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RESUMO

A busca por fontes de energias renovaveis é um assunto de grande interesse mundial,
devido a demanda crescente de energia, a instabilidade dos precos do petroleo, e aos
problemas ambientais. Neste contexto, os filmes finos automontados ganharam uma
especial atencdo devido as inimeras aplicacOes, dentre elas a construcdo de materiais
geradores de energia fotovoltaicos e fotoluminescentes. Portanto, o principal objetivo
deste trabalho foi preparar e caracterizar filmes finos produzidos através da técnica
camada por camada (ou do inglés “Layer-by-Layer” (LbL)) suportados em celulose
bacteriana (CB), utilizando os polieletrolitos fracos hidrocloreto de polialilamina (PAH)
e poli(acido acrilico) (PAA) combinados com dioxido de titanio (TiO,) e nanoparticulas
de ouro (NPs Au), visando a producéo de dispositivos flexiveis capazes de produzir gas
hidrogénio (H;) por fotocatalise. As regides de absorcdo das solugcbes de acido
tetraclorodurico (HAuCl,) e TiO, foram determinadas por espectroscopia de absor¢éo
molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis). Por meio das técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho (FTIR)
foi possivel verificar a superficie e as bandas caracteristicas da celulose,
respectivamente. Através da técnica de difracdo de raios-X (DRX), calculou-se o
tamanho médio do cristalito do TiO; que foi de 5 + 0,6 nm. Nos filmes, a presenca das
NPs Au foi confirmada por UV-Vis e DRX. Pelas micrografias de MEV foi possivel
avaliar a superficie dos filmes produzidos contendo TiO; e sal de ouro. A confirmacéo
da presenca desses materiais inorganicos nos filmes foi realizada através da
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e do mapeamento por pontos (MP). A
morfologia e distribuicdo dessas NPs Au nos filmes produzidos foram analisadas por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) revelando valores em escala hanomeétrica.
Por fim, os filmes reduzidos pela luz UV foram analisados por cromatografia gasosa
(CG) para avaliar a producéo de H, e aquele que se mostrou mais eficiente foi o filme
{(PAH+TiO2)40 (1:1)/PAA40}21, 0 qual apresentou maior interagdo com o TiO, durante
0 processo de deposicdo das multicamadas.



ABSTRACT

The search for renewable energy sources is a subject of great interest worldwide due to
growing energy demand, instability in oil prices and environmental problems. In this
context, the self-assembled thin films have gained special attention due to numerous
applications, among them the construction of photovoltaic energy generating materials
and photoluminescent. Therefore, the main objective of this work was to prepare and
characterize thin films produced by layer-by-layer (LbL) supported on bacterial
cellulose (BC) using the weak polyelectrolyte polyallylamine hydrochloride (PAH) and
poly (acrylic acid) (PAA) combined with titanium dioxide (TiO;) and gold
nanoparticles (Au NPs), in order to produce flexible devices capable of producing
hydrogen gas (H,) by photocatalysis. The absorbance of the solutions regions of
tetrachloroauric acid (HAuCl;) and TiO, were determined by molecular absorption
spectroscopy in the ultraviolet and visible (UV-Vis). Through the techniques of
scanning electron microscopy (SEM) and infrared spectroscopy (FTIR) was possible to
check the surface and the characteristic bands of cellulose, respectively. Through the
technique of X-ray diffraction (XRD), we calculated the mean crystallite size of TiO;
that was ~ 5 nm. In films, the presence of Au NPs was confirmed by UV-Vis and XRD.
For micrographs were able to evaluate the surface of the films produced containing
TiOz and gold salt. Confirmation of the presence of inorganic materials in the films was
performed by energy dispersive spectroscopy (EDS) and mapping points (MP). The
morphology and distribution of Au NPs in the films produced were analyzed by
transmission electron microscopy (TEM) revealed values in the nanometer range.
Finally, the films reduced by the UV light was analyzed by gas chromatography (GC) to
evaluate the production of H, and one that is more efficient film was {(PAH + TiO2)4,
(1:1)/PAA40}21, which showed greater interaction with TiO, during the deposition
process of the multilayer.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por energia e, a0 mesmo tempo, a preocupagdo com a
preservacdo do meio ambiente intensificam a busca por fontes de energias renovaveis.
Dentre as varias fontes, a energia solar vem recebendo uma atencdo especial, por ser
inesgotavel, limpa e eficaz (OTHMAN, 2013).

Segundo o relatério da Administracdo de Informacdes de Energia dos Estados
Unidos, a geracdo de energia renovavel no mundo aumentard de 10% em 2013 para
16% em 2035 (Figura 1).

Historia 2010 Projecdes

Gas natural [§27%

Renovaveis §16%

Carvao

S 104
T 7 T T 1%

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030 2035

Figura 1 - Geracdo de eletricidade por combustiveis em trilhdo de kWh/ano.
Fonte: Administracdo de Informagdes de Energia dos Estados Unidos (2012).

Neste contexto, os filmes finos automontados ganharam um consideravel
interesse cientifico inspirado nas inumeras aplicacbes em Nanotecnologia, entre elas a
construgdo de dispositivos geradores de energia fotovoltaicos e fotoluminescentes
(DURAN, 2006).

Dentre os métodos de fabricacdo desses filmes, destaca-se a técnica camada por
camada ou do inglés Layer-by-Layer (LbL), onde os filmes séo fabricados por adsor¢éo
sequencial de polieletrdlitos, baseada na interacdo eletrostatica de cargas opostas
(DECHER, 2002).
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A utilizacdo de polieletrolitos fracos no sistema LbL permite o controle de
espessura das camadas e organiza¢fes moleculares das cadeias poliméricas adsorvidas
pelo ajuste do pH das solugdes. Nesse trabalho foram escolhidos dois polieletrolitos
fracos: o polieletrélito catidnico hidrocloreto de polialilamina (PAH), e o polieletrolito
aniénico poli(acido acrilico) (PAA) (BURKE, 2003; RUBNER, 2005; POPIOLSKI,
2012),

Dentre os semicondutores aplicados como conversores de energia, o didxido de
tithnio (TiO,) tem recebido especial atencdo em estudos por apresentar estabilidade
quimica numa ampla faixa de pH, fotoestabilidade e possibilidade de ativacdo por luz
solar. Esse semicondutor é um fotocatalisador eficiente quando irradiado com luz
ultravioleta (UV) (NOGUEIRA, 1995).

Sabe-se que apenas 4% da radiacdo na regido do UV atinge a Terra. Assim
sendo, a utilizacdo de nanoparticulas metélicas que absorvem luz na regido do visivel
(Vis) e que podem ser associadas aos semicondutores permite maior eficiéncia na
captacdo da luz solar. Essas nanoparticulas metélicas (geralmente prata (Ag), platina
(Pt) e ouro (Au)), possuem propriedades eletrdnicas e Opticas exclusivas, dependentes
do tamanho nanométrico que absorve calor facilmente e da elevada relacdo
superficie/volume. Em virtude dessas propriedades, as nanoparticulas metélicas tém
sido frequentemente utilizadas no desenvolvimento de nanodispositivos de nova
geracdo (KAMAT, 2002; SRINIVASAN, 2006).

O desafio atual esta na fabricacdo de filmes finos em substratos flexiveis com
nanoparticulas metalicas. Um exemplo de substrato maleavel é a membrana de celulose
ou celulose bacteriana (CB), a qual foi utilizada no presente trabalho. A CB apresenta
caracteristicas, tais como: alta cristalinidade, elasticidade, durabilidade, elevada
capacidade de absorcdo e retencdo de agua (DONINI, 2010).

Nesse contexto, o principal objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar
filmes finos produzidos por meio da técnica LbL suportados em CB, utilizando os
polieletrélitos fracos, PAH e PAA, combinados com TiO;, e nanoparticulas de ouro
(NPs Au), visando & producdo de dispositivos flexiveis capazes de produzir H, por

fotocatalise.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanotecnologia

A Nanotecnologia € a Ciéncia que estuda os materiais em escala nanométrica e
que apresenta novos comportamentos e propriedades diferentes daquelas em escala
macroscopica.

A dimensdo da Nanotecnologia esta no intervalo entre 0,1 e 100 nm, regido onde
as propriedades dos materiais sdo determinadas e podem ser controladas para se criar
estruturas maiores fundamentalmente com nova organizagdo estrutural (DURAN,
2006). A Figura 2 mostra a faixa correspondente a Nanotecnologia, dentro da escala que

abrange desde macroestruturas até dimensdes subatémicas.
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Figura 2 - Regido de dominio da Nanotecnologia comparada com uma faixa que
compreende desde a macroestrutura até dimensfes subatdmicas (escala logaritmica).
Fonte: Nanophoton (2011).
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A Nanotecnologia ¢ uma Ciéncia multidisciplinar, unindo vérias areas de
conhecimento, tais como Fisica, Quimica, Biologia e Engenharias, baseando-se nos
mais diferenciados tipos de materiais (biomateriais, polimeros, metais, ceramicas,
semicondutores e compdsitos). Este ramo da Ciéncia esta trazendo avancos apesar de
estar relacionado a estruturas muito pequenas, permitindo atingir o que em alguns anos
atrds ndo era possivel. Por esta razdo, ¢ agora uma das &reas mais importantes em
pesquisas a nivel mundial (DURAN, 2006).

Os métodos quimicos e fisicos estdo presentes na Nanotecnologia. O primeiro,
de baixo para cima (bottom up), é baseado em reagdes quimicas e refere-se a construgédo
de dispositivos a partir da sua manipulacdo atbmica e molecular. Um exemplo para este
caso € a funcionalizagdo de um substrato com moléculas de propriedades e fungdes
especificas para a obtencdo de dispositivos nanométricos (DURAN, 2006; BASSET,
2006). O método fisico, de cima para baixo (top down), consiste na diminui¢do do
material de sua forma volumosa (bulk) para dimensGes nanométricas. Esse € 0 caso da
microeletrénica, que na década de 60, partiu de estruturas com dimensdes
micromeétricas e apds varios anos de pesquisas passou a ser chamada de nanoeletronica
(DURAN, 2006; BASSET, 2006).

2.2 Filmes finos automontados

Os métodos de fabricacao de filmes nanoestruturados de diferentes materiais tém
recebido enorme atengédo e importancia entre as tecnologias modernas, pois permitem o
controle de espessura e das propriedades em nivel molecular (DURAN, 2006).

Filme é o termo que se aplica a matéria condensada restrita a duas dimensdes
(no caso de filmes finos), organizada em camadas inseridas em uma superficie. Quanto
a espessura, os filmes finos podem ser classificados em nanométricos (de 0,1-100 nm),
micrometricos (de 0,1-100 pum) e milimétricos (de 0,1-100 mm) (JESUS, 2009).

Substrato é a superficie que suporta fisicamente um filme. O substrato ideal €
aquele que fornece um suporte mecanico para o filme depositado, sem que 0 mesmo
influencie nas caracteristicas do filme. Existem diversos tipos de substratos que
atendem a finalidades especificas, por exemplo, vidros, ceramicas policristalinas e
monocristalinas, materiais de carbono, membrana de celulose, metais, e Oxidos
metalicos como Oxido de estanho dopado com flior (FTO) e com indio (ITO), entre
outros (JESUS, 2009).
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2.3 Substratos flexiveis

Substratos flexiveis sdo aqueles que podem ser facilmente moldados ou
enrolados. Esses substratos possuem uma maior vantagem em relacdo aos rigidos
(substratos de vidro, silicio, etc), pois apresentam um perfil fino e mais leve, podendo
ser flexionados e dobrados. (CRAWFORD, 2005; GEFFROQOY, 2006).

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
metalicas sdo caras limitando a aplicacdo como substratos maleaveis (WEBER, 2002;
SHIN, 2005).

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, fara com que esses materiais
sejam estudados para o desenvolvimento de novos dispositivos eletrénicos e
fotocataliticos (CALIL, 2010; LOGOTHETIDIS, 2008).

2.3.1 Celulose bacteriana (CB)

A celulose (CgH100s), é 0 polimero mais abundante no mundo com uma
producdo anual estimada em 10 toneladas (SHODA, 2005). Industrialmente, ela é
usada na producéo de papel e de fibras téxteis como o algoddo e na industria madeireira
(MORMINO, 2002). Este polimero é um polissacarideo, quimicamente composto por
unidades de D-glicose unidas por ligacbes glicosidicas B-(1—4), sendo que cada
unidade de D-glicose contém trés hidroxilas livres ligadas aos carbonos 2, 3 e 6, como
apresentado na Figura 3 (JUNIOR, 2009).

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 (BARUD,
2010).
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Figura 3 - Estrutura quimica da celulose. Fonte: Adaptado de Junior (2009).

A celulose pode ser encontrada em diferentes formas de vida: em vegetais
superiores, fungos, protozoarios e procariontes. Este polimero pode ser dividido em dois
grupos: celulose vegetal (tipo 1) e celulose pura (tipo Il), sendo que neste ultimo grupo
encontra-se a CB (DONINI, 2010).

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 grande destaque nos Ultimos anos, pois é uma das espécies conhecida capaz de
produzir celulose em quantidades comerciais (MORMINO, 2002).

Em 1886, A. J. Brown cultivou e identificou a bactéria G. xylinus, usada
antigamente na fabricacdo de vinagre na Europa. G. xylinus é uma bactéria Gram-
negativa aerdbia que excreta fibrilas de celulose como parte de sua atividade metabdlica
normal. Essa bactéria pertence a familia Acetobacteriacea, sendo encontrada em
vegetais e frutas em processo de decomposicédo (PICCHI, 2010).

A sintese da celulose por G. xylinus € um processo complexo gque envolve trés
passos principais. O primeiro refere-se a polimerizacdo dos residuos de glicose em
cadeias B-(1—4)glucanas. O segundo corresponde a secrecdo extracelular das cadeias
lineares (Figura 4a), e o terceiro passo corresponde a organizacdo e cristalizacdo das
cadeias de glucanas, por meio de ligacdes de hidrogénio e forgcas de Van der Walls
(BARUD, 2006).

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

fibras, onde estdo distribuidas as células de G. xylinus (Figura 4b).
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b) Fibras da celulose bacteriana

Figura 4 - a) Micrografia eletrénica de transmissdo de bactérias Gluconacetobacter
xylinus excretando fibrilas de celulose; b) Micrografia eletronica de varredura da
celulose incluindo as bactérias Gluconacetobacter xylinus.

Fonte: Adaptado de Pichi (2010).

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 é um polimero
biodegradavel, biocompativel, ndo toxico e ndo alérgico (BARUD, 2011).

Gracas as propriedades quimicas e estruturais, como as fortes interagdes 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
incorporagdo de metais (BARUD, 2011). Dentre os metais, a Ag tem sido o foco de
inimeras pesquisas devido as suas propriedades bactericidas para prevenir infecgdes e
tratar queimaduras (TAYLOR, 2005; LIMA, 2011; AZIZ, 2012).

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 1 mostra algumas dessas
aplicacdes (BARUD, 2010).
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Tabela 1 - Diferentes aplicagdes de celulose bacteriana. Fonte: Barud (2010).

AREA

APLICACAO

Cosméticos

Indudstria Téxtil

Mineracéo e Refinaria
Tratamento de Lixo

Purificacdo de Esgotos

Comunicaces
Industria de Alimentos

IndUstria de Papel

Medicina

Laboratérios

Eletronica

Energia

Estabilizador de emulsdes como cremes
tonicos, condicionadores, polidores de
unhas.

Roupas para esportes, tendas e
equipamentos de camping.
Esponjas para coleta de vazamento de
6leo, materiais para absorcao de toxinas.
Reciclagem de minerais e 6leos.
Purificacdo de esgotos urbanos,
ultrafiltracdo de &gua.
Diafragmas para microfones e fones
estéreos.

Celulose comestivel — “nata-de-coco”.
Substituigdo artificial de madeira, papéis
especiais.

Pele artificial para queimaduras e Ulceras,
componentes de implantes dentarios.
Imobilizagdo de proteinas de células,
técnicas cromatograficas, meio para
cultura de tecidos.

Materiais opto-eletrénicos (telas de cristal,
suporte para OLED).

Células combustiveis.

2.4 Técnica camada por camada (LbL) para obtencao dos filmes finos

Existem diversas técnicas para a deposicao de filmes finos, mas a técnica LbL
tem se mostrado extremamente promissora, capaz de produzir filmes ultrafinos
organizados em nivel nanomeétrico de diferentes materiais de interesse com menor custo
(PATERNO, 2001).
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A LbL foi proposta pela primeira vez no inicio da década de 80, no trabalho
pioneiro de Sagiv (1980), baseada em adsor¢do quimica. No entanto, essa proposta
exigia a sintese de moléculas com funcbes especificas, limitando o método. Na década
de 90, essa técnica foi reformulada por Decher e colaboradores, baseando-se na
interacdo eletrostatica entre camadas contendo grupos com cargas opostas.

Os filmes obtidos por essa técnica podem ser formados pelos métodos: casting,
spin coating ou dip coating. O método 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 (NASSAR, 2003; JESUS, 2009).

Alguns parametros sdo decisivos para a espessura das camadas do filme, tais
como a velocidade de imersdo/emersdo do substrato, o angulo de inclinacdo do
substrato com relacdo a superficie do liquido, a concentracéo e a viscosidade da solugédo
(JESUS, 2009). A Figura 5 ilustra de forma esquematica a fabricacdo de um filme

nanoestruturado por LbL utilizando a técnica de dip coating.

SUBSTRATO

| = &= o
)

Figura 5 - Sistema de fabricacdo de uma bicamada de filmes automontados por LbL.:
(1) Um substrato solido, por exemplo, de carga negativa € inicialmente imerso em uma
solucdo de polieletrolito catibnica. Na etapa seguinte (a), o excesso de moléculas pode
ser retirado pela imerséo do substrato na solugéo de lavagem (2). O substrato, contendo
a camada catidnica, é posteriormente (b) imerso na solucdo de polieletrolito aniénico
(3). O excesso de moléculas pode ser removido (c) na solucdo de lavagem (4)
(CRESPILHO, 2006).

2.5 Polieletrolitos

Os polieletrélitos, também chamados de eletrélitos poliméricos, sdo polimeros
que apresentam alguns mondmeros como sais de grupos idnicos. 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
(SILVA, 2006).
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2.5.1 Classificacdo dos polieletrolitos

Os eletrdlitos poliméricos podem ser separados em trés classes: macromoléculas
naturais ou biopolimeros, macromoléculas sintéticas e biopolimeros modificados
qguimicamente.

Além dessas classes, os polieletrolitos podem ser classificados como fortes ou
fracos. O polieletrdlito serd considerado forte quando seu grau de ionizagdo nao
depender do pH da solucgéo, 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 idnica, temperatura). Como mencionado anteriormente, 0 PAH e
0 PAA sdo exemplos de polieletrélitos fracos (SILVA, 2011).

Os polieletrélitos também sdo classificados quanto a natureza quimica dos
grupos ionizaveis. As polibases com grupos —NH, podem se ligar a um préton gerando
polications. J& os poliacidos com grupos —COOH e —SOzH podem se dissociar em
polianions e fons H™.

Uma outra classificacdo leva em consideracdo o pKa (cologaritmo negativo da
constante de acidez, ou seja, pKa = - log Ka) da espécie acida. Dado um acido fraco
HA, sua dissociacdo em agua fica sujeito a um equilibrio (Equacéo 1):

HAag) + H20() < H30"ag) + A'ag) 1)

A constante de acidez, ou constante de dissociacdo acida Ka, € definida como

sendo (Equacéo 2):

Ka = [HO"] [A] )
[HA]

A Ka é proporcional a concentracdo dos ions formados. Quanto maior o valor de
Ka, mais ionizado é o acido; portanto, maior é a sua forca. Como o pKa é o cologaritmo
negativo da constante de acidez, um baixo valor de pKa indica um aumento da acidez
(< pKa — > acidez) (DECHER, 2002; RUBNER, 2005; SILVA, 2006).
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2.5.2 Polieletrélitos fracos

A utilizacéo de polieletrolitos fracos na técnica LbL pode produzir sistemas com
propriedades muito interessantes, pois 0s mesmos sofrem mudancas quando o pH da
solucdo é alterado, podendo aumentar a ionizacdo dos polimeros. O aumento da forca
ibnica da solucéo resulta no acréscimo da repulsdo entre as cargas eletrostaticas da
molécula de polieletrélito, gerando alteracbes na espessura e rugosidade do filme a
medida que este é depositado (JESUS, 2009). A Figura 6 apresenta o equilibrio que se

estabelece quando os polieletrolitos desse trabalho (PAH e PAA) sdo colocados em

meio aquoso.
PKa=80-90 ,
— + H30 (aq)
NH;'Cr NH,
- ~1(aq) - —n (aq)
PAH
pKa=55-65 \
- + H30 (aq)
COOH CoO"
- “"(aq) - ~1™(aq)
PAA

Figura 6 - Representacdo do equilibrio dos polieletrélitos PAH e PAA em meio aquoso.

O PAH é uma polibase fraca e possui um valor de pKa entre 8,0 - 9,0. Em
pH < 8,0, 0 PAH estd parcialmente protonado, ou seja, carregado na forma —NHs",
assim sua cadeia esta 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 (RUBNER, 2005).

O PAA ¢ um poliacido fraco e possui um valor de pKa entre 5,5 - 6,5. Sendo
assim, em pH < 5,5, o PAA estd mais protonado, ou seja, a maioria dos seus grupos
—COOH estdo na forma ndo ionizada e a cadeia ficara mais enovelada, pois nédo ha
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 ficara mais linear (RUBNER, 2005).
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2.6 Semicondutores

Um semicondutor caracteriza-se pela presenca de elétrons com energias distintas
na banda de valéncia (BV) e na banda de conducdo (BC) (AGNALDO, 2006).
Camadas finas formadas por materiais semicondutores tém importancia na industria
eletrénica, na producdo de células solares fotovoltaicas e nos sistemas fotocataliticos.
Dependendo do método, podem ser produzidas rapidamente e com grande economia de
material.

A Figura 7 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 muito
grande (=10 eV), e isso significa que um elétron no nivel de valéncia precisa de muita
energia para ser liberado e tornar-se um elétron livre necessario para conducdo. Em
semicondutores, como o TiO,, a banda de energia proibida (do inglés bandgap — Ebg) é
pequena, 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 condugéo; logo,

a corrente flui facilmente sob a acdo do campo elétrico (DUENAS, 2011).

ENERGIA

Ebg Ebg
EY BV BV
ISOLANTE SEMICONDUTOR CONDUTOR

Figura 7 - Diagrama representativo das bandas de energia para material isolante,
semicondutor e condutor. Fonte: Duefias (2011).

Para um material conduzir eletricidade € necessario que os elétrons de valéncia,

sob acdo de um campo elétrico aplicado, passem da BV para BC.
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2.6.1 Dioxido de titanio (TiO,)

O TiO, e um pigmento inorganico, quimicamente inerte e termicamente estavel
que possui alto poder de refletancia e opacidade. Esse semicondutor, cuja Ebg = 3,2 eV,
¢ de grande interesse para a fotocatalise, porque ndo € tdxico, possui baixo custo,
estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, fotoestabilidade e possibilidade de
ativagdo por luz solar (NOGUEIRA, 1995).

Esse 0xido é encontrado na natureza em trés fases cristalinas: anatase, rutilo e
brookita. A fase rutilo possui uma menor fotoatividade em relacdo a fase anatase, visto
que esta possui uma taxa mais alta de recombinacéo elétron/lacuna e menor capacidade
de adsorcdo de O,. Por apresentar um maior poder redutor e localizacdo da BC mais
proxima da posi¢do negativa, a fase anatase é a mais usada como fotocatalisador
(NOGUEIRA, 1995). A Tabela 2 apresenta as estruturas das formas cristalograficas do
TiO,.

Tabela 2 - Estruturas das fases cristalinas de TiO,. Fonte: Adaptado de Viana (2011).

FASES CRISTALINAS | SIMETRIA - REPRESENTACAO

Anatase Tetragonal

Rutilo Tetragonal R

Brookita Ortorrébmbica
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Esse semicondutor é utilizado, por exemplo, na fotocatalise para produzir gas
hidrogénio, na fabricacéo de tintas e de bloqueadores solares (SILVA, 2010).

O TiO, tem a possibilidade de atuar como sensibilizador em processos de 6xido-
reducdo mediados pela luz devido a estrutura eletrbnica, caracterizada por BV
preenchidas e BC vazias. No entanto, para que esse semicondutor seja fotoativo é
necessario que o potencial de 6xido-reducdo da lacuna de valéncia receba energia
suficiente (hv), deixando carga positiva (h*) na lacuna, assim os elétrons podem ser
transferidos da BV para a BC (NOGUEIRA, 1995). Esse processo de separacdo de
cargas elétron/lacuna (e/h*) possibilita converter a energia luminosa incidente em
energia elétrica. O esquema da Figura 8 mostra as posi¢des das bandas do semicondutor
TiO,.

HEOW H,/OH | |
Iy TiO, + hv = TiO,[e7 gy +h*gy)]

Reacdes de oxidacao
h+(BV) + OH-{adS) 9 .OH
h*gy) + HyO04g = *OH + H*

Reacdo de reducao
2e7gq + HyOpgy = H, + 20H

N =g = o B M

Oxidagdo

H,0 H*/«OH

Figura 8 - Esquema representativo do processo de separacdo de cargas elétron/lacuna
do semicondutor TiO; sob irradiag&o. Fonte: Adaptado de Nogueira (1995).

Quando o processo de separacao de cargas for eficiente, as lacunas podem reagir
com os grupos hidroxila (OH") e/ou com a H,0, adsorvidos na superficie do éxido,
gerando cations H* e radicais hidroxila (¢ OH). Por outro lado, elétrons promovem a
reducdo da agua em H, e OHe (RAJESHWAR, 2007).

Isto significa dizer que, quando os semicondutores como o0 TiO, estdo em
solucdo aquosa desareada e sob a presenca de uma fonte de energia luminosa superior a
energia de bandgap do semicondutor, é possivel decompor a molécula de dgua em H; e

0O,. O semicondutor utilizado deve ser capaz de promover elétrons da BV para BC
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quando submetido a uma fotorradiacdo com energia adequada. O nivel de energia da BC
do semicondutor deve ser mais negativo que o potencial de redugcdo do H, para ocorrer

0 processo de fotorreducdo (Equacéo 3):

EBC<EH+/H20
3

2e +2H" ———5 H,

Todavia, para que ocorra a oxidagdo é necessario que o nivel de energia da BV

seja mais positivo que o potencial de oxidacdo da agua, como mostra a Equacao 4:

Bv>Eo0,/H,0
—_— %

2h* +H,0 - Y% Oy +2H" (4)
Sendo assim, é requerido para a producdo de H, que os niveis de energia da BV
e BC do semicondutor sejam adequados ao potencial redox da H,O e para tanto, 0s
semicondutores devem possuir a energia de bandgap relativamente baixa para permitir
0 aproveitamento desta energia.
A Figura 9 mostra a produgéo de H,, utilizando o TiO, como semicondutor.

Energia (eV)

TiCy BC e
EHZI’HzO — AZ
o &
E A T1H,O
\/ TiC, BV . n* Oxidado
Potencial Redox (V) b
2

Figura 9 - Mecanismo para a produgdo fotocatalitica de H, utilizando-se TiO,.
Fonte: adaptado de Ni (2007).

Como pode ser observado, as lacunas fotogeradas da BV oxidam a agua em

oxigénio e cations H*. Esses cations sdo entdo reduzidos a hidrogénio na BC.
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2.7 Nanoparticulas metéalicas

Nanoparticulas metalicas em solugdes coloidais sdo conhecidas e utilizadas
desde o tempo da Alquimia. Por exemplo, no célice de Licurgo (Figura 10), 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 é refletida sobre o calice, visualiza-se a
figura mitoldgica de Licurgo em verde (Figura 10a) e, quando a luz é transmitida, a
figura muda para o vermelho (Figura 10b) (FREESTONE, 2007).

O fenbmeno da mudanca de cores estd relacionado ao tamanho das
nanoparticulas, isto é, particulas de 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 absorcéo para comprimentos
de onda menores (SILVA, 2008).

Figura 10 - Calice de Licurgo : (a) por luz refletida; (b) por luz transmitida.
Fonte: Freestone (2007).

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 sintetiza-las, caracteriza-las e modifica-las,

buscando novas aplicagoes.
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2.7.1 Nanoparticulas de ouro (NPs Au)

O estudo cientifico do ouro coloidal comegou em 1857, com os trabalhos de
Michael Faraday, o primeiro a reconhecer a variacdo de cor com a diminuicdo do
tamanho das particulas de ouro. Quarenta anos depois, Richard Adolf Zsigmondy
preparou o primeiro ouro coloidal em solucdo diluida e, Sevdberg inventou a
ultracentrifugacdo para sintese de ouro coloidal. Nessa mesma época, Mie também se
interessou em entender a sintese e as propriedades do ouro em solucdo (SHARMA,
2009).

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

O processo e a manipulacdo dessas nanoparticulas, geralmente ocorre pela
incorporacdo em matrizes polimericas como, por exemplo, filmes finos poliméricos. O
sistema de multicamadas de polieletrélitos (PEM) em filmes finos € um método de
sintese que consolida rotas para produzir nanoparticulas com tamanho especifico por
meio de sistemas coloidais (DURAN, 2006; PATERNO, 2001).

H4& varios estudos com NPs Au em PEM, relatados na literatura. O trabalho
desenvolvido por Rubner et al. (2008), demonstra um controle sistematico sobre o
tamanho e distribuicdo espacial de NPs Au em PEMSs, a partir de polieletrélitos fracos,
montados em condicdes de pH especificos.

No ano de 2009, Tabrizi et al. investigaram a sintese de NPs Au por meio da
reacdo de reducdo entre &cido tetracloroaurico e citrato trissodico. A dependéncia da
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas foram testadas alterando-se as
concentrages iniciais de sal de ouro, de citrato trissddico e a velocidade de mistura. Em
2010, Kim e Yang estudaram a sintese de NPs Au. Essas nanoparticulas foram
reduzidas por boroidreto de sodio (NaBH,) e produzidas por PEMs.

Em 2011, Machado et al. descreveram um método no qual o grau de
incorporacdo de NPs Au estabilizadas com citrato de sodio no sistema LbL tinha uma
forte dependéncia do valor de pH da solugdo de ouro coloidal. O estudo realizado por
Popiolski et. al., em 2012, avaliou o processo de incorporacao 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 incorporagdo dessas NPs Au. Foi
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verificado que o acido danificava as multicamadas dos filmes finos reduzindo a

incorporagdo das NPs Au nos mesmos.

2.8 Producdo de H, por fotocatalise

Os avangos tecnologicos nas areas de producdo de H, de forma eficiente,
econdmica e ambientalmente correta, estdo acontecendo em todo o mundo. Dentre as
diversas tecnologias para essa producéo, a técnica de fotocatalise tem sido estudada por
se tratar de uma rota limpa e renovavel (NI, 2007; STRATAKI, 2007).

Através desta técnica é possivel produzir Hy, em pressdo e temperatura
ambiente, irradiando-se misturas de &gua e compostos organicos na presenca de um
semicondutor. Os compostos organicos podem ser aldeidos, glicerol, lactose, acidos
organicos e alcoois (NI, 2007; KONDARIDES, 2008). Pela facilidade de degradacédo na
presenca de agua, os alcodis se mostram propicios para a producgdo de H,. Dentre eles, o
etanol se torna atrativo, pois possui baixo custo de producdo, é facil e seguro para se
transportar, manusear e estocar, ndo € toxico e pode ser produzido em grandes
quantidades, a partir de fontes renovaveis (STRATAKI, 2007).

Esse composto organico atua como agente de sacrificio doando elétrons,
ocupando as lacunas positivas e, portanto impedindo a répida combinacdo do par
elétron/lacuna e a reacdo inversa da agua para uma melhor eficiéncia no processo
(STRATAKI, 2007).

A concentracdo de etanol no sistema fotocatalitico foi estudada por Strataki e
colaboradores em 2007. Foi possivel observar nesse estudo que a concentracdo de
apenas 1% (v/v) de etanol permite um significativo aumento na producdo de H,. A
medida que o percentual de etanol aumenta, a taxa de producdo também aumenta,
atingindo seu maximo. A partir desse ponto, ocorre a saturacéo, justificando a queda na
taxa observada na auséncia de agua.

Na fotocatalise, o semicondutor TiO, puro misturado com agua pode em
principio produzir H,, pois a energia dos elétrons fotogerados pela fase anatase é
suficiente para reduzir o hidrogénio da agua. No entanto, a for¢a motriz da reacdo é
pequena e o TiO, e considerado praticamente inativo para a liberagdo 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 se incorpora em filmes
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finos contendo sensibilizadores de luz no visivel, como por exemplo, NPs Au que
poderd melhorar a atividade fotocatalitica na producéo de Ho.

As principais linhas de pesquisas relacionadas & fotocatélise tém por objetivo
modificar os semicondutores através da deposicdo de metais (KONDARIDES, 2008;
SAKTHIVEL, 2004) para aumentar a produtividade fotocatalitica na regido do UV. Em
2007, Ni e colaboradores tentaram melhorar a eficiéncia do TiO, trocando a regido UV
para a visivel por meio de modificagdes quimicas com o carbono e doping com anions
(enxofre, nitrogénio). Além dessas pesquisas, Chatterjee, em 2010, estudou 0 emprego
de corantes, como rodamina e eritroxina, com o semicondutor TiO, na absor¢do na

regido do visivel para a degradacdo fotocatalitica de poluentes organicos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Substratos

Os substratos utilizados como suporte para a formacdo dos filmes automontados
foram as celuloses bacterianas produzidas a partir da biossintese da bactéria
G. xylinus, concedidas pelo Prof. Hernane S. Barud da Universidade Estadual Paulista
(UNESP). Elas foram lavadas com agua desionizada para remover a solucdo bésica
onde as mesmas encontravam-se imersas. A lavagem foi realizada até que o pH final da
agua de lavagem das membranas ficasse em 5,5.

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%,
fosfato disodico anidro 0,27% (m/v) e &cido citrico monohidratado 0,115% (m/v). Apos
69 horas obtém-se mantas de CB altamente hidratadas com espessura média de 4 mm
(BARUD, 2010). Para toda a caracterizacdo foram realizadas amostras retiradas da
mesma manta.

Para a preparacdo dos filmes finos, as membranas Umidas (tamanho
5,5x2,5x0,15cm) foram fixadas em laminas de vidro da marca VWR International
(tamanho 7,5x2,5x0,1cm). Essas laminas foram inicialmente limpas com uma solucéo
de Extran neutro 5% (v/v), sendo posteriormente imersas em agua desionizada, onde
permaneceram sob sonificacdo durante 30 min a 60°C. O mesmo procedimento foi
realizado com acetona P.A., e mais uma vez com agua desionizada por 5 min. Por

ultimo, as laminas foram secas a temperatura ambiente.
3.2 Preparacao das solugdes
3.2.1 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 mondmero.
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3.2.2 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. Esse semicondutor foi utilizado na forma nanoparticulada e estava

100% na forma anatase.
3.2.3 Sal de ouro

A solucdo de é&cido tetraclorodurico (HAuUCI;) (Merck) com concentracdo
0,005 mol L™ em ouro com pH = 1,8 e 2,3 também foi usada nesse trabalho. Esses
ajustes dos pHs foram realizados com solucdo aquosa de acido cloridrico (HCI) de

concentracdo de 0,1 mol L™.
3.2.4 NPs Au reduzidas por citrato de sodio

As NPs Au reduzidas por citrato de sodio foram preparadas com uma solucéo de
HAUCI, 0,005 mol L™ de concentracdo em ouro. Em seguida foram adicionados
180 mL de 4gua desionizada em 10 mL da solugdo de ouro preparada anteriormente.
Essa solucdo foi aquecida a 100 °C e apds adicionou-se 10 mL de solucdo de citrato de
sodio 0,5% (m/v). O aquecimento foi mantido até a mudanca de coloracdo para a cor
parpura. A solucdo final apresentou pH 5,4. Este procedimento foi realizado com base
no método proposto por Turkevich (1951). Essa solucédo foi dividida em duas solucdes
que tiveram seus pHs ajustados para 3,0 e 6,0. Para os ajustes dos pHs foram utilizadas

soluces de HCl e hidréxido de sodio (NaOH), ambas na concentracéo de 0,1 mol L™
3.3 Deposicao de multicamadas dos filmes

Os sistemas de PEMs preparados nesse trabalho estdo descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Sistemas de PEMs preparados nesse trabalho.

Filme Sistema:{(PAH+TIO,), (x:y) / PAA; }i
1 {(PAH+TiO2)70 (1:1) / PAAso}21
2 {(PAH+T|02)40 (11) / PAA4,0}21

x = proporgdo volumétrica da solucéo do polieletrolito PAH;
y = propor¢do volumétrica da solugdo inorgéanica TiO;

z = valor do pH das solugdes;

i = nimero de multicamadas.

Os PEMs foram preparados em um equipamento NanoStracto Sequence
(Figura 11).

Figura 11 - Equipamento para preparacdo de PEMs.

Neste equipamento, os substratos foram imersos em uma solucdo aquosa de
(PAH + TiOy) por 15 min, sendo em seguida retirados e enxaguados em agua
desionizada durante 2, 2 e 1 min, consecutivamente.

Ap0s esse procedimento, os substratos foram imersos em uma solucdo aquosa de
PAA por 15 min, sendo enxaguados novamente em agua desionizada de maneira similar
ao procedimento descrito anteriormente.

A Figura 12 esquematiza o processo de obtencdo dos filmes automontados.
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Figura 12 - Diagrama esquematico representando as solucfes e os tempos utilizados na
técnica LbL para obtencdo dos filmes finos automontados.

3.4 Incorporagéo das NPs Au nos filmes finos

Apds a formacdo das multicamadas, ocorreu a incorporacdo de NPs Au por dois
métodos diferentes.

No primeiro, os filmes foram imersos por 1 h na solu¢édo de HAuCl, de pH =1,8
e 2,3 sendo em seguida enxaguados em agua desionizada durante 1 min. Depois da
incorporacgdo do sal, os filmes foram expostos sob radiagdo ultravioleta (UV) durante
48 h a 365 nm para que ocorresse a reducao dos ions AuCl,” formando as NPs Au.

No segundo método, os filmes foram imersos tambem por 1 h, mas em solucao
de NPs Au reduzidas com citrato de sédio de pH = 5,4, sendo posteriormente

enxaguados em agua deionizada durante 1 min.

3.5 Caracterizacao das amostras

Para a caracterizagdo das amostras deste trabalho foram utilizadas as técnicas de

Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na Regido do UV-Visivel (UV-Vis),
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Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de
Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET). A quantificacdo de H, foi determinada por Cromatografia
Gasosa (CG).

3.5.1 UV-Vis

Os espectros de absorvancia das solucdes de TiO,, HAUCIl, e de NPs Au
reduzidas com citrato de sodio foram obtidos em um espectrofotdmetro modelo
EVOLUTION 60 da Thermo Scientific na faixa de 200 a 800 nm, do LCMat da
Universidade de Caxias do Sul (UCS). Utilizou-se uma cubeta de quartzo de caminho
Optico de 10 mm.

O equipamento utilizado para a obtencdo dos espectros dos PEMs foi o
espectofotdmetro da Varian, modelo CARY 5000 entre 300 a 650 nm do Grupo Laser &
Optica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

35.2FTIR

O espectro de FTIR da CB foi obtido em um espectrdmetro 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

laboratério de polimeros da UCS.

3.5.3 DRX

Os difratogramas de raios x foram obtidos no Laboratorio de Raios X da UCS,
usando um difratdmetro de raios X modelo SHIMADZU XRD — 6000, com radiacéo de
Cu— Ka (L =1,54056 A), em uma faixa de varredura de 15° < 20 < 55°, com passo
angular de 0,05°/s a cada 2 s.

O tamanho das nanoparticulas de TiO, foi calculado por meio da equacéo de
Scherrer (Equacédo 5) (PECHARSKY, 2005).
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KA
B cosO

(5)

onde:

¢ = 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);

6 = angulo de difracéo.

3.5.4 MEV

As micrografias da CB e dos filmes foram obtidas com tensdo de aceleragdo
entre 5 a 15 kV em um equipamento de marca Shimadzu SSX-550 Superscan na UCS.
O recobrimento utilizado foi de ouro com um tempo de duracdo de 3 minutos. O
mapeamento composicional das amostras foi realizado utilizando-se a espectroscopia

por dispersao de energia (EDS) para confirmar a presenca de Au e Ti nos filmes.

3.55MET

Essa técnica foi utilizada neste trabalho para verificar a morfologia dos filmes
automontados com TiO, e NPs Au, bem como para determinacdo do tamanho médio
das NPs Au.

Os resultados de MET foram obtidos no Instituto Nacional de Tecnologia (INT)
com sede no Centro de Tecnologia Estratégica do Nordeste (CETENE). Pequenos cortes
das amostras foram embutidos em uma resina epoOxi, que foi curada a 60 °C por 48
horas. As amostras foram trimadas com uma faca de vidro e, em seguida, seccOes
transversais ultra-finas foram obtidas usando uma navalha de diamante Diatome com
45° a temperatura ambiente. As seccOes ultra-finas de cerca de 80 nm de espessura
foram coletadas e imediatamente depositadas sobre grades de cobre 200 mesh e

acondicionados em um dissecador. Finalmente, as sec¢Oes foram examinadas em um
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Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET), marca FEI, modelo Morgagni 268D
com tens&o de aceleracdo de 80 kV.

O software Origin 7.5 foi utilizado para graficar os histogramas de distribuicdo
de tamanhos das NPs Au, que por sua vez foram calculados no software Image Tool for
Windows, baseados na contagem de aproximadamente 500 nanoparticulas por sistema

estudado.

3.6 Medidas de producéo de H,

3.6.1CG

A producdo fotocatalitica de H, foi realizada em um reator fotoquimico de
quartzo. Os filmes foram fixados no interior do reator de quartzo e submersos em uma
solucdo de agual/etanol na razdo de 1/0,25 (v/v). Antes de iniciar a irradiacdo, o reator
foi desaerado em uma linha de vacuo por 10 min e em seguida purgado com gas argonio
por 20 min.

As medidas foram efetuadas a temperatura ambiente e a solucéo foi mantida sob
agitacdo constante. Como fonte de energia UV-Vis foi usada uma lampada de xenonio
(Xe) de 150 W (Sciencetch Inc). Para acompanhar o avango da evolucgdo da producao
de H,, foram coletadas aliquotas gasosas de 500 uL em intervalos de 30 min, durante
3h.

A coleta das amostras foi feita por meio de uma seringa Hamilton com valvula,
modelo Sample Lock Syringe 1005SL, através de um septo conectado na tampa do
reator.

A quantificacdo de H, produzido foi determinada em um cromatografo gasoso
SHIMADZU, modelo GC-2014ATF/SPL, dotado de coluna Molecular Sieve 5A,
detector de condutividade téermica (TCD) e argbnio como gas de arraste. As medidas

foram realizadas no CETENE. O simulador experimental estd mostrado na Figura 13.



Figura 13 - Simulador experimental para realizacao da fotocatalise:
(a) simulador solar;

(b) reator fotoquimico;

(c) valvula;

(d) agitador magnético;

(e) mangueira de circulagdo d’ agua.

44
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo dos materiais inorganicos

4.1.1 UV-Vis das solucdes de TiO, e de HAuCl,

A andlise de UV-Vis tem por objetivo observar as bandas de absor¢do
caracteristicas das solucGes de TiO, e HAuCls. As mesmas foram obtidas na faixa de
comprimento de onda de 200 a 400 nm, a temperatura ambiente, e estdo representadas

na Figura 14.

0,8

— Solugdo TiO,
0,7 ~ — Solugdo HAUCI,
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Figura 14 - Espectros de UV-Vis das solugdes de TiO, e de HAuUCl,.

No espectro da solugdo de HAuUCIl, observa-se absor¢do na faixa de 200 a
240 nm, com ponto de inflexdo proximo a regido de 220 nm. O espectro da solucdo de
TiO, apresenta uma banda de absorcdo na regido proxima ao comprimento de onda de
250 nm. Ambas as espécies absorvem radiagdo entre 200 - 400 nm (regido do UV),
devido as transicdes eletronicas d-d do ion aurico e por ser a regido de absorgédo
caracteristica do TiO, (YANAGIDA, 2009; FERREIRA, 2011).
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4.1.2 UV-Vis das NPs Au reduzidas com citrato de sodio

A Figura 15 apresenta espectros de absor¢do molecular na regido do UV-Vis das
NPs Au reduzidas com citrato de sddio em pHs 3,0, 5,4 e 6,0.

1,00

—&— NPs Au pH=5,4
—&— NPs Au pH=6,0
—&— NPs Au pH=3,0

0,75

0,50

Absorvancia (u.a.)

0,25

0,00

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

Figura 15 - Espectros de UV-Vis das NPs Au reduzidas com citrato de s6dio em
diferentes pHs.

Pode-se observar nesses espectros uma Unica banda de absor¢do em ~ 520 nm,
banda plasménica, que é caracteristica das NPs Au com formato esférico (WANG,
2001; MAYYA, 2003). O espectro em pH = 3,0 exibe uma menor intensidade, devido
as nanoparticulas estarem mais aglomeradas e menos estabilizadas pelo citrato que neste
pH encontra-se mais protonado.

Para o espectro com pH = 6,0 a densidade de carga sobre os ions citrato aumenta
evitando o processo de agregacdo das NPs Au. A solucdo final sem alteracdo do pH
(pH = 5,4) foi escolhida para realizar o processo de incorporacdo nos filmes, pois

resultou na maior absorgéo de luz.
4.1.3 DRX do TiO,
Na Figura 16 é apresentado o difratograma obtido para o TiO,. Os picos obtidos

para 0 semicondutor foram comparados aos padrdes da ficha cristalografica do
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). O TiO; esta presente na forma anatase:
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20: 25,3°; 37,8°; 48,0°; 53,9°; 62,1°; 68,1° e 74,0° (ficha 78-2486PDF em anexo)
correspondendo aos planos (101), (004), (200), (105), (213), (116) e (107),
respectivamente.

A equacdo de Scherrer (Equacéo 5) foi utilizada em todos os picos para estimar o

tamanho do cristalito (¢) do TiO,, que foi de 5 = 0,6 nm.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 16 - Difratograma de raios X do semicondutor TiO,.

4.2 Caracterizacao da celulose bacteriana (CB)
4.2.1FTIRdaCB

O espectro de FTIR da CB é mostrado na Figura 17. De maneira geral, o
espectro apresenta varias bandas, entre as quais podem ser citadas: a deformacéo axial
—OH (3342 cm™), a deformagcdo axial —CH, (2894 cm™), a deformacéo angular —~HOH
(1640 cm™), a deformagdo angular —CH, (1426 cm™), a deformacdo angular —OH
(1336 cm™), a deformagéo —COH no plano (1315 cm™), a deformacéo axial dos grupos
—~COC (1160 cm™) e a deformacdo axial —CO (1100-1025 cm™), que correspondem as
bandas caracteristicas da celulose (BARUD, 2006; QU, 2010; TIBONI, 2011).
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Figura 17 - Espectro de FTIR da CB.
4.2.2 MEV da CB

A imagem de MEV da superficie da CB seca (Figura 18a) mostra a estrutura

reticulada formada pelas fibras de celulose e na Figura 18b apresenta placas dessas
fibras em corte transversal.

Figura 18 - MEV da celulose bacteriana: (a) superficie; (b) corte transversal.

A CB possui ligacdes de hidrogénio intramoleculares (responsavel pela rigidez
da cadeia) e intermoleculares que s&o responsaveis pela formacéo de fibras de celulose.

Observa-se na Figura 17a a presenca dessas fibras entrelacadas e colapsadas
caracteristicas da CB seca.
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4.3 Definicéo dos filmes a serem estudados

Nessa etapa foram realizados alguns testes preliminares a fim de escolher os

parametros a serem utilizados para a fabricacéo dos filmes.

4.3.1 Defini¢éo do pH dos polieletrdlitos

Como foi mencionado anteriormente, o PAH e o PAA séo polieletrélitos fracos
que alteram a densidade de carga com o ajuste do pH da solu¢do. Em estudos anteriores
(RUBNER, 2005; MACHADO, 2011), foram avaliados alguns valores de pH dos

polieletrdlitos para a formacao dos filmes, que sdo representados na Figura 19.

PAH PAA Multicamadas

/

N PAH
© 5

FILME 1: (\r\ % =I>E paa
.‘3

pH =7,0 pH = 4,0 ONJ € paH

\ ®
[

© PAH
FILME 2: g_e“/°\° X S -
: = PAA

pH=4,0 pH = 4,0 L o= PAH
N J

Figura 19 - llustracdo das cadeias dos polieletrélitos em diferentes pHs e as
multicamadas formadas nos filmes.

No filme 1, os polieletrolitos PAH/PAA apresentam pH 7,0 e 4,0,
respectivamente. Neste caso, as cadeias do PAA possuem baixo grau de ionizagcdo em
relacdo as cadeias de PAH (Figura 20). Durante a formacé&o das multicamadas, o grau de
ionizagdo dos grupos —COO™ do PAA aumenta para ~ 63%, segundo Rubner et. al.
(2005). De tal modo que, a maioria dos grupos —NHs" de PAH neutralizam a carga dos
grupos —COO", restando apenas uma pequena fracdo de grupos —NHs" livres nas

multicamadas e na camada mais externa do filme (DECHER, 2002; RUBNER, 2005).
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Dessa forma, o PAH foi escolhido para ser a ultima camada a ser depositada nos
filmes, uma vez que facilitara a interacio eletrostatica dos grupos —NHs" que estdo com
carga positiva com as NPs Au reduzidas com citrato de sddio e com o &nion AuCly,
proveniente do sal de ouro, visto que ambos possuem cargas negativas. Em 2008,
Rubner et. al. e em 2011 Machado et. al., realizaram a incorporacdo do sal de ouro e
NPs Au estabilizadas com citrato de sodio, respectivamente, nesse filme.

Para o filme 2, ambos os polieletrolitos apresentam pH = 4,0 e o grau de
ionizacdo das cadeias de PAH ¢é alto (95%). As cadeias do PAA, por outro lado, estdo
10% ionizadas neste pH (Figura 20). Entretanto, quando as multicamadas estdo sendo
formadas, o grau de ionizacdo do PAA aumenta para ~70% de acordo com Rubner et.
al. (1998). Isso resulta em um filme multicamadas onde os grupos —NHs;" e -COO
estdo totalmente interligados eletrostaticamente ndo restando grupos —NHsz" livres no
PAH para promover a interacdo com espécies negativas (DECHER, 2002; RUBNER,
2005). Por esse motivo Rubner et. al (2008), ndo conseguiram incorporar sal de ouro e
Machado et. al (2011) obtiveram pouca incorporacdo das NPs Au estabilizadas com

citrato de sodio nesse filme.

PALH PAAA PAH{ PAA
N 1 |

B pH=4,0 _> —COO" 63% ionizado
— NH;* 85% ionizado + | — COO- 10% ionizado

pH = 4,0 + pH = 4,0

e o - €00 70% ionizado
— NH;* 95% ionizado — COO" 10% ionizado

Figura 20 — lonizacdo em solugdo aquosa dos polieletrélitos e nas multicamadas em
diferentes pH. Fonte: Adaptado Rubner (2005).

Entretanto, ndo foi encontrado na literatura trabalhos com incorporacéo de TiO;
em filmes finos polimericos. No caso do TiO, disperso em agua, a incorporacdo nas
multicamadas é dependente da carga de sua superficie hidratada que € determinada
pelas reagdes com fons H* ou OH™ provenientes da gua. A adicdo de fons H* reduzird o
pH, tornando a superficie protonada e positivamente carregada (Equagdo 6). A adicdo
de ions OH" removerd hidrogénio da superficie e produzird uma carga superficial
negativa quando o pH for maior do que o da carga no ponto isoelétrico, isto €, da carga

no ponto zero (PZC) da superficie. Quando o pH € igual ao PZC, a carga serad neutra
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(Equacéo 7) (ZENG, 2013). O PZC do TiO, anatase € 6,8 = 0,2 (DUTTA, 2004; LEE,
2007; ONG, 2010). No pH de montagem dos filmes, a carga superficial do TiO; esta de
acordo com 0 que segue:

pH =4 < PZC: Ti-OH + H" <> Ti-OH," (6)
pH =7 = PZC: carga zero (neutra) (7)

Sendo assim, 0 pH = 4,0 da solucdo do TiO, ird favorecer a formacdo de
interacGes eletrostaticas do Ti-OH," com os grupos —COO™ do PAA. Por outro lado, 0

pH = 7,0 ndo favorece interacdes eletrostaticas com ambos polieletrdlitos.

4.3.2 Escolha da CB e defini¢cdo do pH da solugdo de HAuCl,

Conforme descrito na literatura por Rubner et. al. (2008), o pH da solucdo de
HAUCI, influencia nas interacOes eletrostaticas do mesmo com os polieletrdlitos nas
multicamadas do filme. O pH > 2,5 do sal de ouro, interfere pouco nas multicamadas,
pois n&o € &cido suficiente para quebrar as interagdes —-COO—NH;" formadas durante o
processo de obtencdo do filme. Em contrapartida, o pH < 2,5 favorece a quebra das
interaces eletrostaticas —COO™—NH;*, convertendo os grupos —COO™ em grupos
—COOH. Este processo, por sua vez, torna os grupos —NHs" livres para que ocorra a
interacdo com o AuCl,. Sendo assim, nesse trabalho foram testados os pHs 1,8 e 2,3
para avaliacdo da incorporacédo do sal de ouro nos filmes.

As Figuras 21 e 22 apresentam 0s espectros de absorvancia da celulose
bacteriana seca (CBS) e umida (CBU) e do filme 2 {(PAH+TiO2)40 (1:1) / PAAs0}2
incorporado na solucdo do sal de ouro em pH = 1,8 e 2,3 e posteriormente irradiado na
luz UV para a formacao das NPs Au.

A partir dos espectros de UV-Vis (Figuras 21 e 22) foi possivel comprovar a
incorporacdo das NPs Au nos filmes finos somente com a membrana umida (Figura 22),
devido a sua estrutura porosa e hidratada que permite uma melhor incorporacdo do
AuCl, . A membrana seca apresenta fibras entrelagadas impedindo a incorporagéo do sal
de ouro conforme observado por MEV (Figura 18). Portanto, a utilizagdo da membrana

umida foi escolhida para a fabricacéo dos filmes.
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Em 2012, Popiolski et.al. estudaram o efeito do tratamento acido (pH=1,00)
apos a formacdo do filme (PAH,40/PAA7 )20 € verificaram que este tratamento removia
as multicamadas do filme. No espectro do filme 2 (Figura 22), o pH = 1,8 do sal de ouro
pode ter danificado as multicamadas dificultando assim a incorporacdo do mesmo, 0

que resultou em uma menor absorcdo de NPs Au no UV-Vis.

1,0
—=&—CBS

—@—CBS + {(PAH + TiO,), ((1:1)/PAA, o}, + HAUCI, pH = 1,8

0,94

0.8 —A—CBS + {(PAH + TiO,), ((L1)/PAA, g}y, + HAUCI, pH=2.3

0,74
0,6 4
0,54

04

Absorvéncia (u.a.)

0,34
0,2 4

0,14

0,0 T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 21- Espectros de UV-Vis da CBS e do filme 2 {(PAH+TiO2)40 (1:1)/PAA40}21
incorporado na solucdo do sal de ouro em pH = 1,8 e 2,3 e irradiado na luz UV.

0,7

—m—CBU
—@—CBU + {(PAH + TiO, ) o (L:1)/ PAA, 3o+ HAUCI, pH =18

0.6+ —A—CBU + {(PAH + TiO, )4 o (1:1)/ PAA, o }p1+ HAUCl, pH = 2,3

054
04

0,3

Absorvancia (u.a.)

0,2 1

0,1

0,0 T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 22 - Espectros de UV-Vis da CBU e do filme 2 {(PAH+Ti02)40 (1:1)/PAA,0}21
incorporado na solucdo do sal de ouro em pH =1,8 e 2,3 e irradiado na luz UV.

O filme com a membrana mida (Figura 22) com o sal de ouro em pH = 2,3, foi
0 que apresentou a maior absorcao de luz, devido as interacOes eletrostaticas entre o sal
de ouro e os grupos —NHs" livres nas multicamadas do filme. Pelo resultado obtido, foi

escolhido o valor de pH= 2,3 do sal de ouro para a incorporacdo nos filmes.
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4.4 Caracterizacao dos filmes
4.4.1 UV-Vis
A Figura 23 apresenta os espectros de absorvancia dos dois filmes produzidos

nesse trabalho, contendo nanoparticulas de ouro reduzidas com citrato de sodio (NPs Au

citrato) e nanoparticulas de ouro reduzidas pela luz UV (NPs Au luz UV).

—©—{(PAH+TIO,),  (1:1)/ PAA, },,+ NPs Au citrato
0,4 —8—{(PAH+TIO,),  (1:1)/ PAA, }, + NPs Au citrato
] —o—{(PAH+TIO,), (1:1)/PAA, }, + NPs Au luz UV
Tio, —a—{(PAH+TIO,),  (1:1)/ PAA, }, + NPs Au luz UV
— 03-
3+
S
=
[&]
§ 0,2 4
5]
3
<
0,1 4 3
‘ i—= NPs Au luz UV
NPs Au citrato =— : 3
0,0

T T T T | E— T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 23 - Espectros de UV-Vis dos filmes automontados descritos na legenda.

Nos espectros, foi constatada a banda de absorcdo plasmonica caracteristica de
NPs Au em ~520 nm para os sistemas com NPs Au citrato (Figura 15). Por outro lado,
nos sistemas com NPs Au luz UV, pode-se observar um deslocamento batocrémico para
~580 nm devido provavelmente a aglomeragédo e ao tamanho maior das NPs Au luz UV
nos filmes, conforme foi observado nas imagens de MET, discutidas a seguir no item
444,

De maneira geral, os filmes apresentaram maior absor¢éo das NPs Au no sistema
onde a incorporacao foi feita em pH = 2,3. A acidez do meio favorece a protonacao dos
grupos —COO™ do PAA quebrando a interagdo eletrostatica entre os polieletrélitos,
deixando assim mais grupos —NH3z" livres do PAH para promover a interaco
eletrostatica com o sal de ouro.

Para os filmes com NPs Au luz UV, o filme {(PAH+TIiO2);0 (1:1) / PAAs0}x

apresentou uma maior intensidade de absor¢do das NPs Au quando comparado ao filme
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{(PAH+TiO2)40 (1:1) / PAA40}21. Nesse caso, em pH = 7,0, o TiO, esta com carga
neutra e interage pouco na formacao das multicamadas. O pH = 2,3 da solugéo do sal de
ouro, por outro lado, favorece a quebra da interagio —COO—NH;" (Figura 24). Assim,
como esse filme ja apresentava grupos —NHs3* livres resultantes do processo de
formagéo das multicamadas, foi o que apresentou uma maior incorporacdo de AuCl, e
consequentemente maior concentragdo de NPs Au.

No filme onde o TiO, estd em pH = 4,0, ele forma as interagdes ~COO Ti-OH,"
com o PAA durante a formagéo das multicamadas. Assim, os grupos —NHs" livres que
originalmente ndo seriam formados durante o processo de deposi¢do das multicamadas,
sdo formados e podem atrair o AuCl, (Figura 24). No caso desse filme sdo essas
interacdes que garantem a incorporacdo do AuCly’, visto que no trabalho de Rubner et.

al. (2008), esse filme somente com os polieletrélitos sem o TiO, ndo incorporou AuCly’.

Filmes: {(PAH+TiO;); 0 (1:1) / PAA, o}21|| {(PAH+TIO;),4 0 (1:1) / PAA, 0}24
< 3.
Tio, neutro + TiO, #
g @

1

Multicamadas: _ + /_" - ;9
I\i-li’\/ COO'=» —COOH —NH{;"-COO'W —COO" Ti_0H2+
CRCNC) @l ® e
Incorporagéo @ Aucl; © = AuCl, —-NH,* ® A, ©
pH=2,3 g0 oo z; = AuCl, —NH;*

!

—NH;* livre multicamada

Figura 24 - Esquemas das interagdes eletrostaticas dos filmes: {(PAH+TiO,)70 (1:1) /
PAA4'0}21 + AUC|4- € {(PAH+TiOz)4’0 (11) / PAA4’0}21 + AUC|4-.

No sistema {(PAH+Ti0)40 (1:1) / PAA40}21, a incorporacdo das NPs Au citrato
foi mais eficiente do que no sistema {(PAH+TiO2)70 (1:1) / PAA40}21. COomo nesses
filmes, o pH da solugéo de incorporagdo (pH = 5,4) ndo € 4cido suficiente para protonar
0 grupo —COO" do PAA, uma vez que o fator determinante para a incorporacao das NPs

Au citrato é a presenca de TiO, nos filmes. Em pH = 4,0, o TiO; interage nas
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multicamadas liberando grupos —NH3" livres para atrair as NPs Au citrato (Figura 25).
Em pH = 7,0, o TiO, nédo interage ou interage menos com os polieletrdlitos, pois esta
com a carga superficial neutra restando somente os —NH3" livres do PAH originados no
processo de formacdo do filme (Figura 25). Esse resultado é confirmado pela banda de
absorcdo do TiO, em ~275 nm que foi mais intensa no filme {(PAH+TiO2)40 (1:1) /
PAA,0}21.

Filmes: {(PAH+TIiO;);,0 (1:1) / PAA, o}21 | {(PAH+TiO,)4 0 (1:1) / PAA, o}24
3.
Ti0, ' neutro # TiO, #
3 ®
Multicamadas: ¥y
—NH;* —-CO0O0 —NH;’;’—'COO' = —COO" Ti-OH,*
e®e @l @ e
Incorporacdo @ Citrato ® = citrato—N H3+ .
@ Citrato ® .
pH=54 O e ® = citrato —NH;*

@ ©

!

—NH,;* livre multicamada

Figura 25 - Esquemas das interagdes eletrostaticas dos filmes: {(PAH+TiO,)70 (1:1) /
PAA, 0} + citrato e {(PAH+TiO2)40(1:1) / PAA4}21 + citrato.

4.4.2 DRX

A técnica de DRX foi utilizada para identificar os picos caracteristicos da CB
(Figura 26), TiO, e 0 Au (Figura 27). Atraves dos difratogramas observam-se picos da
CB em 14,6° e 22,6°. Cada pico apresenta uma contribuicdo das difracOes
correspondentes as fases Io e IB, devido as sobreposicdes das reflexGes dos planos
100y, 11053 € 0101, em 14,6° e dos planos 110y, € 20013 em 22,6° (ANTOINNETE,
1997; WADDA, 2001; HASTRUP, 2011).

Os resultados sugerem que os diferentes filmes finos estdo influenciando na

cristalinidade da CB. Para os filmes com incorpora¢do das NPs Au citrato observa-se o
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aumento da intensidade do pico em 22,6° e uma diminuicdo do pico em 14,6°.
Entretanto, para o filme {(PAH+TiO2)4,0 (1:1) / PAA4,0}21 + NPs Au luz UV foi
observado um aumento da intensidade do pico em 22,6°. Isso se deve ao fato de que
houve uma destruicdo de uma das fases, ou mesmo a interconversdo da fase Io. em Ip
(BARUD, 2006).

—O0—{(PAH+TIO,),, (1:1)/ PAA, }, + NPs Au citrato
—0—{(PAH+TIO,), , (1:1) / PAA, }, + NPs Au citrato
—o— {(PAH+TIO,).  (1:1)/PAA, } + NPsAuluz UV

—=— {(PAH+TIO,)  (1:1)/ PAA_}, + NPs Au luz UV
' ' CB

—%—CB CB

Intensidade (u.a.)

20

Figura 26 - DRX dos filmes automontados descritos na legenda.

e {(PAH+TiOZ)7Y0 (1:1)/ PAA4Y0}21+ NPs Au citrato
—8— {(PAH+TIO,) 10 (1:2)/ PAA4’0}21+ NPs Au citrato
—e— {(PAH+TIO,), (1:1)/PAA, }, + NPs Au luz UV
—m— {(PAH+TIO,), (1:1)/ PAA, }, + NPs Au luz UV

Intensidade (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55
20

Figura 27 - DRX dos filmes automontados descritos na legenda.
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Na Figura 27 os picos mais representativos do Au foram encontrados em 260:
38,18° e 44,39° correspondentes aos planos (111) e (200), respectivamente. As
interpretacdes qualitativas dos difratogramas foram efetuadas por comparacdo com 0s
padrdes de Au contidos no banco de dados do Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS) na ficha n° 4-0784 (em anexo). Analisando os difratogramas da
Figura 26, pode-se observar similar comportamento para os filmes, confirmando a
presenca das NPs Au.

Através do PZC do TiO, pode ser explicado a presenca do pico TiO, em
20 = 25,3° somente no filme {(PAH+TiO)40 (1:1) / PAA4o}21. Neste filme, o TiO, em
pH = 4,0 com carga superficial positiva, apresenta uma interacdo eletrostatica com o
grupo —COO" do PAA durante a formacdo das multicamadas. Isso ndo acontece no filme
em que o TiO, estd em pH=7,0, pois esse pH é muito préximo ao valor de PZC do TiO,
anatase, isto é, a carga estéa neutra, portanto o TiO, apresentara interacdo minima com os
polieletrolitos durante a formacdo das multicamadas, contribuindo pouco para a

formacao de grupos —NHs" livres no PAH.

4.4.3 MEV

Uma visdo geral da morfologia das superficies dos filmes depositados pode ser
observada nas Figuras 28 e 29.

As Figuras 28a e 29a mostram a morfologia da superficie dos filmes somente
com os polieletrolitos. A superficie do filme {PAH; o/ PAA40}21 € mais rugosa do que a
superficie do filme {PAH,0/ PAA,}21, devido a Gltima camada do PAH com pH = 7,0
ser menos linear do que com o pH = 4,0 resultando em uma superficie mais rugosa
(Figura 19).
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Figura 28 - MEV dos filmes automontados:

(a) {PAH7,0 / PAA4,0}21;

(b) {(PAH+TiO2)70(1:1) / PAA40}21;

(c) EDS da superficie do filme (b);

(d) {(PAH+TIiO2)70(1:1) / PAA40}21 + NPs Au citrato;
(e) {(PAH+TiO2)70(1:1) / PAA40}21 + HAUCIy;

(f) {(PAH+T|02)70 (11) / PAA4,0}21 + NPs Au luz UV.
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Figura 29 - MEV dos filmes automontados:

(@) {PAH.0/ PAA40}21;

(b) {(PAH+TiO2)40(1:1) / PAA40}21;

(c) EDS da superficie do filme (b);

(d) {(PAH+TIiO2)40(1:1) / PAA40}21 + NPs Au citrato;
(e) {(PAH+TIiO2)40 (1:1) / PAA40}21 + HAUCIy;

(f) {(PAH+T|02)40 (11) / PAA4,0}21 + NPs Au luz UV.
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As imagens dos filmes 1 e 2 (Figuras 28b e 29b) revelaram a presenca de titanio
(Ti) nas superficies. Esse material inorganico foi identificado por EDS (Figuras 28c e
29c), com 0s seus respectivos picos correspondentes de energia. Na Figura 28d, o filme
apresentou maior aglomeracéo de TiO,, em relacdo a Figura 29d, devido a mudanca do
pH da solucdo catidnica de 7,0 para 4,0, respectivamente, ou seja, em pH = 4,0 o TiO,
estad com carga superficial positiva, o que impede sua aglomeracdo no filme.

As micrografias (Figuras 28e e 29e) apresentam estruturas com formas
triangulares e hexagonais caracteristicas de cristais de ouro, porém na Figura 28e esses
cristais estdo totalmente na superficie do filme, enquanto que na Figura 29e estdo na
superficie e no interior do filme. Isso se deve ao fato de que as atracGes eletrostaticas
das multicamadas sdo diferentes entre os filmes. No filme {(PAH+TiOy)7o (1:1) /
PAA4 0} + HAUCI, (Figura 28e), a ultima camada possui maior quantidade de grupos
—NHs" livres para atrair o AuCl,. Em contrapartida, no filme {(PAH+TiO)40 (1:1) /
PAA4 o} + HAUCI, (Figura 29e) as multicamadas estdo interligadas entre si e a
interagdo —COO Ti-OH;" resulta em poucos —NH;" livres no filme.

Quando esses filmes sdo expostos a irradiacdo UV ocorre a reducdo dos ions
Au** formando Au(0). Na Figura 28f é observada a presenca de clusters formando ilhas
de tamanhos diversos, revelando um filme heterogéneo. Na superficie do filme na
Figura 29f aparecem varios grédos esféricos claros e pedacos correspondentes aos cristais
do sal de ouro distribuidos em todo o filme, de tal modo que provavelmente ndo ocorreu
a reducéo completa dos fons de Au®* na irradiagdo pela luz UV. Néo foi possivel
realizar o EDS para comprovar o Au nos filmes (Figuras 28f e 29f), pois o recobrimento
das amostras foi feito com alvo de Au.

A Figura 30 mostra os resultados do mapeamento quimico composicional por
meio de pontos (MP) da superficie do filme {(PAH+TiO2)70 (1:1) / PAAso}n +
HAuUCI,. O MP confirma presenca de Ti (Figura 30c) distribuido de forma aleatdria e do
sal de ouro (Figura 30b) referente aos graos esféricos mais claros e ao hexagono na

regido analisada (Figura 30a).
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Figura 30 - Mapeamento por pontos do filme {(PAH+TiO2)70 (1:1) / PAA4 o} +

HAuUCI,: a) imagem da regido mapeada; b) presenca do sal de ouro em (a) e c) presenca

de Tiem (a).

4.4.4 MET

Para um melhor entendimento da morfologia e da distribuicdo do TiO, e das NPs

Au nos filmes automontados foi usada a técnica de MET. Nas Figuras 31 e 32 sdo

apresentadas as imagens de MET dos filmes com NPs Au citrato e dos filmes com NPs Au

luz UV, respectivamente.

Contagens
Contagens

5 10 15 20 25 4 8 12 16 20
Diametro (nm) Diametro (nm)
Figura 31 — Imagens de MET dos filmes automontados:
(@) {(PAH+TIiO2)70(1:1) / PAA40}21 + NPs Au citrato;
(b) {(PAH+TIO2)40(1:1) / PAA40}21 + NPs Au citrato;
(c) e (d) histograma de (a) e (b), respectivamente.

24
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Figura 32 — Imagens de MET dos filmes automontados:
(a) {(PAH+TiO,)70(1:1) / PAA4}21 + NPs Au luz UV;
(b) {(PAH+T|02)40 (1:1)/ PAA4'0}21 + NPs Au luz UV,
(c) e (d) histograma de (a) e (b), respectivamente.

As imagens de MET mostram a incorporagdo das NPs Au nos filmes. Pelos
histogramas (Figuras 31c, 31d, 32c e 32d), os diametros médios das NPs sdo: 15, 12, 25
e 40 nm, respectivamente.

Verifica-se na Figura 31a, uma pequena quantidade de NPs Au citrato no filme.
A explicacdo para este comportamento deve-se ao fato de que, quando o TiO, apresenta
pH = 7,0, possui carga superficial neutra ndo interferindo na formacdo dos grupos
—NHs". Na Figura 31b, quando o TiO; apresenta pH = 4,0 interage com 0S grupos
—COO na formagao das multicamadas do filme liberando os grupos —NH3" para atrair o
citrato de sodio. Logo, ird permitir uma maior incorporagdo das NPs Au nas
multicamadas. Esses resultados estdo de acordo com os obtidos anteriormente por UV-
Vis e DRX.

Nas micrografias apresentadas na Figura 32, pode-se verificar que as NPs Au

ndo tiveram uma incorporagdo homogénea no filme. O didmetro médio das NPs Au na
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Figura 32a é de 25 nm. Neste caso, a reducéo pela luz UV foi mais eficiente em relacao
a Figura 32b, tendo uma maior reducéo dos fons de Au®* existentes no filme, formando
nanoparticulas menores. Em contrapartida, as NPs Au no filme {(PAH+TiO2)40 (1:1) /
PAA40}21 + NPs Au luz UV apresentaram didmetro médio de 40 nm. Isso se deve ao
fato que nesse filme houve a interacdo do TiO, com as camadas poliméricas ocorrendo

maior incorporagdo do sal de ouro no filme, o que dificultou a redugdo do mesmo

quando irradiado pela luz UV. Esses resultados estdo em concordancia com os obtidos
por MEV.
Na Figura 33 sdo exibidas as micrografias dos filmes {(PAH+TiO2);0 (1:1) /

PAA4’0}21 e {(PAH+TiOz)4,0 (11) / PAA40}21.

ST RS e R A v (] ' B /
Figura 33 — Imagens de MET dos filmes automontados:
(@) {(PAH+TiO,)7, (1:1) / PAA4}21;
(b) {(PAH+TiO2)4,0 (1:1) / PAAso}21.

E possivel observar que na imagem da Figura 33a os aglomerados de TiO,
apresentam tamanho maior quando comparados aos da Figura 33b. Esse comportamento
ocorre, pois 0 TiO, em pH = 7,0 esta com a carga superficial neutra ndo favorecendo as
interacbes com os polieletrdlitos, o que implica em sua aglomeragdo. Para o filme em
pH = 4,0, o Ti-OH," ir4 interagir eletrostaticamente com —COQ", apresentando uma
melhor dispersdo no filme, como mostrado na Figura 33b.

Este resultado foi observado anteriormente na anélise da superficie dos filmes
através das imagens de MEV. A contagem e a determinacdo de tamanho da particula
ndo foi possivel, devido a formacédo de aglomerados de TiO, nos filmes.
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5.1 Fotocatalise por CG
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A producéo de hidrogénio foi quantificada por cromatografia gasosa. As Figuras

34 e 35 apresentam os resultados da producéo de H, em pmol de H, produzido por cm?,

em fungéo do tempo de irradiacdo para os dois filmes contendo NPs Au luz UV. Esses

filmes apresentaram maior incorporacdo de NPs Au de acordo com a analise de

UV-Vis; portanto, foram escolhidos para serem avaliados na producéao de Ho.

Produgéo de H, (umol/cm®)

0,8
1 & {(PAH+TIO,), (1:1)/PAA, } +NPsAuluz UV
074 e {(PAH+TIO,)  (L:1)/PAA, },
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0,04 » : [ 2 e [
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3,5

Taxa de Produgdo de H, :
A 0,02 pmol h'! cm?2

® 0,0028 umol h'! cm-
B 0,0015 umol h'! cm=

Figura 34 - Producéo de H; dos filmes descritos na legenda com suas respectivas taxas.
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Taxa de Produgdo de H, :
A 0,233 ymol h! cm?2

® 0,0031 umol h'! cm™
B 0,0014 pmol h'' cm™

Figura 35 - Producéo de H; dos filmes descritos na legenda com suas respectivas taxas.
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Na Figura 34, a taxa de producdo de H, do filme somente com os polieletrélitos
foi de 0,0015 pmol h™* cm™, enquanto que para o filme formado com os polieletrélitos +
solucéo coloidal de TiO,, foi de 0,0028 umol h™ cm™. Nesse dltimo filme observa-se
que foi produzido aproximadamente o dobro de H, em relacdo ao filme formado
somente com os polieletrélitos, pois o TiO,, como foi descrito anteriormente, € um
material com potencial fotocatalitico. Porém, sua absor¢do de luz ocorre somente na
regido do UV que corresponde a 4% do espectro solar e sua recombinacdo das cargas
fotogeradas diminui a eficiéncia do processo fotocatalitico. Desta maneira, estender o
espectro para a regido do visivel e aumentar o tempo de vida das cargas fotogeradas é
fundamental para a fotodegradacdo. Em fungdo disso o TiO, torna-se mais eficiente
quando combinado com sensibilizadores de luz no visivel, como pode ser observado no
filme {(PAH+TiO2)70 (1:1) / PAA4o}21 + NPs Au luz UV com uma taxa de producéao de
H, de 0,02 pmol h™ cm™, isto é, 10 vezes maior.

Os filmes da Figura 35 apresentaram um comportamento semelhante aos filmes
anteriores. As taxas de producdo de H, foram 0,0014 pmol h™* cm™ e 0,0031 pmol h*
cm? para os filmes {PAHso / PAAso}n e {(PAH+TIO.s0 (1:1) / PAAso}a,
respectivamente. No entanto, o resultado da atividade fotocatalitica para a producédo de
H, do filme {(PAH+TiO2)40 (1:1) / PAA4}»1 + NPs Au luz UV foi 0,233 umol h™* cm™,
ou seja, houve um aumento de 98,65% na taxa de producdo de H, em comparagédo ao
filme com os polieletrolitos + solucdo coloidal de TiO..

O filme {(PAH+TIiO2)40 (1:1) / PAAso}1 + NPs Au luz UV foi o qual
apresentou melhor potencial fotocatalitico de 0,70 pmol cm™ de H, ao tempo total de
irradiacdo de 3h. Essa evolucdo na producdo de H, foi obtida, pois nesse filme a
concentracdo de TiO, é maior devido a sua interacdo eletrostatica com os polieletrolitos
na formacédo das multicamadas, como discutido anteriormente.

No trabalho de Kamat et al. (2002), foi avaliada a melhoria da atividade
fotocatalitica de compostos de NPs Au com semicondutor pelo processos de energia e
de transferéncia de elétrons. As NPs Au incorporadas facilitam a carga de estabilizacdo
dentro dos filmes nanoestruturados de TiO, e desempenhou um papel importante no

aumento da fotovoltagem melhorando a cinética de transferéncia de carga interfacial.
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6. CONCLUSOES

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

Através das técnicas de caracterizacdo realizadas nesse trabalho foi mostrado a
importancia do pH dos polieletrolitos na formacéo das multicamadas dos filmes.

As interagGes eletrostaticas do sal de ouro com os grupos —NHs" do PAH também
foram relevantes, pois nos filmes que ocorreram essas interacbes houve uma maior
absorcéo de luz e consequentemente uma maior incorporacao de NPs Au observadas por
UV-Vis e DRX.

O filme {(PAH+TIiO2)70 (1:1) / PAA4o}21 + NPs Au luz UV, além de apresentar
grupos —NHs" livres originados do processo de formagdo das multicamadas, o pH acido
do sal de ouro influenciou nas interagdes eletrostaticas com os polieletrolitos no filme.
Logo, dos filmes com NPs Au luz UV, esse filme foi o que apresentou uma maior
incorporacdo de NPs Au.

Os filmes produzidos nesse trabalho indicaram que o TiO, € importante na
formacdo das multicamadas com os polieletrélitos, porque dependendo do seu pH
interage ou ndo no processo de formacao dos filmes.

A maior incorporacdo de NPs Au citrato foi verificada no filme {(PAH+TiO)40
(1:1) / PAA4 o}, devido a interagdo do TiO, com as camadas poliméricas.

A producdo de H, foi medida por cromatografia gasosa para os filmes que
incorporaram mais NPs Au, apresentando um potencial fotocatalitico de 0,22 umol cm™
de H, para o filme {(PAH+TiO,)70 (1:1) / PAA40}21 + NPs Au luz UV e de 0,70 umol
cm? de H, para o filme {(PAH+TiO,)40 (1:1) / PAA4 o} + NPs Au luz UV pelo tempo
total de irradiacéo de 3 h.

Por fim, o filme {(PAH+TiO2)40 (1:1) / PAA40}21 + NPs Au luz UV apresentou um
aumento de 98,65% na taxa de produgdo de H,, em comparacdo ao filme com os

polieletrolitos e a solugédo coloidal de TiO..
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8. ANEXOS

8.1 Ficha cristalografica do ICSD — 78-2486 (TiO, 100% anatase)

{.2]PDF # 782486, Wavelength = 1.5
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8.2 Ficha cristalografica do JCPDS - 4-0784 (Ouro)

Fichas JCPDS
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1, 100 52 36 100 GoLp
4-0784
dA I hikl

Rad. CuKa A 1.5405 Filter Ny dA | % | hu M
Dia. Cut off Coll. 2.355 100 114
1/1; G. C. DIFFRACTOMETER d corr. abs.? 2,039 52 200
Ref. SwAnsON AND TATGE, JC FEL. ReporTs, N8BS 1,442 32 220

{1950) § 1,230 26 311
Sys. Cuslc SG. 03 - Fudu 1.1774] 12 222
By 4;0765" Iy o A c 1.0106 6 | 400

o B Y %4 C.9358] 23 331
Ret. Io(D. L0120] 22 120
8325 23 | 422

§a nog &y Sign
v D,19.302mp Color
Ret.

SAMPLE PURIFIED AT NBS LABOGATORY AND IS ABOUT
99,9979% Au.

At 26%

To REPLACE 1-1172, 1-1174, 2-1095
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