricas e com a
solucdo coloidal de TiO; ([(PAH+TiO2)40/PAA40]21) (filme c) em pmol de H,
produzido por cm?, em funco do tempo de irradiacéo.
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Figura 30 — Producéo de H; para: (a) CB; (b) (PAH40PAA40)21 € (C)
[(PAH+T|02)40/PAA40]21

Na Figura 30 até 1,5 h ndo observou-se diferenca significativa na producéo de
H, para os trés filmes. Este resultado provavelmente ocorreu porque a velocidade da
reacdo € mais lenta no inicio devido a eliminacdo de impurezas adsorvidas sobre a
superficie dos filmes e a resisténcia de penetracdo dos filmes a radiacdo. Apds 1,5 h de
irradiacdo, a velocidade de reacdo foi mais rapida aumentando o potencial fotocatalitico.

Nos filmes (a) e (b) a produgdo de H, é similar e esta relacionada a solugéo de
agua/etanol que a principio produz H, quando irradiada. Os polieletrolitos fazem a
funcdo de organizacdo devido as atracdes eletrostaticas das multicamadas e nota-se que
ndo contribuem para a geracdo de H, quando o filme (b) é comparado com o filme (a), o
qual possui somente a CB.

No filme com a presenca de TiO, observa-se que a producdo de H, foi
aproximadamente o triplo quando comparada com os outros filmes (a) e (b), pois o
TiO,, como foi descrito anteriormente, € um material com potencial fotocatalitico.
Porém, sua absorcdo de luz ocorre somente na regido do UV que corresponde
aproximadamente a 4-5% [6] do espectro solar que alcanca a superficie da Terra e sua
recombinacdo das cargas fotogeradas diminui a eficiéncia do processo fotocatalitico.
Desta maneira, estender o espectropara a regido do visivel para aumentar o tempo de
vida das cargas fotogeradas e a ndo recombinacdo do par elétron/buraco é fundamental
para um aumento no processo fotocatalitico. Em funcdo disso, o TiO, torna-se mais

eficiente quando combinado com NPs Au que absorvem luz no visivel. Dessa forma foi
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produzido o filme (c) e nele foram incorporadas as NPs Au para avaliar a atividade

fotocatalitica, como sera discutido na se¢éo 5.3.2.

5.3.2 Incorporacdo das NPs Au no filme (c) em vérias concentraces e tempos de
exposicao na luz UV

53.2.1CG
Nota-se na Figura 31 que os filmes com a concentracdo de 1,25 mmol L™

(Figura 31a) foram os que mais produziram H;, quando comparados com 0S outros
filmes finos de maiores concentracGes de Au. A explicacdo para esse comportamento
deve-se ao fato de que os cristais de Au sdo menores, como pode ser observado no
MEV - secdo 5.3.3.3 (Figura 34a) e estes estdo distribuidos em todo o filme (Figura
35a), 0 que provavelmente ira formar NPs Au menores com maior area especifica
superficial favorecendo assim a atividade fotocatalitica para geragédo de H,.

Observa-se um aumento na producdo de H, nos filmes com concentracdes de
1,25 mmol L™ e 5 mmol L™ em sal de ouro com tempos de até 24 h expostos a lampada
UV para reducdo do sal de ouro a NPs Au. Nos filmes com tempos superiores a 24 h,
ocorre uma diminuicao na producdo fotocatalitica. Ja para os filmes com concentragdes
de 2,5 mmol L™ em sal de Au ocorre um aumento da geracéo de H, até 6h de exposicéo
a luz UV e apds decai essa geracdo.

A variagdo das concentragdes seguiu uma ordem onde foi dobrada e
quadruplicada da concentracdo inicial, porém ndo existe relacdo com o fator tempo de
irradiacdo. Provavelmente apds certo tempo de exposicdo a lampada UV, no caso, ap6s
24h para os filmes de 1,25 mmol L™ e 5 mmol L™ e apés 6h para o filme de 2,5 mmol
L™ as NPs Au se aglomeram interagindo menos com a superficie do TiO, e por isso
ocorre uma diminuicdo na producéo de H; nos filmes.

Observando todas as producbes, os filmes (c1-24), (c2-6) e (c3-24)
apresentaram uma maior producdo de H, em cada concentracdo de sal de Au. Portanto,
foram escolhidos para serem analisados e comparados nas outras caracterizacfes

apresentadas na se¢éo 5.3.3.

68



—a—cl-6
—e—l1-12
—A—cl1-24

1
o cl48 / 1
c1-96
R

w
o
1

N
[$)]
1

= = )
o (3] o
1 1 1
L\
* =
*

Producéo de Hy (pmoI/cmZ)

T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Tempo de irradiacéo (h)

—&— c2-6
—e—2-12
—a—c2-24
—*— C2-48
c2-96

N N
o (&)
1 1

=
(6]
1

\

Produg&o de Hy (umOI/cmZ)

\

0 +——F—— T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Tempo de irradiagdo (h)

35
e 36
e (312
L e
NE e 348
3 1 c3-96
E
= 204
N
I
g 154
Q
«Q
S 104
°
g
n- 5 e—
— // |
0 73” I I ( )

T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Tempo de irradiagédo (h)

Figura 31 — Producéo de H; para os filmes com diferentes concentragdes da solucéo de
HAUCI, — (a) 1,25 mmol L™; (b) 2,5 mmol L™ e () 5 mmol L™

69



5.3.3 Efeito da concentragdo da solucéo de sal de ouro e do tempo de exposi¢ao na luz
uv

5.3.3.1 UV-Vis
A Figura 32 apresenta os espectros dos filmes (c1-24), (c2-6), (c3-24) antes e

depois de irradiados pelo simulador solar.

Os espectros dos filmes apresentam uma banda na regido entre 300 e 335 nm,
que corresponde a banda de absor¢do do TiO, e uma banda na faixa de 535 e 555 nm,
correspondente a absorcdo de NPs Au. Sabendo que as bandas caracteristicas do TiO,
(Figura 22a) e das NPs Au (Figura 22b) sé@o 279 nm e 520 nm [132], respectivamente,
podem ser observados em todos os espectros de UV-Vis para o TiO, e NPs Au
deslocamentos batocrdomicos, ou seja, deslocamentos para comprimentos de onda
maiores, devido provavelmente a aglomeracdo das nanoparticulas [133]. Observa-se
também na Figura 32 a banda de absorcdo da CB em ~273 nm nos filmes.

Os espectros dos filmes (c1-24) e (c2-6) exibem menores intensidades antes da
irradiacdo. J& apos a irradiagdo, ocorre uma melhor dispersdo das NPs Au nos filmes e
por isso a absorcdo aumenta conforme mostrado na Figura 32.

O filme com concentragdo de 5 mmol L™ ndo apresentou diferenca de absorcéo

antes e depois da irradiacdo pelo simulador solar.

0,5 .
TiO ——c1-24
- - -cl-24i
——2-6
04 - - -c2-6i
—_ CB ——3-24
< - - -¢3-24i
3 0,34
R
[S]
50,2
3
<
0,1-
0,0

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 32 — Espectros dos filmes: c1-24; c1-24i; c2-6; c2-6i; c3-24 e c3-24i.
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Na Figura 32, o filme que apresentou menor absorcdo de NPs Au foi o (c2-6)
devido o tempo de exposigdo na luz UV ser menor que dos outros filmes, sendo assim,
ndo ocorreu a reducdo completa dos fons de Au®*. Ja para este filme, depois da
irradiacdo no simulador solar (c2-6i) obteve-se uma absor¢do mais alta, pois
provavelmente durante a fotocatalise também aconteceu a reducdo dos fons Au®*

formando NPs Au.

5.3.3.2 DRX
A técnica de DRX foi utilizada para identificar os picos caracteristicos da CB,

TiO, e do Au (Figura 33). Através dos difratogramas observam-se picos da CB em 14,6°
e 22,6° [115,116] e pico do TiO, em 25,3° pico de maior evidéncia caracteristica do
TiO, (Figura 33).

O pico mais representativo do Au foi encontrado em 26: 38,18°, correspondente
ao planos (111) nos filmes antes da irradiacdo. Apos a irradiacdo foi observado também
0 pico em 44,5° que corresponde aos planos (200). As interpretacfes qualitativas dos
difratogramas foram efetuadas por comparacdo com o0s padrées de Au contidos no
banco de dados do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) na ficha
n° 4-0784 (Anexo II).
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Figura 33 — Difratogramas dos filmes c1-24, c2-6 e ¢3-24 — (a) antes da irradiagéo e
c1-24i, c2-6i e c3-24i — (b) depois da irradiacao.

Na Tabela 8 estdo os valores de cristalinidade da CB, calculados pelos métodos
de Segal et. al. [111] e de Buschle-Diller e Zeronion [112] dos filmes antes e depois de

irradiados. Comparando-se estes valores com aquele obtido para CB pura, 82,2%,

71



conclui-se que os filmes antes da irradiacdo possuem uma maior cristalinidade devido as
mudancas estruturais da CB que ocorrem quando estd sendo formado o filme de
polieletrdlitos/TiO,. Sendo assim, a estrutura da CB terd melhor mobilidade, tornando-
se mais organizada e mais cristalina quando comparada a CB pura. Apds a irradiacéo, 0s
filmes apresentaram uma leve diminuicdo da cristalinidade da CB. Essa diminuicédo
pode ser atribuida a reducdo da quantidade de ligacGes de hidrogénio nas regides mais
ordenadas da CB, resultando na conversdo destas em regibes mais
desordenadas/amorfas [134], provavelmente pela CB formar ligacdes de hidrogénio
com os polimeros e/ou TiO, nas multicamadas dos filmes (Figura 29) e devido a

degradacéo pela irradiacao.

Tabela 8 — Valores de cristalinidade da CB nos filmes antes e depois da irradiacéo.

Cristalinidade da CB (%)  Cristalinidade da CB (%) pelo

Filmes pelo método Segal et. al.  método Buschle-Diller e Zeronion
(c1-24) 91,2 +0,2 91,3+0,1
(c1-24i) 90,6+0,1 90,7+0,2
(c2-6) 89,2+0,2 89,3+0,2
(c2-6i) 87,7£0,2 87,8+0,1
(c3-24) 91,0+0,1 91,1+0,2
(c3-24i) 88,6+0,2 88,7+0,2
5.3.3.3 MEV

Os cristais de sal de ouro do filme (c) antes da exposi¢do na luz UV, com
concentracdes de 1,25 mmol L™, 2,5 mmol L™ e 5 mmol L™, podem ser observados por

MEV nas Figuras 34a, 34b e 34c, respectivamente.
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Figura 34 — MEV do filme (c) [(PAH+TiO2)40/PAA4]21 com diferentes concentracdes
do sal de ouro — (a) 1,25 mmol L™; (b) 2,5 mmol L™ e (c) 5 mmol L™.
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Os tamanhos dos cristais medidos pelo programa Image J sdo de 1,28 um,
4,15 pm e 7,00 pm nas concentragdes de 1,25 mmol L?, 2,5 mmol L™ e 5 mmol L™,
respectivamente. Comparando esses tamanhos, nota-se que os cristais de ouro sdo
maiores para a concentracdo maior de Au [135].

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam as imagens de MEV para as amostras
recobertas com ouro (a e b) e carbono (al e bl) dos filmes (c1-24), (c1-24i), (c2-6), (c2-
6i), (c3-24) e (c3-24i) com seus respectivos mapeamentos quimicos composicionais por
meio de pontos (MP) (a2 e b2).

Quando os filmes sdo expostos a irradiagcdo na luz UV ocorre a reducdo dos ions
Au** formando Au(0). Na Figura 35a é observada a presenca de gréos esféricos de Au
na superficie do filme (c1-24), onde sdo confirmados pelo MP (Figura 35a2). A
micrografia ap0s a irradiacdo do simulador solar (Figura 35b) apresentou uma superficie
irregular com pequenos aglomerados de Au. Pelo MP foi possivel confirmar a presenca
de Ti disperso no filme antes e depois da irradiacéo.

Na superficie do filme (c2-6) (Figura 36a) nota-se aglomeracGes de tamanhos
diversos de Ti e pouca presenca de Au. Em contrapartida na Figura 36b, no filme depois
da irradiacdo, sdo observados os gréos esféricos caracteristicos de Au e 0
desaparecimento das aglomeragdes de Ti. As Figuras 36a2 e 36b2 confirmam o Ti e 0

Au nas superficies do filme.
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Figura 35 — MEV dos filmes: (a) c1-24 e (b) c1-24i recobertos com ouro; (al) c1-24 e
(b1) c1-24i recobertos com carbono e (a2) e (b2) presenca de Au e Ti das regides
mapeadas dos filmes (al) e (b1).

25um

25pum

Figura 36 — MEV dos filmes: (a) c2-6 e (b) c2-6i recobertos com ouro; (al) c2-6 e (b1)
c2-6i recobertos com carbono e (a2) e (b2) presencga de Au e Ti das regides
mapeadas dos filmes (al) e (b1).
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Figura 37 — MEV dos filmes: (a) c3-24 e (b) c3-24i recobertos com ouro; (al) c3-24 e

(b1) c3-24i recobertos com carbono e (a2) e (b2) presenca de Au e Ti das regides
mapeadas dos filmes (al) e (b1).

Na Figura 37a é observada a presenca de clusters de Ti e Au formando ilhas de
varios tamanhos na superficie do filme. Apos a irradiacdo do filme (Figura 37b e c) a
superficie apresentou aglomerados de Au, de tal modo que provavelmente ndo ocorreu a
reducdo completa dos fons de Au®*. A presenca de Ti e Au na superficie do filme foi
confirmada pelos MP.

Nesse contexto, pelas micrografias foi possivel observar que o filme com
(c1-24) possui grdos de Au dispersos na matriz e a presenca de Ti em toda a superficie

sem aglomerac0es, revelando-se como um filme mais homogéneo.

5.3.3.4 MET
Para um melhor entendimento da morfologia e da distribuicdo das NPs Au nos

filmes nanoestruturados foi usada a técnica de MET. Nas Figuras 38, 39 e 40 sdo
apresentadas as imagens de MET dos filmes (c1-24), (c1-24i), (c2-6), (c2-6i), (c3-24) e
(c3-24i).
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Figura 38 — Imagem de MET dos filmes (a) c1-24; (b) c1-24i;
(@l) e (b1) histogramas de (a) e (b), respectivamente.
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Figura 39 — Imagem de MET dos filmes (a) c2-6; (b) c2-6i;
(al) e (b1) histogramas de (a) e (b), respectivamente.
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Figura 40 — Imagem de MET dos filmes (a) c3-24; (b) c3-24i;
(al) e (b1) histogramas de (a) e (b), respectivamente.

As imagens de MET mostram a incorporacdo das NPs Au nos filmes de
diferentes concentracdes. Pelos histogramas (Figuras 38al e 38b1) dos filmes (c1-24) e
(c1-24i), os diametros médios das NPs Au sdo: 9 e 9 nm, respectivamente. Nota-se que
o filme antes e depois de irradiado pelo simulador solar possui tamanho semelhante das
NPs Au. A explicagéo para este comportamento deve-se ao fato de que, quando o filme
foi exposto na luz UV ocorreu a redugdo completa do sal de ouro em NPs Au.

Nas micrografias apresentadas do filme (c2-6) na Figura 39, pode-se verificar
que as NPs Au antes da fotocatélise apresentaram diametro médio de 23 nm e ndo
tiveram uma incorporagdo homogénea no filme. O didmetro médio das NPs Au na
Figura 39b é de 20 nm. Neste filme, o tempo de redugdo pela luz UV néo foi suficiente
para reduzir todo o sal de ouro e assim facilitou uma maior reducdo dos fons de Au** na
fotocatalise formando nanoparticulas menores resultando em um filme mais
homogéneo. Comportamento semelhante também foi observado no filme de maior
concentracdo (c3-24), onde € possivel observar na imagem da Figura 40a que as NPs Au
apresentam tamanhos maiores (18 nm) quando comparadas com as do filme depois de
irradiado (Figura 40b (10 nm)).
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5.3.3.5 Area especifica superficial e distribuicdo de tamanho de poros dos filmes
A érea especifica superficial, didmetro do poro (dporo) e volume do poro

(Vporo), calculados pelos métodos de BET e BJH, respectivamente, para os filmes
(c1-24), (c1-24i), (c2-6), (c2-6i), (c3-24) e (c3-24i) sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Area especifica superficial, volume total e didmetro de poros
dos filmes analisados.

Area especifica

Filmes superficial (m?/g)" dporo (nm)®  Vporo (cm®/g)°
CB 1,579 14,60 0,008090
(c1-24) 0,246 10,33 0,000419
(c1-24i) 0,751 11,97 0,001302
(c2-6) 0,579 17,38 0,001902
(c2-6i) 0,373 15,68 0,001253
(c3-24) 0,328 16,97 0,001344
(c3-24i) 1,065 6,44 0,001253

aDeterminado através das isotermas de adsor¢do-dessorcao de N2 usando equacao de BET.
b Determinado através do tamanho de poro adsorvido usando o método de BJH.
¢ Determinado através do volume acumulado adsorvido do poro usando método de BJH.

A érea especifica superficial e a porosidade dependem do arranjo das fibras.
Fibras dispostas estreitamente tém menor porosidade e também menor area especifica
superficial [119, 136]. A area especifica superficial mais baixa, no caso das amostras
dos filmes em comparagdo com a CB, pode ser explicada em fungéo da forte interagéo
entre as cadeias de CB, que podem conduzir uma compactacdo dos poros na matriz de
CB e, portanto, levar a uma reducdo de espacos vazios impedindo a penetracdo das
multicamadas nos poros da CB. Além disso, estas interacdes fortes podem agrupar as
fibras, o que acarreta na redugdo do volume por unidade de massa de amostra e
conduzindo a uma diminuig&o na &rea especifica superficial.

Nota-se na Tabela 9 que a area especifica superficial dos filmes (c1-24i) e (c3-
24i) aumenta em comparacao com os filmes antes da irradiacdo (c1-24) e (c3-24). Esse
aumento é devido a organizacdo das fibras da CB. Na Figura 35b, na analise de MEV,
observa-se que a superficie do filme (c1-24i) € mais rugosa possuindo buracos e fibras
mais largas em comparacdo a Figura 35a, a qual mostra uma superficie mais lisa com
fibras organizadas.

Para o filme (c2-6i), aconteceu o contrario. A area superficial diminuiu depois
de o filme ser irradiado, de fato, por MEV mostra exatamente esse comportamento. A

superficie do filme é mais homogénea e as fibras estdo organizadas apos a irradiagédo
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(Figura 36b), devido provavelmente ao tempo de 6 h de exposi¢édo na luz UV ser menor
do que dos outros filmes (c1-24) e (c3-24).

Segundo a IUPAC, [118] os resultados do tamanho de didmetro de poro das
amostras (Tabela 9) indicaram que todos os filmes utilizados séo classificados como
mesoporosos. As areas especificas superficiais apresentadas na Tabela 9 ndo tiveram
correlagdo com as concentracdes de Au nos filmes e com a producdo de H,. Desta forma
foram calculadas as estruturas das NPs Au nos filmes conforme os nimeros méagicos

(secdo 5.3.3.6) para poder justificar a producdo fotocatalitica.

5.3.3.6 Célculo das estruturas das NPs Au nos filmes segundo os nimeros méagicos

Baseado nos resultados obtidos por MET, adotou-se o tamanho médios das NPs
Au para o calculo do namero total de &tomos (Gn) e o niumero de atomos na superficie
da particula (Sn).

Inicialmente, realizou-se o célculo do volume de uma esfera (Vestera = (4/3)mr),
onde r é o raio da nanoparticula sintetizada. A seguir, realizou-se o calculo do volume
da cela unitaria (Vcela) COm empacotamento cubico de face centrada (cfc). Obteve-se o
valor de Vs = 0,068 nm?°.

Através do valor do volume da cela unitéria, pode-se calcular quantas celas
caberiam em uma particula média. Para tal, dividiu-se o volume da particula em questdo
pelo volume da cela unitaria (n° celas na particula = Vegsera/ Veela)-

Sabe-se que cada cela unitaria contém 4 atomos de Au e, portanto, para a
obtencdo do nimero total de &tomos na esfera, multiplica-se o nimero de celas por 4,
obtendo-se assim o numero total de atomos.

Conhecendo o Gn, pelas EquacGes 8 e 9, pode-se calcular o n e,
consequentemente, o Sn.

Os numeros magicos calculados para as NPs Au nos filmes (c1-24), (c2-6) e
(c3-24) antes e depois de irradiados sdo apresentados na Tabela 10.

Observa-se na Tabela 10 que quanto maior o tamanho da nanoparticula formada,
maior sera 0 nimero total de &tomos dessa particula e, consequentemente, menor sera o
percentual de atomos superficiais (Sn/Gn). Dessa forma, as particulas menores tendem a
apresentar um maior numero de sitios ativos disponiveis ja que possuem maior
percentual de atomos na camada superficial.

Na fotocatalise, nanoparticulas menores como no caso do filme (c1-24) tém

maior atividade fotocatalitica devido a um maior contato dos sitios ativos das NPs Au
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com a superficie do TiO, diminuindo a recombinacéo elétron/buraco. Isso foi observado
na Figura 31 onde o filme (c1-24) produziu mais H, do que os filmes (c2-6) e (c3-24),
0s quais possuem NPs Au maiores.

Tabela 10 — Numero total de dtomos (Gn), nimeros de atomos na superficie (Sn),
percentagem de Sn e tamanho das NPs Au dos filmes (c1-24), (c1-24i), (c2-6), (c2-6i),
(c3-24) e (c3-241).

Filmes Tamanho (hm) Gn Sh Sn/Gn (%)
(c1-24) 9 22.440 3.242 14,44
(c1-24i) 9 22.440 3.242 14,44
(c2-6) 23 374.550 23.040 6,15
(c2-6i) 20 246.400 16.810 6,82
(c3-24) 18 179.540 13.690 7,62
(c3-24i) 10 30.780 4.000 13,00

5.3.3.7 Perfilometria
A Tabela 11 apresenta os resultados das medidas de varredura do perfildbmetro

na regido do degrau entre a CB/filmes e o vidro.

Tabela 11 — Valores de espessura e rugosidade da CB e dos filmes.

Filmes Espessura (um) Rugosidade (um)
CB 7,45 + 0,35 0,31 £ 0,05
(c1-24) 34,13 +2,33 2,04 +£0,14
(c1-24i) 20,22 + 0,25 0,67 £ 0,00
(c2-6) 48,43 + 1,82 2,59+0,13
(c2-6i) 25,53 + 1,89 2,20+ 0,28
(c3-24) 49,04 + 2,60 1,97 £ 0,74
(c3-24i) 10,57 + 0,71 0,62 + 0,02

Nota-se que a espessura da CB foi de aproximadamente 7,45 um, ja para oS
filmes ocorreu um aumento na espessura devido as camadas de polieletrolitos + TiO;
serem depositadas na CB e pela incorporacdo de NPs Au.

A espessura dos filmes automontados estd diretamente relacionada com a
concentracdo de Au. Nas concentracdes de 2,5mmol e 5mmol, maior sera a espessura do
filme por possuir NPs Au de tamanho maior (Figura 39al e 40al) e aglomeracgdes de Au
(Figuras 36a e 37a) quando comparados com a concentragédo de 1,25mmol (Figura 35a).

Apos os filmes serem irradiados no simulador solar a espessura diminui devido a maior
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dispersdo de NPs Au nos filmes mostrados nas Figuras 35b, 36b e 37b, e também
provavelmente pela degradacdo dos polieletrdlitos e da CB.

Pelos valores de rugosidade mostrados na Tabela 11, os filmes antes da
irradiacdo no simulador solar sdo mais rugosos do que ap0s a irradiacéo. Esse resultado
estd em concordancia com as imagens de MEV dos filmes mostradas nas Figuras 35, 36
e 37. Isso se deve ao fato de que durante a fotocatalise ocorre o inchamento dos filmes e
0 aumento da mobilidade deles o que auxilia no processo de dispersdo das NPs Au nos

filmes, reduzindo as aglomerages e a rugosidade nos filmes.

5.3.3.8 GD-OES

Os perfis de tensdo em funcdo do tempo de erosdo, para os filmes (cl-24),
(c1-24i), (c2-6), (c2-6i), (c3-24) e (c3-24i), foram obtido por GD-OES e sdo mostrados
na Figura 41.

Ao analisar a Figura 41, pode-se verificar a superficie dos filmes, onde aparece
maior tensdo de Au. Quando essa tensdo diminui, cruzando com a tensao de Ti, aparece
o filme e ap6s h& uma inversdo de tensoes, identificando o Ti com a maior tenséo que
esta nas multicamadas do filme e 0 Au (menor tenséo) que conseguiu penetrar no filme.

Comparando os filmes (c1-24) com (c1-24i) e (c3-24) com (c3-24i), pode-se
concluir que os filmes antes da irradiacdo solar possuem superficies mais espessas. Ja
para a comparacdo do filme (c2-6) com (c2-6i), verifica-se que a superficie antes da
irradiagdo tem menor espessura.

Com relacdo a camada de Au presente nos filmes, pode-se observar na Figura 41
que o filme de maior concentracdo de Au (c3-24) possui maior tensdo de Au na

superficie comparado aos outros filmes (c1-24) e (c2-6).
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Figura 41 — Curvas de GD-OES dos filmes: c1-24; c1-24i; c2-6; c2-6i; c3-24 e c3-24i.

5.3.3.9 ICP-OES
Os dados das concentracOes de Ti e Au nos filmes (c1-24), (c1-24i), (c2-6),

(c2-6i), (c3-24) e (c3-24i) analisados por ICP-OES estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Concentracéo de Ti e Au nos filmes.

Filmes mg de Ti/cm® no filme  mg de Au/cm’ no filme
(c1-24) 0,010 0,024
(c1-24i) 0,013 0,007
(c2-6) 0,014 0,038
(c2-61) 0,010 0,022
(c3-24) 0,013 0,025
(c3-24i) 0,012 0,031

As concentracdes de Ti nos filmes deveriam ser as mesmas, pois foi usada a
solugdo precursora somente em uma concentragdo. Porém, observa-se na Tabela 12 que
as concentragdes variaram um pouco devido a perda de material na preparagéo do filme,
no entanto, mesmo assim ficaram na mesma ordem de grandeza.

A concentracdo de Au nos filmes em geral, € maior que a concentracdo de Ti,
apesar da concentracdo de Ti na solugdo precursora ser superior a concentragao de Au.
Tanto o TiO, quanto o Au tém capacidade de se incorporarem no filme. O TiO, tem
maior incorporacdo em funcdo das suas menores dimensdes e por ser utilizado no
processo de preparacdo dos filmes em um pH que favoreceu a incorporacdo, enguanto
que a maior parte do Au é depositada na superficie do filme. Este resultado corrobora
com a analise de GD-OES (Figura 41), o qual mostra que a presenca de Au é maior na
superficie do filme e vai diminuindo em concentracdo conforme a profundidade do

filme aumenta. Ja o Ti estd mais presente no interior do filme.

5.3.4 Estudo da variagéo de parametros e condi¢fes na automontagem do filme (c1-24)

Observando a Figura 42 é possivel avaliar o efeito da variacdo de parametros
alterados no filme (c1-24), o qual teve o maior potencial fotocatalitico, na producéo de
Ha.

O filme (c1-24) que produziu 29,12 umol h™* cm™ de H, em 3,5h de irradiagéo
foi reutilizado duas vezes, a primeira (c1-24a) produziu 8,12 pmol h™ cm™ e a segunda
(c1-24b) 7,28 pmol h* cm? de H,. A explicacdo para a reducdo da produgdo de H,
provavelmente é que quando o filme é irradiado pela primeira vez perde sal de ouro
para a solugédo de agua/etanol, onde esta imerso. Quando o filme € reutilizado mais duas
vezes, a perda é mais baixa e por isso que essas solugdes apresentam uma absorgao

menor que a do filme (c1-24) mostrada na Figura 43.
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Figura 42 — Producéo de H; para os filmes: (c1-24); (c1-24a) 1@ reutilizacdo; (c1-24b)
22 reutilizaco; (c1-24c) filme sem a etapa da luz UV; (c1-24d) filme no vidro; (c1-24e)
filme sanduiche; (c1-24f) filme 43 camadas e 8 horas de fotocatalise; (c1-249) filme
sem polimeros e (c1-24h) filme c/ lavagem depois da luz UV.

Nota-se na Figura 42 que a producao de H, do filme (c1-24c), filme onde ndo foi
utilizada a etapa da exposicdo da luz UV, é semelhante ao filme (c1-24), porém a
solucdo de agual/etanol apds a irradiacdo do filme apresentou uma coloracdo rosa clara
sendo identificada por uma leve banda de absor¢do de NPs Au (Figura 43) do que a
solucdo do filme (c1-24). Além dessa banda, apresentou uma absor¢do na faixa de 250 a
300 nm, caracteristica de sal de ouro. Essas bandas sdo observadas porque ocorre a
diminuicdo dos ions de AuCl, para as NPs Au na fotocatélise, liberando o sal de ouro
em excesso e NPs Au para a solucdo de agua/etanol.

Comparando o filme (c1-24d) que foi produzido no substrato de vidro com o
filme (c1-24), preparado no o substrato de CB, € observada na Figura 42 que a producao
de H, do filme (c1-24d) foi de 1,80 pmol h™ cm™, ou seja, reduziu 10x a atividade
fotocatalitica. Este caso pode ser explicado pela rugosidade e interacdo dos substratos
com os filmes. A CB é constituida por fibras entrelacadas, como mostrada na Figura 20,
e ligagBes de hidrogénio que podem interagir com as solucbes de polimeros e TiO, do
filme, ao contrario do substrato de vidro que possui uma superficie lisa e uniforme.

Sendo assim, terd menor rugosidade. O vidro € constituido geralmente por silicatos com
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redes conectadas tridimensionalmente, por isso tera uma menor interagdo com o filme

fino.
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Figura 43 — Espectros de UV-Vis das solu¢des de agua/etanol irradiadas dos filmes:
c1-24; c1-24a; c1-24b e c1-24c.

O filme sanduiche (c1-24e) é o filme que apos a exposicao na luz UV por 24 h,
foram realizadas mais 21 camadas somente de polimeros (PAH e PAA) para obter uma
barreira entre o filme com TiO, e NPs Au e a irradiacdo do simulador solar. Esse filme
produziu 4,24 pmol h™ cm? em 3,5 h de irradiacdo (Figura 42). Quando a producdo de
H, desse filme é comparada com a do filme (b) somente com polimeros da Figura 30
(0,08 pmol h* cm™), nota-se um aumento no potencial fotocatalitico. Esse aumento
evidencia que a irradiacdo consegue ultrapassar o filme de polimeros (barreira), por ndo
ser suficientemente espesso e portanto, o processo fotocatalitico acontece na superficie e
no interior do filme e ndo somente na superficie dele.

O filme (c1-24f) foi feito com o dobro+1 de camadas, ou seja, 43 camadas sendo
a Ultima camada positiva (PAH+TiO,). Pode ser observado na Figura 42 que ocorreu
uma reducdo no desempenho na producdo de H, quando comparado com o filme (c1-
24). Esse comportamento ocorre, conforme a literatura [14,46], pois a limitagdo no
caminho oOptico da luz no filme. Esse mesmo filme foi irradiado por 8 h para

acompanhar a fotocatélise onde ndo ocorreu a estabilizagdo do processo fotocatalitico,
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ou seja, o catalisador (TiO;) ndo foi desativado até o final do tempo de irradiagdo no
simulador solar.

No filme (cl1-24g) foram depositadas 11 camadas somente de TiO, na CB
(nimero de camadas depositadas pela solucdo catiénica no filme com 21 camadas) e o
procedimento normal do sal de ouro com a etapa da exposi¢do na luz UV. Observa-se
na Figura 42 que o desempenho desse filme ficou inferior quando comparado ao filme
(c1-24), o qual possui os polimeros, além do TiO,, em suas camadas. Isto se deve aos
polieletrolitos que deixam o filme (c1-24) organizado e facilitam o efeito sinergético
entre o TiO, e NPs Au, envolvendo a injecdo de elétrons no semicondutor inorganico.
Desta forma, a boa capacidade de separacdo de cargas do TiO, € combinada com a
absorcdo na regido visivel das NPs Au, porém o filme (c1-24g) ndo possui interacoes
com os polimeros tornando o dispositivo fotocatalitico menos eficiente.

No filme (c1-24h) onde foi realizada uma lavagem com agua deionizada por
1 min. apds a etapa da exposicao da luz UV, o potencial fotocatalitico foi mais baixo
que o filme (c1-24), devido a essa lavagem retirar o excesso de sal de ouro que estava
na superficie do filme e consequentemente foi produzido menos H, na fotocatalise.

O filme (c1-24) avaliado neste trabalho apresentou uma taxa (7,71 pmol h™* cm™
de H,) de producdo de H, por 3 h de irradiagdo mais alta quando comparada com a taxa
(0,23 pmol h™ cm? de H,) do melhor filme (S4-UV) estudado por Dal Acqua e
colaboradores em 2015 [15]. O aumento apresentado na producdo de H; do filme (c1-
24) pode estar associado a diversos fatores tais como: concentracdo da solucdo de
HAUCI,, espessura do filme, poténcia da ldampada no simulador solar, distribuicdo e
tamanho das NPs Au no filme.

Para a determinacdo da producdo de H, do melhor filme irradiado
(c1-24) por um periodo de 3,5 horas, utilizando o valor maximo de H, gerado pelo filme
(29,12 pmol h™* cm?) o que corresponde a um consumo de energia de cerca de 1,05 kWh
(levando-se em conta somente a poténcia da lampada de Xe (300W) utilizado como
simulador solar), foi realizado uma hipotese de calculo considerando que a irradiacéo
anual solar no territorio brasileiro possui um valor médio aproximado de 2000 kWh
[137] e insolacdo de 6h por dia. Assim, considerando que o volume do gas nas
condi¢des normais de temperatura e pressdo (CNTP) é 22,4 L, pode-se estimar uma
producdo de H, de 7,44 L/dia cm?® ou 6,7x10™ kg/dia cm® Lembrando que é uma
projecdo de calculos para aplicar a producdo de H,, por isso precisaria mais estudos para

confirmar esta extrapolacao.
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Conforme site motorl.com [138], o veiculo Mercedes Benz GLC F-Cell movido
a H, possui 2 tanques de combustiveis totalizando 8,6 kg de H, resultando em uma
automia estimada em 500 km. Sendo assim, se 1 m? do filme (c1-24) for irradiado por
aproximadamente 31 h, levando em conta a mesma producdo (29,12 umol h™* cm?) ao

longo do tempo, daria para encher os tanques de H, e andar uma distancia de 500 km.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou que pela técnica camada por camada é possivel
preparar filmes finos automontados de polieletrdlitos e TiO, suportados em CB e
posterior incorporacdo de NPs Au para a producéo de H,.

A etapa da luz UV foi eficiente, pois reduziu o sal de ouro em NPs Au nos filmes
finos.

Foi possivel observar que a CB foi um bom substrato quando comparado com o
vidro, pois ela é flexivel e além do mais pode interagir com as soluces de
polieletrolitos e de TiO, na formacédo das multicamadas do filme.

Os filmes produzidos nesse trabalho indicaram que o TiO, € importante na
formacdo das multicamadas e no processo de fotocatélise, porque em pH = 4 e com
tamanho médio de NPs de 5 nm interage com os polieletrolitos no processo de formacéo
dos filmes ajudando na atividade fotocatalitica.

Através das técnicas de caracterizacBes realizadas nesse trabalho foi mostrada a
influéncia do tamanho das NPs Au nos filmes. O filme com concentracdo de 1,25 mmol
L (c1-24) apresentou NPs Au menores (9 nm) comparado aos outros filmes (c2-6) e
(c3-24), o que representa maior numero de atomos na camada superficial nas NPs Au,
assim, terdo maiores interacfes com a superficie do semicondutor TiO; dificultando a
recombinacéo elétron/buraco e resultando em uma maior atividade fotocatalitica.

Pelo resultado de MEV percebeu-se que a concentracdo de sal de ouro nos filmes
esta relacionada com o tamanho dos cristais de Au, quanto menor a concentra¢do menor
serdo os cristais de Au.

Com o aumento de numero de camadas do filme (cl-24) verificou-se que a
producdo de H, ndo aumentou devido o caminho Optico da luz que precisa percorrer
uma distdncia maior da superficie até o substrato e assim terd& menos radiacdo no
semicondutor acarretando em uma menor eficiéncia.

Foi possivel avaliar o efeito da variacdo de parametros alterados no filme (c1-24), o
qual teve o maior potencial fotocatalitico na producdo de H,. O filme (c1-24c), filme
sem o processo da luz UV, apresentou uma producao de H, semelhante ao filme (c1-
24), porém o inconveniente ¢ a liberacdo do sal de Au em excesso e NPs Au na solugéo
de &gua/etanol na fotocatalise enquanto que o filme (c1-24) apresenta a etapa da
exposicdo da luz UV fixa as NPs Au no filme tendo um melhor aproveitamento no

processo fotocatalitico.
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Por fim, segundo a projecdo de célculos, constatou-se que aproximadamente 31 h
de irradiacdo de 1 m® do filme (c1-24), levando em conta a mesma producio (29,12
umol h™ cm?) ao longo do tempo, gera combustivel H, para movimentar um carro com

tanque de 8,6 kg de H, por aproximadamente 500 km.
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i 100 52 3% 100 Govn
2 i T Y
Rad CuKa A 1.5408 Filter N < UL L
Dia. Cut oft Coll. 2,385 | 100 AN
171, G. Cu DIFFRACTOMETEN d corr, aba.? 2.039 L3 200
Rat. Swanson anp Tatce, JC Fer. ReronTs, NGBS 1.442 2 220
L 1.230 2 311
Sys. Cunte SG. 0: - Fudu 1.,1774 12 ozt
e 1. 0766 by < A c 1.0106 5 400
a ” Y Z 4 C.23581 23 71
Bet. |210: o120] 22 420
g8 23 522
be LT ty 84gn
w D,19.502mp Color
Ret.
SAMPLE PURIF (D AT MBS LAS04ATORY AKD 13 ASOUT
39,9979 Au.
At 26%C

To ngpLace 1-1173, 1=-1174, 2-1095
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I11- Espectro de Absorcéo da Lampada de Xe — 300 W / Cermax

Speciral Oulpul

-
v

PE300B-10UV
Power  (Warts) Nominal 30
Ranp 176-305
Current (Amps DC), Nominal 2
Ranm 13-
Voltage (Voits DC) Normnd 135
Range 15-160
Maomum Top Ceramie Cperay Temperrs (°C) 150
Minmum lontion Vattage at Lamp (&VF 3
Maimum Igvdon Puse Drabon (1S) 100
Radat Outpet (Wans) £50
LV Output. <3%00m Watsp 85
R Ouus, >7T0nm (Wars 200
Visble Ougut 390-770nm (Lumens) 56850
Color Tenpesatire Jehin 050
Spot Size at Crossover @ 0% ponts’ 04123
(Inches / mm) @ 10% poms* 23/58
IV- Espectro Solar — 45% Visivel, 5% UV e 50% Infravermelho
2.5
uv: Visivel : Infravermelho »
2 : :
: : Irradiancia Espectral no
: : Topo da Atmosfera

Corpo Negro Ideal

—

Irradiancia Espectral
ao Nivel do Mar

N\

S\

Irradiancia Espectral [W/mZ/nm]

0.5

Comprimento de Onda [nm]

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

102





