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Resumo

Costa, Lais Helena Moreira; Percebom, Ana Maria (orientador);
Letichevsky, Sonia (coorientador). Nanoparticulas Janus
formadas por ouro e dioxido de titdnio como
fotocatalisadores para produgao de hidrogénio a partir da
agua. Rio de Janeiro, 2018. 79p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de quimica, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Particulas que apresentam dois lados com propriedades
quimicas distintas sdo chamadas de Janus, como uma referéncia ao deus
de duas faces da mitologia Romana. A combinagcdo de propriedades
diferentes em um mesmo sistema vem se demonstrando interessante
para inumeras aplicacdes. Neste trabalho, nanoparticulas de ouro
anfifilicas foram sintetizadas através do recobrimento seletivo dos
hemisférios do nucleo metalico, por dois polimeros, sendo um hidrofdbico
e outro hidrofilico. Em seguida, foi realizado o crescimento preferencial de
dioxido de titdnio apenas na face com recobrimento hidrofilico. Os
resultados obtidos pela caracterizagdo estrutural e fisico-quimica
confirmaram a formacdo de nanoparticulas de ouro com um hemisfério
recoberto por dioxido de titanio de baixa cristalinidade e alta porosidade,
provando seu carater Janus. As nanoparticulas Janus obtidas foram
testadas como fotocatalisadores para produc¢do de gas hidrogénio a partir
da agua. Os resultados mostraram sua atividade superior em relagao a
nanoparticulas formadas apenas por titdnia. Portanto, este estudo
descreve uma nova estratégia para obtengdo de nanoparticulas Janus,
que podem ser utilizadas para diferentes aplicacdes, e ainda demonstra
sua importancia nas areas de catalise e de producao de gas hidrogénio

como combustivel renovavel.

Palavras-chave

Nanotecnologia; titania; catalise; producao de hidrogénio.
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Abstract

Costa, Lais Helena; Percebom, Ana Maria (advisor);
Letichevsky, Sonia (co-advisor) . Janus nanoparticles formed
by gold and titanium dioxide as photocatalyst for hydrogen
production from water. Rio de Janeiro, 2018. 79p.
Departamento de Quimica. Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Particles possessing two sides with different chemical properties
are named Janus, as a reference to the double-faced god of Roman
mythology. The combination of two different properties in the same system
has been showing interesting for numerous applications. In this work,
amphiphilic gold nanoparticles were synthesized by selectively coating the
metallic nucleus hemispheres with two polymers, one hydrophobic and
one hydrophilic. Then, a preferential growth of titanium dioxide over the
hydrophilic face was performed. The results obtained by structural and
physicochemical characterization confirmed the formation of gold
nanoparticles with one hemisphere coated by titanium dioxide with low
crystallinity and high porosity, proving the Janus character. The obtained
Janus nanoparticles were tested as photocatalysts for hydrogen
production from water. Results showed the superior activity in comparison
to nanoparticles comprised only by titania. Thus, this study describes a
new strategy to obtain Janus nanoparticles, which can be used for
different applications and also demonstrates their importance in the fields

of catalysis and production of hydrogen gas as renewable fuel.

Keywords

Nanotechnology; titania; catalysis; hydrogen production.
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1 Introdugao

Atualmente, os combustiveis fosseis sdo a fonte de energia mais
utilizada pela sociedade, o que traz consequéncias prejudiciais para o
meio ambiente. Além de serem uma reserva limitada, estdo diretamente
relacionados com a emissao de CO2 e outros gases relacionados ao
efeito estufa que causam o aquecimento global. Devido ao aumento da
demanda de energia global, ha uma forte valorizacdo das pesquisas
relacionadas a substituicdo dos combustiveis fésseis como principal fonte
de energia.

Uma das formas de energia mais promissoras € menos agressivas
ao meio ambiente esta relacionada ao gas hidrogénio. Através de sua
reagao com o gas oxigénio, ele libera energia na forma de calor, que pode
ser aproveitada em motores a explosdo ou em células a combustiveis,
gerando apenas agua como produto. Entretanto, a obtengao e utilizagao
de gas hidrogénio ainda sdo desafios na atualidade. O hidrogénio néo é
encontrado na natureza na forma de H2, e embora ja possa ser obtido a
partir do gas natural, esta solugao nao resolve o problema da utilizagao de
combustiveis fosseis. Portanto, a melhor alternativa seria obter o gas Hz a
partir de fontes nao-fésseis, como a agua. '

As pesquisas na area de nanomateriais desenvolvidas atualmente
podem ser um passo muito importante para superarmos os desafios
relacionados ao gas hidrogénio no futuro, como pode ser demonstrado
através deste trabalho.

1.1 Nanociéncia

Este € o ramo da ciéncia que estuda sistemas e manipula a
matéria em escala nanomeétrica. Em tal escala de tamanho, os efeitos da

mecanica quantica tornam-se relevantes e a elevada area superficial de
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nanomateriais confere propriedades que ndo sao observaveis em escalas
de tamanho maiores. O interesse por esta area vem crescendo
exponencialmente, gragas as propriedades e caracteristicas diferenciadas
que a escala proporciona. Por esta razdo, o numero de publicagdes
envolvendo nanomateriais tem crescido consideravelmente nas ultimas
décadas. No estudo de nanomateriais, podemos destacar as
nanoparticulas (NP) de diferentes tipos, como as orgénicas, inorganicas,
magnéticas, entre outras. A seguir, os exemplos de NP mais importantes

para o presente trabalho serdo apresentados em maior detalhe.

1.2 Nanoparticulas Janus (JNP)

Nos ultimos anos, as particulas Janus emergiram como uma nova
divisdo das estruturas coloidais. A nomenclatura Janus é referente ao
Deus romano de duas faces, ja que sua caracteristica essencial € possuir
dois lados ou pelo menos duas superficies quimicamente diferentes 2,
conforme representado na figura 1.

As nanoparticulas Janus (JNP) devem expandir enormemente as
fronteiras dananociéncia por possibilitarem a combinacdo de diferentes
materiais em compartimentos bem definidos, cada um carregando suas
préprias funcionalidades. No entanto, um grande desafio que ainda existe
€ o desenvolvimento de estratégias simples para a preparagao de
grandes quantidades de JNP. A sintese de nanoparticulas com uma
caracteristica estrutural tdo especifica, permaneceu utdpica por muito
tempo. No entanto, grandes progressos no que diz respeito a sua
preparacdao em maiores quantidades foram alcancados nos ultimos anos
2. Ainda assim, somente quando a sintese de JNP em grande escala for
possivel, cientistas e engenheiros de materiais terdo a oportunidade de

utilizar essas novas nanoparticulas em aplicacdes reais.3
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4q
Figura 1. Representacdo de uma nanoparticula com carater Janus, indicando dois
hemisférios com propriedades diferentes.

1.3 Nanoparticulas de Ouro (AUNP)

Ouro, elemento de grande destaque da tabela periddica, ocupa
uma posi¢ao notavel na historia da ciéncia e da tecnologia, como nos
trabalhos de Michael Faraday, com ouro coloidal, e de Ernest Rutherford,
com sua pesquisa sobre interagcdes entre particulas alfa e folhas de ouro.
Também vale mencionar os eletrodos contendo ouro que foram utilizados
nos primeiros circuitos integrados, os chips, que langaram a revolugao da
informacéo 4.

Em escala nanométrica, o ouro apresenta propriedades e
aplicagdes ainda mais surpreendentes. O tamanho e o formato das AuNP
causam alteracbes de cor do sistema. Por exemplo, o ouro em esferas
com dezenas de nanémetro apresenta cor vermelha. Isto se da devido a
existéncia da banda de ressonancia de plasmons de superficie localizada
(do inglés, Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR). O efeito de
LSPR ocorre a uma determinada frequéncia em que os elétrons livres da
banda de conducido sofrem uma oscilacdo coletiva como resposta a
incidéncia da luz, que é um campo elétrico alternado °. A frequéncia da
banda de ressonancia € uma importante caracteristica das AuNP que
pode ser detectada por meio de espectroscopia na regiao do visivel (Vis).
Para AuNP esféricas com diametro entre 4 e 50 nm, os comprimentos de
onda (A) sdo tipicamente de 510 a 530 nm. Entretanto, nanoparticulas
alongadas, como cilindros e elipsoides, apresentam duas bandas de

ressonancia de plasmons distintas, sendo referentes as oscilacbes dos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621715/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621715/CA

17

elétrons que ocorrem transversalmente e longitudinalmente, podendo
chegar a comprimentos de onda até na regido do infravermelho. °

Na Figura 2, & possivel observar, simplesmente através da
alteracdo da cor, as diferentes respostas 6pticas mencionadas devido a
variagdes na forma e tamanho de nanoparticulas. Estas nanoparticulas de
Au formam dispersdes coloidais e foram sintetizadas quimicamente.
Como se pode ver nas imagens de microscopia eletrénica de transmissao
(MET), através do aumento de tamanho das nanoparticulas esféricas, a
cor altera-se de vermelho até violeta, devido ao deslocamento da banda
de LSPR (Figura 2(a)). Uma alteragédo na cor também é verificada quando
a nanoparticula se torna mais anisométrica, ou seja, formando cilindros

mais alongados (Figura 2(b)).

{b) Aumento do alongamento dos
(a) Aumento do didmetro das nanoesferas nanocilindros

Figura 2. (a) Relagdo entre o tamanho de AuNP esféricas observadas por MET e a sua
cor em dispersdo aquosa. (b) Relagéo entre a proporgdo do comprimento e do didametro
da secao transversal (razdo de aspecto) com a sua cor em dispersdo aquosa. Nas

imagens de MET, a barra da escala corresponde a 100 nm. Adaptagdo de referéncia ©.

Fatores como, a técnica utilizada para a sintese de
nanoparticulas, o tempo de reacao, a temperatura, a intensidade de
agitacdo e o material de recobrimento estabilizante, determinam o
tamanho e o formato da nanoparticula gerada . O ouro apresenta muitas

vantagens em relacdo a outros metais, como por exemplo, sua
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biocompatibilidade (quando utilizado em pequenas proporgoes),
propriedades fisico-quimicas excepcionais, além de propriedades opticas,
elétricas e cataliticas . Atualmente, ha uma série de métodos de sintese
descritos na literatura, que s&o relativamente simples, e que possibilitam o
controle do tamanho e formato das nanoparticulas. O formato pode ser de
esferas, cilindros, cubos, discos, fios, estrelas, prismas triangulares, entre
outros ’. As nanoparticulas também apresentam possibilidade de facil
modificacdo quimica de sua superficie e de facil caracterizagao.

Os métodos mais tradicionais de se preparar AuNP envolvem
uma redugao quimica empregando HAuCls (acido tetracloroaurico) e um
redutor fraco, como o citrato de sodio (CeHsNaszOz), ou um redutor forte,
como o borohidreto de sodio (NaBH4). Outros agentes redutores ou
aditivos estabilizantes podem ser utilizados, mas ha uma relagado entre a
morfologia, o tamanho e a cinética de reagdo das AuNP com as variaveis
do processo, tais como, concentragbes dos reagentes, temperatura, pH,
presenca de surfactantes e aditivos, entre outros °.

Com o desenvolvimento da nanotecnologia, a utilizagdo do ouro em
pesquisas no campo da medicina, principalmente envolvendo
diagnosticos e terapias de cancer, tem aumentado. O uso de AuNP
também cresce no setor cosmético, com aplicagbes em tratamentos
estéticos como no rejuvenescimento e hidratagao facial, por apresentarem
propriedades antioxidantes. 4

Além disso, os catalisadores de AuNP demonstraram ser unicos
devido a sua alta atividade mesmo sob condi¢ées brandas, como a
temperatura ambiente ou ainda mais baixas. Por exemplo, na década de
80, Haruta et al. descobriram que o Au finamente dividido (em particulas
menores que 5 nm) e suportado sobre Fe203 pode ser usado na oxidagao
de mondxido de carbono a temperaturas abaixo de 0 °C 8 Desde a
descoberta pioneira do grupo de Haruta, muitos catalisadores de AuNP
vém se demonstrando altamente ativos, seletivos, e duraveis, sendo que
sua atividade geralmente € muito relacionada a interagcdo entre as AuNP e
o suporte utilizado °. Por exemplo, elas podem atuar promovendo as

propriedades cataliticas de semicondutores 0.
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Comparando-se aos metais em escala macro, as nanoparticulas
levam a um aumento significativo da razdo area/volume. Assim, o0s
atomos da superficie se tornam mais reativos e apresentam alteragcdes no
arranjo atdbmico e nas propriedades eletronicas de superficie '°. Além das
propriedades cataliticas intrinsecas de metais nobres, como Au e Ag, as
propriedades plasménicas também se relacionam com a sua aplicagao
em catalise. Visto que o ouro € um material quimicamente inerte em
escala macroscopica, o aumento da razdo area/volume ndo é a unica
razao para as AuNP atuarem eficientemente como catalisadores
heterogéneos e diversas possiveis explicagbes vém sendo propostas,
incluindo efeitos de confinamento quéantico, transferéncia de carga com o
suporte, o estado de oxidacdo do ouro e o0 papel dos atomos de Au com
baixo numero de coordenacdo nas nanoparticulas, sendo que o mais
provavel é que varios destes efeitos ocorram simultaneamente. !

Entre os fatores mais importantes que afetam as propriedades
cataliticas das AuNP estdo: tamanho da particula, forma, estrutura,
composicao, area superficial especifica e porosidade. A figura 3 ilustra 2

destes fatores, tamanho e area superficial.'?
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Figura 3. Relagédo entre o tamanho das AuNP e (a) area superficial e (b) atividade

catalitica. Reprodugao autorizada da referéncia 2.
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1.4 Nanotecnologia na Catalise

A catalise € de grande importancia para a industria quimica.
Aproximadamente dois tergcos dos produtos quimicos e 90 % dos
processos quimicos envolvem catalisadores, que podem ser do tipo
homogéneo, heterogéneo ou enzimatico. A importancia do catalisador
também é refletida na protecdo ambiental e na saude publica. Um
exemplo bem conhecido € o dos conversores cataliticos para remocéo de
emissodes toxicas de automoveis, que foram desenvolvidos pela General
Motors Corporation e pela Ford Motor Company em 1974, 10

Catalisadores  heterogéneos geralmente  possuem  dois
componentes principais: as particulas de metal ou 6xido ativas e o
suporte. Alguns exemplos tipicos de suportes sdo: Al2Os, SiO2, MgO,
Fe203, TiO2 e CeOz2. A interagao entre as nanoparticulas e o suporte € um
dos principais assuntos em discussdo na area de nanocatalise. A
principio, o suporte era utilizado para simplesmente dispersar as
nanoparticulas de metal e acreditava-se que ele era inerte no processo
catalitico. No entanto, com o passar do tempo descobriu-se que o suporte

pode desempenhar um papel significativo nas reagées cataliticas °.

1.5 Fotdlise da agua

A reacdo de clivagem da agua € sem duvida a reagdo mais
estudada em fotocatalise, tendo recebido muita atencdo desde a
descoberta do seu processo por fotocatalisadores de TiO2 em 1972 3. A
reagcdo possui significativa relevancia no cenario tecnoldgico por
representar uma das rotas mais promissoras de armazenamento de
energia solar pela produgéo de gas Hz 4.

O principio da fotocatalise envolve a ativagao de um semicondutor
por luz através de fotons. A absorgao destes fétons com energia superior
ou igual a energia do band gap (Eg) resulta na promogao dos elétrons da
banda de valéncia (VB para a banda de condugédo (CB) com geragao
concomitante de buracos (h*) na banda de valéncia. O par elétron/buraco

fotogerado promove as reagdes de oxirredugdo da agua . Neste
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processo, 0os buracos gerados na banda de valéncia fazem com que as
moléculas de agua oxidem gerando Oz e ions H* . A presenca de ions H*
na superficie do fotocatalisador permite a ocorréncia de reagdes de
reducdo pela transferéncia de elétrons da CB e a formagédo de gas Ha.

Este processo pode ser observado no esquema apresentado na figura 4.

W (ws, NHE)
{pH O) Conduction band (C.B.)
I...I : -'-._ - I.
-
H*l
1Y Dot EHEEA S
+1.0 F Band gap
0,0 ey
+2.0 p= e
."‘! 0.
¥ 2 i
+30F (h*
L H,O
‘Valence band (V.B.}

Figura 4. Principio basico da quebra da agua pelo fotocatalisador

A equacgdo de formagdo do gas H2 pode ser observada na
equacgédo 1 "4,

2H,0 — 2H, + 0,; AG = + 234 k] mol™! Equagéo 1

Reacdes mediadas por fotocatalise apresentam uma caracteristica de
grande interesse neste trabalho que consiste na possibilidade da
promogdo de reagbes com AG > 0 . Segundo -conceitos da
termodinamica, tal afirmacdo nido seria verdadeira, porém em reagdes
fotocataliticas, é possivel a ocorréncia de reagdes no sentido inverso ao
previsto pela energia livre de Gibbs quando observados apenas os

estados iniciais e finais dos componentes da reagdo. Logo, ao considerar
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o0 aumento de energia através da absorg¢ao da luz pelos fotocatalisadores
se observa a diminuigdo da energia livre de Gibbs pelo sistema.®

Com o uso dos fotocatalisadores adequados € possivel quebrar a
molécula de agua em hidrogénio e oxigénio, apenas através da energia

fornecida pela luz, conforme representado na figura 5.

Energla de conversdo da reaclo
Fotolise

HE-'P ﬂ_;;

Potential

8G =0
H0

Figura 5. Representacdo da reacdo de fotdlise, onde a energia dos fétons é convertida

em energia quimica. Adaptagéo de referéncia .

1.6 Diodxido de titanio e fotocatalise

O didxido de titanio (IV) ou titania (TiO2) € um dos materiais mais
populares e promissores na area de fotocatalise por ser: estavel em varios
solventes sob fotorradiagao, disponivel comercialmente e capaz de induzir
varios tipos de reagdes de oxido-reducdo. 8. Atualmente, em processos
de fotocatalise, o TiO2 € o semicondutor mais amplamente utilizado
devido a uma série de fatores, entre eles: sua alta estabilidade quimica,
boa atividade catalitica, ndo toxicidade, baixo custo e uma estrutura
eletrénica que o torna capaz, por exemplo, de promover a éxido-reducao
da agua em um processo conhecido como clivagem, quebra ou fotdlise da
agua.

A ocorréncia natural do diéxido de titdnio em pressdes

atmosféricas exibe trés fases cristalinas: rutilo, anatasio e brookita.
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Enquanto o rutilo é a fase mais estavel e também a sua principal forma de
minério '°, anatasio e brookita sdo metaestaveis, com a Ultima sendo de
dificil obtengdo e, por isso, menos estudada [16]. As fases rutilo e
anatasio podem ser obtidas por sintese e comercializadas. Ambas
estruturas cristalinas possuem atomos de titnio em coordenacéao
octaédrica em relagdo ao oxigénio e apresentam impacto direto no
desempenho fotocatalitico da titdnia'. As representagbes destas
estruturas estao ilustradas na figura 6.

Rutilo Brookita

Anatasio

Figura 6. Representagdo das fases polimérficas do TiO2. Adaptagdo da referéncia 20.
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2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal obter e caracterizar

nanoparticulas inorganicas com carater Janus, formadas por um nucleo

de ouro com um hemisfério recoberto por diéxido de titanio. Este objetivo

deve ser realizado através dos seguintes passos:

Sintese de nanoparticulas de ouro e estabilizadas com citrato de

sddio. Recobrimento das nanoparticulas com dois polimeros diferentes,

polietileno glicol e poliestireno, ambos com terminagao tiol para garantir a

ligagao a superficie do ouro.

Crescimento de oxido de titanio (TiO2) na face hidrofilica
(recoberta pelo polietileno glicol) das nanoparticulas de ouro.
Caracterizacdo estrutural das nanoparticulas através de

técnicas de espalhamento de luz e microscopia eletrénica.

2.1 Objetivos especificos

Obtencgao de um sistema formado por ouro e didxido de titanio
em escala nanométrica, onde ambos os materiais estejam
expostos ao meio, bem como a propria interface entre eles.
Desta forma, visa-se obter um sistema com elevada atividade
fotocatalitica para a reagdo de quebra da agua.

Realizar testes de verificagdo do desempenho fotocatalitico
do material obtido na reagcédo de clivagem da &agua para
producdo de hidrogénio, além de comparar com um sistema

padrao de TiO2
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3 Revisao Bibliografica

3.1 AuNP e TIO2 na Fotocatalise

Desde o trabalho pioneiro de Haruta 8, varios estudos exploraram
AuNPs como catalisadores em diversas reacdes, que além da oxidagcao
de CO, incluem a epoxidacdo de propileno 2!, oxidagdo de alcool 2
redugdo de nitroareno e acoplamento cruzado de carbono-carbono 23.
Para a produgdo em grande escala ou de produtos quimicos finos, AUNP
geralmente sdo imobilizadas em diferentes suportes, principalmente
devido a vantagem da recuperacdo do catalisador através de métodos
mecanicos simples, como centrifugacéo, filtragcado ou sedimentagao para
que sejam reutilizados °.

E importante frisar que o TiO2 se mostra eficiente na luz UV,
porém estudos buscam catalisadores que funcionem na luz em uma faixa
mais ampla do espectro, visto que apenas 5% da luz solar esta na faixa
do UV %4, Por esta razao, pesquisas com a finalidade de aprimorar o TiO2
aumentando sua faixa de trabalho, utilizando luz visivel por exemplo,
crescem cada vez mais, como temos mostrado neste trabalho.

Como ja discutido nas secgbes anteriores, a interagdo entre
nanoparticulas e suportes 6xidos € um dos principais tépicos de estudo
em nanocatalise. O ouro, assim como outros metais nobres: Pt, Pd, Rh,
Ni, Cu e Ag se demonstra bastante eficaz para a reagéo fotocatalitica de
TiO2, por possuir os niveis de Fermi menores que os de TiO2 o que
significa que o nivel de energia do orbital ocupado mais elevado do metal
€ menor. Os elétrons foto-excitados podem ser transferidos da CB para
particulas metalicas depositadas na superficie do TiO2, enquanto os
buracos gerados na VB no processo de excitagdo, permanecem na

superficie do TiO2. Essas atividades reduzem muito a possibilidade de
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recombinacdo de elétrons e buracos, resultando em reacdes
fotocataliticas mais eficientes 25.

Como exemplos de aprimoramento do efeito do TiO2, tém-se os
metais nobres, principalmente o Au, que ajudam a melhorar o efeito de
barreira Schottky, que se da através da jungado entre um semicondutor e
um metal, fazendo que que os elétrons fluam na interface entre eles, o
que por sua vez suprime a recombinacdo e - h*. Geralmente, apds ser
depositado na superficie do semicondutor, o metal exibe uma tendéncia
do nivel de Fermi para a direcao negativa, que € um fator chave para
aumentar a barreira de Schottky ou a eficiéncia da transferéncia de
carga®®. Apds a irradiagéo de luz seguida de transferéncia de elétrons (de
TiO2 para o metal), o deslocamento do nivel de Fermi se torna mais
pronunciado para facilitar a transferéncia de elétrons. Assim, um metal
nobre como o Au é mais adequado para a producao fotocatalitica de Ho.
Entre os varios nanometais, o Au mostra uma atividade fotocatalitica
comparativamente alta sob luz visivel [20].

Dois possiveis mecanismos sao descritos na literatura com
respeito ao papel do ouro na atividade do TiO2 na regido visivel. No
primeiro mecanismo, € - h* & separado em TiO2, no entanto, o segundo
trata da transferéncia de elétrons do Au para o TiO2, devido ao efeito

plasménico da nanoparticula de Au.

3.2 Mecanismo de Efeito de Campo Préoximo Elétrico

A interacdo entre Au com um semicondutor leva a formacao de
pares e / h* no semicondutor. A geracéo de portadores de carga é criada
pelo acoplamento entre radiagao eletromagnética e oscilagao de elétrons
em nanoparticulas de Au que geram um campo mais forte do que a
propria luz incidente. A probabilidade de recombinacéo de pares e / h* é
muito menor quando a formacdo ocorre na superficie do semicondutor e
nao no bulk. Além disso, o comprimento do percurso do transportador de
carga também é pequeno para participar das transformagdes

fotocataliticas 2’.
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Seh et al. realizaram um estudo comparativo da morfologia Janus
e nucleo-casca do nanocompdsito TiO2-Au no processo fotocatalitico de
geracédo de Hz. A morfologia em forma de Janus é mais eficiente para a
geragédo de Hz, devido ao aumento de campo proximo na interface TiOz:
Au, com maior tamanho de particula (70 nm) do que menor (30 nm). Os
autores descobriram que a eficiente aplicabilidade do TiO2 amorfo com a
nanoparticula de Au em funcdo da disponibilidade de niveis discretos de
energia no gap auxilia no aumento do efeito de campo proximo

plasmonico do TiO2 e reduz drasticamente a taxa de recombinagéo 2.

3.3 Mecanismo de Transferéncia De Elétrons (Au para
TIO,)

A transferéncia de elétrons de Au para TiO2 sob irradiacéo de luz
também é um fenbmeno importante a ser considerado, pois utiliza luz
solar devido a forte banda de ressonancia plasménica de AuNP. No
entanto, ha a formacdo da barreira Schottky na interface metal-
semicondutor que cria obstaculos no movimento de elétrons, tornando
assim a separagao de cargas desfavoravel. Um relato recente descreve
esse processo de transferéncia de elétrons por varias evidéncias
experimentais 2°. Descobriu-se que as AuNP funcionam como
fotossensibilizadores e possibilitam a transferéncia de elétrons de Au para
TiO2 30,

3.4 JNP e Fotocatalise

Em um trabalho prévio do grupo 3!, foi descrito um método de
obtencado de nanoparticula de ouro com carater Janus, através do qual a
nanoparticula € recoberta por dois polimeros de polaridades opostas, o
polietileno glicol (PEG) e o poliestireno (PS) ambos com terminacéo tiol.
Devido a forte interacéo entre os grupos tiol e ouro, ambos os polimeros
se ligam fortemente a superficie das nanoparticulas. Uma vez que eles se

encontram muito proximos, eles tendem a se segregar, formando duas
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faces com propriedades distintas: uma face hidrofilica recoberta pelo PEG
e outra face hidrofébica recoberta pelo PS. Para provar a existéncia das
duas faces com polaridades opostas, ou seja, provar o proprio carater
Janus, as nanoparticulas foram submetidas a uma reagao de formagao de
SiO2. Através desta reagao, a silica cresce seletivamente apenas na face
hidrofilica, formando uma nova JNP, com um hemisfério de Au e outro

hemisfério de SiOz2 (figura 7) 3.

| Sr——

Figura 7. Imagem de MET para ilustrar o crescimento da silica em apenas uma das faces

da superficie de ouro (esferas negras). Reprodugao autorizada da referéncia 31.

Este trabalho serviu como uma inspiragao para o presente estudo,
onde se explorou um método similar para obter nanoparticulas de carater
Janus, porém com crescimento seletivo de TiO2 como ilustrado na figura
8. A motivacdo do uso destes materiais € devido ao fato de que sua
combinagdao em escala nanométrica vem se demonstrando extremamente

interessante para aplicagdes na area de fotocatalise.
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Figura 8. Esquema tedrico da nanoparticula sintetizada neste trabalho.

Li et al. 3 avaliaram a interacdo de ouro e titdnia através da
incorporagao de AuNP em um suporte de TiO2 mesoporoso e seu efeito
como catalisador. Para isso, eles realizaram um processo de uma unica
etapa, misturando um surfactante, o precursor de ouro, AuCls, e os
precursores de titania, TiCls e Ti(OBus4) em etanol. Apds secagem,
envelhecimento e calcinagdo, foi obtida uma rede de titdnia cristalina
mesoporosa cravada com AuNP. Este nanocompésito de Au/TiO2-
mesoporoso  apresentou atividade fotocatalitica significativamente
otimizada nas reacdes de oxidacdo de fenol e reducdo de crébmo. Os
autores levantaram a hipotese de que a banda de LSPR na regido da luz
visivel e a melhor eficiéncia quantica seriam os principais fatores que
levam a melhoria da atividade fotocatalitica. Este trabalho se tornou muito
importante para abrir novos caminhos e inspirar o design de novos
materiais fotoativos, baseados na interagéo entre Au e TiO2 32,

Kowalska et al. 33 utilizaram quinze amostras comerciais de titania
em poé para preparar fotocatalisadores que reagem sob irradiagao com luz
na faixa visivel (Vis), através da modificagdo com ouro por fotodeposigéo.
Foi demonstrado que todas as amostras apresentam uma banda de LSPR
na regiao de 530 a 600 nm. A atividade fotocatalitica da amostra de Au-
TiO2 foi examinada sob irradiagdo ultravioleta e visivel para a
fotooxidagcdo de acido acético e 2-propanol. Neste estudo foi verificado
que a atividade catalitica depende fortemente do tamanho, formato, area
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superficial e cristalinidade das particulas de ouro e titdnia. Os autores
demonstraram que a oxidagdo de compostos organicos induzida por luz
visivel e suspensodes de titania-ouro foi iniciada pela excitagcdo da banda
de LSPR do ouro. Logo, o trabalho foi importante ao indicar que é
possivel obter um um fotocatalisador eficiente, que é ativo sob irradiagao
ultravioleta e visivel (UV-Vis), através da modificagdo de titania com
nanoparticulas de ouro 33.

Pradhan et al. apresentaram uma nova abordagem para a preparagao de
nanocompodsitos de Au-TiO2, baseada em nanoparticulas do tipo
heterodimeros, conforme apresentado na Figura 9, para serem usadas
como fotocatalisadores na oxidagdo de metanol 3*. Para isso, os autores
prepararam AuNP anfifilicas, utilizando uma balanca de Langmuir-
Blodgett para imobilizar as nanoparticulas e realizar o recobrimento de um
dos hemisférios com ligantes hidrofébicos e o outro com ligantes
hidrofilicos. Finalmente, os grupos funcionais hidroxila no hemisfério
hidrofilico foram utilizados para ancorar a formagao de nanoparticulas de
TiO2, levando a formacédo dos heterodimeros. Foi realizada a foto-
oxidacdo de metanol em formaldeido usando o método de Nash 3 para
examinar a dindmica da reacado considerando que a oxidacao seletiva é
importante na sintese de produtos quimicos finos e intermediarios. O
desempenho fotocatalitico de particulas de TiO2 comerciais também foi
avaliado e comparado, confirmando a superioridade dos heterodimeros
de Au-TiO2, atribuida a separacdo de carga dos elétrons e buracos
gerados na interface metal-titania. 3

(a)

Figura 9 (a) Representagdo esquematica e (b) imagem de microscopia eletrénica de

transmissao, de nanoparticulas de heterodimeros de Au-TiO2. Adaptacao de referéncia®.
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Seh et al. desenvolveram um método para realizar o crescimento
anisotrépico de TiO2 sobre nanoparticulas de ouro esféricas (de 50 nm) e
cilindricas (de diferentes comprimentos), formando JNP de forma
controlada, conforme Figura 10 36. Para isso, eles realizaram um
recobrimento prévio com hidroxipropilcelulose sobre as nanoparticulas de
ouro, seguido do crescimento de TiO2 a partir do precursor diisopropoxido
bis(acetilacetonato) de titédnio (IV) (TDAA), que possui uma taxa de
hidrélise muito mais lenta que os precursores mais convencionais como o
tetrabutdxido de titanio, evitando a nucleagdo e crescimento de
nanoparticulas independentes de TiO2. O crescimento Janus foi
controlado através da pequena quantidade adicionada de TDAA. Assim,
quando eram adicionadas mais por¢gdes do precursor, 0 recobrimento
passava a ter morfologia do tipo nucleo-casca. O grupo também estudou
a atividade catalitica das nanoparticulas obtidas na reducdo de 4-
nitrofenol a 4-aminofenol por borohidreto de sédio, que € conhecida por
ser catalisada na presenga de ouro. As nanoparticulas Janus se
mostraram tao eficientes quanto as nanoparticulas de ouro (sem
recobrimento), porém, com a vantagem de poder ser reutilizada por pelo
menos 5 ciclos, sem comprometimento na atividade catalitica, enquanto
as AuNP sofriam agregacéao e redugao de atividade apos o primeiro ciclo
de reacao. Além disso, a constante de velocidade da reagao com JNP foi
de 2 a 4,5 vezes maior do que das nanoparticulas do tipo nucleo-casca.
Isso se deve ao fato de que os reagentes precisam difundir através da
casca de TiO2 para atingir o nucleo de ouro para que a catalise ocorra,
enquanto as JNP possuem as duas faces expostas, além da propria
interface entre os dois materiais. Neste trabalho, os autores n&do dao
maiores detalhes a respeito da estrutura cristalina e da caracterizacdo do
recobrimento de TiO2. Por outro lado, este trabalho fornece um
conhecimento sobre o ajuste da geometria de varias nanoestruturas de
Au e TiOz2, que pode ser estendido para outros tipos de compostos metal-

oxido para alcancar a atividade catalitica ideal para diversas aplicagbes. 36
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Figura 10 . Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de JNP formadas por

nacleo de ouro (a) cilindrico, e (b) esférico, com recobrimento anisotropico de TiOx.

Adaptacéo de referéncia 6.

Mais tarde, o mesmo grupo, Seh et al., utilizou o método de obter
JNP com AuNP esféricas de 50 nm, para aprofundar seus estudos na
area de catalise 3. Gracas as propriedades plasmonicas, elas foram
utilizadas como fotocatalisadores na geragdo de hidrogénio a partir de
uma solugéo de isopropanol e agua. Eles demonstraram também que as
estruturas Janus exibem uma taxa de reagdo muito mais alta do que as do
tipo nucleo-casca. Os autores explicaram que isso ocorre devido a
localizacdo de campos proximos plasménicos na interface Au-TiO2 no
lado da parte de Au. Nessa regido, os campos plasmoénicos proximos sao
fortemente acoplados a transigdes Opticas envolvendo estados eletronicos
localizados no TiOz2, levando a uma eficiente absorgédo optica e geragao
de pares de elétrons e buracos para a fotocatalise, como ja discutido na
segdo 3.1. e ilustrado na Figura 11 %7. Neste mesmo estudo, os autores
afirmam que o TiO2 formado na superficie das AuNP & amorfo, com base
na auséncia de picos no difratograma relativos as estruturas cristalinas

conhecidas para o TiOz2. 37
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Figura 11. (a) Simulagdo de mapa de absorgéo 6ptica de JNP formadas por um nucleo

de ouro de 50 nm com recobrimento anisométrico de TiO2 amorfo. (b) Processo proposto
para geragao de hidrogénio usando as mesmas nanoparticulas como fotocatalisadores.

Adaptacéo de referéncia 7.

Goebl et al. desenvolveram um método de sintese sol-gel seguida
de calcinacao para produzir nanoparticulas formadas por um nucleo de
ouro e uma casca de TiO2z cristalino (anatasio), conforme demonstrado
pelo micrografia da figura 12 3. O revestimento de TiO2, neste trabalho,
age como uma barreira fisica durante a calcinagdo para evitar que o
nucleo de Au sinterize, permitindo o estudo das propriedades de
catalisadores preparados sob varias condi¢cbes sem alterar o tamanho das
AuNP que formam o nudcleo. Os catalisadores nucleo-casca foram
preparados em diversas temperaturas de calcinacdo e foram testados
quanto a sua atividade para a fotocatalise de etanol para geragao de Ha.
Foi verificado que um catalisador eficiente ndo depende necessariamente
de uma grande porcentagem em massa de ouro, e que uma casca
relativamente fina e porosa é favoravel, pois permite a difusdo da solugao
até o nucleo de ouro. Embora temperaturas mais altas de calcinacao
possam produzir cascas de TiO2 com maior cristalinidade isso também
causa uma redugao da porosidade e, consequentemente, restringe o
acesso da mistura reacional até o nucleo de ouro, o que afeta

negativamente a atividade do sistema como catalisador. 38
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Figura 12. Imagem MET de amostra de Au recoberta com casca de TiO: cristalino.

Reprodugao autorizada da referéncia 3.

Uma alternativa proposta por Goebl et al. seria aumentar a
difusdo controlando os poros entre a interface ouro e titania 38. Entretanto,
uma outra possibilidade muito promissora seria realizar o recobrimento
com TiO2 em apenas um hemisfério das AuNP, de forma que o metal € o
semicondutor fossem acessados pela mistura reacional simultaneamente,
mas também, principalmente, a interface entre os dois. Desta forma, o
presente projeto visou a obtencdo de nanoparticulas Janus de ouro e

titdnia, Au-TiO2-JNP, para promover aplicagdes na area de fotocatalise.
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4 Parte Experimental

4.1 Materiais

Os materiais utilizados no decorrer do trabalho foram:

e NasCesHs07 - citrato de sodio tribasico dihidratado, Sigma-
Aldrich;

e HAuCI4 — acido tetracloroaurico, Sigma-Aldrich;

e Agua ultrapura (Milli-Q);

e HCI - acido cloridrico, Tedia;

¢ HNOs - 4cido nitrico, Merck;

e C3H7OH - alcool isopropilico anidro 99,5%, marca Sigma-
Aldrich;

e NH4OH — hidroxido de aménio (em solug¢do aquosa, 25 %
V/V), Sigma-Aldrich;

e TDAA - diisopropoxido bis(acetilacetonato) de titanio (IV)
(precursor de TiOz2), Sigma-Aldrich;

e THF- Tetrahidrofurano anidro, 99,9%, Sigma-Aldrich;

e PEG-SH - Polietileno glicol terminado em tiol (Massa molar: 5
x 102 Da), Sigma-Aldrich;

e PS-SH - Poliestireno terminado em tiol (Massa molar: 2 x 103
Da), Polymer Source;

e Degussa P-25 (nanoparticulas de TiO2, compostas de

anatasio e rutilo, >99,5 %).
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4.2 Métodos de Preparo

4.3 Sintese de AUNP

Primeiramente as vidrarias foram lavadas com agua régia (HCI /
HNO3 na proporcao 3:1), para garantir a limpeza e a n&o interferéncia de
possiveis contaminag¢des de metais no crescimento das nanoparticulas.

Foi preparada uma solucdo 0,024 mol L' de citrato de sédio
tribasico dihidratado (Na3CeHsO7). Uma solugdo de &cido tetraclorodurico
(HAuCls) de 100 mL também foi preparada na concentragédo de 5x10 mol
L. A solugdo de sal de ouro foi aquecida sob agitagdo constante até
entrar em ebulicdo. Neste momento, foi adicionada a solugao de citrato,
observando-se a mudanga de cor, de amarelo para incolor. O
aquecimento em ebulicdo e a agitagdo foram mantidos por 15 minutos,
observando-se novas mudancas de cor até finalmente se tornar vinho,
indicando a formacgao de nanoparticulas esféricas na faixa de tamanho
esperada, entre 15 e 20 nm de didmetro. Em seguida, a dispersao foi
resfriada gradualmente sob agitagdo até atingir a temperatura ambiente,
para depois ser conservada em geladeira e sob o abrigo de luz. As
dispersbes foram centrifugadas para atingir a concentragdo de ouro de
5,0 mmol L. Para esta etapa, colocou-se 5,0 mL das dispersdes em
tubos de vidro, que foram submetidos a centrifuga Novatecnica da linha
NT 812. A rotacdo utilizada foi de 3500 rpm por um periodo de 50
minutos. O procedimento foi repetido por duas vezes, sendo que na
ultima, adicionou-se agua Milli-Q.

Todas as solugbes foram preparadas com agua ultra pura a

partir do sistema Milli-Q.

4.4 Recobrimento com Polimeros

Para preparar o nucleo de ouro para o posterior crescimento de
titdnia, foi realizado o recobrimento com os polimeros polietileno glicol
(PEG) e poliestireno (PS) ambos com terminagédo em tiol (—-SH), obtendo-

se assim as nanoparticulas Janus anfifilicas, Au@PEG-PS-JNP. Para fins
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de comparacdo, também foi realizado o recobrimento utilizando apenas
PEG, obtendo-se assim as nanoparticulas com carater hidrofilico,
Au@PEG-NP. Este recobrimento foi realizado seguindo o método descrito
na referéncia 3', que mostra que a obtengdo de nanoparticulas com
carater Janus € devido a segregacgao espontanea dos polimeros PEG e
PS na superficie das AuNP. As estruturas dos polimeros utilizados podem

ser observadas na figura 13.

SN %

(a) (b)

Figura 13. Estrutura molecular dos polimeros com terminacdo tiol utilizados para
recobrimento das AuNP: (a) Polietileno glicol (PEG-SH); (b) Poliestireno (PS-SH).

Solugdes estoques dos polimeros foram preparadas. Para o
preparo de PEG, adicionou-se 0,0830 g em 20,0 mL do solvente
tetrahidrofurano (THF), ja para o PS pesou-se em torno de 0,0325 g, o
qual foi adicionado em 20,0 mL de THF. Desta forma, ambas as solucdes
apresentavam 1,60 x 10> mol L' de cadeias poliméricas.

Em um frasco de vidro, foram adicionados 20 mL de THF e um
total de 2,0 mL de solugéo estoque dos polimeros, ou seja 1,0 mL de
solugao de cada polimero para preparar Au@PEG-PS-JNP, ou 2,0 mL de
solugdo de PEG para preparar AuU@PEG-NP. Finalmente, sob agitagédo
constante, 1,0 mL da dispersdo de AuNP a 5,0 mmol L' foi gotejado
lentamente. O objetivo era haver uma auto-organizagdo dos polimeros
como consequéncia das polaridades opostas visto que existe repulsio
entre eles. Esta reagcdo ocorreu sob agitagdo por 15 minutos e, em
seguida, permaneceu em descanso por pelo menos 4 h.

A etapa seguinte foi a de purificagdo para remover o excesso de

polimeros, e foi realizada através de centrifugagdo. Para isso, colocaram-
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se 5,0 mL das dispersdes em tubos de vidro, que foram submetidos a
centrifuga Novatecnica da linha NT 812. A rotagao utilizada foi de 3500
rom por um periodo de 50 minutos. O procedimento foi repetido por duas
vezes, sendo que na ultima, adicionou-se agua Milli-Q.

Todas as amostras foram mantidas em geladeira.

4.5 Crescimento de TIO;

Para realizar o crescimento de titdnia sobre AU@PEG-PS-JNP e
Au@PEG-NP, foi realizado um método adaptado a partir do procedimento
descrito nas referéncias 3637, Para isso, primeiramente, preparou-se uma
solugdo estoque do precursor diisopropoxido bis(acetilacetonato) de
titanio (TDAA) de10 mmol L-' em isopropanol. Em seguida, em um frasco,
a temperatura ambiente e sob agitagdo magnética constante, foram
realizadas as adi¢gdes dos seguintes reagentes nesta ordem:

- 12,0 mL de isopropanal,

- 3,0 mL de disperséao de ouro;

- 360 pL de solucdo de hidroxido de aménio (25 % V/IV);

- 360 yL de solugao estoque de TDAA 10 mmol L.

A reacgao ocorreu a temperatura ambiente, aproximadamente 25
°C, sob agitacdo magnética constante por 20 h. O produto obtido a partir
do recobrimento das nanoparticulas hidrofilicas, Au@PEG-NP, foi
chamado de Au@TiO2-NP, uma vez que & esperado um recobrimento
completo do nucleo de ouro, formando nanoparticulas do tipo nucleo-
casca. Por usa vez, o produto obtido a partir do recobrimento das
nanoparticulas Janus anfifilicas, Au@PEG-PS-JNP, foi chamado de Au-
TiO2-JNP, uma vez que € esperado o recobrimento de TiO2 em apenas
um dos hemisférios, formando nanoparticulas do tipo Janus.

Ao final da reacédo, a amostra foi centrifugada para remocgao do
sobrenadante, que foi substituido pelo mesmo volume de agua ou
isopropanol, dependendo do tipo de analise que seria realizada com a
amostra na sequéncia. Em alguns casos, em que era necessario usar as

nanoparticulas na forma de pd, as amostras foram centrifugadas
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novamente para remover 0 excesso de sobrenadante e mantidas em uma
placa de Petri até evaporacao do solvente.

Para a sintese de nanoparticulas de TiO2, utilizadas como
controle, foi realizado o mesmo procedimento para o crescimento descrito
acima, porém, sem adi¢cao de AuNP. O produto resultante foi chamado de
TiO2NP.

4.6 Técnicas de Caracterizagcao

4.7 Espectrofotometria (UV-VIS)

A espectrofotometria nas regides de ultravioleta e visivel (UV-Vis)
€ um dos métodos analiticos mais usados nas determinacdes analiticas
em diversas areas, e € aplicada tanto para determinagcdo de compostos
inorganicos como para compostos organicos. Nesta técnica, a absorgéo
de radiagado eletromagnética nessa regido do espectro ocorre devido as
transigcbes que ocorrem entre niveis de energia eletrénicos. Quando uma
molécula absorve energia, um elétron é promovido de um orbital ocupado
para um orbital desocupado de maior energia potencial [24].

Entretanto, esta técnica também pode ser utilizada para observar
as bandas de ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR).
Este fendbmeno, ja descrito na introdugdo, pode indicar o formato,
tamanho, polidispersdo e ocorréncia de agregacao de nanoparticulas
plasmoénicas, como as de ouro “% 4!, Quanto maior o tamanho das
nanoparticulas, maior sera o comprimento de onda da banda de
ressonancia “? que também sera mais alargada quanto maior for a
polidispersdo. Quando as nanoparticulas sofrem agregacao, a banda de
LSPR sofre um deslocamento para comprimento de ondas maiores,
acompanhado de um grande alargamento, que ocorre devido ao
acomplamento de plasmons das nanoparticulas em um mesmo agregado.
Além disso, permite a determinacdo da concentracdo de Au metalico. No
comprimento de onda de 400 nm, a influéncia da absorgédo de
nanoparticulas organicas e da ressonancia de plasmons € minimo. E este

comprimento de onda corresponde a energia de 3,1 eV, que esta na faixa
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da energia de transig¢ao eletrénica de 5d para 6sp no ouro. Desta forma, a
absorbancia em 400 nm (A400) se relaciona linearmente com a
concentragdo de Au® permitindo sua estimativa. Desta forma, ha uma
relagao linear determinada empiricamente em que: 1,2 x [Au®] = 0,5 mmol
L' x Asoo 43

No presente trabalho, foi utilizado o espectrofotdbmetro da marca
no Boeco modelo S-220, para analisar amostras colocadas em uma
cubeta de poliestireno, de caminho 6ptico de 1,00 cm. As analises foram
realizadas na faixa de comprimento de onda de 190 a 900 nm, com

resolucao de 1 nm.

4.8 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

A técnica de DLS, espalhamento de luz dinamico, também
chamada de espectroscopia de correlacdo de fotons, se baseia nos
fendmenos de espalhamento de luz e movimento browniano de particulas
de tamanho coloidal. Ela é capaz de fornecer informacdes de difusdo e
tamanho das particulas, entre outras informacdes relacionadas a dindmica
do material. As analises se baseiam em medi¢cdes da intensidade de luz
espalhada como uma fungdo do tempo. Gragas ao movimento browniano
das particulas espalhadoras, ocorrem flutuagdes da intensidade da luz
espalhada, que podem fornecer o coeficiente de difusdo e informacdes de
dimensao através de fungdes estatisticas e de auto-correlagéo. 44

Quando se mede a intensidade de luz espalhada por particulas
que seguem o movimento Browniano, € possivel observar uma oscilagao
no valor de intensidade ao longo do tempo. Quanto menores as
particulas, mais rapidamente elas se movimentam e, por isso, a
frequéncia de oscilacdo também € maior. Através desta relacdo, podem-
se obter informacdes da dinamica e tamanho das particulas a partir dos
registros de intensidade espalhada em fung¢ao do tempo.

As medidas de DLS foram realizadas na Central Analitica Padre
Leopoldo Hainberger (CAPLH), na PUC-Rio, utilizando o equipamento
Horiba modelo Nanopartica SZ-100 com laser de 10 mW como feixe

incidente com comprimento de onda de 532 nm. Todas as medidas foram
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feitas em triplicata a 25,0 °C, com duragédo de 120 s, a um angulo, 6, de
90 ° e/ou 173 °. Foi utilizada uma cubeta de poliestireno de quatro faces
polidas e caminho 6ptico igual a 1,00 cm.

Para o preparo das amostras, cada cubeta foi lavada diversas
vezes com agua Milli-Q e mantida fechada todo o tempo, a fim de evitar o

contato com particulas de poeira que poderiam contaminar a amostra.

4.9 Espalhamento De Raios X A Baixos Angulos (SAXS)

As aplicacbes tipicas da técnica de SAXS para analise de-
nanoparticulas envolvem a caracterizagdo estrutural, em termos de
parametros como tamanho, forma, distribui¢cao, fractalidade e razao entre
a area e o volume. O primeiro trabalho de analise de particulas metalicas
monodispersas por SAXS na literatura foi reportado por Turkevich e
colaboradores em 1951, e envolvia justamente a analise de
nanoparticulas de ouro, sintetizadas a partir do método de Turkevich #°.

No espalhamento de raios X a baixos angulos, a radiagao
atravessa a amostra e interage com os elétrons do material, fazendo-os
oscilarem. Como resultado, os elétrons espalham a radiagdo. A
intensidade de espalhamento, I(q), produzida por um material € fungao do
angulo de espalhamento, 6, e do vetor de espalhamento como

representado na equacgao 2.

q = 4mwsen (6 /2) /2 Equagio 2

onde A € o comprimento de onda da radiacédo de incidéncia. Uma
curva experimental de SAXS é apresentada na forma de I(q) vs q. Este
perfil de espalhamento pode ser dividido em dois componentes: o fator de
forma, P(q), que fornece informagé&o das propriedades individuais das
particulas (como tamanho e formato), e o fator estrutura, S(q), que
fornece informacdo da correlagao entre as posi¢des das particulas. Para

sistemas isotropicos compostos de particulas do mesmo tamanho
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isoladas, a intensidade de espalhamento pode ser considerada o

resultado do produto representado pela equacgao 3 [42]
Ilg)=N-P(q)5(q) Equagéo 3

Onde N é o numero de particulas por unidade de volume. Se o
sistema é suficientemente diluido para ndo haver correlagdo entre as
particulas, temos que S(q) = 1 e o perfil da curva é diretamente
proporcional ao seu fator de forma, ou seja, I(q) ~ P(q) 4’. Neste caso
pode se aplicar a aproximacao de Guinier, que relaciona a intensidade de
espalhamento ao raio de giro (Rg) da particula, para valores muito baixos
de q (q < 1/Rg). Para os valores altos de q (q >> m,/Rg), pode-se aplicar a
aproximacao de Porod, que fornece informacdes da area superficial da
particula.

Também é possivel realizar ajustes matematicos a inumeros
modelos empiricos, para obter informag¢des da morfologia das particulas,
como para particulas elipsoidais, cilindricas, ocas, do tipo nucleo-casca,
novelos poliméricos, etc. No presente trabalho, o software SASfit foi
utilizado para a realizagdo dos ajustes “®. Foram aplicados dois tipos
diferentes de modelos, de acordo com o tipo de nanoparticula a ser
analisada.

O primeiro modelo aplicado é utilizado para descrever o
espalhamento de nanoparticulas esféricas, pelas equagdes 4 e 5, para a
obtencao do raio da esfera, R:

Lotera (0.R) = K*(q.R, &) Equagio 4

Em que:

zen qR—qR rosqR
(aR)®

K(q,R,An) = %HRE&?;E Equacéo 5
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Sendo que An é a diferenca de densidade de espalhamento entre
a particula e o meio em que ela se encontra. Através da aplicagdo de uma
funcdo gaussiana, foi acrescentada uma contribuicdo da polidispersao,
que pode ser determinada a partir da obtencao da variancia, o2.

O segundo modelo é aplicado para obter a dimensao fractal de
materiais com superficie mais complexa, como foi o caso da titania.
Considerando-se o objeto fractal como uma esfera de raio, r, formada por
subparticulas, a fungdo de espalhamento, I(q), pode ser descrita através

de uma funcéao de correlagéo de pares, g(r), de acordo com a equagao 6:

I(g)=4m f; g(r)r® %ﬁ” dr  onde: g(r)~r’"%h(r, &) Equacao 6

Onde, temos que:

D: dimensao fractal,

d: dimenséo espacial;

¢: tamanho linear da particula proporcional a Rg;

h(r,§): € a fungéo de corte.

Para um fractal de massa, é dado que:

h(r, &) = E[_ﬂ e &= ﬁfﬂ Equagbes 7 e 8

Os parametros obtidos a partir deste modelo sédo o raio de giro do
objeto fractal, Ry, € a dimensao fractal, D. No entanto, para os sistemas
do presente estudo, os valores obtidos de Rg eram superiores aos
permitidos pela aproximagao de Guinier e, portanto, s6 é possivel dizer
que Rg é igual ou maior que um determinado valor. Por outro lado, D
fornece informacdes da superficie da particula. Quanto maior o valor de
D, mais lisa é a interface entre o objeto e 0 meio. E quanto menor o valor
de D, esta é mais rugosa #°.

As medidas de SAXS foram realizadas na linha SAXS1 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, LNLS. As amostras foram

inseridas em um porta-amostras com janela de mica, a temperatura de
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25,0 °C controlada por um banho termostatico. Os experimentos foram
realizados com um feixe incidente de A = 1,489 A, sendo o tempo de
exposicdo de cada amostra de 120 s. As imagens obtidas foram
integradas com o software Fit2D 5° subtraindo a inomogeneidade do sinal

e o espalhamento do branco.

4.10 Microscopia Eletronica De Transmissao (MET)

O microscépio eletrbnico de transmissio possui basicamente uma
fonte de elétrons, lentes eletromagnéticas e um detector de elétrons.
Tendo-se em vista o comportamento dual dos elétrons, eles podem ser
utilizados para substituir a fonte de luz usada nos microscopios oOpticos.
Para isso, um feixe de elétrons é incidido em uma amostra muito fina para
que interaja com ela. Como resultado desta interagcdo, os elétrons
transmitidos através da amostra formam uma projegdo no detector,
formando uma imagem ®'. Assim, os elementos mais leves, através dos
quais ha maior transmissao, apresentam uma cor mais clara, enquanto os
elementos mais pesados apresentam uma cor mais escura. Por exemplo,
as imagens de particulas de ouro apresentam cor preta, enquanto as de
titdnia apresentam cor cinza.

Para a obtencdo de imagens por microscopia de transmissao
eletrénica, as amostras foram depositadas em uma grade de cobre com
recobrimento de carbono e malha de 400, da marca Ted Pella. Estas
grades haviam sido previamente carregadas negativamente com uma
corrente de 15 mA por 10 s, usando o equipamento easiGlow para torna-
las mais hidrofilicas. Apdés 1 minuto, o excesso de amostra foi removido
com um papel de filtro. O microscépio utilizado foi um Jeol JEM-1400 Plus
a 120 kV. As imagens foram obtidas usando uma camera OneView 4 K
(Gatan). Todo o procedimento de preparo de amostras e aquisicao de
imagens foi realizado no Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), durante a realizag&o
da proposta TEM — 21794, com o auxilio da colaboradora Thalita Angélica
Destefani, que ¢é aluna de doutorado do Instituto de Quimica da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).
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4.11Difracao De Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é realizada através da
incidéncia de um feixe de raios X sobre um material. Quando este material
€ cristalino, ocorre a difragdo, espalhando o feixe elasticamente com
interferéncia construtiva apenas para angulos que satisfazem a relagéo de
Bragg, permitindo assim, a aquisi¢ao de informagdes sobre a estrutura
cristalografica e estrutura de defeitos do material 2.

As analises foram realizadas utilizando um difratdmetro Bruker D8
Discover com detector LYNXEYE, do Laboratério de Difracdo de Raios X
(LDRX), do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais (DEQM)
da PUC-Rio. Este equipamento opera com radiacdo CuKa, com A =
1,5418 A, tens&o de 40 kV, corrente de 40 mA e filtro de Ni. A varredura
foi realizada utilizando o método de p6 com configuragao Bragg-Brentano,
na faixa de varredura 20 de 10 e 90 °, passo de 0,02 ° e tempo de 28 s
por passo. Os materiais foram caracterizados em forma de p6 apos a

secagem ao natural.

4.12 Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica consiste no registro da variagdo de
massa de uma amostra em relacdo as reagdes quimicas e
transformacdes de fase que ocorrem no material, tais como degradacéo
térmica, reacdes de oxidacao e dessorgcao de solventes. A técnica de ATG
€ relativamente simples, consistindo apenas na analise de medida de
massa, através de uma balanga de alta precisdo, de uma amostra no
interior de um forno com programa de temperatura e atmosfera
controladas %3.

As analises foram realizadas utilizando um analisador térmico
simultdneo DSC-TGA modelo Perkin Elmer STA 6000, do Laboratério de
Difragdo de Raios X (LDRX), do Departamento de Engenharia Quimica e
de Materiais (DEQM) da PUC-Rio As analises foram realizadas na faixa

de temperatura de 30 a 980 °C, utilizando-se 10 mg de material, em
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atmosfera de ar sintético, e taxa de aquecimento de 10 °C min'. O
material livre de ouro, controle de TiO2, foi caracterizado em seu estado

original, apés a secagem ao natural, em forma de pé.

4.13Espectroscopia De Reflectancia Difusa (DRS)

A técnica de Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) é
frequentemente utilizada na determinacdo de propriedades opticas de
materiais e pode ser utilizada na determinagdo, tanto quantitativa de
solugdes (solidas), quanto de propriedades intrinsecas dos materiais,
como a determinacao da energia de band gap (Egq) em semicondutores.

No processo de reflectancia difusa, o feixe de luz incidente
penetra a superficie da amostra interagindo com a amostra, retornando a
superficie da mesma apds absorcido parcial e multiplos espalhamentos.
Resumidamente, a incidéncia da luz em uma amostra solida pode ser,
parte refletida pela superficie de forma regular, reflexdo especular, e parte
refletida de forma difusa, reflexdao difusa. Esta ultima, pode sofrer
processos de espalhamento inelastico sendo absorvida pelo material, ou
sofrer processos de espalhamento elastico, de refracdo e reflexdo
(incluindo difragdo) nos contornos de grdo, dando origem ao
espalhamento da luz em todas as diregdes. %

As amostras foram analisadas em um espectrofotbmetro DRS
modelo PerkinElmer Lambda 650 UV-Vis, do Laboratorio de Fotocatalise,
DEQM/PUC-Rio. O equipamento possui um acessorio de reflexao difusa
Harrick Praying MantisTM acoplado, composto por um detector para
analise de po, capaz de coletar a radiagao difusa com maior eficiéncia e
eliminar a contribuicdo especular da reflexdo. Os espectros foram obtidos
a temperatura ambiente, sendo utilizado o sal BaSO4 como referéncia e

faixa espectral de 200 a 800 nm.

4.4 Testes de Desempenho Fotocatalitico

Os testes de eficiéncia para fotdlise da agua foram executados

utilizando-se um sistema reacional home made. O reator foi projetado com
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o auxilio de software de desenho técnico SolidWorks, envolvendo o

dimensionamento do recipiente reacional e do conjunto da tampa. ¢ A

montagem e partes do fotoreator podem ser observadas na figura 14.

Descrigio

Vaso Reator
1x Waso tefloen
1x O-ring vedagao NER

Tampa (1/2) Reator
Lx Tampa teflen

* 1z O-ring vedagdo NBR
4x Parafusas ago
4x Roscas ago

Janela lluminagio
1x lanela quartze

Tampa (2/2) Reator
1x Suporte tampa teflon
dx Parafusos aco

Figura 14. Representagdo esquematica dos componentes do Fotoreator projetado.'®

O sistema de iluminagao foi composto por 4 |lampadas LEDs de

3W em suporte tubular espelhado a 60 cm de distancia do reator, duas

com emissado no espectro UV (365 nm) e duas no espectro visivel (400-

700 nm), ligadas por fonte de alimentagdo DC configurada para 1,4 A e

3,6 V (figura 14). Os testes reacionais ocorreram sob agitagdo em placa

de agitacdao IKA C-MAG HS7, com poténcia de rotacédo de 1,5 Mot,

temperatura de 24 °C e &agua destilada com pH igual a 6,5. Foram

utilizados 10 mg de catalisador para 40 mL de agua, com tempo total de

duragao do teste de 6 h. O sistema reacional esta apresentado na Figura

15.
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Figura 15. Fotografia do sistema reacional empregado.

A medigéo do gas produzido durante a reag&o ocorreu através do
sistema composto por um manémetro tubo ‘U’ formado por duas pipetas
unidas por uma mangueira. As medidas foram realizadas em intervalos de
1 h.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizagao Estrutural Das Nanoparticulas

Para verificar a formagado das diferentes nanoparticulas e
caracterizar sua estrutura, foram realizadas analises através de diferentes

técnicas, cujos resultados estao discutidos nas proximas segodes.

5.2 Espectrofotometria (UV-VIS)

Por meio da espectrofotometria na regiao de UV-Vis, foi possivel
obter espectros de densidade o6ptica (D.O.) normalizada em fungdo do
comprimento de onda, para avaliar as bandas de ressonancia de
plasmons das nanoparticulas formadas. A figura 16 apresenta o espectro
do produto da sintese de AuNP, que comprova a formacao de particulas
de ouro com tamanho na faixa de poucas dezenas de nandmetros,
através da banda de ressonancia plasménica de ouro observada no
comprimento de onda de 525 nm 5. Os espectros de Au@PEG-PS-JNP e
Au@PEG-NP mostram que o recobrimento com polimeros ndo causa
alteracao em relagao as AuNP originais, pois os polimeros néo interferem
na banda de ressonancia plasménica. Porém, o espectro de Au-TiO2-JNP,
mostra que apds o recobrimento com TiO2, quase ndo € possivel observar
a banda de ressonancia, que fica majoritariamente sobreposta pelo
intenso espalhamento de radiagdo em toda a faixa de comprimentos de
onda analisada, o que poderia ser esperado, visto que o TiO2 possui a

caracteristica de espalhar luz intensamente.
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Au@PEG-PS-JNP
Au-TiO,-JNP
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0,5+
0,4

D.O. normalizada

0,3
0,2
0,1+

0,0
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Figura 16 Espectros das amostras de AuNP, Au@PEG-PS-JNP, Au@PEG-NP e Au-
TiO2-JNP na regido UV-Vis.

5.3 Espalhamento de Luz Dinédmico (DLS)

A técnica de DLS forneceu a distribuicdo de diametro
hidrodindmico das diversas nanoparticulas sintetizadas neste trabalho,
conforme apresenta a figura 17 e Tabela 1. Observa-se que a amostra
AuNP apresenta uma populagdo com diametro hidrodindmico médio de 28
nm. Esse tamanho estd dentro da faixa esperada para o produto da
sintese pelo método de Turkevich 4, uma vez que o tamanho
hidrodindmico sempre € maior do que o tamanho real das nanoparticulas,
pois na analise € obtido o valor hidrodinamico, ou seja esta incluido o
efeito da solvatagado. Este valor também esta de acordo com a banda de
ressonancia de plasmons observada no espectro da figura 16. O
recobrimento com PEG causa um aumento pouco significativo pois as
Au@PEG-NP apresentam didmetro hidrodindmico de 37 nm. Entretanto, o
recobrimento Janus com PEG e PS leva a observagédo de uma populagao

de 109 nm, sugerindo que ocorreu a formagcdo de agregados. Este
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fendbmeno ja havia sido observado anteriormente pelo nosso grupo 3!, e
pode ser explicado pelo carater anfifilico das Au@PEG-PS-JNP.

Com o crescimento de TiO2 se observa um aumento mais
significativo do tamanho. Para as nanoparticulas do tipo nucleo-casca,
Au@TiO2-NP, foram observadas duas populagdes com didmetros
hidrodindmicos diferentes: 33 e 364 nm. Uma possivel explicacdo é de
que a populagdo de menor tamanho seja referente a nanoparticulas em
excesso que nao foram recobertas. Enquanto a populagdo de particulas
maiores seria relativa as nanoparticulas que tiveram recobrimento efetivo.
Outra hipotese possivel, € de que tenha ocorrido o crescimento de uma
casca mais espessa de TiO2 para apenas uma parte das nanoparticulas,
formando a populagdo de maior tamanho. Uma terceira possibilidade é a
existéncia de nanoparticulas dispersas individualmente e uma populacao
de nanoparticulas que se agregaram. Estas hipoteses serdo verificadas
por MET futuramente.

Para as nanoparticulas Janus, Au-TiO2-JNP, foi observada uma
unica populagcédo, porém de diametro hidrodinamico bem grande, da
ordem de 1,9 ym. Este valor ndo é preciso, uma vez que esta faixa de
tamanho nao € adequada para ser analisada por DLS. Este alto valor de
tamanho hidrodindmico também pode ter ocorrido devido a interferéncias
do espalhamento multiplo. Finalmente, a analise da amostra de controle
indicou a formagao de TiO2NP com diametro hidrodindmico médio de 241

nm.
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0,84

0,6 4

0,4

0,2 1

Frequéncia normalizada por intensidade

0,0

AUNP
AU@PEG-PS-JNP
AU@PEG-NP
AU-TiO,-JNP
Au@TiO,NP
TIONP

Diametro (nm)

Figura 17. Curvas de distribuigdo de didmetro hidrodindmico obtidos pela técnica de DLS
para as amostras de AuNP, Au@PEG-PS-JNP, Au@PEG-NP, Au-TiO2-JNP, Au@TiO2-

NP e TiO2NP.

Tabela 1: Valores de didametro hidrodinamico médio, Dn, e desvio padrao, DP, medidos

em triplicata para diferentes amostras de nanoparticulas.

Amostra Dh(nm) | DP(nm)
AuNP 28 5
AuU@PEG-NP 37 4
Au@PEG-PS-JNP 109 2
Au@TiO.-NP 33; 364 6; 61
Au-TiO2-JNP 1905 133
TiO2NP 241 88

5.4 Espalhamento de Raios X A Baixos Angulos (SAXS)

As analises de SAXS forneceram informacdes relacionadas as

caracteristicas estruturais das nanoparticulas sintetizadas no presente

trabalho. Para a amostra de AuNP foi obtida a curva apresentada na

figura 18. O perfil da curva de espalhamento apresenta modulagdes
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tipicas de particulas esféricas. Portanto, foi aplicado o modelo de esferas
descrito pelas equacbes 4 e 5 a fim de se obter o raio das
nanoparticulas. A partir do ajuste do modelo, também exibido na figura
18, foi determinado o valor do raio de 7,3 nm. Este valor € coerente com
os resultados das técnicas anteriores de DLS e espectrofotometria,

confirmando o sucesso da sintese de AuNP.

10° 3

AuNP
o Curva experimental

Ajuste:

R=7,3 nm

10° T T ———
0,1 1

q(nm”)

Figura 8. Curva experimental de SAXS de amostra de AuNP e ajuste a modelo de

esferas.

Como os polimeros apresentam uma densidade de espalhamento
muito mais baixa do que o ouro, ndo é possivel observar contraste
significativo. Desta forma, as curvas de SAXS das amostras de
nanoparticulas de ouro recobertas por polimeros, Au@PEG-NP e
Au@PEG-PS-JNP, ndo apresentam diferenca em relagdo a curva da
amostra AuNP.

A curva de SAXS da amostra de TiO2NP esta apresentada na
figura 19. Neste caso, ndo é possivel observar modulagbes que tragam
informagdes sobre o formato da particula. Isto pode significar que a

mesma possui tamanho maior do que o adequado para a analise por
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SAXS. No entanto, é possivel obter informacdes da superficie do material.
Para isso, foram testados diferentes modelos disponiveis no software
SASfit, e o que se mostrou mais adequado foi o modelo de fractal de
massa descrito pela equacéo 6. Os parametros utilizados para este ajuste
foram Rg = 34 nm e D = 2,21. No entanto, conforme explicado na secao
4.3.3, a aproximacao de Guinier s6 € valida quando a curva experimental
apresenta uma faixa de q com valores menores que 1/Rg, 0 que nao é
verdadeiro para este resultado. Por isso, foi verificado que é possivel
realizar ajustes satisfatorios com Rq > 34 nm. Confirma-se, entdo, que nao
€ possivel obter o tamanho das TiO2NP por SAXS por serem muito
grandes, o que ja poderia ser esperado com base no resultado de DLS.
Ja o valor da dimensé&o fractal, D, depende da regido de alto q e, portanto,
o ajuste é adequado para fornecer informacgao relacionada a fractalidade
da amostra. O valor de D = 2,21 confirma que se trata de um fractal de
massa com elevada rugosidade #°. Este fato é um indicativo de que se
trata de um material altamente poroso e possivelmente amorfo, o que sera

confirmado por outras técnicas.

10°

10’

TiO,NP
o Curva experimental

Ajuste:

Fractal de massa

Rg =33,8 nm

D = 2,21

10* r r ———————]

o
Y
-

q(nm’)
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Figura 19. Curva experimental de SAXS de amostra de TiO2NP e ajuste a modelo de

fractal de massas.

Para as amostras de Au@TiO2-NP e Au-TiO2-JNP, foi necessario
considerar as contribuicbes do nucleo de ouro e do recobrimento formado
por TiO2. Portanto, foi utilizada uma combinagcdo dos modelos de esfera e
de fractal de massas. As curvas e 0s seus respectivos ajustes obtidos
estdo apresentados nas figuras 18 e 19. No caso especifico de Au-TiO2-
JNP, havia uma fragdo de isopropanol no meio (necessario para melhor
dispersar as particulas), o que levou ao aumento da intensidade na regiao
de g > 2 nm, o que néo deve ser considerado para fins de ajuste.

10° 3
] i Au@TiO,-NP
] o Curva experimental
l e Ajuste:
107 5 Esfera: R=7,3 nm
3 Fractal de massa: D =2,41
] Rg =75nm
S 10°
3 ]
10° 3
104 T T T T T T T T |

o
Y
-

q (nm”)

Figura 18. Curva experimental de SAXS de amostra de Au@TiO2-NP e ajuste a modelos

de esfera e de fractal de massas.
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Au-TiO,-JNP
o Curva experimental
Ajuste:
Esfera: R =7,3 nm
Fractal de massa: D =2,49
Rg =67 nm

10"

10° 4

0,1 I I I S I1
q (nm™)

Figura 19. Curva experimental de SAXS de amostra de Au-TiO2-JNP e ajuste a modelos

de esfera e de fractal de massas.

Os ajustes realizados para as curvas de SAXS das amostras de
Au@TiO2-NP e Au-TiO2-JNP mostram que o material € formado por
nanoparticulas de ouro esféricas com raio de 7,3 nm e por um material
fractal de alta porosidade. Valores de D variando de 2,0 a 2,5 ja foram
determinados por SAXS para amostras de silica gel de alta porosidade 6.
Estes resultados, em combinacdo com aqueles obtidos por DLS, indicam
que houve crescimento de TiO2 de alta porosidade sobre os nucleos de
ouro, entretanto, ndo confirmam se a amostra Au-TiO2-JNP realmente

apresenta morfologia Janus.

5.5 Microscopia de Transmissao Eletronica (MET)

A técnica de MET foi utilizada para se obter informagdes da
morfologia de Au-TiO2-JNP, através das micrografias apresentadas na
figura 20. As imagens mostram os nucleos de nanoparticula de ouro com
alto contraste (cor preta). Também é possivel observar que houve elevado

crescimento de TiO2 em apenas um dos hemisférios das nanoparticulas
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de ouro, confirmando a morfologia Janus. No entanto, o material

resultante do crescimento é altamente poroso e de morfologia complexa

(alta fractalidade), como ja havia sido sugerido a partir dos resultados de
SAXS.

Figura 20. Imagens de microscopia eletronica Au-TiO2-JNP.
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5.6 Caracterizagao Fisico-Quimica Das Nanoparticulas

5.7 Difragao De Raios X (DRX)

O difratograma da amostra Au-TiO2-JNP, apresentado na figura
21, foi analisado utilizando o software diffrac.eva com uma base de dados
cristalograficos. Os picos do ouro foram facilmente identificados na
estrutura do material (picos identificados com * relativos a estrutura cubica
fm-3m). Porém os outros picos observados ndo puderam ser identificados
como anatasio (picos em 18°, 11°, 28°, 44° e 51° valores estado diferentes
dos do difratograma) que € a estrutura cristalina mais comumente
encontrada, e nem como quaisquer outras estruturas ja reportadas para a

titania.

18000

Au-TiO,-JNP

16000 —
14000 —
12000 —
10000 —

8000

Intensidade (u.a.)

6000
4000

2000

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Figura 21. Difratograma da amostra Au-TiO2-JNP.

O difratograma da amostra TiO2NP (Figura 22), apresentou os

mesmos picos nao identificados anteriormente, comprovando que eram
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oriundos da titdnia, porém também nao estavam na forma de anatasio e

nem rutilo.
20000 S

; ——TiO,NP
18000
16000
—~ 14000 S
© _
= 12000 4
(0] _
-8 10000
ks i
3 ]
I 8000
£ ]
6000
4000 +
2000

+— ¥+ 71—+

10 20 30 40 50 60 70 80 9
20(°)

Figura 22. Difratograma da amostra TiO2NP

A fim de identificar os picos desconhecidos, realizou-se também
uma analise do precursor de TiO2, o TDAA, cujo resultado esta
apresentado na figura 23. Como pode-se observar, os picos obtidos nao
coincidem com o TiO2NP, o que confirma que o material analisado é o

produto da reacao realizada e ndo um excesso do reagente utilizado.
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Figura 23. Difratograma da amostra de precursor TDAA

Autores que também utilizaram a hidrélise do TDAA para a
obtencdo de titania, reportaram a obtencdo de TiO2 amorfo ' 37. No
entanto, as condi¢des de analise de DRX n&o foram as mesmas utilizadas
no presente trabalho, em que a varredura foi realizada a um tempo por
passo maior. De fato, as analises de DRX, mostram que o material possui
baixa cristalinidade, porém revelam a presenca de alguns picos de Bragg
que, pelo nosso conhecimento, ainda nao foram reportados na literatura.
Quando a analise foi repetida de forma mais rapida, como nos trabalhos
citados, os picos também ndo foram observados. A formacdo deste
material se deve possivelmente a formagao de TiO2 complexado com o

acetilacetonato proveniente do TDAA.

5.8 Analise Termogravimétrica (ATG)

Para complementar as informacdes sobre a estrutura cristalina da
titania fornecidas por DRX, foi realizada a analise termogravimétrica do

material combinada a calorimetria de varredura diferencial (DSC). Na
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figura 24, a curva azul representa a decomposi¢ao de TiO2NP em fungéao
da temperatura. Na curva vermelha (DSC), os decaimentos indicam um
processo endotérmico, enquanto os picos indicam etapas exotérmicas. A
perda de massa total foi de aproximadamente 45 %. Apds o término da
ATG, a amostra foi novamente analisada por DRX e foi constatada a
formacgao de titania nas fases rutilo e anatasio. (Difratograma apresentado

no apéndice )
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Figura 24. Curva de ATG (azul) combinada a DSC (vermelha) para a amostra de
TiO2NP.

Para uma melhor compreensdo do comportamento térmico da
titAnia formada a partir do TDAA, buscamos informacdes na literatura
obtidas para materiais similares. Krunks et al [52] investigaram o
comportamento térmico de géis de titdnia sintetizados a partir do
precursor tetra-isopropéxido de titanio (TTIP) 53. Por espectroscopia na
regidao do infravermelho, foram identificados picos caracteristicos de
vibragbes conjugadas de C-O do ligante acetilacetonato (acac), ligado a
um metal de transi¢cdo, além de vibragdes caracteristicas de H20. Por
isso, os autores chamaram seu material de TiOz-acac. Os gases
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produzidos na analise térmica foram monitorados e identificados através
da técnica de espectroscopia na regiéo do infravermelho. 53

De acordo com as analises utilizadas no trabalho do grupo de
Krunks, as associagdes entre as temperaturas e os gases gerados sao:

- Entre 20 e 120 °C - etapa inicial, relativa a saida de H20 e
acetona;

- Entre 120 e 410 °C — etapas intermediarias, relativa a saida de
compostos como ésteres, alcoois, éteres, CO e COz;

- Entre 410 e 550 °C - etapa com saida de CO e COz, e formacao
de TiO2 anatasio;

- Entre 550 e 900 °C - etapa final com saida de CO e COg, e
formacao de TiOz rutilo. 53

A comparacgao dos resultados de ATG do presente trabalho com a
literatura 53 é mais um indicativo de que a titania formada é um material
altamente poroso, como um gel de titania, e que esta complexada com
acetilacetonato (TiO2-acac). Embora apresente baixa cristalinidade, néo é
totalmente amorfa, e sua calcinagdo remove os grupos organicos e leva a
formagdo de titdnia cristalina. Tendo em vista que os picos de DRX
observados para TiO2NP estavam presentes também no difratograma de
Au-TiO2-JNP, consideramos que a titnia de crescimento nestas

nanoparticulas tenham a mesma natureza quimica.

5.9 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Sabe-se que o0s semicondutores possuem band gaps
caracteristicos entre a banda de valéncia e banda de conduc¢éo. O calculo
dessa energia pode ser realizado através da técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa, sendo uma ferramenta de grande utilidade na
determinacao de niveis de energia.

A técnica consiste na interagao de radiagédo eletromagnética com
o material a ser analisado. A luz incidente ao colidir com a amostra, &

espalhada em diversas dire¢des, gerando uma reflexao difusa.
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A teoria Kubelka-Munk é o modelo mais utilizado na interpretacéo
dos dados obtidos a partir do espectro de reflectancia. Através dessa
teoria pode-se estimar o valor da energia de band gap do semicondutor.

A funcdo de Kubelka-Munk pode ser observada na equacgao 7

(1—R)*®
R

F(R) =

Equagao 7

A partir da fungado de Kubelka-Munk F(R) plota-se o grafico de Tauc

(Tauc plot), através da expressdo F(R).hv® em fungdo de hv, onde hv é a
energia do féton (E = hv) correspondente para cada valor de reflectancia

(R) medido, e ¢ é uma constante na qual o valor é igual a Y2 para
transigdes eletrénicas do tipo indireta e igual a 2 para o tipo direta.

Ja é conhecido na literatura que o TiOz2 possui transicao eletrénica
do tipo indireta, portanto o valor do expoente { adequado €& .. Neste
trabalho obteve-se um material novo cuja estrutura ndo é a titania
cristalina, logo ndo é possivel confirmar que tipo de transi¢cdo eletrdnica
este material possui, porém optou-se por calcular o band gap do TiO2NP
usando o valor de ', transi¢ao indireta

O célculo da energia de band- gap (Eg) das amostras foi
determinado pelo método de Tauc, plotando-se o grafico

F(R).h(R)*xhv. As energias de band-gap foram determinadas pelo
célculo das derivadas maximas da curva F(R).h(R)'* em fungdo da
energia do foton incidente ( el?).

Nas Figuras 25 e 26, que se referem a representagao grafica da
funcdo Kubelka-Munk e a obtengcdo do valor do band gap, pode-se
observar que ao tragar uma reta tangente a curva do grafico e em diregcao

ao eixo das abscissas, o valor que intercepta o eixo — Energia (eV) — € a

estimativa do valor do band gap. °’
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Figura 25. Grafico que indica a energia de band gap da amostra de TiO2NP.

Como referéncia, foi utilizada uma amostra de P25 (figura 26), a
qual é composta por uma mistura de anatasio e rutilo. E muito utilizada
em reagdes fotocataliticas, porém, ndo possui atividade na regido do

visivel, apenas na regiao de ultravioleta.
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Figura 26. Grafico que indica a energia de band gap da amostra P25.

O valor de band gap obtido para a amostra de TiO2NP foi 2,6 eV e
para o P25 foi 3,28 eV. O P25 obteve o resultado de acordo com a
literatura. No trabalho de Amaral os valores de band gap encontrados
para o P25 foi de 3,16 eV (Rutilo) e 3,20 eV para anatasio.’®

Os resultados mostram que a diferenga de energia para a amostra
de TiO2NP é menor em relagcdo a P25, indicando também que o material
esta absorvendo comprimentos de onda na regido do visivel. Deve-se
salientar, entretanto, que a absorgédo na regido do visivel, por si s6, ndo
garante que o catalisador tera uma boa atividade fotocatalitica. Este fato
pode estar relacionado a taxa de recombinacéo do par elétron-buraco que
nao permite que estas espécies ativas cheguem a superficie do

catalisador, onde ocorrem as reagcées com as moléculas adsorvidas.
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5.10 Testes fotocataliticos

A execucgédo dos testes fotocataliticos foi realizada com o intuito de
avaliar a atividade dos materiais preparados na fotdlise da agua.

O sistema reacional foi submetido a testes sem adicdo de um
catalisador, com e sem radiacao incidente e variando-se entre luz Visivel
e UV-Visivel. A andlise destes testes de controle, nomeado de ‘Branco @’
e ‘Branco UV + Vis’ permitiu observar que o sistema de medigao sofre
influéncia de outros paradmetros reacionais que procuraram ser
minimizados durante o seu desenvolvimento. Tais testes foram realizados
e descritos no trabalho de Amaral '6. A partir disso, pode se considerar a
obtencdo de dados experimentais com menor erro para tempos maiores
de testes reacionais.

Os testes realizados com Au-TiO2-JNP (curva preta da figura 27)
demonstraram uma eficiéncia superior ao P25 e ao TiO2NP (curvas azul e
vermelha da figura 27, respectivamente), através do grafico de volume de
gas produzido ao longo do tempo de reagédo induzida por radiagao
ultravioleta e visivel. O bom desempenho deste material se da,
principalmente devido a interacdo entre o Au e TiOz e a interface entre o

material e o meio reacional, como ja discutido na sec¢&o 3.1.
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Figura 27. Grafico de teste de desempenho para fotdlise da agua indicando volume de
produtos formados por tempo de reacgao e iluminagao UV+Vis para as amostras Au-TiO2-
JNP, TiO2NP e P25.

Para confirmar a reprodutibilidade, foram realizados testes com
Au-TiO2-JNP de dois lotes diferentes (curvas azul e preta da figura 28).
Além disso, para confirmar a capacidade de reutilizacdo do material, apos
o teste com o segundo lote (curva azul da figura 28), a fonte de radiagao
foi desligada e o sistema foi mantido fechado. No dia seguinte, a fonte foi
religada para que se desse inicio a novas medigdes utilizando o mesmo
catalisador e sistema (curva vermelha da figura 28). Ainda foi possivel
observar a eficiéncia deste catalisador onde se observa uma variagao de

volume semelhante ao dia anterior e ao teste com o outro lote de sintese.
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Figura 28. Grafico de teste de desempenho para fotélise da agua indicando volume de
produtos formados por tempo de reacao e iluminagcdo UV-Vis para amostras de Au-TiO2-

JNP em trés momentos.

O sistema de Au-TiO2-JNP se mostrou altamente eficaz quanto ao
desempenho fotocatalitico, estavel e capaz de retomar ao menos um
ciclo. Além disso, este teste também demonstrou uma reprodutibilidade da

sintese.
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6 Conclusoes

Este trabalho resultou na obtencdo de um novo material com
potencial aplicagdo na fotélise da dgua atuando como fotocatalisador para
producao de hidrogénio a partir da agua. Material este, composto por
nanoparticulas de ouro anfifilicas recobertas com titania sobre um dos
hemisférios das nanoparticulas. A caracterizagdo estrutural do material
confirmou a morfologia Janus e forneceu informacdes da escala e
nanoestrutura do material. A titdnia formada se apresentou altamente
porosa e de baixa cristalinidade, sendo possivelmente complexada com
acetilacetonato.

Este material foi testado como catalisador na fotolise da agua e os
resultados mostraram sua alta eficiéncia em comparacdo com materiais
formados apenas por titdnia. Sugere-se que o carater Janus seja
responsavel pelo alto desempenho, uma vez que permite o meio reacional
acessar a superficie de ouro, de TiO2 e também a interface entre os dois
materiais. Entretanto, devido ao seu grande potencial, outros estudos
ainda serao necessarios para compreender melhor o sistema e otimiza-lo.
Isto permitira um grande avango da nanotecnologia em direcdo a
aplicacbes de catalise, além da possibilidade de expandir as
possibilidades de utilizagdo do gas hidrogénio como fonte de energia

renovavel.

6.1 Propostas Para Trabalhos Futuros

O desempenho do fotocatalisador com carater Janus, Au-TiO2-
JNP devera ser comparado com as nanoparticulas do tipo nucleo casca,
Au@TiO2-NP. Desta forma, podera ser confirmada a importancia da
morfologia das nanoparticulas. Também pretende-se realizar a calcinagao

de ambos os sistemas para obter titania cristalina. Neste caso, podemos
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especular que a morfologia Janus tera um papel ainda mais importante, ja
que a porosidade da titdnia possivelmente sera diminuida.

Devido ao efeito de LSPR das AuNP e dos resultados de DRS
das TiO2NP do presente trabalho, espera-se que as Au-TiO2-JNP tenham
atividade fotocatalitca em wuma faixa mais ampla de energia,
possivelmente incluindo a regidao do visivel (onde a P25 é inativa, por
exemplo). Para confirmar esta hipotese, sera necessario avaliar o
desempenho de Au-TiO2-JNP na fotolise da agua utilizando apenas luz
visivel, filtrando a radiacao ultravioleta.

Os testes de desempenho catalitico ainda podem ser aprimorados
através da caracterizacdo dos produtos formados através de
cromatografia gasosa, para quantificar apenas o gas hidrogénio formado.
Além disso, ainda pode-se verificar o numero de ciclos em que o
fotocatalisador pode ser reutilizado sem reduzir sua atividade.

A metodologia empregada neste estudo abre um leque de
oportunidades pois podera ser expandida para a fabricacdo de JNP
compostas por outros metais com quimica de superficie semelhantes ao
ouro (como nanoparticulas de platina, prata, paladio) e outros suportes
(como diferentes oOxidos), ampliando as possibilidades de reagdes a
serem catalisadas. Além disso, aumenta-se o potencial de aplicagdes
para quaisquer areas, onde a combinag¢ao de dois materiais inorganicos

em uma mesma nanoparticula seja desejada.
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Apéndice A: Difratograma do TIO2NP
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Figura A.1: Difratograma da amostra TiO2NP apos ser submetida a analise de ATG.
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