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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese de nanopartidelasata estabilizadas em
poliacrilamida (AgNP/PM) e em polivinilpirrolidona (AgNP/PVP) por quimi@sssistida via
micro-ondas, bem como a sintese de nanotubos @w@oti{TiO,NT) através do mesmo
método. As estruturas formadas foram caracterizaolasspectroscopia difusa no ultravioleta
visivel (DRS UV-Vis Vis — UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroschpysotermas de
adsorcéo/dessorcao de nitrogénio, microscopia 6eiea de transmissdo (MET) e de
varredura (MEV), espectroscopia por energia disgeeide raio-X (EDS -Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy analise termo-gravimétrica (TGA thermogravimetric analysjs
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de al@omo infravermelho (FTIR +ourier
Transform Infrared Spectroscopg espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XRXSRay
Photoelectron Spectroscopy

A formacao de particulas com pequenos diametrasbitida em ambos os sistemas de
estabilizacdo (distribuicdo bimodal com NPs maiodes 1,83 nm para PAM e uma
distribuicdo multimodal para o PVP com diametro9@4 a 11,93 nm). Os espectros de XPS
mostram a presenca de prata elementar, bem compatioseros de estabilizacdo. Para os
TiO2NT, o diametro interno médio obtido foi cerca dé23nm com espessura de parede de
~4,75 nm, com comprimentos bem variados.

As nanoestruturas sintetizadas (INJ e AgNP) foram combinadas para preparar
fotocatalisadores e testes de degradacdo de ummteoralaranjado de metila, foram
realizados, mostrando uma atividade maior dosNiQgquando em presenca de AgNPs.

Testes de atividade bacteriolégica foram realizados as AgNPs sintetizadas. Tanto
as AgNP/PAM quanto as AgNP/PVP apresentam%d(fe inibicdo de crescimento de
colénias deStaphilococcus aureus Escherichia coliresistentes a ampiciliana 295% de
inibicdo de crescimento de col6nias scherichia coli quando em concentracdes de 1,25
ppm. As AgNPs também foram enxertadas em filmegalssulfona (PSU) previamente
tratados com radiagcdo UV em presenca de oxigémisimas propriedades bactericidas foram
estudadas. Nestes, ndo houve resultados concluzind®S. aureusja contrak. coli houve
uma inibicdo de crescimento de cerca de 83% pard/ABIP(PAM) e 67% para
PSU/AgNP(PVP). O mesmo comportamento € observadtrac@s bactérias resistentes a
ampicilina, havendo inibicdo de cerca de 74% PSWMRAEFAM) e 57% para
PSU/AgNP(PVP).
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ABSTRACT

The presentwork describes the synthesis of silver nanopagi¢Ps) stabilized with
polyacrylamide (AgNP/PR) and polyvinylpyrrolidone (AgNP/PVP) by microwaessisted
chemistry, as well as the synthesis of titaniumohanes (TiQNT) by the same method. The
formed structures were characterized by UV-Vis # Reflectance Spectroscopy (DRS
UV-Vis), nitrogen adsorption/desorption isotherntsansmission (TEM) and scanning
electron microscopies (SEM), X-ray energy disparsispectroscopy (EDS), thermo-
gravimetric analysis (TGA), X- ray diffraction (XRD infrared absorption (FTIR) and
photoelectron X-ray spectroscopy (XPS).

Synthesized NPs showed small diameters in bothadstfabout 1.83 nm to PAM and
a multimodal distribution for the PVP 0.91 — 1188). XPS spectra show the presence of
elementary silver and the stabilization polymerst FHO,NT, the internal average diameter
obtained was about 3,72 nm with a wall thickness 475 nm and different lengths.

AgNPs and TiQNT were combined to prepare new photocatalysts tésting their
dye photodegradation properties. The new photogdtathowed higher activity than without
the presence of AgNPs.

The prepared AgNPs were tested to know their aadtdyiological activities.
AgNP/PAM and AgNP/PVP showed 186 inhibition of colony growth ofSaphylococcis
aureusand ampicillinresistanEscherichia coliand an inhibition of colony growth 95 % of
Escherichia coli when the concentration was 1.25 ppm. AdditionalgNPs grafted on the
functionalized surface of polyssulfone (PSU) fili& conclusive results were obtained $or
aureus On the contrary, in the casekf colithere was an inhibition of growth of about 83 %
for PSU/AgNP (PAM) and 67% for PSU/AgNP (PVP). Haame behavior was observed with
ampicillin-resistant bacteria, with inhibition obaut 74% for PSU / AgNP (PAM) and 57%
to PSU / AgNP (PVP).
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1. INTRODUCAO

Devido ao atual crecimento na demanda energética mundial, as foresndrgias
renovaveis tém sido amplamente estudadanergia solar, por ser tdo abundante (fornece
4,310 0em uma hord) é uma das alternativas mais promissoras parajvetsente,
preencher a lacuna que deve ser deixada pela dgdono uso dos combustiveis fosseis.

A possibilidade de promover hidrogénio molecular)(ld partir da dissociacéo
fotocatalitica da aguawéter splitting — WS) aparece como uma opc¢do ambientalmente
correta muito interessantéEste efeito tem sido intensivamente estudado dessie
descobrimento h& 40 anos, por Fujishima e HSndpesar do intensivo estudo, poucos
fotocatalisadores apresentaram eficiéncia necaspara decompor a agua em quantidades
estequiométricas de,H G. Um semicondutor amplamente utilizado na reacaw@eé o
TiO, devido a seu custo relativamente baixo e altabidistade’ ° Além disso, sua alta
atividade catalitica na fase anatase permite geiesajh utilizado, também, como material
promissor em outras aplicacdes fotoquimicas. Pnoddeambientais como poluicdo da agua e
ar tém atraido a atencdo de muitos pesquisadoeestidizam o TiQ devido a possibilidade
de resolver problemas de contaminacdo através thasnadlos Processos Oxidativo
Avancado, POAs (AOPAdvanceOxitative Processes’ ®

A partir da Figura 1, podemos ver claramente queeaspectivas na area de pesquisa
em WS mudam rapidamente. Dentro de um periodoideses houve um aumento de mais

de 20@% no numero de publicacbes referentes ao tema.

300 | Itens Publicados por ano

Figura 1. Numero de publicacdes de
1994 a 2013 na area de foto dissociacdo da agua
para gerar hidrogéni®usca especifica né/eb

of Science utilizando o0s seguintes termos:
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Sendo assim, uma questao prioritaria a se resoharsintese ou modificacdo de

fotocatalisadores, visando a obtencdo de uma mig@#reia tanto em reacdes de WS quanto



em processoOA. Neste ponto, o desenvolvimento de novos maseean escala de
comprimento cada vez menor — nanomateriais — telm essencial para o progresso em
diversas areas da ciéncia dos materiais, vistesgae aplicacdes sdo as mais variaveis, como
na catalisé ® fotdnica e plasmoni¢a’® armazenamento de informatfoespalhamento
Raman intensificado pela superficie E@S)? e rotulagem, mapeamento e deteccéo
biological®

Os nanomateriais sdo aqueles que possuem deteanmpnapkiedade apenas quando
em escala de tamanho nanométrica. Eles podem gimensionais como fios ou tubos,
bidimensionais como folhas ou tridimensionais coesteras. O interesse e esfor¢go para o
desenvolvimento de tais materiais provém de su@sarinarias propriedades fisicas quando
em comparacdo com seus homoélogos em massa. Unexplacacdes mais aceitas para tais
propriedades é devido ao aumento da razdo supérbitime (S/V) que proporciona um
aumento significativo de sitios ativos, e a preddncia dos fendmenos quanticos que esses
materiais exibem. Sendo assim, o controle soba@itho e forma destes novos materiais
torna-se indispensavel. A maioria dos métodos t&o& para a producdo de nanomateriais
utiliza o aquecimento convencional devido a nedesld de uma alta temperatura para iniciar
a nucleacédo seguida pela adicdo controlada doemtmy Nestes casos, o gradiente de
temperatura formado dirige a reacdo: os recipientesjual as reacdes estdo sendo feitas
agem como um intermediario na troca de calor emtfente, o solvente e as moléculas de
reagentes, tornando as condicdes ineficientes emémmes.

Um método potencial ambientalmente correto, ramdque permite producdo de
grande quantidade de catalisador é a quimica idsssir micro-ondasMicroWaveAssisted
Chamistry, MWAC).>>*® Esta tem demonstrado ser uma técnica viavel nangéo de
nanoparticulas (NPs) de diferentes methid® O emprego da radiacdo de micro-ondas
aparece como uma forma altamente eficiente degantrenergia a um sistema de reacao.
Existe a ideia de que o processo de transferémuateca via ressonancia ou relaxacao,
ambos resultando em alto aquecimento do sistent@one&’? em um tempo de reacéo
reduzido, condi¢cBes reacionais homogéneas e como l@nsumo de energia, quando
comparado com técnicas térmicas tradicionais. Gaiacteristicas, juntamente com maiores
rendimentos e alta seletividade quimica tornamcai¢é MWAC uma opcao “verde” para
ativar os reagentes quimicds.

Sendo assim, este trabalho visou primeiramentalzoeicdo de sistemas reacionais

capazes de conduzir uma sintese eficiente de nditnas metalicas e de 6xido de metais de



trarsicdo via irradiagdo micro-ondas, a caracterizag@és materiais sintetizados e suas

aplicacdes na degradacéo de poluentes aquosos.



2. REVISAQO BIBLIOGRA FICA

2.1. QUIMICA A SSISTIDA POR MICRO-ONDAS (MWAC)

Ao longo da ultimos 25anos, a quimica assistida por micro-ondas foi movida pela
curiosidade de estabelecer uma técnica sintética ematakios, usada academicamente e em
pesquisas industriais pelo mundo todo. Apesar das inUmeras apit&gdesucedidas, ainda
hoje seu maior uso € em escala laboratorial e muitosssésfarcos para que esta tecnologia
passe a ser usada em larga escala, possivelmente ema@aojunbutras técnicas. Para tanto,
€ necessario o entendimento dos principios fisicos e fatoersid®intes de funcionamento

gue permitem sucesso em suas aplicacoes.

2.1.1. Radiac&o Micro-ondas

A radiacdo micro-ondas € uma radiacdo eletromagnética readaifrequéncia entre
0,3 e 300 GHz, correspondendo a comprimentos de onda de 1 mm a fjura-2Hodos os
micro-ondas domeésticos — vulgarmente conhecido®caie cozinha” — trabalham com uma
frequéncia de 2,45 GHz (o que corresponde a um gomepto de onda de 12,25 cm). Tal
escolha é com intuito de evitar interferéncia contelecomunicacdo, redes wireless de

internet e frequéncias de telefones.
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Figura 2. Espectro eletromagnético especificanidoalizacdo das micro-ondas.

Comparando a energia dos fétons de micro-ondas aemdemais irradiacdes
eletromagnéticas — Tabela 1 — podemos ver clarargprg a energia a 2,45 GHz é muito
baixa para promover quebra de ligac6es ou promoesimento Browniano. Sendo assim, €
claro que as micro-ondas ndo sao capazes de “ifideacdes quimicas pela absorcao direta

da energia eletromagnética.



Tabda 1. Tipas de radiagdo, frequéncias e energias caractasisiem como tipos de

ligacdes e suas energias de ligaa0.

Radiacéo Frequéncia Energia (eV)
(MH2)

Raios Gana 3,0x10" 1,24x16

Raios-X 3,0x10° 1,24x10

Ultravioleta 1,0x10 4,1

Luz Visivel 6,0x10 2,5

Infravermelho 3,0x10 0,012

Micro-ondas 2450 0,0016

Ondas de Radio 1 4x10°

Tipo de Ligacdo Energia de
Ligacéo (eV)

c—C 3,61

C=C 6,35

c—O 3,74

C=0 7,71

C—H 4,28

O—H 4,80
Ligacdo de 0,04 — 0,44
Hidrogénio

2.1.2. Aquecimento Dielétrico por Micro-ondas

Considerando a energia de uma micro-onda, vemogsiaendo é capaz de promover
reacdes quimicas, uma vez que ela ndo tem eneegessaria para promover quebra e
formacao de ligacbes. Sendo assim, a formacao lmajae ligacdes a partir da quimica de
micro-ondas é baseada no aquecimento dos matgolisquecimento dielétrico por micro-
ondas™® 2’0 aquecimento dielétrico por micro-ondas é depetedga habilidade do material
em absorver a energia micro-ondas e converté-leagon.

Uma vez que as micro-ondas sao ondas eletromag®éfiee consistem em uma
componente de campo magnético e outra de camp@eléEigura 3), as propriedades dos
materiais irdo ditar o tipo de interacdo existestre a radiacdo e o material. Sabe-se que

para o proposito de sintese via micro-ondas, a cogige elétrica possui maior importancia,



embora em lguns casos as interacdes com a componente magrattém possam ser

relevanteg®°

Componente elétrica

*
£ = Campo elélrica
H = Campo magnélico
C = Velocidade da luz
+. = Comprimento de onda

onent®

waagnetic®

comP

245GHz=12.25¢cm

Figura 3. Representacdo de uma onda eletromagnética, espaddi suas

componentes elétrica e magnética.

A geracdo de calor pela componente elétrica de ampo eletromagnético pode se
dar por dois mecanismos: polarizacao dipolar e wgéal ibnica. A interacdo da componente
campo elétrico com a matriz € chamada de mecansonopolarizacdo dipolar e esta
representada na Figura 4a. Para que uma substéegjeiacapaz de gerar calor por este
mecanismo, ela obrigatoriamente deve ter um momeetadipolo. Quando exposta a
irradiacdo micro-ondas, os dipolos da amostraiskaah ao campo elétrico aplicado. Como o
campo oscila, 0 momento de dipolo tende a se tealioom o campo e, neste processo,
energia em forma de calor € perdida através dagafsianolecular e perda dielétrica. A
guantidade de calor gerada por este processotarderte relacionado a habilidade da matriz
em se alinhar com a frequéncia do campo aplicaelo. @polo ndo tem tempo suficiente para
se realinhar (altas frequéncias de irradiacdo) ®@uoenta muito rapidamente (baixas
frequéncias de irradiacdo) com o campo aplicado,hd@&aquecimento. A frequéncia de 2,45
GHz, usada em todos os sistemas comerciais, &t@mse estes dois extremos e fornece
tempo para o momento de dipolo se realinhar cormngpo, e ndo seguir o campo alternado
precisamente. Sendo assim, conforme o dipolo seer¢a a fim de se alinhar ao campo
elétrico, o campo ja estd mudando novamente e derama diferenca de fase entre a
orientacdo do campo e do momento de diplekia diferenca de fase causa perda de energia
do dipolo por friccdo molecular e colisbes, gerargdmecimento dielétrico. Resumindo,
energia do campo é transferida para o0 meio e endag elétrons é convertida em energia
cinética ou térmica, gerando entdo calor. Valeattsque a interacao entre a radiacdo micro-
ondas e o solvente (com momento dipolar), que eaguando a frequéncia da radiacao é

proxima a frequéncia do processo de relaxacaoioot@c ndo € um fendbmeno de mecanismo
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guartico de rassonancia.Transicfes entre bandas rotacionais quantizadas esé@o
envolvidas e a transferéncia de energia ndo € womiedade especifica da molécula, mas o

resultado de um fendmeno coletivo envolvendo o.t8d6

(a) ié oV\ 1=o0s / o /\1*01% ‘-\ AO—C!HS
g - é L/“-\ \ J f"\/

(b) é DV\ t=0s/ /\1=0.1ns 0\ A)—:ﬂns
E t- \/ _V \ \/
(& ] l_

' -
Figura 4.Mecanismo da polarizagdo dipolar: momento dipokamublécula tenta se
alinhar a um campo elétrico oscilante (a). Mecaaigi® conducéo idnica: ions em solucao se

movem com o campo elétrico ().

O segundo maior mecanismo de geracdo de calor @amsmo de conduc¢do idnica
(Figura 4b). Durante a conducéo i6nica as cargssoblidas no solvente (geralmente ions)
oscilam para frente e para traz sobre influénciaaitopo elétrico da irradiagdo micro-ondas,
colidindo com moléculas vizinhas, outros ions ames. Estas colisbes causam agitacdo ou
movimento, criando calor. Sendo assim, se duas teasosontendo igual volume de agua
destilada e agua da torneira, respectivamentea@@ecidas por irradiacdo micro-ondas a uma
poténcia fixa, um aquecimento mais rapido ira aopara a agua da torneira devido ao seu
contetdo ibnico. Tais efeitos da conducdo iGniaa E@ticularmente importantes quando
consideramos o comportamento do aquecimento deldigiuiénicos em irradiagdo micro-
ondas. O principio da condutividade idnica € mmtis forte do que 0 mecanismo de rotacao
dipolar no que diz respeito a capacidade de gede&alor.

Um mecanismo de aquecimento semelhante existe mpatariais condutores ou
semicondutores, como metais, onde a irradiacdooroicdas pode induzir um fluxo de
elétrons na superficie. Este fluxo de elétrons @meecer o material através de mecanismos

de resisténcia (6hmica).

2.1.3. InteragdoMicro-ondas — Matéria



Resumdamente, a interacdo das micro-ondas com a maténe qualquer tipo de
radiacdo eletromagnética é caracterizada por tfé@edtes processos: absorcdo, transmissao

e reflexao (Figura 5).

Metais

Solventes

©) Teflon, vidro, quartzo

Figura 5. Interacéo da irradiagcdo micro-ondas cdemahtes materiais: (a) condutores

elétricos, (b) materiais absorventes e (c) isoffite

Materiais altamente dielétricos (Figura 4b), comlventes organicos polares, levam a
uma forte absorcdo de micro-ondas e consequenteraentapido aquecimento do meio. Ja
materiais ndo polares transparentes a radiaca@®raxdpenas pequenas interacdes com a
penetracdo das micro-ondas, podendo ser usadosroatedais de construgao para reatores
(isolantes — Figura 4c), devido a alta penetragddrrddiacdo no material. Se a radiacao €
refletida pela superficie do material (Figura 4@ ha — ou € desprezivel — adicdo de energia
ao sistema.A temperatura do material cresce apenas margin&mesto acontece
especialmente para metais com alta condutividatdoe em alguns casos possa ocorrer

aquecimento por resisténcia para estes materiais.

2.1.4. Aquecimento viaMicro-ondas versus Aquecimentd érmico Convencional
Tradicionalmente, a sintese organica e inorganioar® com aquecimento por uma
fonte externa de calor (manta de aquecimento, bdahieo, etc.). Comparativamente, é um
meétodo lento e ineficiente para transferir eneggissistema ja que depende de correntes de
conveccao e da condutividade térmica dos diversateriais, e geralmente resulta numa
temperatura reacional inferior que a temperaturaedtor — Figura 6. Além disso, ha o
desenvolvimento de gradientes de temperatura entaenostra e o ponto de contato do



aguecmento, podendo levar ao superaquecimento do pradusté mesmo na decomposicao
do reagente.

J& a irradiacdo micro-ondas produz um aquecimemnéonio eficiente — aquecimento
do volume reacional e n&o das paredes do recipiepéta interacdo direta da energia micro-
ondas com as moléculas (solventes, reagentesisadtales) que estdo presentes na mistura
reacional. Sendo assim, a irradiacdo micro-ondasenata a temperatura de todo o volume
reacional simultaneamente, enquanto o aquecimemzeacional aquece a parede do reator.
Uma vez que os reatores empregados em aquecim@&rtmondas sdo tipicamente feitos de
materiais transparentes — como vidro borossilicgt@rtzo ou teflon — a radiacdo passa
através da parede do reator e um gradiente de tetape inverso ao do aquecimento
convencional é formado. Se a cavidade do micro®ré@dem projetada, o aumento da

temperatura se dard uniformemente através da amostr

Figura 6.Comparativo entre o aquecimento convencional fayenicro-ondas (b3

2.1.5. Redizando uma Reacdo a partir de Aquecimento poMicro-ondas®

Ha basicamente dois tipos de equipamentos micrasomd mercado atualmente:
micro-ondas monomodo e micro-ondas multimodem equipamentos monomodo s6é
podemos realizar uma sintese — com um reator vgmrOs reagentes sao adicionados em
reatores selados: os tubos de vidro sdo fechadusipgmente com uma tampa polimérica e
depois selados com uma unidade metélica. O sersopressdo € conectado no tubo
automaticamente, quando iniciado o processo decagarto. A temperatura é monitorada
através de um sensor de infravermelho localizadbasz ou do lado da cavidade micro-
ondas. Esta leitura fornece a temperatura das ¢mcbreator. Para uma leitura mais precisa,
pode-se acoplar um sensor de fibra Optica que eFidlasdiretamente na mistura reacional.
Um equipamento monomodo da KIECorporation é apresentado na Figura 7, bem como o

reator utilizado.



N

Figura 7. Equipanento de micro-ondas cientifico da empré3aM Corporation
monomodoDiscover. No meio o reator fechado apenas com gdagpolimérica e mais a

direita, selado com a unidade metalica.

Micro-ondas multimodo permitem reagdes com maisirdegubo reacional (reator), o
namero exato depende do modelo e da marca. Oseea@o colocados em um rotor e este é
colocado na cavidade do micro-ondas, como podelsarvado na Figura 8. A temperatura
geralmente € monitorada e controlada por fibracaptjue é inserida em apenas um reator —
reator controle. A temperatura dos demais reatérewnitorada por sensor infravermelho,
localizado abaixo do rotor. A pressdo, assim conengeratura, € controlada também pelo
reator controle. Os reatores possuem um sistensegleranca de pressdo que consiste em
uma espécie de disco no qual a pressdes abaixapdaidade maxima este permanece selado,
porém quando ultrapassada a pressdo maxima supoeste disco desloca-se ligeiramente,
ventilando o reator. A Figura 8 apresenta um equgrdo multimodo e seus reatores.

Figura 8. Equipamento de micro-ondas da empresa @®kporation multimodo
MARS 6. No centro o rotor e reatores do tipo Xpress direita o rotor e reatores do tipo
Easyprep.

Vale ressaltar que o micro-ondas doméstico € uondgequipamento multimodo. Seu

uso é restrito, pois a irradiacdo de micro-ondapdddendo do equipamento) é descontinua.
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Além disso, por nao ter reatores especificos, possuigtau de periculosidade bastante
grande associado ao seu uso, quando o reatorb&n projetado.

Para realizar uma rea¢do em micro-ondas cientifi@ajois estagios que geralmente
sao programados:

a) Tempo de rampaRémp time): E o tempo que o usuario deseja que o
equipamento leve para atingir a temperatura desejddrmalmente deve-se selecionar a
poténcia do equipamento no qual deseja-se trabalhar

b) Tempo de esperaHbld time: Este € o tempo no qual a reacdo ficar4 na
temperatura ou pressao estabelecida pelo usuamani2 este tempo, a poténcia oscila para a
manutencao da temperatura desejada.

A Figura 9 demonstra as etapas (a) e (b) e emoadicia etapa de resfriamento

(cooling tim@, que é o tempo necessario para que 0s reatam@sratima temperatura segura
para manuseio.

160 1
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Figura 9. Exemplo esquematico do perfil de aquesimasando micro-ondas.

2.2. NANOPARTICULA S DE PRATA (AgNPS)

As nanoparticulas de prata sdo usadas desde odgenieolitico, quando eram
apreciadas pela sua habilidade de refletir IMas recentemente, elas tém inspirado a
comunidade cientifica da é&rea da nanotecnologiacipalmente por sua atividade
bactericidd® e sua estreita faixa de ressonancia plasmonicaitpelo aplicacdes em areas
desde a fotdni¢a & biomedicind® A aplicacdo das AgNPs inclui reacdes cataliticama
heterociclizagéo catalisada por Ag; adicdo nudieafa alcinos, alcenos e oleofinas; reacdes

de ciclo-adicdo — especialmente ciclo-adicdo eoselietiva [32]; e cicloadicdo [4+2] de
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iminas>® Outra qualidade das AgNPs é ser o catalisador acaiso para reacdes de oxidacao
do etileno para 6xido de etileno e de metanol fmraaldeido®® AgNPs também possuem a
maior condutividade térmica e elétrica entre 0s metaisgds um dos materiais mais utilizado
para contatos elétricos e um aditivo em adesivomlwores® No entanto, seu maior
reconhecimento provém de suas propriedades 6jtiépticas nao-linearés.

A ressonancia plasmoénica de superficie localiza@#R) é o fendmeno que explica
tanto a presenca quanto a mudanca de coloracaoistemas nanoparticulados. Ocorre
quando h& a formacéo gibasmon que pode ser entendido como uma onda proveniente
oscilacdo coletiva de elétrons na superficie dosaimeBasicamente, o campo elétrico
associado a luz exerce uma forca sobre os elétnaissexternos da banda do metal e leva-os
a oscilar coletivamente. Em uma dada frequénciexdégacdo — quando a profundidade de
penetracdo da luz é aproximadamente igual ao tamdahnanoestrutura — essa oscilagéo
entra em ressonancia com a luz incidente, resutamdna forte oscilacdo dos elétrons da

superficie** Este efeito é demonstrado na Figura 10.

Nanoparticula de Prat

Figura 10. llustracdo esquematica da estruturar@asa de AgNPs excitada por uma
luz com campo elétrico (Ecom vetor de onda (k) — ressonancia plasmoénicaugerficie

localizada®*

As propriedades das nanoestruturas de prata -dadiibactericida e ressonancia
plasmoénica — sdo fortemente dependentes ao senhamdorma® Sendo assim, a sintese de
AgNPs com tamanho, forma e distribuicdo controlaglaextremamente importante para o
desenvolvimento das propriedades desejadas. Ataotdmeuma ampla variedade de
nanoestruturas de prata ja foi sintetizada. Katal&t valeram-se da via fotoquimica para
deposicdo de nanoparticulas de prata com diamd&o%-10 nm em dioxido de titanio
suspenso em alumina. J4 Amarjargal €0 aftilizou a rota térmica tradicional, sintetizando
AgNPs pelo método poliol. Jovanovic et*altambém sintetizou AgNPs estabilizada com
polivinilpirrolidona (PVP), porém através de irragioy, conseguindo nanoparticulas com

diametro de aproximadamente 10 e 20 nm. Dentreadaettratégias, as sinteses via
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eletroquimica e reacdes assistidas por micro-ondas e wtras§io bastante Uteis, uma vez
que permitem o controle da forgca motriz para a gadudos ions precursores, nucleagéo e
crescimento daNPs.

Nanoparticulas metalicas possuem a tendénciagl@aerar e precisam de um agente
de estabilizacdo. Na maioria dos casos, essesnteagsdo surfactantes ou polimeros e
desempenham um importante papel na prevencdo degaggio das nanoparticulas.
Polivinilpirrolidona (PVP) tém sido amplamente izdlda como agente estabilizante na
sintese de AgNPs e de outras nanoparticulas nat4ié¢® A formacdo de nanoparticulas
estaveis na matriz polimérica é adquirida pela doagéio da baixa concentracdo do soluto e
a aderéncia de uma monocamada polimérica na stipegfin crescimentolanto a baixa
concentracdo quanto a monocamada polimérica ir@edm a difusdo entre as espécies em
crescimento e 0 meio que a rodéglammo resultado, o processo de difusdo torna-sessopa
limitante do crescimento e da nucleacdo, resultamaloformacdo de nanoparticulas de
tamanho uniformé®

As nanoparticulas de Ag tém diversas sinteseqidistnas quais a quimica assistida
por micro-ondas é utilizada como fonte de calor. édual** mostraram que é possivel a
sintese de AgNPs com tamanhos uniformes entre 20 rm e bem dispersas a partir da
reacdo entre aminoacidos basicos, nitrato de gratena solucdo de amido como agente
estabilizante em meio aquoso. J4 Kundu &t alntetizou AgNPs esféricas, com tamanho
entre 20 — 30 nm a partir de um meio nao iénico ecom surfactante (TX-100) e 2,7 —
dihidroxinaftaleno.

Baruwati et af® sintetizou AgNPs esféricas a partir da glutatiena meio aquoso,
resultando em NPs de alta cristalinidade e tamamb@ 5 — 10 nm com apenas 1 min de
irradiacdoMW. Neste mesmo estudo, variou o tempo de irradibeéo como a concentracao
dos materiais de partida produzindo NPs de difesstamanhos.

Em outro estudo, em conjunto com Vaff®aruwati sintetizou nanoparticulas de Ag
de 7 — 15 nm a partir do extrato do bagaco de evame&lha, ndo utilizando nada mais como
estabilizante e/ou redutor. Outra sintese intenésdai realizada com cha verdfeAmbas as
sinteses se tornam ainda mais “verdes” pelo fatoadeutilizar reagentes quimicos toxicos,
apenas extrato de uva e chas. O sucesso de tal éddevido a grande concentracdo de
compostos polifendlicos na uva e no cha.

A metodologia de obtencdo de AgNPs por reducéo igaird bem descrita na
literatura. Este método envolve a reducédo do s#hlioe precursor em um meio apropriado

usando varios agentes redutores como citrato dé sta potassio, borohidretos, etc.
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produzndo suspensées coloidais de nanopartictiaddo método de reducdo com citrato

descrito poiLee eMeisel, AQNQ (90 mg) foram dissolvidos em 500 mL de agua datdile
aquecidos a 10@. Adicionaram, entéo, citrato de sodi# 110 mL) e a solucdo seguiu em
agitacao por mais 1 h. A solucéo resultante erarelm@&sverdeado com um maximo de
absorcdo em 420 nfiOutro método comumente utilizado é o método dégBiens que usa
borohidreto de sédio como redutor ao invés do toitde s6dic’ Em 2007, Pal et af
sintetizaram NPs de prata, ouro e uma liga de anNesse estudo, utilizaram poliacrilamida
(PAM) como agente estabilizante e hidrato de hidemxomo agente redutor, obtendo
nanoparticulas com tamanhos na faixa de 5 — 50JanRastogi et af. estabilizou suas
nanoparticulas em um co-polimero enxertado de PAMxéran. As AgNPs obtidas ficaram
dispersas na matriz polimérica com uma faixa det8 Am de tamanho.

Outro método bastante estudado em sintes@sA® é o método poliof* 3 %7
Neste, o método de reducdo se baseia no etilenb{fit G) e outros solventes polidis visto
que possuem momentos de dipolo relativamente &tmsarneni et al’ demonstra a sintese
de AgNPs e PtNPs variando a concentracdo do poecomstalico e do agente estabilizante
(PVP). Em 2008, Nadagoutfadesenvolveu a sintese de bastées nanométricog deahdo
apenas uma solucdo aquosa de nitrato de prata (AgROpolietilenoglicol (PEG).
Demonstrou que a formacdo das nanoestruturas éndise da concentracdo de PEG,
havendo formacdo de NPs, nanobastdes ou ambatuesruA sintese de nanoprismas e
nanofolhas de prata foi descrita por Darmanin &£, anodificando o solvente ETG por
solventes monohidroxidos (monobutiléterglicol, mmmdtiléterglicol, etc.). Eles descrevem
gue a sintese possui bom controle de tamanho erd#&p apenas modificando o agente
redutor. Yong Chen et al.descreve a sintese de nanobastdes com comprinegte 151m
e diametros de 200 — 880 nm obtidos com altas otracg®es de AgNO

2.2.1. Propriedades Antibacterianas

Os efeitos antibacterianos de sais de prata sdtecimos desde a antiguiddfee a
prata é frequentemente usada como controle deiresso de bactérias em uma variedade de
aplicacées, incluindo ortodontia, cateteres e gadimas’ ® Também é bem conhecido que
ions prata e compostos com prata sdo altamenteogdpiara micro-organismos, mostrando
forte efeito biocida em mais de 12 espécies deéhiast incluinddEscherichia coli.®?

Como citado na secao 2.2, a atividade de AgNPgé@niiente influenciada pela forma
e dimensbes das particulas. Quanto menores as ardoofas, maior seu efeito

antibacterian®, uma vez que possui alta area superficial poragidde massa. O uso de
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AgNPs como agente antibacteriano € relativamente novo. Sua atividades@odgplorada
em desinfeccdo de aguas, prevenir colonizacdes bacteriatiasnar micro-organismos em
aparatos médicos ou em embalagens que transportam comida, roufas, etc

O mecanismo exato de acgdo antibacteriana das AgNPs ndo € teomeple
entendido. No entanto, ha alguns caminhos de interacdo entre-Feghéitia que ja sdo
conhecido$® Estas interacées podem ser classificadas comagites diretas das AgNPs
com (i) parede celular da bactéria, (i) DNA, (8hzimas e proteinas intermembrana, e (iv) as
interacdes baseadas na inducdo da formacgéo deessprigénio reativadR0S). Ha também
alguns trabalhos na literatura que mostram queragad eletrostatica entre as bactérias
carregadas negativamente e as nanoparticulas adaegositivamente seja crucial para que
as nanoparticulas possam atuar como materiaisricitas®® " Os possiveis caminhos de

interacéo sdo mostrados na Figura 11.

AgNP

N Proteina da

J//‘R membrana
€eur /
A‘ \— Ag .

ros—— @~

Figura 11. Possiveis interacdes entre AgNPs easthdcterianas.

Os testes de suscetibilidade antimicrobiana s&siflzados em diferentes métodos,
baseados no principio de aplicacdo: método de atif({Kirby-Bauer e Stokes), método de
diluicdo (minima concentracdo inibitéria) e métodio Teste-E (difusdo e diluicdo). Os
métodos de Kirby-Bauer e Stokes sdo os mais widizapara testes de suscetibilidade
bacteriana sendo recomendado f&laical and Laboatory Standars InstitutéCLSI).

Em 2005,Morones et al* estudaram o efeito bactericida de AgNPs com tamaah
faixa de 1 — 10 nm contra bactérias gram-negatiCascluiram que as AgNPs agem
principalmente de trés maneiras distintas contsa etasse bactérias: (1) o ataque é feito

prioritariamente a superficie da membrana celulteramdo drasticamente suas fungdes
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espedficas — permeabilidade e respiracdo celular; (3% €onseguem penetrar dentro da
bactéria, causando danos pela interacdo com gogmiendo enxofre e fosforo daNA; (3)

ha a liberacédo de ions prata pelas AgNPs que eferecna contribuicdo adicional ao efeito
proporcionado.

Ja em 2007, Kim et &f. testaram diversas concentracdes (0,2 aN8Bde AgNPs
contra as bactériaBscherichia coli e Staphylococcus aureusstimando as concentracdes
inibitérias minimas CIM). Os valores encontrados para as AgNPs siaiddiz contrd. col
foi entre 3,3 e 6,6 nM, e cont® aureusfoi maior que 33 nM. O efeito de inibicdo de
crescimento é dependente da concentracdo de NRslqiestados contrg. coli, porém
contraS. aureuseste efeito foi mediano para todas as concensaig®adas, ndo havendo
muita diferenca contra o controle utilizado.

Em 2009, Carja et &f descreveu a sintese de uma matriz anidnica de eifgNPs
com~7 nm de tamanho. As AgNPs ficam depositadas empaatioulas maiores-85 nm).
Os testes de suscetibilidade bactericida foramzesds pelo método de difusdo em disco,
mostrando uma CIM de 0j8/mL contraE. coli e também contr&. aureusEles mostram
que apos 2 meses, a CIM é alterada para 0,5 edmiL contraE. coli e S. aureus
respectivamente.

Gils et al™ sintetizaram um hidrogél a base de goma arabizpptmero de poli(2-
hidroxietil metacrilato-co-acido acrilico com demd® de AgNPs mostrando que quando as
AgNPs estdo presentes ha um aumento significaivatividade bactericida do sistema. Ja
Logeswarl®> inovou na sintese das NPs usando distintos estraéo plantas. Os testes
antibacterianos foram realizados contra as bast&iaphylococcus aureus, Pseodmas
aeruginosas, Escherichia caiKlebsiella pneumoniggelo método de difusdo em disco. As
amostras mostraram boa atividade biocida, sendméacla uma zona de inibicdo de 30 mm
para os sistemas de maior atividade.

Dois trabalhos provenientes de um grupo de pesdugsileiro do LNLS mostram
resultados tdo bons quanto os realizados por gresteangeiros. Em 2011, Dal Lago ef®al.
apresentam o papel do tamanho das AgNPs na ativaaibacteriana. As AgNPs possuem
tamanhos de8,5 (pequenas) €11 nm (grandes) e foram testadas contra as backerli,

S. aureus, Staphylococcus epidermiglislicrococcus lysodeikticu€les concluem que nao
h& diferenca significativa quando comparadas asratifes cepas bacterianas. Porém, as
AgNPs pequenas apresentam maior atividade bad&cie as grandes. Ja em 2013, Oliveira

|77

et al. " estuda o efeito do agente estabilizante das Adi¢Rte sua atividade antibactericida.

As AgNPs estabilizadas com amido de batata posdaemnhos de 15 nm enquanto as
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estabilizadas com quitosana possuefi nm de diametroA maior atividade bactericida é
encontrada nas AgNPs estabilizadas com quitosan@mpeste efeito provavelmente se deve

a atividade antibacteriana que a quitosana (mesofadia) possuli.

2.3. DIOXIDO D E TITANIO (TiOy)

O TiO, é amplamente utilizado comercialmente, desde pigpneara tintas a
componente de filtros solar85Ele é encontrado em trés fases cristalinas: amataslo e
brokite. A fase brokite & a mais instavel e mertdzada comercialmente. J4 as fases anatase
e rutilo sdo ambas tetragonais, com numero de enagdio octaédrico. A fase rutilo possui
uma leve distorcdo para estrutura ortorrombicaiaecglula unitaria € mais proxima da forma
cubica. Ja na fase anatase, a distor¢do € maificsiima, resultando numa estrutura menos
ortorrdmbica’® A Figura 12 apresenta as células unitarias das faistalinas anatase e rutilo.
Sua forma comercial mais abrangente € como nancylad, chamada de P25 que é

constituida por anatase/rutilo nas proporcdes (020

Anatase

Figura 12. Estrutura cristalina do TiQhas fases rutilo e anatase. Os atomos
representados em cinza correspondem ao titaniocaatmws vermelhos correspondem ao

oxigénio.

Suas propriedades sao altamente afetadas pelaomsna &€ tamanho, sendo um dos
maiores incentivos a crescente pesquisa de nowtessa$ com alto controle de morfologia,
dimensdes, area superficial, etc. Atualmente, dagerrotas sintéticas sdo amplamente
utilizadas. O método sol-gel € um processo versddo em diversos materiais ceramicos.
Fornece uma suspenséo coloidal formada a parteal@®es de hidrolise e polimerizacao dos
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precusores, comumeéa compostos organicos do metal, como metal aloéxidu sais
metalicos inorganico®. Através desse processo, podemos produzir filmes fatravés dos
processospin-coating ou dip-coating— gotejamento da suspensao coloidal em um sutstrat
que estd sob uma determinada velocidade de rotagé&o espalhamento homogéneo na
superficie e evaporacdo do solvente ou mergulhsubstrato na solucdo coloidal com
posterior evaporacao do solvente, respectivamente.

Outro método comumente empregado para sintetizaonmateriais deliO, sdo 0s
métodos de micela e micela invef8aNestes, agregados de moléculas surfactantes s&o
dispersas em uma solucdo coloidal onde as cadéascérbOnicas se orientam para o
interior das micelas mantendo os grupamentos hidad voltados para o meio — micelas —
ou o inverso — micela inversa. Kim et®3lotimizaram as condicdes experimentais para
obtencéo de nanoparticulas de Fi®justaram os valores de,@/surfactante, bD/precursor
de titdnio, concentragcdo de amonia, velocidade loeeatacdo e temperatura de reagéo
obtendo TiQNPs amorfas com diametros entre 10 — 20 nm e lspeiido. Neste trabalho
eles mostram que as temperaturas 6timas de tratanémmico para obtencdo das fases
anatase e rutilo sdo 600 e 900Qfespectivamente.

O método sol € um processo sol-gel ndo-hidrolgiasualmente envolve a reacdo do
cloreto de titdnio com uma gama de diferentes mtdécdoadoras de oxigénio. A formacao
das ligacdes Ti-O-Ti é formada pela condensacée @iCl e Ti-OR’® Outro método muito
utilizado vale-se da deposicao de vapor. A deposigivapor se refere a qualquer processo
em que o material no estado vapor é condensadofgranar um material no estado sdélido.
Normalmente é realizado numa camara a vacuo, edquad reacdes quimicas € conhecido
por Deposicdo de vapor quimico, quando ndo ha esagdimicas é chamado de Deposicao
de vapor fisicd®

Muitas outras metodologias sdo bem descritas arzgte utilizadas. Vamos focar
aqui nas metodologias via método hidrotérmico,aviadizacédo e via WAC. A sintese pelo
método hidrotérmico normalmente é realizada enoreatde aco capazes de suportar altas
pressdes, chamados de autoclaves. Pode ser raatiaad um copo de teflon separando o
meio reacional da autoclave ou sem ele. O contleldemperatura € acompanhado por
termopares, e pode superar a temperatura de aebdiécagua. A pressao interna depende da
temperatura e da quantidade de solucdo presemetoelave’® Em 2011, durante o trabalho
de concluséo de curso, foi desenvolvido a sinteseadotubos e nanofibras de Tigbr este
meétodo a partir do precursor P25 — Degussa e ulmgdsobasica de NaOH 9M. As estruturas

foram obtidas sob as mesmas condicdes, variand@msjpeparametro temperatdta.

18



Ja o méodo por anodizacdo fornece nanomateriaidid® pela oxidacéo direta do
metal a partir de agentes oxidantes. A sintesedetubos de Tig¥ornecem estruturas muito
bem distribuidas e bem organizadas, além de sermétodo simples, com elevadas
propriedades de transporte de cargas e boa retardo/beneficid? A Figura 13 mostra
imagens de microscopia eletronica de varredurai@eNITs sintetizados via anodizacdo. Os
TiO,NTs obtidos possuem um diametro interno de cereidem, 1,51m de comprimento e
20 nm de espessura de pargdemo muitos estudos, os NTs obtidos sdo amorfesfase
anatase é obtida com tratamento térmico a 400°GHpBr

As sinteses VIMWAC tendem a reunir metodologias convencionais éifcé-la,
resultando em tempos menores de reacdo com protetossimilares. Corradi et &.
sintetizaram uma suspensao coloidal de nanopasiqdr hidrélise a 195°C com tempos de
5 min a 1 h de irradiagdo micro-ondas, enquantesnm rea¢cao quando com aquecimento

convencional levade 1 a 32 h.

500 nm

Figura 13. Micrografias MEV da vista superficia) @lateral (b) de TigNTs dopados

com ouro obtidos por anodizac¥o.

Ma et al’* desenvolveram nanobarras de Fi@m o método hidrotérmico em MW e
mostram que elas se agregam em nanoparticulasicasféecundarias. JA& Wu et al.
sintetizaram TIGNTs via reacdo de cristais anatase, rutile ou mid® TiQ com solucao
aguosa de NaOH em determinada poténcia de irradiAg@estruturas sintetizadas possuem o
centro oco, com extremidades abertas e estruturautteparedes com diametros de 8 — 12
nm e comprimentos superiores a 200 — 1006m.

Em 2008, Chung et &f. sintetizaram nanofios a partir de nanoparticulasTiD,
100% anatase pelo tratamento térmico tradicional eggméo MWAC. TiQNP e NaOH 10
M foram irradiados por 2 h numa poténcia de 1008 ¥10°C, sendo calcinados a 450°C por
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2 h. O déametro dos nanofios obtidos foram cerca de 80 —riBp com comprimentos de
alguns micrometros a dezenas de micrometros.

Em 2010, Jena et &.sintetizaram esferas nanométricas variando as igfiesl
reacionais, resultando em um material altamentesporPara a sintese usaram isopropoxido
de titdnio como precursor em etanol com e sem toidie hidrazina e PVP. A solugao
reacional foi mantida sob irradiacd8W (equipamento domeéstico de 2,45 GHz, 800 W de
poténcia) com um condensador de refluxo acopladdpuin. Apds, as amostras passaram
por um tratamento térmico a 5@por 1 h, resultando em nanoesferas de diameatios 40
— 100 nm com cristalitos entre 7 — 10 nm na fasgase.

Em 2012, Gonzélez et ¥ .sintetizou nanocompésitos de Ag-TiPelo método sol-
gel, apoés sintetizado, suspendeu uma fracdo em N&DHe irradiou a 150°C por 4h com
irradiacdo micro-ondas com 195 W de poténcia. Qlytm foi neutralizado com HCI 5N e
seco a 95°C. A estrutura obtida consiste em nanetde hidrogénio trititanato com prata,
com diametros internos de 3,6 — 4 nm e externds@le 8 nm.

2.4. FOTOCATALI SE

A fotocatéalise nada mais é que a aceleracao deadatges por meio de catalisadores.
E o estudo de reacdes quimicas e mudancas fissalsantes da interacdo entre a matéria e a
radiacdo eletromagnética, ou seja, da interacdfdtdas (com adequados comprimentos de
ondas) com o semicondutor (catalisatforyendo semelhante ao mecanismo de fotossintese
de plantas — Figura 14. O principio desse métaaltrénsferéncia de carga que ocorre quando
um semicondutor € imerso em uma solucao eletralititcna vez atingido o equilibrio entre o
nivel de Fermi do eletrodo e o potencial eletrogeondo eletrolito, formam-se camadas de
lacunas (buracos) no semicondutor. Os elétronadgjsete as lacunas formadas reagem entéo

com o meio, conferindo assim o carater oxidativa @édutivo do semicondut6t.
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Figura 14.Comparac&o entre fotocatélise e fotossintese emasiEnt

2.4.1. Fotocataisadores

Para obtermos um rendimento aceitavel na reacéodiatiitica que se deseja realizar,
deve-se levar em conta que a escolha adequadardcosdutor € primordial para um bom
rendimento. Para tal, deve-se analisar a possildidie formacédo do par elétron-lacuna (par
e/h") na superficie do semicondutor, no qual, € nedesgée a energia incidida \{h seja
igual ou superior aband gapdo semicondutor em quest&oApos a formacado do patle’, o
elétron (& e a lacuna () podem seguir diferentes caminhos, que sdo esdizenh@s na
Figura 15. Os quatro caminhos mostrados competém® gnonde os caminhos 1 e 2 levam a
recombinacdo do par formado seja na superficieo(lno volume (2) da particula do
semicondutor, ndo levando entéo a atividade fohtitiaa esperada. Ja nos caminhos 3 e 4,
tanto o € quanto a h fotoinduzidos migram até a superficie do semictorgypara entéo,
reagir com o0 substrato adsorvido na superficie desmo. Assim, a superficie do
semicondutor pode doar elétrons reduzindo o substfans hidrénio em hidrogénio) —

caminho 3 — ou pode receber elétrons oxidando stisb (4gua em oxigénio) — caminhd*4.
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Figura 15.Excitacdo do Smicondutor gerando o parle e algumas possiveis rotas de
desexcitagad®

A segunda caracteristica a ser analisada, € aidagacdo semicondutor de sofrer
transferéncia de” dotoinduzida para a(s) espécie(s) adsorvida(s)seen superficie, que é
regida pela posicéo da banda de energia do sentmnel o potencial redox do adsorbato.
Para ser aceito termodinamicamente, o potenciakdecdo da espécie aceptora deve ser
menor (mais positivo) que o potencial da bandaaelecdo do semicondutor, enquanto o
potencial de reducdo da espécie doadora deve ser (menos positivo) que o potencial da
banda de valénci&.Isso é esquematizado na Figura 16, que mostragyatiha de energia
potencial para reacfes fotocataliticas de quebragim na presenca de um catalisador
geneérico (reacbewater-splitting), em meio com pH zero, com relacdo a um eletradmal
de hidrogénio (ENH).

Considerando, entdo, tais caracteristicas, surgemersds possibilidades de
semicondutores para as reacdes fotocataliticat i nosso substrato de trabalho é a agua,
precisamos de catalisadores que abranjam a zoenedgia potencial del,23V a +0V. Na
atualidade, TiQ titanatos, 6xido de zircénio, 6xido de tantalmtélatos, 6xidos de nidbio,
etc. sdo os 6xidos metdlicos mais estuddtBentre os éxidos citados, o Ti® largamente
utilizado por ser um material basico em nosso @ota além de atuar tanto em purificacédo

ambiental como em converséo fotoquimica da eneojé’®
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Figura 16. Diagrana de energia potencial de uma reacao fotocataldewater-
splitting a pH=0.

2.4.2. Geracaode Hidrogénio: Water-Splitting

Os estudos sobrevater-splitting com TiO, como fotocatalisador, mostraram-se
possivel a mais de 40 anos, com o descobrimentbvidio da agua em hidrogénio JjHe
oxigénio (Q) a partir de reacbes fotoquimicas com eletrodosTi@®, por Fujishima e
Honda?® Este trabalho foi de alta relevancia, por mositar a oxidacdo da Agua ao oxigénio
poderia ser alcancada com um potencial signifiaatente mais negativo, em comparagéo
com o potencial redox padréo do par redeOMD,. Fujishima e Honda chamaram esse efeito
de “oxidacao eletrolitica fotossensivel”, ou fowiglise, e sugeriram sua aplicacdo para o
problema de utilizacdo da luz solar para a quebragilia em ke G, que é extremamente
importante devido ao potencial de Ebmo combustivel e portador de enef§ia.

A fotolise da agua é dada pela reacao 1:
OOy 0 O Mg 0 & Do (equagdo 1)

Pode-se observar que este é um processo altanmelgiey@énico, com uma entalpia de
AH° = 285,9 kJ/mol aG° = 237,2 kJ/mol.

Devido a alta velocidade de recombinacédo entrerdgmaina/elétron, podemos nos
valer de agentes de sacrificio. Estes agentes pegertanto compostos organicos quanto
inorganicos, uma vez que reagem irreversivelmeate a lacuna fotogerada na banda de
valéncia do semicondutor (catalisador), diminuiredwelocidade de recombinagcdao do par
fotogerado e aumentanto, assim, a producédo degédiad” *— Figura 17. Na Gltima década,

diversos doadores de elétrons tem sido utilizadasoc alcoois, polialcoois, acucares, acidos
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cloroacétics, etc”’ Para ser um bom agente de sacrificio o reagemtesie redutor, barato e
de facil obtencad® Apesar de haver uma ampla variedade, os alcooiosamentes mais
eficientes, aumentando a velocidade de formac&oidiegénio uma ou até duas ordens de

magnitude quando comparada com a reacao realinadgwea pura.
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Figura 17 Efeito de agentes de sacrificio na fotdlise da Ajua

2.4.3. Degradacao de Contaninantes
Durante a ativagdo do TiOpela luz solar ou ultravioleta, dois fenOmenos sao
induzidos simultaneamente na superficie do cathldisgFigura 18): Geracdo de radicais que
conferem um forte poder de decomposicdo; e umpaltter de molhabilidade gerado pela
superhidrofilicidade fotoinduzida (atracdo de molés de agua através de grupos
hidroxila) ™
Lu

Poder de decomposigao '!:I‘ Superhidrofilicidade
oxidativa
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Figura 18. Fenémenos induzidos simultaneamenseiperficie do catalisador Ti&
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As reacOes de degradacdo ddupates, ao contrario das reacdes de water-spglittin
sao realizadas em solucdes aeradas, com a pagéioipas lacunas fotogeradgstas lacunas
agem direta ou indiretamente no processo de degiadatravés dos radicais hidroxilas
(OH"), superoéxidos (&)) ou hiperéxidos (HgJ), como mostrado na Figura 16. Estes agentes
altamente oxidantes atacam as moléculas poludetesdo a mineralizacdo dos mesmos.

Uma vez que compostos de sacrificios sdo molécuiase oxidam ao reagirem com
a lacuna fotogerada, decrescendo a velocidadecdenbenacdo do par elétron/lacuna, eles

nada mais séo do que “poluentes” presentes no neggmnal.

2.4.4. Impregnacao deTiO, comMetais

Uma vez que a energia entre as bandas de condugiéneia do TiQ(band gap é
alta, ele é praticamente transparente a radiageelji absorvendo apenas uma determinada
regido do ultravioleta. Sendo assim, o aproveitameéa luz solar € reduzido e a eficiéncia
deste catalisador em fendmenos de fotocatalisexéa.dama estratégia muito utilizada para
aumentar a atividade fotocatalitica do 7&a dopagem com metais.

Apesar do efeito produzido pelo metal band gapdo semicondutor ainda ser
controverso, a correlacdo entre a concentracdo etale a foto-atividade do catalisador
impregnado € amplamente comprovada. Geralmentapafividade de materiais a base de
TiO, cresce com 0 aumento da concentracdo do metasithgm até alcancar um patamar, e
apos comeca a decresfebe acordo com alguns autores, a foto-atividadetérminada por
pelo menos dois parametros: a quantidade de meti@ sitios ativos do Ti§) e a area

superficial. Diversos estudos com dopagem de®6uf6'%? platind” 1% 194 pratg® 99 105 106

prat
entre outros sao reportados na literatura. Estégisregem como co-catalisador depositados
na superficie da nanoestrutura do ZiO

A Figura 19 mostra um diagrama esquematico paradupao de hidrogénio com um
catalisador de Ti@com platina depositada. Apos a absorcéo da radiglegfromagnética e a
separacéo de cargas — formacao do fal € os elétrons fotogerados migram da banda de
conducdo do Ti@ para o metal, através da interface PtiTiOs elétrons ficam entdo
confinados nas nanoparticulas metalicas e dispenpaga participar das reacdes de reducédo
— geracdo de H J& as lacunas geradas na banda de valéncia meenarpara reacoes de
oxidacad’. Uma vez que a interface metal/3i®gerada, o deslocamento da energia de Fermi

ocorré®?
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Figura 19.Diagrana esquematico da fotocatalise de um semicondupadb com

metal®
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3. PROCEDIMENTO S EXPERIMENTAIS

3.1. CONSIDERACOES GERAIS
Todos osreagetes utilizados foram usados como recebidos, sewigppérificacao.

3.2. SINTESE DE AgNP VIA IRRADIACAO MICRO -ONDAS

As sinteses preliminares de AgNP foram realizadasrécro-ondas domeéstico no
Laboratério de Fotoquimica e Superficies (LAFOSteE¢ um equipamento da Panasonic
modelo NN6658AH, cuja frequéncia de emisséo é 2,450 GHz de t@0fotencia maxima.

A poténcia utilizada foi ajustada em “Poténcia raéaalta” para todas as sinteses.

Para que pudéssemos realizar a sintese foi presenvolver um reator que
suportasse altas pressoes e temperaturas, cujasegiosse eficaz. Para tal, desenvolvemos
um reator de Teflon com dimensdes de 4 cm de alucan de diametro externo e 7 mm de
parede com volume maximo de 50 mL, seguindo o noodiel reatores para digestédo
utilizados em quimica analitica. Adaptamos uma wahde seguranca para que, quando
excedida a pressao suportada pelo reator, houvibesacdo da mesma. A estimativa da
pressao e temperatura maximas suportadas pela featdeterminada aguecendo-se um
determinado volume de agua em diferentes intervdéosempo, e medindo-se através de
termopar a temperatura atingida. Estas ficaramanotde 20 bar e 150 °C. A Figura 20

apresenta uma fotografia do reator.

E\\“M”‘ﬁr “

Figura 20. Reator desenvolvido para rea¢d®¢AC em micro-ondas doméstico (a) e

sistema de seguranca adicionado na tampa (b).

3.2.1. AgNP Estabilizada can Poliacrilamida (AgNP/PAM)
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Inicialmente usamos uma adaptacdo da sintese descridmgsiiuman Paf, na qual
se adicionou ao reator 2Lnde citrato de s6dio% (m/v) atuando como agente redutor, 2 mL
de nitrato de prata 0,8L.como precursor do metal e 10 mL de poliacrilearb@b (v/v) como
agente estabilizante. O reator foi colocado noroetd micro-ondas e variou-se o tempo de
irradiacdo em 30, 40, 45, 50 e 60s. Tempos madeasradiacdo ndo foram possiveis nesta
etapa visto que o sistema montado ndo suportavesdee maiores que as obtidas nestes
intervalos de tempo.

ApoOs os resultados de tempo de irradiacdo, desilimodificar a concentracdo de
AgNO; e observar seu efeito nas mesmas condi¢gdes. $&raforam feitos experimentos
com concentracdes 10 vezes maior e 10 vezes meghi; 0,1M e 0,001M).

Todas as amostras foram centrifugadas a 148P® por aproximadamente 1 h, e

lavadas com agua.

3.2.2. AgNP Estabilizada com Polivinilpirrolidona (AgNP/PVP)

A metodologia poli6l aqui utilizada foi adaptada tdgabalho de Komarnetfj onde o
solvente utilizado ndo € mais agua e sim etilenoglETG). Nesta etapa, adicionou-se em
um becker 1,95 g de PVP (M= 68400 gmof da Synth), 0,025 g de nitrato de prata (0,012
molL™) e 25 mL de ETG e agitou-se sob ultrassom atédégsolucdo da PVP. Esta solugéo
foi entdo adicionada ao reator que foi irradiadm @mténcia “média alta” em tempos de 15 e
30s.

Apés, foi adicionado 170 mL de acetona a solucauermlo AGNP/PVP e agitado.
Centrifugou-se a 6000 RPM por 10 min em uma cergf@ifSORVAL. O sobrenadante foi
descartado e novamente 170 mL de acetona foranom@aios. Apos nova centrifugacéo, o

precipitado foi ressuspendido em agua deionizada.

3.2.3. AgNP/PVP emMicro-ondas Cientifico (CEM Discover)

Uma série de testes foi desenvolvida em parcernaataboratorio da Professora Vera
Lucia Eifler-Lima, do curso de Farmacia. Nestelia#mos o equipamento micro-ondas
Discover da CEM Corporation.

A solugéo mée era formada por 1,95 g de PVP, 0% AgNQ e 25 mL de ETG e
as aliguotas irradiadas foram de 5 mL dessa sal@gi@arametros fixados foram 180°C de
temperatura, 150 psi de pressao e 200 W de potéagiao sistema fechado e os tempos de

irradiacdo foramde 5 s, 10 s, 15 s, 30 s, 1 mmjr8 5 min, 10 min e 15 min. Um segundo
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teste realizado n€EM Discover foi realizado ajustando-se os parametmod®0°C, 150 psi,
200W e 15 s de irradiacao.

3.3. NANOTUBOS DE TiO, VIA IRRADIACAO MICRO -ONDAS

Apés diversas tentativas falhas em sintetizar,Nil3 no micro-ondas doméstico,
partiu-se para a sintese utilizando o equipame®&#®1V. Este possui controle de presséao e
temperatura, além de reatores préprios ao equigamen

Usando como base os trabalhos desenvolvidos poakmnt®’ e por Schefféf, 0,75
g de TiQ P25 (EVONIK) e 50 mL NaOH 9 molls&o adicionados em um reator do tipo
EasyPrep juntamente com uma barra magnética. Cdmét@justado para ter uma rampa de
aquecimento de 20 min, e 2 h ldgd time nas temperaturas de 150°C e 180°C. A poténcia
méaxima é ajustada para 300 W. ApoOs resfriament@ d&nperatura ambiente, a solugéo é
lavada e filtrada com HCI 0,1 mol*laté neutralizac&o do pH, para entdo ser lavadaagom
destilada e etanol. O precipitado € seco a temparaambiente e depois € tratado

termicamente a 400°C por 3 h sob atmosfera ambiente

3.4. DEPOSICAO DE AgNP

3.4.1. Nanotubos de TiQ Sintetizados Via MWAC

Para a deposicao de AgNP/PAM e AgNP/PVP nosNIK3, adaptou-se o trabalho de
Gud'®® 1 g de TIQONT foi adicionado em 20 mL de solucdo de AgNP (iahgNP/PAM
quanto AgNP/PVP) e agitou-se por 2 h em um béglpbs transcorrido este tempo, a
solugéo foi centrifugada a 3400 RPM pdi0 min e o precipitado foi seco a 60°C durante
uma noite. Para remocao de qualquer componentaioog@im tratamento térmico de 450°C

por 1 h com uma taxa de aquecimento de 10°C/mire&dizado.

3.4.2. Nanotubos de TiQ Sintetizados Via Anodizagao

A sintese e caracterizacdo dos MNDs sintetizados via anodizagdo pode ser
encontrada em trabalhos previamente realizados grefoo®* °" 1°° Para a deposicdo de
AgNPs nestes NTs o procedimento adotado foi 0 megma descrito no item 3.4.1., porém
nao houve necessidade de centrifugagdo uma veasqligxNTs ndo estavam dispersos na
solugcdo. Em suma, a placa de titanio contendo @gNIlis em sua superficie € mergulhada
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em 20 ni da sducdo contenddgNP (AgNP/PAV) e agitada por 2h em um béquer. Entéo, é
seca durante a noite a @)% tratada termicamente a 450°C por 1 h com uxa da

aquecimento de 10°C/min.

3.4.3. Deposicao de AgNPs en filme polimérico de polissulfona (PSU)

A modificacéo de filmes poliméricos de PSU foi estiia em detalhe por Kessiér
durante seu mestrado. Para este trabalho, os fdeé&sSU foram preparados e tratados com
irradiacéo UV seguindo a metodologia ja destfita

A impregnacéo dos filmes de PSU se deu por imerdama gota de 3QL foi
depositada em um vidro rel6gio. Nesta gota foi cadm cuidadosamente discos de PSU de
5,5 mm de diametro e outra gota foi adicionadauteadace. O tempo de imerséo foi de 30
min. Depois de transcorrido o tempo, o0 excessootlecdo contendo AgNPs foi removido
com papel filtro e o restante foi seco em tempeaadunbiente. Parte das amostras foi lavada
por dip coating o filme foi mergulhado 15 vezes em um béquer exuahd 50 mL de agua
deionizada. O excesso foi removido com papel fikrodeixou-se secar a temperatura

ambiente.

3.5. CARACTERIZACAO

3.5.1. Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A confirmacédo da sintese de AgNP se da inicialmei@dJV-Vis pela presenca da
banda plasménica caracteristica de nanoparticubagrdta em torno de 400 nm. O
equipamento utilizado foi o espectrofotometro CaZdZonc da Varian e as medidas se deram
por varredura de absorbancia entre 800 — 200 nnrmauw varredura médio.

3.5.2. Espectroscopia por Refletancia Difusa no Ultraviola-Visivel (DRS UV-Vis)

No DRS UV-Vis, a refletdncia da amostra € obtidpaatir da equacao 1. Isto é
possivel pois a intensidade da luz incidente éala, e a intensidade da luz refletida é
obtida a partir da analise de um padrédo cujas magdes sdo conhecidas — usualmente
BaSQ .111

3o =200, (equago 1)

Onde: g, € a refletancia da amostray,g € a refletancia do branco.

lam € braS@0 as intensidades da luz refletidas da amostvebeanco, respectivamente;
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Esta técnica € muito utilizada para obter a estrutura das $4odaniveis de energia
molecular) nos materiai© modelo mais utilizado para a interpretacdo damoslabtidos a
partir do espectro de refletancia € a Teoria Kub®llink, que é dada pela equagédo 2 —
Funcao de remissdo de Kubelka-Munk.

T, O= 2% - ;— (equacgéo 2)

Y
Onde:! [1 4 [Jé a refletancia da amostra;
k € a constante de absorgéo;

E s é o coeficiente de espalhamento.

Sendo assim, pode-se estimar o valobdod gapdo semicondutor plotando a raiz
quadrada da funcdo de Kubelka-Munk *[1 [, [I— pela energia de excitacdo do féton

emitido. Ao tracar uma reta linear no gréfico obtid valor que intercepta o eixo das
ordenadas — eixo E (eV ou nm) — é a estimativlbata gap -Figura 2112

4 - i =
d
= 4.
3 ¥ 3 7
YN F
= 4/ s =
@
£ y 3
2 =2
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T
300 400 500 26 28 3.0 3.2 34
Wavelength / nm EleV

Figura 21: Exemplo da obtencéo dand gapa partir de RS UV-Vis. Espectro de
DRS UV-Vis de TiQ nanocristalino obtidpor hidrolise térmica a 200°C a direita elot da
funcdo Kubelka-Munk modificado a direft¥.

As medidas de DRS-UV-Vis foram obtidas no equipamedary 5000 no modo
refletancia. As varreduras ocorreram entre 2000er®0, com variacdo de 1 nm. As amostras
foram secas conforme descricdo no item 3.4.2. &adhse dos TIgNTs anodizados nao foi

necessario tratamento previo.

3.5.3. MicroscopiaEletrénica de Trangmissao (MET)
A MET foi usada para verificar a forma, tamanhoribuicdo das nanoparticulas e

dos nanotubos sintetizados. As amostras para ertdig EM foram feitas com acetona, pois
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o sdvente proporcionava uma suspensao mais homogéneli@gsTs, ja as amostras de
AgNPs foram dispersas em agua. Em 1 mL de acetanagua), colocou-se uma aliquota de
amostra, e foi deixado entdo em ultrassom por Xutos. A suspensao foi entdo diluida —
quando necessaria — para nao saturgricb a ser analisado. Este foi do tipoley carbon
coated (filme de carbono perfurado). Apds a preparacacamastra, estes foram, entéo,
colocados em um dessecador sob vacuo até a datdilise. As imagens foram realizadas no
Microscopio Eletrénico de Transmissdo JEOL JEM 1ER0 com velocidade de aceleracéo
de 120kV, daCentro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS.

3.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia

Dispersiva de Raio-X (EDS)

A MEV é uma técnica que permite a obtencédo de nmégHes estruturais e quimicas
de diferentes amostras. Um feixe fino de elétromsalia energia colide na superficie da
amostra onde, ocorrendo a interagéo, parte do é&nedletido e coletado por um detector que
converte o sinal de elétrons retroespalhados otidamipela amostra, produzindo a imagem
de elétrons secundarios. Para materiais ndo caiedutd a necessidade do recobrimento com
uma camada de material condutivo, normalmente parbmu ouro, e é realizada por
evaporacao a alto vacuo sputteringde baixo vacuo.

A interacdo deste feixe de elétrons primario pravaxcitacbes e transicdes
eletrbnicas na amostra, gerando também emissaaiaeX. Cada elemento possui energias
de emissdo de raios X caracteristicas. Sendo assitefeccdo e medicdo dessas energias
permite a analise elementar da amostra, forneceledéorma qualitativa e rapida — ou
quantitativa quando com padrbes adequados — abdigio elementar da amostra. Esta
técnica € chamada de espectroscopia por energiersiiga de Raio-X (EDS).

Neste trabalho, as micrografias MEV e analises EW8m obtidas no LNNano —
CNPEM (proposta de pesquisa SEM - 15771: Estudofoldgico e quimico de
nanoestruturas funcionalizadas sobre superficib@acas e metalicas) em Campinas. Para
tal, utilizou-se o MEV de alta resolugéo FEI IndpEBO e as imagens foram obtidas tanto
pelo detector de elétrons secundarios quanto petlectdr de elétrons retroespalhados. As
amostras sélidas foram diluidas em acetona e geiej@m um substrato de arseneto de galio
(GaAs). As amostras poliméricas foram coladas atinente sob fita carbono stub (porta
amostras). As amostras de PSU/AgNP e, NiOAgNP foram previamente metalizadas com
fio de carbono.
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3.5.5. Espectroscopia deAbsor¢éo no Infravermelho (IV ou FTIR)

A espedroscopia IV é uma técnica importante de deterndioagolecularEla se
baseia na propriedade que determinadas moléculasugm de absorver radiacbes
eletromagnéticas na regido do infravermelho, quepceende as radiacdes com comprimento
de onda na faixa de 0,78 a 5. Quando absorvida pela amostra, a radiagéo IVertarse
em energia de vibragdo e energia de rotagcdo maleariginando um espectro de vibracéo-
rotacdo que normalmente aparece como uma sériamttafr As posicdes das bandas sao
apresentadas em numero de ondA)(&/sua intensidade em transmitancia (T) ou abaorda
(A) — onde Aflogio(1/T). Sempre que as vibracdes resultarem em @riap momento
dipolar da molécula, podera ser observado o espeitiracional no VA

Para a analise de espectroscopiaR-dlds amostras, foi utilizado o espectrofotébmetro
Alpha-P da Bruker (FTIR/ATR), onde a aliquota éli@ada em sua forma original.

3.5.6. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

Em andlises de XPS, a amostra é submetida a casdigiUItra Alto Vacuo (UVA) e
irradiada com fétons de raios-X. Este foton interalyetamente com elétrons de camada
interna do atomo, gerando transferéncia de enekgte elétron — fotoelétron — é entédo
ejetado com energia suficiente para sair da sueeda amostra e ser detectado.

A energia cinética (g do fotoelétron € determinada pela diferenca @éega do foton
de raios-X incidido (W), a energia de ligacao fEdo elétron de camada interna e a funcao
trabalho do espectrometrp)( obedecendo a equacgéo do efeito fotoelétrico:

+= -+ -9 Equacéo 3

Os dados de XPS foram obtidos com um analisadoieiséénco de setehanndtrons
(Omicron) com uma fonte de excitacédo de Al (kv = 1486,70 eV), com energia de passo de
50 eV para os espectros totamiryey$ e de 20 eV para os de alta resolucdo — sinais
especificos Cls, O1s, N1s, Ag3d. A calibracdodaafa partir do sinal do Cls (285 eV para
carbonos saturados e insaturados). Todos os $imaia tratados e deconvoluidos utilizando

a forma Gaussiana-Lorenziana a partisdéivare CasaXP$.

3.5.7. Adsorcgéo e Dessorgéo de Nitrogénio
A area superficial de um sélido por unidade de magssde ser determinada pelo
método BET, que recebeu esse nome em homenagemieabdistas Brunauer, Emmett e
Teller™* Tal método consiste na determinacdo do volume & afsorvido em uma
monocamada, a partir da sua isoterma de adsosjéa. fEssa isoterma é obtida a temperatura
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de eblicdo do g4, e relaciona a quantidade de gas adsorvido eitibegucom sua pressao
de vapor ou concentracao na fase gasosa.

A BET também é indicada para determinacéo da distédbuie tamanho e de volume
de poros em materiais mesoporosos. Os dados s@okambém a partir de isotermas de
adsorcdo-desorcdo do gas, porém o tratamento dos daorre pelo método B3 ja que
considera-se que 0s poros sao capilares.

Neste trabalho, aproximadamente 150 mg de cadatirfosam degaseificados no
sistema de preparacao de amoditesomeriticsPrep 061 onde ficou sob vacuo a 1%0 As
isotermas de adsorcao-desorcédo de nitrogénio fdeterminadas utilizando o equipamento
Micromeritics Tristar 11 3020 V1.01 — Surface araad porosity

3.5.8. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A fracdo em massa de cada constituinte das AgNiPdeferminada por TGA. As
amostras foram aquecidas de 20 a 10D60b atmosfera de,Md uma taxa de aquecimento de
10°C por minuto. Para essas analises utilizou-se paonento Thermogravimetric Analyser
Pyris 1 (Perkin-Elmer), no laboratorio de quimiaa IONLS. Os perfis de decomposicao

foram correlacionados com 0s constituintes dorsigte

3.5.9. Difracdo de Raios-X (DRX)

O difratograma de raios X € o resultado do espadméondos raios X bombardeados
na amostra, que ao atingirem o material podem smalleados elasticamente (sem perda de
energia pelos elétrons de um atomo). O foton de Xaemitido muda sua trajetéria apos a
colisdo com o elétron, mantendo no entanto, mess®d energia do foton incidente, assim,
pode-se dizer que cada elétron atua como cenemdsao de raios X.

Se o0s atomos que geram este espalhamento estiga@amados de forma a gerar uma
estrutura cristalina, pode-se verificar que as;fieda de fase entre os espalhamentos tonam-se
periédicas e que efeitos de DRX podem ser obsesvaho varios angulos. Entdo, ao
considerarmos dois ou mais planos da estruturtalmg, as condicbes para que ocorra a
DRX dependem da diferenca de caminho percorridaspalios X e o comprimento de onda
da radiacao incidente. Tal condicdo é expressalmelde BraggnA = 2d sen6, no qualA
corresponde ao comprimento de onda da radiacadeime, h” a um namero inteiro, “d” a
distancia interplanar para o conjunto de pldmnidgindice deMiller) da estrutura cristalina @

ao angulo de incidéncia dos raios X — Figura 22.
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Figura 22: Figura squematica dBifracéo dos raios X.

Ja a intensidade difratada depende principalmemtetdnero de elétrons no atomo,
sendo assim, ela sera distinta para os diversasoplda estrutura cristalina devido as
diferentes densidades de atomos (ou elétrons)miesseos mesmos — distribuicdo de atomos
no espaco. Portanto, usa-seRXDpara elucidar a estrutura cristalina de sélidos.

Para a andlise de sdlidos, a amostra € colocadaenapilar, que é posicionado no
centro da camara, sobre o qual é focalizado o flxeaios X. A partir da amostra, cones de
difracdo dos raios X sdo gerados e uma parcelasjesensibiliza um filme fotogréfico
posicionado na parede interna da camara, posaitullit a coleta de raios X desde &
praticamente 180em termos de@® Esta é a chamada camara de Debye-Schéfrer.

O difratograma obtido é entdo plotado, e realiza-g#entificacdo dos picos gerados.
Calcula-se a intensidade relativa de cada picatdrao de maior intensidade, e entdo busca-
se a estrutura a partir do banco de dados dispiaaie pela ICDD (International Center for
Diffraction Data). A identificacéo é feita pela inegsao digital da estrutura cristalina, ou seja,
os valores de® Quanto mais proximos estes valores, maior azada estrutura.

No presente trabalho, as andlises de DRX foranizaeks no Instituto de fisica —
UFRGS utilizando o equipamento Gonidmetro tipo D30 Siemens. As condi¢cdes de
analise foram: irradiacdo &do Cobre e tensdo de 40 kV/mA. Os difratogramasiabd
foram por contagens com intervalo de varredura d©8, com incremento de 0,0para os
TiO,NTs e de 20 a 80° para as AgNPs e os difratograribbados foram analisados com o
programaCrydallographica

3.6. TESTESANTIBACTERIANOS

O efeito bactericida dos sistemas nanoparticulaogleu a partir do método de
contagem de colonias. Para tal, foi avaliado ae@fed crescimento de bactérias suscetiveis
gram positivaStaphilococcus aureus gram negativd&scherichia colie Escherichia coli

resistente a tetraciclina.
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3.6.1. AgNPsem Solucad®

Para & testes de suscetibilidade bacterianal.ldmsolucéo de sintese AgNP/PVP
foram centrifugadas em 6,8 mL de acetona e cegaifa a 6000RPM por 10 min duas
vezes. ApoOs evaporacao total da acetona remanesoeptecipitado foi ressuspendido em 1
mL de agua destilada. A quantidade de prata preses nanoparticulas foram determinadas
por TGA e sédo apresentadas nas secoes 4.1. e 4.2..

Para a solucédo teste de AgQNP/PAM, 1 mL da solugisintese foi centrifugado a
14000 RPM por 60 min. Apos retirada do sobrenadabtenL de agua destilada foi
adicionada.

Para os testes com AgNPs, pD de cada solucdo de bactéria, 1 mL de meio LB
(Luria Bertani: triptona, extrato de levedura e INa@eterminados volumes de cada sistema
nanoparticulado (Tabela 2) e de agua purificadae@Bcados na Tabela 2) foram misturados
em um frasco esterilizado e incubado a 37°C porAplds a incubacdo, 10L das misturas
foram diluidas em 1000L de meio LB e 10QL foi homogeneamente distribuido em placas
de Agar, sendo incubadas por aproximadamente 18hG

A atividade bactericida foi obtida a partir da @gem do numero de colbnias
formadas em cada placa de Agar.

O mesmo procedimento foi realizado com controlea p&ito de comparacao. Todos
os procedimentos descritos acima foram realizadosagua autoclavada (controle negativo),
com PVP (1 e 2,hg/mL) e PAM (1 e 2,5 g/mL).

Tabela 2: Condi¢des experimentais para testesrizagés com AgNP em solucdo de

sintese.
Sistema Concentracdo de Volume de AgN®  Volume de agua Volume de
prata (ug/mL) Incubado (uL) purificada (pL) meio LB (uL)
AgNP/PVP 1 2 998 1000
1,309 mg/mL 2,5 5 995 1000
AgNP/PAM 1 4 996 1000
0,585 mg/mL 2,5 10 990 1000

3.6.2. Filmes de PSU Impregnados com AgNP
Para os testes de PSU/AgNP,|d0de cada solugédo de bactéria, 1 mL de meio LB,

determinada quantidade de filmes (Tabela 3) e MenAgua purificada foram misturados em
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um frasco eterilizado e incubado a 3Z°por 5h.Apds a incubacgéo, 15 das misturas foram
diluidas em 100QL de meio LB e 10QuL foi homogeneamente distribuido em placas de
Agar, sendo incubadas por aproximadamente 18 A@& 37

A atividade bactericida foi obtida a partir da @gem do numero de colbnias
formadas em cada placa de Agar.

O mesmo procedimento foi realizado com controlea pé&eito de comparacao. Todos

os procedimentos descritos acima foram realizadosagua autoclavada (controle negativo).

Tabela 3. Condicdes experimentais de determinagdatididade bactericida com

filmes de PSU impregnados com AgNP.

Sistema Quantidade de  Volume de agua  Volume de meio
filmes purificada (pL) LB (L)
1 1000 1000
PSU/AgNP-PVP
2 1000 1000
PSU/AgNP- 1 1000 1000
PAM 2 1000 1000

3.7. TESTESDE FOTODEGRADACAO

Os testes de fotodegradacdo foram avaliados corotamleigradacdo do corante
alaranjado de metila (4). Solucdes de 10 ppm de AM foram irradiadas caona ldmpada
de Hg/Xe de alta pressdo de M0da Sciencetech — Inc.. O reator fotocatalitideito de
quartzo para evitar qualquer absorcdo da irradiagioatividade fotocatalitica dos
catalisadores foi avaliada pela porcentagem depdesaeimento de AM via UV-Vis,
baseando-se na banda de absorcdo em 464 nm. Wnaofoeator utilizado € apresentada na
Figura 23.

(a) {b)

Figura 23. Reator fotocatalitico de quartzo (a)apdegradacdo de corantes com

catalisador suspenso e (b) para degradacéo dae®m catalisador suportado.
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3.7.1. TiO,NTs Obtidos por Anodizacdo e mpregnados com AgNPs Obtidas por

Micro-ondas

As dacas de titanio contendo ASO,NT impregnados com AgNP/RA foram
colocados em um suporte de teflon (Figura 23b)@ardhdos ao reator. 30 mL de solugéo de
AM 10 ppm séo adicionados e a degradacdo ocorragitd;do constante por 3 h. Aliquotas
de 2 mL séo retiradas de 30 em 30 min e avaliadadJy-Vis, retornando ao reator para
prosseguir com a degradacdo sempre com mesmo voldnieixe de luz foi focado na
amostra de modo que cobrisse homogeneamente tadaerficie.

As fotodegradagbes foram testadas utilizando todaraaliagdo UV e Visivel
produzida pela lampada e/ou utilizando apenas géporisivel da irradiacdo. Esta selecéo se
deu por meio de um filtro de comprimento de onda permite a passagem apenas de fotons

contendo comprimentos de onda maiores ou iguad® aneh.

3.7.2. TiO,NTs Obtidos por Micro-ondas e Impregnados com AgNP<btidas por

Micro-ondas

0,0075 g de TiGNT/AgNP (0,25 g.[') é adicionado aos 30 mL da solucdo de
alaranjado de metila 10 ppm. A degradac¢do ocotveagitacdo constante por 3 h. Aliquotas
de 2 mL sé&o retiradas e centrifugadas a 14RB® por 2 min afim de avaliar apenas o
sobrenadante por UV-Vis em intervalos de 30 mircafalisador isolado é ressuspenso na
aliquota e devolvido ao reator, dando seguimentoragliacdo. Por falta de tempo, as
irradiacOes foram feitas utilizando apenas a iagé@ld UV e Visivel emitida pela lampada.

3.8. TESTES DE GERACAO DE HIDROGENIO

3.8.1. TiO,NT (anodizados) Impregnados com Nanoparticulas detP

A sintese, deposicdo e caracterizacdo do catatisadt@® descrita no trabalho
recentemente publicado por Languer et @.pode ser encontrado no Anexo 1, bem como a
descricéo e resultados dos experimentos.

Em suma, os testes fotocataliticos foram realizatiosim reator de teflon com uma
janela de quartzo de 22,16 mL — Figura 24 — e tefde irradiacéo foi uma lampada de alta
pressdo de Hg/Xe de 150 operando a aproximadamente 130W (corrente deAAplucao
fotocatalitica foi uma solucdo aquosa de 1%1de metanol desaerada com argbnio durante

30 min. A medida dos gases produzidos se deu ponatografia gasosa (Agilent 6820),
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utili zando wa coluna empacotada poragakA medida de eficiéncia quantica foi obtida por
actinometria quimica utilizando o ferrioxalato daetgssio (KFe(C,0,4)3) como actinbmetro.
O produto formado apds a absor¢édo do fétorﬁ*(E@O4)3]4'(aq), nao absorve a luz incidente
de analise (510 nm) e o ¥eode ser determinado espectrofotometricamente complexo

formado com 1,10 — fenantrolina.

3.8.2. Filmes de Polieletrdlitos Poli(hidrocloreto de alilamind/Poli(acido acrilico)
contendoTiO, e AUNPs.

A sintese e caracterizacdo do catalisador bem @udescricdo dos experimentos de
fotocatalise estdo descritas no artigo recentemuauttéicado por Dal’Acqua et af° e pode
ser encontrado no Anexo 2.

Resumidamente, um substrato de vidro foi sucessage mergulhado em solugdes
contendo os eletrélitos e as nanoparticulas e dgstlada para lavagem, formando o filme
pelo processo conhecido cortaye-by-layer. Este substrato foi testado em dois sistemas
distintos: (i) reator de teflon de 22,16 mL comg@ande quartzo — Figura 24 — utilizando
como fonte de irradiacdo a lampada de Hg/Xe depa#tssdo de 150/ (130 W — 9A) e (ii)
reator todo feito em quartzo utilizando como fotéeirradiacdo uma lampada de Hg/Xe de
alta presséo de 300W.

Os testes fotocataliticos foram realizados em &olue metanol 11,%4 desaerado
por 30 min com argonio. A evolucdo de gases gerdmlascompanhada por cromatografia
gasosa, medindo-se aliquotas em intervalos de th lure CG Agilent 6820, com coluna

empacotada Porapag Q.

f\
®
— \h 3

Figura 24. Reator fotocatalitico utilizado nas femcde Water-splitting.

J ——
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. NANOPARTICULA S DE PRATA ESTABILIZADAS COM
POLIACRILAMIDA (AgNP/PAM) SINTETISADAS POR MICRO-ONDAS

Os pimeiros testes foram realizados a partir de umaicdol de 10 o de
poliacrilamida (PM) 5% (v/v), 2 mL de AgNQ@ 0,01M e 2 mL de citrato de potassio 2%. A

Tabela 4 apresenta a descricéo dos testes.

Tabela 4. Testes de sintese de NPs de Ag com PAM.

Experimento Tempo de irradiagéo Temperatura (°C) Coloragéo final
(s)
10 78 Incolor
1 +10 105 Incolor
+ 10 118 Incolor
30 154 Amarelo
3 40 154 Amarelo escuro

No experimento 1, a amostra foi irradiada por lthedida a temperatura dentro do
reator através de um termopar marca Novus. Apagj-ab o0 reator e observou-se que nao
havia formacdo de NPs de Ag devido a auséncia daasolugéo. Foi realizado o mesmo
procedimento mais duas vezes, totalizando 30 gal#iacdo e ainda assim, ndo obtivemos o

resultado esperado.
Ja no experimento 2, foi colocado diretamente @@ isradiacdo e a coloracdo amarela

era um indicativo que houve sucesso na sinteseexgerimento 3, os 40 s inicialmente

ajustados foram irradiados com sucesso.
A Figura 25 mostra o espectro de UV-Vis destes ex@atos. A banda de extinséo,

ainda que pequena, em50 nm comprova a formacao das NPs de Ag.
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Figura 25.EspectroJV-Vis da primeira sintese de NPs de Ag.

Realizou-se uma segunda tentativa, irradiando 1<enBPAV 10%, 3 mL de AgNQ
0,01M e 3 mL de citrato de potassio 2%, o tempdarrdeiacao foi ajustado em 60 s porém
como no caso do experimento 3, houve escape dedpremm 53 s. A cor da solucéo

resultante apresentava-se amarelo escuro. A F2gunaostra o espectro UV-Vis da amostra.

| ——0,01M AgNO, - NP Ag|

2,01

1,54

1,01

Absorbancia

0,5

0,01+ . . . . . . . . .
300 350 400 450 500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 26. Espectro UV-Vis da solucdo reacionakd&®s de irradiacdo WAC.
ApOs estes testes iniciais, variamos a concentrdodprecursor. Os experimentos

foram realizados com as mesmas propor¢cfes de teaggorém em concentracdes de
AgNO3 0,001M e 0,100M. Os dados dos experimentos s@saptados nas Tabelas 5 e 6.
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Tabda 5.Dadws experimentais da sintese de NPs de Ag a parighiéd; 0,00IM

Tempo de irradiacéo ) Temperatura (°C) Coloracéao Poténcia
30 121 Incolor Média
40 166 Amarelo Média
41* 160 Amarelo Média
45* 144 Amarelo Forte Média
50 170 Amarelo Média
30 145 Amarelo Alta

*Houve ranpimento da valvula de seguranca (escape de pressao).

Tabela 6. Dados experimentais da sintese de NRg departir de AgQN@0,100M

Tempo de irradiacdo ) Temperatura (°C) Coloracao Poténcia
30 114 Incolor Média
40 159 Amarelo Média
50 169 Alaranjado Média
53* 178 Alaranjado Média
45 142 Amarelo Média

*Houve rompimento da valvula de seguranca (escegeeksao).

Analisando os espectros de UV-Vis dos experimeffitiggiras 27) e levando em conta
cada condicdo experimental podemos observar querrmagdo das NPs de Ag esta
intimamente relacionada com a temperatura e predsdistema. A partir de temperaturas
acima de 12QC h4 formacdo das NPs e também, nos casos em gassfio foi superior a
pressdo limite do reator, a concentracdo de NPsn&or. Como citado anteriormente, o
tamanho das nanoparticulas influenciam signifieatignte em sua banda de ressonancia
plasmonica, bem como sua forma e o meio que asarad® Quanto maior o tamanho da
nanoparticula, mais deslocada para o vermelhaué danda, o que pode justificar a variacdo
no maximo de absorbancia das bandas de ressondiasiamOnica. Esta discussdo sera

ampliada nas sec¢fes seguintes com 0 acréscimdrds dados experimentais.
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Figura 27.EspectrodJV-Vis dos experimentos a partir das concentragzesgNG;
0,00M (a) e AgNQ 0,100M. “Escape de P” se refere aos experimerdesjoais a pressao

alcancada foi superior a suportada pelo reataaratio o sistema de seguranca.

Apos varias replicatas dos experimentos acima idescpodemos concluir que nessas
condicbes experimentais, os melhores tempos delidg@ micro-ondas para as
concentracdes Iniciais de AgNQde 0,010, 0,100 e 0,001M foram 53, 53 e 41 s,
respectivamente.

Com intuito de visualizar as AgNPs sintetizadasmbeomo determinar sua
distribuicdo de tamanho e forma, microscopias aestmissédo foram realizadas e podem ser
vistas na Figura 28. As AgNPs/PAM mostraram boaeatisio por todo o porta amostras e
podemos ver claramente que sua forma é esférinfirrmando a sintese de nanopatrticulas. O
diametro médio das nanoparticulas obtidas é 8,682 nm, obtido pelsoftware Image¥
com uma micrografia de 500k de magnitude. ObsewvasdFiguras 28 a e b, tém-se a ideia
de que o tamanho médio seria maior, em torno den2(orém, para cada AgNP grande ha
diversas AgNPs pequenas rodeando toda sua ciréacfar resultando na distribuicdo obtida
e mostrada na Figura 28c. Ao compararmos com a@sealizado por Pal et &. podemos
ver que obtivemos nanoparticulas de tamanho meilmzido, uma vez que Pal obteve
nanoparticulas de prata com diametro médio de 5Qusando hidrato de hidrazina como

agente redutor.
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Figura 28. magens obtidas poMET de AgNPs/PAM, sintetizadas com AgNO
0,01M, com magnificacdo de 100k (a), 500k (b) ¢rithsicdo de tamanhos (c).

A composicao das estruturas nanoesféricas visdakzaas microscopias eletronicas
foram confirmadas por andlises de MEV-EDS e XP&idAira 29 apresenta imagens obtidas
pelo detector de elétrons secundarios nas magroksade 60.000 e 480.000 vezes (a e b,
respectivamente). Ja as imagens c e d apresermrzgiéia no qual a analise EDS foi realizada
e 0 espectro obtido. Para termos certeza de quesfagsas observadas sao realmente as
AgNPs, a andlise de EDS foi realizada pelo madgle point e o feixe de elétrons foi focado
em uma unica nanoesfera. A andlise indicou presdacprata e carbono (proveniente do
polimero estabilizante). Quando o mesmo foi redbzam uma area que nao continha
nanoesferas, houve auséncia de prata, comprovameoas] AQNPs sdo as nanoesferas
distribuidas pela amostra.
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Figura 29. magendMEV de AgNPs em magnificacdes de 60.000 (a) e 480/6@6s
(b) e andlise EDS da amostra (c) e (d).

As analises de XPS sdo mostradas na Figura 30spixrio geraldurvey) podemos
observar a presenca dos picos@léds, N 1s, O 1s e Ag 3d bem como suas proporéoes.
presenca destes elementos esta de acordo comradespecom a literatutd, uma vez que
as AgNPs estdo estabilizadas com PAM. O espectraltderesolucdo do carbono 1s,
mostrado na Figura 30b, mostra as ligacbes bemecatds da PAM: C-C, C-N e=© com
as energias de ligacdo de 284,9, 286,3 e 288,2=pectivamente. A PAM possui dois
ambientes quimicos definidos, produzindo as duagpooentes bem resolvidas C-C e C=0
(Figura 31)}*® *°Conforme a resolucdo do equipamento, a visuakizdedigacdo C-N pode
ser mais ou menos nitida, normalmente necessi@@di®convolucao por curvas gaussianas-
lorenzianas.

Ao analisarmos o espectro de alta resolu¢ao do, Pobemos ver a presenca de duas
componentes, onde a componente de energia dedi§8¢ZbeV € a majoritaria e corresponde
a ligacdo C-O da PAM. O outro pico presente nho@specom energia de ligacdo de 533,4eV

-120

pode ser atribuido & 4gua e/ou outras moléculasgasdsorvida na superficie.
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Figura 30.EspectrosXPS das AgNPs estabilizadas comNPAa) espectro survey e

espectros de alta resolucdo dos elementds {s), (b) O 1s e (d) Ag 3d.

Figura 31. Unidade repetitiva da PAM e seus ambgquimicos assinalados pelos

diferentes numeros.

A informacdo mais importante fornecida pela anéliseXPS pode ser observada na
Figura 30d: a presenca de prata elementar. Os pigds caracteristicos da prata sdo os
obtidos pelo orbital 3d, onde os picoss3@ 3@, possuem uma diferenca de 6eV, com
energias de 368,74 e 374,74eV, respectivamefté. Pode-se observar a auséncia de
oxidacao da prata, indicando uma boa estabilizdgdAM as nanoparticulas.
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Uma andise que auxilia a compreensao do tipo de interagdiee as nanoparticulas de
prata elementar com o0 agente estabilizantdyPda andlise de IV. Observando a Figura 32
(@) e (b), podemos ver que quando estabilizandaghPs o pico do estiramente=0 se
divide em dois, com os comprimentos de onda~&#0 e 1637 cth Este desdobramento
pode ser devido a alta concentragdo de PAM quamdiekacdo a solugéo inicial (PAM &0
em agua)?! Outra observacéo importante é o deslocamentotitarasnto C=0 de 1637 para
1649 cnt. Segundo diversos estudos, este deslocamento qumteer devido & interacéo
entre a prata e o grupo carbonila, sugerindo ume émordenacéo entre ambds1%* *Nao
houve deslocamento significativo na banda referaotgrupo NH. A banda referente ao
estiramento N-H aparece entre 3400 — 3100 em todos os espectros, sendo mais intenso
nos espectros da PAM 50% e quando as AgNP seguensammem PAM 5% (AgNP em

solucéo de sintese).
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Figura 32. Comparativo entre PAM 50% e os espeé&tidR das AgNPs estabilizadas
com poliacrilamida obtidos com as AQNP/PAM isolafse com o espectro da solucdo apos

a sintese (b).

Com o intuito de saber a fase cristalina das Agdi?abilizadas com PAM, analises
de DRX foram realizadas e podem ser observadasguaaF33. Uma série de picos bem
definidos demonstra que a amostra é cristalinas€uave picos distintos sdo observados no
espectro, com valores d@ de 27,9, 32,3, 38,1, 44,1, 54,9, 57,6, 64,5, 4/5,9. Os picos
de valores 38,1, 44,1, 54,9, 57,6, 64,5 e 76,9%asdlouidos as reflexdes (111), (200), (220),
(103), (123) e (311) de Ag, e o pico 38,1° é o piGas caracteristico de prata elemertaA
analise do difratograma confere com as formasatinss de Ag (arquivo JCPDF 87-597) e
Ag,O (arquivo JCPDF 3-796) da base de dados do ICDma Wrovavel causa para o
aparecimento de picos de AYé o tempo da amostra. Esta foi analisada apdsoguases
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apG& sua Bitese, alguns artigos discutem que o tempo déikdtale das nanoparticulas
quando presentes no meio de sintese é cerca deésmletrescendo depois de isolddas.

0 O Ag,0
4000 *  Ag
3000
D *
2000 44,1
(200)
1000 4 * *
* 54,9 57.6 *
] ‘ 38,1 (220)(103) 76,9
\ (111) ' 64,5 (\311)
‘ 123
P L) W \ J WW} .
T T 717 L L | T 177
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

28
Figura 33 Difratograma de AgNP sintetizadas pdWAC e estabilizadas com PAM.

Para finalizar a etapa de caracterizacdo, a andks&@GA foi empregada para
determinar-se a proporcao entre prata e PAM nasPAgAM. O termograma é apresentado
na Figura 34. Como podemos observar, a curva é astmple trés estagios distintos e de
acordo com a literaturd® A primeira etapa consiste na perda de 4gua esomygurezas,
gerando uma perda de massa-~déd5,8%6 em temperaturas até 240°C. A segunda etapa
consiste numa perda de massa-de7,5% e é devido a reacdes de imidizacdo que eroorr
com o grupo amida pertencente ao polimero estabtkz ocorrendo entre 240 e 330°C. Por
fim, entre 330 e 450°C h& a maior perda de maswaespondendo a aproximadamente
34,5%. Esta reducdo se da devido a decomposicaiondies formadas. Sendo assim, cerca
de 32,4% da massa corresponde a prata. Uma veeradob o volume e a massa inicial da
amostra decomposta € possivel calcular a concéotogprata contida nesta, e aplicar para o
volume total, obtendo entdo a concentragéo reptata no sistema AgNP/PAM.

Para a analise, 1 mL da solucéo de sintese faiiftgyada por 60 min a 14000 RPM e
0 sobrenadante foi descartado. O precipitado @ ®en estufa por 2 dias, totalizando uma
massa de 1,805 mg de AgNP/PAM.

Logo, se de 1,805 mg de AgNP/PAM (massa iniciakdalise), 0,585 mg sdo Ag
(cerca de 32,4%) e esta massa estava contida eimde solucédo de sintese, no volume total
(17 mL) temos 9,9 mg de Ag e a concentracdo deaprantida nas AgNP/PAM ¢é 0,585
mg/mL.

48



100

239C  330C 450C

804

60

Massa (%)

40

204

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (T)

Figura 34.Analise termogravimétrica das AgNP/FA

4.2. NANOPARTICULA S DE PRATA ESTABILIZADAS COM

POLIVINILPIRROLIDONA  (PVP) OBTIDAS POR IRRADIACAO MICRO-
ONDAS

A segunda metodologia testada foi com etilenoglainlando tanto como solvente
quanto como redutoEm nenhum dos experimentos houve rompimento dmsspgerindo
que a pressao necessaria neste experimento € oemar anterior. A solucdo apos 15 s de
irradiacdo apresentou uma cor laranja intensa,amqua irradiada por 30 s apresentou uma
coloracao cinza. A Figura 33 apresenta os espddiWegis das amostras.

Uma segunda sintese foi feita com 30 s de irradiaddesta obteve-se uma
temperatura de 13@°e a solugcéo apresentou uma coloracao laranjaeadado. Para nossa
surpresa, o comprimento de onda de ambas as sslugadiadas por 30 s ndo foram

correspondentes, tendo uma variacae @@ nm.
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Figura 35:EspectrodJV-Vis da sintese pelo método poliol.

Apds os testes no micro-ondas convencional, iniocgos testes em um micro-ondas
de bancadadEM Discover). Para estes testes, uma solucéo camtehdil de ETG, 2,9 g de
PVP e 0,05 g de AgN$(0,012 mol.I*) foi previamente preparada para ser testada no
equipamento localizado no prédio da Faculdade de&@a da UFRGS.

Aliquotas de 5 mL foram irradiadas por diferentesgos, variando-se tempo de
irradiacdo. As condi¢cdes do equipamento foram rdastconstantes em 180°C, 150 psi e 200
W de poténcia. Os dados experimentais constam bald&. Os espectros UV-Vis dos

experimentos sdo mostrados na Figura 36.

Tabela 7: Dados experimentais obtidos no Micro-enfd&M Discover. Temperatura

de sintese 180°C e pressao de 150 psi.

Experimento Tempo delrradiacéo Coloracao Anax de absorcéo (nm)

1 5s Cinza escuro 408
2 10s Cinza escuro 412
3 15s Cinza escuro 412
4 30s Cinza escuro 414
5 1 min Cinza escuro 413
6 3 min Cinza escuro 415
7 5 min Cinza escuro 410
8 10 min Cinza escuro 416
9 15 min Cinza escuro 412

10* 15s Cinza claro 413

* Este experimento foi obtido com=T150°C, 150 psi e 200 W.
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Figura 36:EspectrodJV-Vis de NPs de Ag sintetizadas 6&M Discover.

A partir destes dados, podemos observar que o telmpoadiacéo influenciou pouco
na variagcdo do comprimento de onda maximo. Avadeua morfologia, distribuicdo e
tamanho das nanoparticulas por analises de MEV &, Midscando a possibilidade da
influéncia que o tempo de irradiacéo exerce schrEgP.

Na Figura 37 podemos observar imagens de MET daiPARQVP sintetizadas com 15
s de irradiagdo micro-ondas convencional com asifieggcdes de 100.000 e 500.000 vezes
((a) e (b)), respectivamente. Houve uma boa honwdade dentro de uma distribuicdo

bimodal, sendo o diametro médio maximo de 8309 nm (Figura 37c).
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Distribuigdo Bimodal:
D =0,752003nm

D, ,=183£008nm

Frequéncia

Diametro (nm)

Figura 37. magensMET de AgNP/PVP irradiada por 15 s. (a) magnificacdo de
100.000 vezes, (b) magnificacdo de 500.000 vezepdistribuicdo de diametros obtido pela
imagem (b).

Ao analisarmos os dados da sintese com 30 s diéaigée em micro-ondas doméstico
— Figura 38 — podemos observar que as nanopagifolam obtidas com sucesso, porém
estas apresentam uma menor homogeneidade em suiuido de tamanho, sendo uma
amostra multimodal. As AgNP menores possuem di@metédio de 0,91+ 0,04 nm,
enquanto as maiores 11,230,32 nm. O comportamento de nanoparticulas birsgdafoi
previamente descrito por Dal Ld§oque descreve inclusive uma metodologia para agaar

das fracOes maiores e menores.
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Figura 38. magensMET de AgNP/PVP irradiada por 30 s. (a) magnificacdo de
100.000 vezes, (b) magnificacdo de 500.000 vezg3 distribuicdo de diametros obtida a

partir da imagem (b).

Para avaliar a dependéncia dos maximos de absdecBessonancia plasmonica com
o tamanho das AgNP/PVP obtidas pelo micro-ondasovey, foram escolhidas trés
amostras: experimentos 1, 4 e 5 (ver tabela 6pscmaximos de absor¢cdo no espectro UV-
vis variaram de 415, 410 e 408 nm, respectivaméntggura 39 apresenta as imagens MET

e distribuicdo de tamanhos obtida para cada amostra
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Figura 39. magensMET a 300
das AgNP/PVP irradiadas por 5 s (a) e (b), AgNP/PVRdiada por 3 min (c) e (d) e

AgNP/PVP irradiada por 5 min no micro-ond2EM Discover, respectivamente.
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Os dametros médios obtidos pelas distribuicbes de tamanho pséseatados na
Tabela 8. Podemos observar que a distribuicdordartiao obtida nos experimentos 1 e 5 séo
bimodais, enquanto no experimento 4 foi unimoddénA disso, o0 aumento de tamanho
acompanhou o aumento no maximo de absorcdo danéessa plasmonica (7 nm) entre 0s
experimentos e seguem o descrito na literaturaseya, quanto maior o tamanho das
nanoparticulas, maior seu maximo de absorcdo (@eslento para o vermelhd).Vale
ressaltar que apesar dos pequenos deslocamentosrimsos de absorcdo plasménica, todas

as sinteses resultaram em nanoparticulas homogémeasores de 5 nm de diametro.

Tabela 8. Analise do maximo de absorcao plasma@aanorfologia e distribuicdo de

tamanhos obtidas.

Experimento Tempo de irradiagcéo Comprimento de Diametro médio (nm)
onda (nm)
5s 408 0,76e 2,10
3 min 415 3,65
5 min 410 0,75 e 2,86

Da mesma forma que as AgNPMA foram realizadas andlises de EDS nas
AgNP/PVP para confirmacdo da presenca de prataigArd 40 apresenta dois espectros
obtidos em uma area contendo nanoparticulas (aeeftwa dela (c e d). Assim como em

AgNP/PAM, h& presenca de prata elementar, confidmaue as nanoesferas sdo AgNP.

55



0s 1 15 2 25
ull Scale 4837 cts Cursor. 0.000

0s 1 15 2
ull Scale 4837 cts Cursor 0.000

25

Socron wage |

Figura 40.MEV-EDS de AgNP/PVP irradiada por 30 Feixe de elétrons focado na
presenca de nanoparticulas (a) e (b), e na aus#aimesmas (c) e (d).

Andlises de XPS foram realizadas para determinastado de oxidacdo da prata
presente nas AgNP/PVP utilizando uma amostra olutisha 30 s de irradiacdo, e pode ser
visto na Figura 41.

O espectresurvey, assim como no caso das AgNP/PAM, apresenta pataisvos aos
elementos carbono, oxigénio, nitrogénio provengent polimero estabilizante. Ao
analisarmos o espectro @els (Figura 41b), podemos observar quatro picos @wergia de
ligacdo de 284,9, 286,25 e 288,5eV pertencentecad®nos C1 (e C4), C5 (e C3) e C6
respectivamente. O sinal do C2 esta, provavelmentmberto pelos sinais de C1 e C5 (para

verificar a posicdo e numeracao dos carbonos,igerd42a).
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Figura 41.EspectrosXPS das AgNPs estabilizadas com PVP: (a) espeutr@\s e
dos elementos (€} 1s, (b) O 1s e (d) Ag 3d.

A estrutura quimica da PVP e seus diferentes at@siequimicos sdo mostrados na
Figura 42, e estdo de acordo com o espectro optidm a PVP pura — Figura 42 — e com a
literatura®’ Apesar de tais semelhancas, verificamos que recespdas AgNP/PVP (Figura
41b), ha um quinto pico em 282,9 eV. Isto € umadativo de que pode estar ocorrendo
retrodoacdo exercida pela prata e a carbBhiu pela prata e o N presente no polimero

estabilizante’
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Figura 42.Unidade repetitiva da PVP seus distintos ambientes quimicos (a) e os
espectros XPSurvey(b),C 1s (c) e O 1s (d) da PVP pura.

Esta retrodoacao pode ser entendida como umatfeatsferéncia de carga, no qual a
prata doa densidade de elétrons para o grupo dkrbdm polimero apds a formagédo da
primeira monocamada Ag-PVP. Isto ocorre devidoesgmca de orbitais d na prata que se
sobrepbe com a ligagaoda carbonila, gerando um orbital hibridg. cEsta interagéo esta
apresentada esquematicamente na Figura 43, e ¢é daserita sua ocorréncia com
nanoparticulas de ouro em presenca de estabilizaortendo grupamentos carbonitds.

©) @)

O@@“"@

Figura 43. Formacgéao da retrodoagéae Ag— CO.
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A andise de FIR da PVP mostrada na Figura 44 apresenta band&4@n 2937 e
2873 cni, correspondentes aos estiramentos dos grupos ®btvittb e as vibracdes de
estiramento assimétrico e simétrico do ~GHespectivamente.Em 1659 cnit ha a banda
de estiramento do grupo carbonila juntamente carstitamento de C-N, comum da PP.
No espectro das AgNP/PVP isoladas (Fig. 44 b), rehsgos que ha um desdobramento da
banda referente a carbonila, do mesmo modo queAgh®/PAM, porém este nao € tdo
intenso quando nas AgNP/PVP isoladas (Fig. 44 agstdé, podemos observar o
deslocamento da banda NG de 1659 para 1644 ¢ As bandas referentes aos
estiramentos C=C e C-N ficam mais proeminentes41at2282 cni, respectivamentey.
Além disso, podemos observar na ampliacdo da Figdrda) que ha um deslocamento
significativo nas bandas 1090 e 1042cpara 1083 e 1031 ¢hrespectivamente. Este é

mais um indicativo de que ha coordenacéo entrepogamida e a prata®
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Figura 44. Comparativo entre PVP puro e os espe&ifdR das AgNPs estabilizadas
com polivinilpirrolidona obtidos com as AgNP/PVBl&sdas (a) e com o espectro da solucao
apos a sintese (b). No inset de (a) um aumentegigorentre 1155 — 1000 ¢m

A analise de DRX destas amostras (Figura 45)sapde diversas vezes repetidas,
nao mostram o mesmo padrdo que as AgNP/PAM. A efsoda PVP interfere na
visualizagdo dos picos da prata, e podemos obsamarforte absor¢cdo na regidao de 20°,
referente ao PVP?® Apesar disso, podemos observar os picos em 38408, 64,3 e 77,3°,
que correspondem aos planos (111), (200), (1231 #) (da prata elementar (arquivo JCPDF
87-597).
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Figura 45.Difratograma de raios-X das AgNP/PVP.

Por fim, a analise termogravimétrica das AgNP/P\dEepser visualizada na Figura
46. A PVP possui decomposicdo em 450porém quando em presenca de nanoparticulas de
prata tem sua temperatura maxima deslocada pamesaum pouco maiorés: %
Analisando o termograma € possivel identificar trégides definidas, a primeira — em
temperaturas abaixo de 120°C — corresponde a plerdagua, resultando em uma perda de
massa de-14,%6. Entre 120 e 363°C ha pouca variacdo, correspondamaomposicao de
pequenas moléculas organicas na amostia entre 363 e 468°C ha a decomposicdo da
camada protetora de PVP das RIPsorrespondendo a uma perda de massa68e8%.
Sendo assim, cerca de 15,3% da massa corresppnataa

Para a analise, 196L da solucédo de sintese foi disperso em 6,8 mLoé¢ona e
sonicado em banho de ultrassom. A seguir, o voliota foi centrifugado a 6000 RPpor
10 min e a fase contida na acetona foi descartAgas repeticdo deste processo, 0
precipitado foi seco em estufa por 2 dias. A maesarecipitado seco (1,677 mg) foi entdo
analisada no TGA.

Uma vez conhecidos o volume e a massa inicial dastiendecomposta € possivel
calcular a concentracdo de prata contida nestaljaapara o volume total, obtendo entéo a
concentracdo real de prata no sistema AgNP/PVPsé&pm se 1,677 mg de AgNP/PVP
(massa inicial) é obtida em 196 de solucéo de sintese, e aproximadamente 15,3%adsa
inicial da andlise é prata, entdo 0,257 mg sdoBEsta massa estava contida em [iQ6de
solucdo de sintese, entdo no volume total (25 erips 32,7 mg de Ag e a concentragdo de
prata contida nas AQNP/PVP é 1,309 mg/mL.
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Figura 46.Tetmograma dasgNP/PVP.

4.3. NANOTUBOS DE TiO; VIA MWAC

4.3.1. TiO,NT Puro

A confirmacdo da sintese dos PO é dada pela analise de NIE Estas sdo
apresentadas na Figura 47, onde (a) e (b) corrdspoaos TiGNT sintetizados a 15@, e
(c) e (d) aos TIigNT sintetizados a 180°C. Como podemos ver na ima@érmna nanotubos,
porém vemos a presenca de nanoparticulas tambéme mdo é o desejado. J&4 a 180°C,
podemos ver que nao ha resquicios de nanopartieisss se estende a toda area da amostra
analisada. Portanto, concluimos que nas condigifesdhs para o método (Poténcia maxima
de 300W, ramptime de 20 min éhold timede 2 h) a temperatura de 150°C néo é suficiente
para que todo o precursor seja transformado majifdmenté® Por isso, os estudos

posteriores foram realizadas apenas nosNTGsintetizados a 180°C.
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Figura 47.Microscopias MET dos TO,NT sintetizados a 15@°em magnificacdes de
40.000 (a) e 500.000 vezes (b) e sintetizados &4CL& magnificacdes de 50.000 (c) e
500.000 vezes (d).

A Figura 48 mostra a distribuicdo dos diametrogrimis e externos dos TIT
sintetizados tanto a 150°C (a e b) quanto a 186°€ ). Podemos observar que apesar da
temperatura variar 30°C de uma sintese para a,oatrdiametro interno permaneceu
praticamente o0 mesmo (3,71 e 3,72 nm, respectivi@neporém o diametro externo
aumentou cerca de 0,81 nm, indicando um aumenéspessura da parede dos ;NO com
0 aumento da temperatura. Outra observacdo imperten sintese realizada a 150°C que
pudemos observar é a variacdo de didmetro extenuitos nanotubos obtidos possuem
espessura de parede de aproximadamente 2,13 nrg,8om. O mesmo nao foi observado
para a sintese realizada a 180°C, bem como adadalido precursor foi morfologicamente
modificado. Os comprimentos dos BNDI' sdo muito variados (50 — 200 nm ou maiores),
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podendo ser resliado da quebra durante os procedimentos ou jumgianais de um
nanotubd &

Diametro Interno:
3.71 £ 0,05 nm

(a) Diametro externo:
- 7,65+ 0,05 nm

Frequéncia
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o
i

2 3 4 5 6 7 8 g
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. Diametro externo: Diametro interno;
(c) 3,72 +0,12 nm

7 A 847 + 0,07 nm

Frequéncia
Frequéncia

.

Diametro (nm) Diametro (nm)
Figura 48.Distribuicdo dos didmetros externos e internospaetivamente, dos
TiO,NT sintetizados a 150°(a e b) e a 180°C (c e d).

Para confirmarmos a composic¢ao dos;NOD, analiseMEV-EDS foram realizadas, e
sdo mostradas na Figura 49. Ao focalizarmos o féeelétrons nos tubos, observamos que a
composicdo é de titanio e oxigénio e na parte cos@recia de NT, alguma contaminagéo de
carbono no substrato de AsGa.
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Figura 49.Analise MEV-EDS dos TiQNT com feixe focado nos tubos (a e b) e fora
deles (c e d).

O precursor P25 possui fase cristalina mis0(20 anatase/rutilo). O processo de
sintese normalmente leva a um produto amorfo eigareser calcinado a determinadas
temperaturas para obter-se a fase cristalina diesdgmtudos mais recentes estabeleceram que
a fase cristalina obtida logo apds a sintese @dpdhio trititanatd® Nossos resultados estéo
de acordo com a literatura, como pode ser obsemadeigura 50a. Logo apos a sintese, as
analises de RX mostram picos em valores dé & 8,4, 23,8, 29,4 e 48,6°, conferindo com o
arquivo JCPDF 36-655. Depois de calcinados a 4@@tCh, ambas as amostras apresentam
estrutura cristalina anatase (JCPDF 78-2486) —r&idiDb. Quando a temperatura de
calcinacéo é de 600°C, a fase cristalina permasengo anatase (JCPDF 84-1286), havendo
ainda ocorréncia de outros picos nao identificadase,correspondentes a forma rutilo.
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Figura 50.Difratogramas IRX dosTiO,NT sintetizados a 150 e 180 °C apos a sintese
(a) e apds tratamento térmico a 400°C por 3h (RXDlos TiIQNT sintetizados a 180 °C

apos tratamento térmico 600°C por 3h (c).

TiO, € um semicondutor de grantland gap(degrau de energia entre bandas). Os
valores deband gapde semicondutores séo obtidos através de calceddzados com o
resultado de analises DRS UV-Vis (ver item 3.58.Figura 51 apresenta o grafico tratado
matematicamente da funcédo KubeMank (k/s) e o comprimento de onda em eV. Para 0s
TiO2NT sintetizados a 180°C e calcinados a 400°C poyrt8mos unband gapde 3,47 eV
(357,6 nm). Levando em conta que a fase cristalesta amostra € anatase, temos um
resultado aproximado da literatura, onde temosreslque variam de 3,87 3,02%, 3,30,

3,19 eV}°2 entre outros.
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Figura 51. EspectroDRS UV-Vis dos TiQNT sintetizados a 180°C e calcinados a
400°C por 3 h, onde k/s € a funcéo Kubdikank e tv a energia do foton incidente.

A andlise superficial também foi realizada. Os ;ND sintetizados a 180°C e
calcinados a 400°C por 3 h apresentam uma ared#isigiele 234,0 /g — quando calculada
pela metodologia BET — enquanto o volume de ponasrgrado por BJH é 0,669 &m e o
tamanho de poros de 12800 Essas sdo caracteristicas de estruturas messapoOr S&0
comumente encontradas em titanatos e ndo em nasotigTiQ cristalizados em anatase.
Sendo assim, obteve-se uma estrutura mesosporose,alta area superficiat °° Esta
caracteristica é especialmente importante uma wezntpteriais com poros multimodais ou
em multiescala sdo desejaveis em processos déseadaprocessos de separacdo de carga,
onde é preferivel uma otimizac&o da difusdo e gienes de confinamentd® Além disso, em
casos de semicondutores dopados, a interacdo leasphdspede pode ser aumentada uma
vez que microporos e mesoporos podem exercer \dgdete de tamanho e forma das

moléculas hospedad&s.

4.3.2. TiO,NT Impregnados com AghP

Andlises de DRX foram realizadas para conferir @@&sa processo de impregnacao
com AgNP a cristalinidade permanece ou se alterkigdira 52 apresenta os difratogramas
obtidos apds o processo de dopagem (a e b) e caistemas TiIGNT/AgNP calcinados a
600°C por 3 h. Em todos os quatro difratograma®pms ver a presenca de prata com picos

em D = 38,1 e 44,2° correspondentes aos planos (11203, (enquanto nas Figuras 50 (c) e
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(d) podenos vertambém o pico referente ao plano (103) referemieata (CPDF 1-1164). A
presenca destes picos com boa intensidade indicenas] AQNP estdo bem distribuidas na
superficie da matriz d&i0,.*° Os outros picos assinalados com a letra A sacergfs aos

picos de valores@= 25,2, 37,8, 48, 54,5, 62,6, 75 e 82°. Todos sdouddos a fase anatase
(JCPDF 87-597).
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Figura 52. Difratogramas de raio-X das amostras ;NKAgNP(PVP) e

TiO.NT/AgNP(PAM) apo0s processo de impregnacdo (a e b) e ap@neato térmico a
600°C por 3 h (c e d). Nos graficos A é referemte picos da forma cristalina anatase e Ag

referentes a prata.

A Figura 53 apresenta o DRS UV-Vis dos compésitd3;NIT/AgNP(PAM) (a) e
TiONT/AgNP(PVP) (b) logo apds o processo de depogig@onanoparticulas. Analisando o
espectro obtido para a deposicao feita com AgN&beigadas com PAM, podemos observar
gue oband gapé menor (3,35 eV) do que os BNDI puros (3,50 eV), como esperado, uma
vez que ha sobreposicdo da banda plasmon no vidaslAgNPs com dand gapdo

semicondutor. Essa variagcdo observada no valobashal gapdeve-se a sobreposicdo da
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banda de resonania plasmon com o degrau de energia entre bandasrdicondutorAlém
disso, podemos observar uma banda de absorcagiéea do visivel (maximo em2,6 eV —
477 nm), que pode ser atribuida ao efeito de réssim plasmonica das AgNE: 13+ 1%
Quando analisamos o espectro referente aos namsotimporegnados com AgNP/PVP,
observamos quelmand gapsegue praticamente inalterado (3,5 eNdl. comportamento ja foi
descrito anteriormente na literatti%a no qual baixas concentracdes de prata podem n&o

influenciar o valor ddand gap

40
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hv (eV) hv (eV)
Figura 53. Espectro BS UV-Vis dos TIQNT/AgNP(PAM) (a) e

TiIO,NT/AgNP(PVP) (b) apés processo de deposicédo daspaaticulas.

O espectro de FTIR — Figura 54 — nos mostra quemmespds 0 processo de
impregnacado com nanoparticulas e tratamento téran@@D°C, podemos observar uma banda
caracteristica da fase anatase entre 400 — 1000-danda de OH caracteristica de estruturas
de TiG'%® Também podemos observar que as bandas refermtgeupamento carbonila
estdo presentes em 1636 e~1647 cnt para os sistemas TiNT/AgNP(PAM) e
TiONT/AgNP(PVP), respectivamente.
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Figura 54.Espectro FTR das amostras de GiNT puro, TIQNT/AgNP(PAM) e
TiO,NT/AgNP(PVP).

Como ja descritt’, as areas superficiais dos compdsitos (nanotubos prata
depositada) se mostraram menores como podemosvabsea Tabela 9 (para fins
comparativos, os valores dos e INJ puros também sédo apresentados na tabela). o é
se esperar, uma vez que as AgNP sdo depositadaspedicie dos nanotubos e podem
bloquear a capilaridad& Em todos os sistemas obteve-se area superficial mia que em

134, 138

sistemas nanoparticulados de Ti , porém menor que alguns sistemas ja

sintetizadog®®

Tabela 9. Dados das analises de adsorcédo e desstErgétrogénio para os sistemas

compdésitos obtidos.

TiONT TiONT/AgNP(PAM) TiO ,NT/AgNP(PVP)
Area Superficial*
2 234,0 172,6 181.4
(m*/g)
Volume de poro**
3 0,669 0,545 0,494
(cm/g)
Tamanho de poro**
12,9 13,8 122

(nm)

* Calculado pelométodo EET

** Calculado pelo método BJ
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4.4. TiOsNT ANODIZADOS

A sintese e caracterizacdo doEO,NT anodizados pode ser encontrada no Anexo 1.
Resumidamente, os TiNT anodizados possuem 161 de comprimento, 70 nm de diametro
e ~10 nm de espessura de parede. Apo6s tratamentateani00°C por 3 h, apresentam fase

cristalina anatase, como pode ser visto na Figbira 5
300

3 (d)

Intensidade

Figura 55. ImagenMEV de alta resolucdo e (a e b) e MET de alta tgsa (c) dos
TiO,NT obtidos por anodizacdo puros apés calcinacd@0aCipor 3h e seu difratograma de
raios-X (d).

Andlises de DRS UV-Vis foram realizadas para camdir se houve deslocamento do
band gaprealizado pelas AgNPs. Como pode ser visto nar&i®é, os TIGNT puros
possuem uniband gapde cerca de 3,3 eV, porém quando as AgNP/PAM e@oegnadas,
este passa para 3,0 eV. Este deslocamento pas&velwndica que o catalisador deve possuir

maior atividade fotocatalitica do que os INJ puros.

10

{ Band Gap (a) Band Gap (b)

16'_ 3,29 eV = 376,3nm 13,00 eV =413,7 nm

k/s

oO+——7—T—T 7T T T T T

—7r T 1 1 T 1 T 1 T 1 T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
hv (eV) hv (eV)

Figura 56. Espectro DRS UV-Vis dos TN obtidos por anodizacdo (a) e
TiO,NT/AgNP(PAM) (b) apds tratamento térmico a 400°C .
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4.5. FILMESDE POLISSULFONA COM DEPOSICAO DE AgNP

4.5.1. PSU/AgNRPAM)

Sabese que a®\gNPs possuem atividade bactericida, tendo em neeptessibilidade
de aplicacdo, a impregnagdo das mesmas em filmegicados superficialmente de PSU
poderia melhorar suas propriedades antibacterid®as conferirmos se as nanoparticulas
foram depositadas na superficie com sucesso, esdlis FIR foram realizadas, e estao
mostradas na Figura 57, onde (a) apresenta o politretado com e sem deposicdo de
AgNP/PAM, em (b) s&o os resultados obtidos por deposie&cAgNP/PAM via imerséo do
filme na solucédo de sintese das NPs, (c) aposidetal 254 nm e (d) via imerséao do filme
porém apds lavagem do mesmo. Como descrito nooattigKesslér’, o tratamento com
irradiacdo UV com atmosfera de, @m filmes poliméricos de PSU gera enxertia de
grupamentos como=® com nimero de ond&l720 cnt , enquanto as bandas na faixa de
3600 e 3100 cih correspondem aos estiramentos OH (Figura 54a)nd@udemos a
impregnacao das AgNP/PAM, vemos que ha um deslatanma posicdo do estiramento da
carbonila para1670 cn' e do OH adsorvido de 3432 para 3336'caFigura 57a — porém o
restante do espectro se mantém muito semelhamte BSU tratado sem deposi¢édo. Uma vez
que este é o valor aproximado do estiramento CQAghi?/PAM, podemos confirmar que a
deposicdo ocorreu com sucesso e apesar de aeart@disTIR ndo mostrarem Ag, podemos
usar esta banda para analise qualitativa da imagagnnos filmes. Outro fator importante a
ser apontado, é a intensidade desta banda nasniéer situacbes de deposicdo das
nanoparticulas.

A partir da Figura 57b, observamos a importanciatrdtamento UV previamente
realizado nos filmes poliméricos para a deposig@® AgNP. E clara a informacdo de que
sem tratamento, a banda referente a carbonila aasparticulas é muito pequena, porém
quando o tratamento € realizado, a intensidadetsenalta, sugerindo uma forte deposicéo
das NPs. J4, quando a impregnacdo € realizadeoralicio-se a solucdo de AgNP e
irradiando-se a 254 nm, ndo ha um aumento na idees desta banda (Figura 57c¢), o que
indica novamente que o fator determinante para @ogigo destas nanoparticulas é o
tratamento UV realizado antes da imersao, e na&mntkir

Além disso, observamos na Figura 57d que a lavadenfilme impregnado com
AgNP/PAM resulta num decréscimo de intensidade atadéd CO, indicando que boa parte
das nanoparticulas depositadas é removida comaa ¥gle lembrar, que as AQNP/PAM séo
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sduveis em agua, sendo assim, podemos estar removenddAtidiib apenas adsorvida na
superficie polimérica, quanto as que realmenteagem com tal superficie.
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. ]
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Figura 57.Espectros FIR do polimero com tratamento UV a receber impre@mag
do sistema PSU/AgNP(RA) obtidos por imersdo do filme na solucdo singéti@),
comparativo entre a deposicao em filmes tratado&oetratados de PSU por deposicéo via
imerséo (b), e por tratamento fotoliseha= 254 nm (c) e efeito da lavagem em filmes

depositados via imerséao (d).

Para confirmar os dados obtidos por FTIR, analieMEV-EDS foram realizadas e
podem ser observadas na Figura 58. Como podemesvabsia Figura 58a, as AgNP se
apresentam homogeneamente distribuidas em todzedisie do filme de PSU, e as andlises
de EDS comprovam a presenca de prata elementarcfb @uando o feixe de elétrons é
focado numa area escura da imagem b, ha preseagasage atomos de carbono, oxigénio,
enxofre — que sdo componentes da matriz polimérieade cloro, que se deve a alguma

contaminagao da amostra.
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Figura 58. magensMEV obtidas para o sistema PSU/AgNP(PAM) (a e b) &@isa

EDS realizada com feixe focado em nanoparticulas (c

Outro meio de confirmacdo da presenca das AgNP/(Patiizado foi analise de
XPS. Como pode ser visto na Figura 59, ha diversas afifers ao compararmos com o0
espectro de XPS obtido para as AQNP/PAM. J& nocaspseirveytemos a presenca do pico
referente ao S1s, 0 que ja era de se esperar, ema@ue ele é componente da matriz
polimérica. Quando analisamos o espectro do Cigjsrg59b), ha presenca de quatro bandas
e ndo trés como anteriormente: 285,07, 285,5, 2&6,888,5 eV. Estes picos sé&o
correspondentes as ligacbes caracteristicas dmgraliPSU apoés tratamento UV C-C, C-S,
C-O de éster e €D, respectivamente® Ao analisarmos o espectro do O 1s observamos o
mesmo perfil: as ligacdes caracteristicas do potifieO-C, O=C e O=S=0 com energias de
ligacdo de 533,76, 532,81 e 531,79 eV. Porém,grésenca de mais uma banda com energia
de ligacdo de 530,68 eV. Esta banda pode ser @miailauinteracdo Ag-&° Finalmente, ao
analisarmos os picos 3d da prata, vemos que estesgm agora bandas relativas a interacao
Ag-O que nao estavam presentes anteriormente. Egtes picos referentes a Ag-O podem
ser um indicativo de que as AgNPs estdo de algwmaaf interagindo com o oxigénio

presente na superficie do filme polimérico ou apeqnee parte delas possa estar oxidada.
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Figura 59. EspectrosXPS do sistema PSU/AgNP(RA. (a) espectrosurvey e
espectros de alta resolucdo dos elementds (), (b) O 1s e (d) Ag 3d.

4.5.2. PSU/AgNP(PVP)
Os resultados da deposi¢cdo de AgNP/PVP nos filmési@ricos de PSU sdo muito

similares aos resultados obtidos para AQNP/PVPighire 60 mostra os espectros de FTIR

do sistema obtido por imerséo do filme na solug@sidtese (a) e obtido por fotdlise a 254

nm (b).
Assim como em 4.5.1., o tratamento com irradiac& ddm atmosfera de Oem

filmes poliméricos de PSU gera enxertia de grupaoseoomo GO com numero de onda

~1720 cm', enquanto as bandas na faixa de 3600 e 310@omespondem aos estiramentos

OH. Quando temos a impregnacdo das AgNP/PVP, vammeshd um deslocamento na

posicdo do estiramento da hidroxila de 3330 pa#B833n' bem como da carbonila para

~1650 cm® — Figura 57a. Sendo assim, podemos inferir as mesonclusdes do sistema
PSU/AgNP(PAM) para este caso, ou seja, para q@eumf boa deposicdo de AgNP/PVP é

necessario um tratamento prévio com irradiacadodJvgo durante.
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Figura 60.Espectros FTR do polimero com tratamentdV a receber impregnagéo e
do sistema PSU/AgNP(M) obtidos por imersdo do filme na solucdo singti@),
comparativo entre a deposicdo em filmes tratado&ocetratados de PSU por deposicéo via

imerséo (b) e por fotdlisela= 254 nm (c).

Para conferir a distribuicdo das AgNP/PVP na diperdo filme e confirmar a
presenca de prata elementar, as analises de MEVi#aD8ém foram realizadas e séo
apresentadas na Figura 61. Como podemos obsenfguma 61a, as AgNP se apresentam
homogeneamente distribuidas em toda a superficidnde de PSU, e as andlises de EDS
comprovam a presenca de prata elementar (b). Quafelre de elétrons € focado numa area

escura da imagem b (c), ha presenca apenas desattemzarbono, oxigénio, enxofre — que

sao componentes da matriz.
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Figura 61. magensMEV do sistema PSU/AgNP(PVP) em magnificacdo de Z5.00
vezes (a), e analises MEV-EDS (b) e (c).

4.6. TESTESANTIBACTERIANOS

4.6.1. AgNP/PAM e AgNP/PVP

Os testes bactericidas foram realizados de acamoacdescrito na se¢ao 3.6.1. e 0s
resultados estdo apresentados na Figura 62. Tadegperimentos foram efetuados com a
mesma concentracao inicial de bactérias.

Ao analisarmos os resultados obtidos com a cepbadtriasS. aueus podemos
observar que a inibicdo de crescimento bacteriamomiuito semelhante em ambos os
sistemas nanoparticulados quando em concentrag@de28 ppm de nanoparticulas, havendo
inibicdo de 10@. Ja em concentracbes mais baixas, de 0,5 ppnstama AgNP/PVP
apresentou maior eficacia que o sistema AgNP/PAivkeseentando cerca de 100% de inibicao
do crescimento contra 82%. Alguns artigos na liteeaafirmam que esta maior atividade
para sistemas contendo PVP como agente estabdizamtevido a presenca de atividade
bactericida neste poliméfo porém como pode ser visto no gréfico da Figura, 6@ando
realizado o mesmo experimento com 1,25 ppm de RMRehum estimulo no crescimento
bactericida. O mesmo ocorreu quando 1,25 ppm de RANMoculado, porém com menor
percentual de crescimento (11,3 contra 30,3%).
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Figura 62.Contagen do crescimento do numero de coldnias con\gsP/PAM e
AgNP/PVP em concentracdes de 0,5 e 1,25 ppm cdmacériastaphilococcis aureusa),

Escherichia col(b) eEscherichia colresistente ao antibidtico tetraciclina (c).

Quando a cepa analisadeEé coli, podemos observar 0 mesmo comportamento se
repetindo: AgNP/PVP ¢é mais eficiente que o sisteAgNP/PAM. Porém aqui, as
nanoparticulas sdo menos efetivas: as mesmas t¢@y@@s geram um percentual de inibicao
de crescimento de 55 e 9%2ara 0,5 e 1,25 ppm para AgNP/PVP, e 26,5 e %% @5 e
1,25 ppm para AgNP/PAM. Quanto aos polimeros d&tabtes, a PVP apresenta um
crescimento de 10,9% enquanto a PAM 32,5%.

Ao utilizarmos uma cepa d&. coli resistente, obtivemos um resultado ainda melhor
que contrés. aureusAmbos os sistemas, AQNP/PVP e AgNP/PAM apresamtgercentuais
de inibicdo no crescimento préximos de 100% ja co6rd ppm — 984 e 97%,

respectivamente. Quando a concentracdo de prateegaga foi de 1,25 ppm as inibi¢cdes
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foram de 1006 para ambosistemas. J4, quando utilizado apenas 0s polimstabikzantes,
0 crescimento bactericida foi maior parafdv¥P(44,6%) e menor para a PVP (18,7%).

4.6.2. PSU/AgNP(PAM) e PSU/AgNP(PVP)
Os resultados obtidos para os sistemas de fiim&Stkeimpregnados com AgNP néo
foram tdo expressivos quanto as nanoparticulaadas! Provavelmente, o motivo para tal € a

baixa concentracdo de AgNP presentes no filme glrei63 mostra os resultados obtidos.
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Figura 63. Contagem do crescimento do numero de colénias cesn a
PSU/AgNP(PAM) e PSU/AgNP(PVP) em concentracbes d@m filme) ou 2 vezes (2
filmes) com as bactéria®aphilococcis aureus(a), Escherichia coli(b) e Escherichia coli
resistente ao antibidtico tetraciclina (c). No gmfos niumeros (1) e (2) sédo correspondentes

ao numero de filmes utilizados no experimento.
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Apesar de versas replicatas dos experimentos, a inibicdorescimento de bactérias
contraS. aweusmostrou muitas flutuagoes, ndo podendo se chegiaaaconcluséo.

J4, quando a cepa analisadaHoicdi, podemos claramente ver a influéncia positiva
exercida por ambos os sistemas. Quando apenaslmam di utilizado nos experimentos, o
sistema PSU/AgNP(PM) apresenta menor atividade do que o sistema PGNPAPVP) — 39
contra 52,%. Porém quando foram utilizados dois filmes noeeixpento, essa condi¢éo se
inverte: 83,4 contra 67,7% para os sistemas PSUPABAM) e PSU/AgNP(PVP),
respectivamente. Analisando apenas o0 polimerodtatemos uma reducdo do namero de
colénias de aproximadamente 3,0 e 62,2% quando 21 fiames foram utilizados. J4 o
polimero sem o tratamento UV apresenta estimuledsa de 3,8% quando 1 filme é testado
e uma inibicdo de 59,3% no crescimento bacteriaaodp dois filmes sao utilizados.

Analisando a cepé&. coli resistente a tetraciclina, vemos um comportamento
semelhante. Quando apenas um filme ¢é utilizado Bmperimentos, 0s sistemas
PSU/AgNP(PAM) e PSU/AgNP(PVP) apresentam reducéd@=de 26,8%, respectivamente.
Ja para dois filmes por experimento, o decréscietogmtual se da em 73,8% para o sistema
PSU/AgNP(PAM) e um aumento de 57,1% quando PSU/ABMP) é utilizado. Nesta cepa
o comportamento dos polimeros sem adi¢cdo de peataserte: ha um claro crescimento do
namero de colbnias para o polimero sem tratamektoebquanto os dados para o PSU com

tratamento UV sdo contraditorios, impedindo umach@io mais detalhada.

4.7. TESTES DE FOTODEGRADACAO DO CORANTE ALARANJADO DE
METILA

4.7.1. TiO,NT Obtidos Via Anodizacao Impregnados com Prata

A Figura 64 apresenta os testes de degradacaaamjaldo de metila peldS8O,NT
obtidos via anodizacao impregnados com AgNP/PAMFigura 64a, apresenta a curva de
degradacédo do corante (AM) a partir do catalisad@,NT puro. A quantidade de AM
degradada durante um periodo de 3 h correspondE8#%% da quantidade original. Ja
quando o processo de imersdo de AgNP/PAM ¢ realipath vez, a degradacédo sobe para
aproximadamente 35,5% (Figura 64b), e quando aectragzdo de AgNP € aumentada em
cerca de trés vezes, este nimero sobe~%. Isto significa um aumento de cerca de 2 e
3,5 vezes na atividade fotocatalitica do catalisagltando em presenca de prata, com
concentracdes de 1 e 3 deposicdes, respectivamistiepode ser melhor observado na

Figura 64d, onde as curvas de cinética de degrads@d apresentadas para os distintos
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caalisadoresUma vez que as curvas seguem a cinética de pseumeHia ordem, podemos

estimar as contantes aparentes cinéticgy. ®s valores obtidos foram de 0,09 thipara
TiO,NT puros, 0,108 mih para AgNP uma vez impregnada e 0,133 hpara AgNP trés

vezes impregnada. Estes resultados sdo coerentasyer que o percentual de degradacéo

aumenta conforme o aumento da k
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Figura 64. Fotodegradacao de alaranjado de méijadpm com irradiagcao UV-Vis

utilizando os catalisadores obtidos por anodizaG&aNT puro (a), TIQNT/AgNP(PAMV)
(b) e TIGNT/AgNP(PAM) trés vezes mais concentrado (c). Ejna&lcurvas de cinética de

degradacédo do AM com os trés catalisadores.

Tais resultados estéo aproximados aos descritokipat al**° Eles descrevem uma

degradacédo de AM de aproximadament@58m tempos entre 60 e 150 min. Além disso,

mostram que a presenca de AgNP aumenta a atividoeatalitica cerca de 2,5 vezes,

quando em comparacdo com os JNO puros, chegando a quase 100% de degradacao do

corante em 3 h de irradiagéo.
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4.7.2. TiO,NT Obtidos Via Irradiagcdo Micro-ondas Impregnados comPrata

Como poce ser observado riéigura 65a, a degradacdo A& é aproximadamente
11,%% quando utilizado o$iO,NT puros obtidos por anodizacdo. Este valor sobe 6%
quando o catalisador é impregnado com AgNP/PAMra p3,6% quando impregnado com
AgNP/PVP (Figuras 65 b e c, respectivamente). dston indicativo de que as AgNP estdo
efetivamente captando os elétrons da camada dei¢c@dmddo TIONT, promovendo uma
separacdo do par elétron/lacuna mais duradourarmaitipelo uma maior oxidacdo do
corante*** A Figura 65d apresenta as curvas cinéticas dadagéo com os trés catalisadores
testados, e claramente percebemos que as constEn&gEas devem seguir a mesma
tendéncia do percentual de degradacdo do AM. mmhelnte, estes nd&o puderam ser
determinados devido ao curto tempo para repetieaexgerimentos, sendo estes necessarios
para uma melhor curva.

Ao comparar com resultados da literatura, podenbsgrgar um maior potencial do
nosso catalisador para fotodegradacées do quéalim por exemplo, de Gonzafézles
obtiveram baixas atividades fotocataliticas paem#tos dopados com prate88%) em 210
min, enquanto nossos resultados foram superioresientempo de irradiagdo mais curto.
Também obtivemos uma melhor resposta do que 0$NTIBAgNP sintetizados por
Pugazenthirali®, no qual seus Ti§NT puros apresentam maior atividade fotocatalitioa

que os dopados com prata.
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Figura 65. Fotodegradacéo do alaranjadordila 10,5 ppm com irradiacad¢Vv-Vis
utiizando os catalisadores obtidos por irradiacdocro-ondas TiO,NT puro (a),
TiO,NT/AgNP(PAM) (b) e TIONT/AgNP(PVP) (c). Em (d) as curvas de cinética de
degradacdo do AM com os trés catalisadores.

4.8. TESTES WATER-SPLITTING

4.8.1. TiO,NT Obtidos Via Anodiza¢cdo Impregnados com Platina

Para visualizacdo da sintese e caracterizacaotdlisador, consultar o Anexo 1. A
Figura 66 apresenta a quantidade de hidrogéniaupita por tempo de fotdlise nos sistemas
agua/etanol (a), agua/metanol (b) e agua/glicerté#nel (c). Resumidamente, a partir da
Figura 66a, podemos claramente observar a infla@aiconcentracdo do agente de sacrificio
na producdo de hidrogénio: Ao aumentarmos a coregt de etanol (e também metanol),
ha um aumento na quantidade de d¢rado. Na Figura 66b, podemos observar que a
velocidade de formacdo de Hos TiQNT dopados com Pt € maior que os IND puros, e

guando nos sistemas contendo metanol, sdo aindaanai
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Figura 66.Quantidade de géhidrogénio produzida por tempo de fotdlise netesias
agua/etanol variando as concentracdes (a), agualolena proporcdo de 8/1 (v/iv) (b) e
agua/glicerol na proporcéo 1/1,6 (v/v) e formolooacentracdo de 5x10* mol/L(c). Em b,
triangulos fechados sao TiT/Pt em solucdo de agua/metal, quadrados sagNTiBt em
agua pura e circulos sdo XDl puros. No insert, geracdo de &l G com TIGNT/Pt em

agua pura.

Os rendimentos quanticos obtidos para estes @atalss quando na presenca de
metanol varia com o comprimento de onda emitida pénpada: em 254 nm obtivemos o
maior rendimento, onde quando em presenca dePqdaicdo de Haumenta cerca de 120
vezes. Quando em presenca de etanol, este aunoeritoua significativo, porém menos que
em metanol, cerca de 80 vezes maior do que seesargra das PtNP. Esta pequena reducao
na velocidade de formacdo de Kbi encontrada também nos estudos realizados com
nanoparticulas de T(P25). Um dos possiveis motivos para esta diferendependéncia
entre o tipo de alcool e a velocidade de transtéaéde elétrons (do alcool) para as lacunas
foto-geradas no Ti© Estas velocidades sao cerca de 100 ns para mohetdl ns para o

etanol®’
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Quando a fedlise ocorre em presenca de glicerol observamos uhogidade de
formac&o de kide 0,2umol/hcnf. Estes valores sdo menores que os encontrados anoi et
e metanol, e seguem como esperado, uma vez quelésutas de glicerol sdo muito maiores
que dos alcodis utilizados. J& em presenca de festal velocidade de formagédo é ainda
menor, 0,08tmol/hcnft. Isto é cerca de 12 vezes maior que a fotéliségma pura, ou seja,

apesar de ser muito baixa, ainda acelera a tageodeicao de K

4.8.2. Filmes de Polieletrélitos Poli(hidrocloreto de alilamind/Poli(acido acrilico)

contendoTiO, e AUNPs ([(PAH + TiO )7 J/(PAA + Au)s o]n)

Os resultados de sintese e caracterizacdo bem demgeracdo de hidrogénio podem
ser vistos no Anexo Resumidamente, podemos ver que sob irradiacdo W\&\guantidade
de hidrogénio é linearmente crescente em func&erdpo de fotélise. Além disso, quando o
filme possui 40 camadas, a velocidade de formagéioHd é 0,084 umol/h.cnf. Ao
aumentarmos 0 numero de camadas, esta velocidaidentgcdo comeca a decrescer e com
100 camadas a velocidade de formacao passa arsardee40o da obtida com 40 camadas —
Figura 67a. Isto se deve ao limite do caminho épgiercorrido pela luz pelo aumento do

ndmero de camadas.
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Figura 67. Fotogeracdo de gas hidrogénio em solagia/metanol 8/1 (v/v) dos
filmes [(PAH + TiO,);J/(PAA + Au)sq com diferentes nimeros de camadas em uma
lampada Hg/Xe de 15¢/ (a) e dos filmes especificados em uma lampad&Daan (b).

O estudo de filmes com 40 camadas dos polielasoliPoli(hidrocloreto de
alilamina)/Poli(4cido acrilico) ([(PAH + Tig;JJ(PAA + Au)sda) foi realizado
adicionando-se 10 e 30 camadas de polimeros semsidap de TiQe Au ([PAH, J/PAAs ()

e € mostrado na Figura 67b. Quando o filme de 4f@ladas é irradiado, mostra uma
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velocidade de fanacdo déH, de 1,06umol/h.cnf, mas quando 10 e 30 camadas poliméricas
sem deposi¢do de nanoparticulas sdo adicionadavealstidade passa a ser de 1,6 e 1,32
pmol/h.cnf, respectivament&ste acréscimo indica que o gas hidrogénio estdosienmado

no bulk do sistema polimero/TgAU e ndo em sua superficie, neste caso, a aguatdnio
filme e, consequentemente, o hidrogénio pode sémfante formado.

85



5. CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal foco a producdoNa@moparticulas e Nanotubos
metalicos e semicondutores, respectivamente, anidia uma metodologia inovadora,
ambientalmente correta e de baixo custo. Os obgtiplanejados foram alcancados
permitindo que pela primeira vez na REES materiais nanoestruturados sintetizados pela
técnica “verde” de irradiacdo de microondas.

As nanoparticulas metélicas sintetizadas (AgNPsanfoobtidas através de duas
metodologias distintas, e ambas foram satisfatoAasalisando os espectros de UV-Vis dos
experimentos realizados com AgNPs estabilizadas polmcrilamida e levando em conta
cada condicdo experimental pudemos concluir queorenacdo das NPs de Ag esta
intimamente relacionada com a temperatura e prefs&stema. A partir de temperaturas
acima de 120°C houve formacao das NPs e tambéntcasos em que a pressao foi superior a
pressao limite do reator. Estas AgNPNPAsintetizadas, mostraram boa dispersao e
homogeneidade de tamanhos e morfologia, possuimda distribuicio monomodal de
diametros. Conseguiu-se incorpora-las com sucessdilmes poliméricos de polissulfona
previamente tratados com irradiacdo UV, e estasngstraram eficazes como material
antibacteriano frente as bactéri&aphilococus aureus Escherichia colie Escherichia coli
resistente & ampicilina. Também mostraram progsessa area de degradagcdo de
contaminantes — alaranjado de metila — ao produzinena maior degradacédo do corante
quando em comparacdo com o catalisador puro.

J& as nanoparticulas de prata estabilizadas coivingplrrolidona (AgNP/PVP),
mostraram-se de simples obtencdo em todos os @sadados. A boa dispersao foi
igualmente obtida, porém a distribuicdo de tamambidsimodal para o sistema irradiado por
15 segundos e multimodal para o sistema irradiamto3p s. Além disso, o aumento de
tamanho acompanhou o aumento no maximo de absatgdoessonancia plasmoénica
(deslocamento para o vermelho). Também foi possivebrpora-las com sucesso na
superficie de filmes poliméricos de polissulfonayimente funcionalizados com tratamento
de irradiacdo UV na presenca de uma atmosferavaeale oxigénio. As AgNP/PVP
enxertadas na superficie polimérica se mostrara&mynd modo geral, mais eficazes como
material antibacteriano frente as bactéri@saphilococus aureusEscherichia coli e
Escherichia colresistente & ampicilina do que as AgNP/PAM.
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A sintese de nanotubos de dioxido de titanio utilizando a radiagdo de micsdonda
obtida com total sucesso quando uma temperatura minima é d@aseado esta 180° Os
TiONT apresentam diametro meédio e espessura de parbde®géneos, porém
comprimentos diversos. Logo apés a sintese, possoena cristalina de titanato, porém
apos tratamento térmico, convertem-se em%1@0 anatase. O estudo da &rea superficial
especifica mostrou que os TT permanecem semelhante as dos titanatos, comarala
superficial (234 rfig), mesmo apds o tratamento térmico que modifigea @ estrutura
anatase.

As sinteses via radiacdo de microondas de AgNPQgNTi foram combinas para
gerar um fotocatalisador de alta atividade catalitpara degradar poluentes organicos.
Utilizando um corante orgéanico prototipo neste tijoestudos — alaranjado de metila — foi
possivel demonstrar que o sistema de;NiDsensibilizado por AgNP tem uma atividade
fotocatalitica maior que quando se usam ,JND puros e que essa maior atividade é
proporcional a concentracdo de AgNP. Essas exp@@&Emmostraram a capacidade do
fotocatalizador sensibilizado com AgNP de captdédons na regido visivel do espectro

eletromagnético.
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ANEXOS

Anexo 1 — Artigo: Photo-induced refoming of alcohok with improved hydrogen
apparent quantum yield onTiO;nanotubes loaded with ultra-small Pt nanopatrticles.
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Anexo 2 — Artigo: Photocatalytic Nanostructured Self-Assembled Poly(glamine
hydrochloride)/Poly(acrylic acid) Polyelectrolyte Hims Containing Titanium Dioxide-
Gold Nanopatrticles for Hydrogen Generation.
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