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INTRODUCAO

Fotocatalise plasménica é um fendmeno que ocorre a partir da incidéncia de fétons em uma substancia
fotocatalisadora que tem seus elétrons excitados de sua banda de valéncia para sua banda de conducgéo
gerando elétrons e buracos que podem participar de reacdes redox na superficie do fotocatalisador
antes de se recombinarem. Um dos semicondutores mais utilizados como fotocatalisador € o TiO,
no entanto, este semicondutor apresenta um alto valor de band gap (3,2 eV), alta taxa de recombinacéo
elétron/buraco e necessita de luz ultravioleta para que ocorra a transferéncia do elétron para a banda
de conducdo. Nesse sentido, sdo aplicadas as nanoparticulas metélicas em contato com este
semicondutor que, devido suas caracteristicas como a banda plasmonica de superficie localizada
(LSPR), aumento de campo eletromagnético na sua interacdo com a luz, armadilha de portadores de
carga, absorcédo da luz visivel, e a juncdo de Schottky formada, aumentam o tempo de recombinacgao
elétron/buraco facilitando para que as reacfes redox acontecam na presenca da incidéncia de luz
visivel, podendo ser a luz solar. Neste projeto, a nanoparticula metalica utilizada serd uma nanocage
de ouro que sera obtida através de um processo de substituicdo galvanica utilizando inicialmente um
nanocubo macico de prata. O TiO> seré obtido através de diferentes rotas sintéticas. Os nanomateriais
sintetizados serdo caracterizados por difratometria de raios X, UV-Vis, microscopia eletrnica e
espectroscopia Raman. A fotocatalise plasmonica sera realizada em um reator fotocatalitico, sendo
incidida radiacdo de comprimento de onda especifico para interagir com a nanoestrutura metéalica.



Devido a pandemia de Covid-19, durante o periodo do projeto foi produzido um levantamento
bibliografico buscando identificar rotas alternativas para a sintese das nanocages de AuAg, aplicagdo
das estruturas das nanoparticulas metalicas em fotocatalise plasmonica, 0 mecanismo em que ocorre
o fendmeno e experimentos para confirmacdo da atividade fotocatalitica da nanoparticula sintetizada.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nanocage de AgAu

A revisdo bibliografica foi realizada entre artigos que foram publicados nos ultimos 5 anos. Dentre
as rotas sintéticas encontradas para a sintese de nanocages da liga AgAu (Figura 1), a maioria é
realizada atraves do método de substituicdo galvanica, porém com diferentes agentes passivantes,
diferentes procedimentos, diferentes solventes, entre outros. Importante notar que muitos dos artigos
se referem a nanocage como uma nanoparticula oca, mas que ndo necessariamente apresenta
morfologia cubica.

Entre uma das diferentes metodologias, encontrou-se a de Cao et al. (CAO
et al., 2020) que propuseram a sintese da nanocage através da
coordenacio do jon Au®* com a hexametilenotetramina (HMT) que forma
uma estrutura similar a um cubo. Assim, quando o agente redutor €
adicionado, as nanoparticulas de ouro sdo formadas e apresentam-se em
formato de cage. Os atomos de prata sdo entdo reduzidos e depositados
em sua superficie. A nanocage formada apresentou particulas uniformes,
com prata e ouro distribuidos homogeneamente, com aproximadamente
40 nm de aresta e espessura de parede de 5 nm. O espectro UV-Vis mostra

Figura 1 Nanocage de prata

(azul) e ouro (amarelo) 0 maximo de extincdo em 740 a
nm e o espectro Raman da

molécula 4-MBA foi intensificado na presenca da

nanocage, usando laser em 785 nm. (CAO et al., 2020)

No trabalho de Lu et al. (LU et al., 2018) foi descrita a
obtencdo da nanocage através da substituicdo galvanica
sendo cetilpiridinio (CPC) o agente passivante. O resultado .
foi uma nanocage com um poro maior, sendo denominada /79ura 2 Morfologia da nanowrapper (LU et al., 2018)
pelos pesquisadores de nanowrapper (Figura 2). O

objetivo do trabalho era o transporte de outras nanoparticulas no interior da nanowrapper, como
forma de encapsulamento. Os resultados indicaram uma nanoparticula composta de 66% de Au e
34% de Ag, 112 nm de aresta, 8 nm de espessura, se aproximando de 15 nm nas bordas originais do
cubo e cintos com largura de aproximadamente 38 nm.(LU et al., 2018)

Através do mesmo procedimento relatado por Lu et al., Guo et al. sintetizaram a mesma nanoparticula
com o objetivo de aplicar como substratos SERS (Espectroscopia Raman Intensificada por
Superficie) e obtiveram as nanoparticulas com diferentes graus de substituicdo galvanica. (GUO et
al., 2018)

Foi encontrado na literatura (REHN; RINGE, 2018) a sintese de nanocages em meio ndo aquoso, em
que foi utilizado como solvente o metanol, etanol e N,N-dimetilformamida: tolueno (1:1), o que
estende a utilizagcdo do método de substituicdo galvanica para obter nanocages de metais que séo
instaveis em agua e, com a devida modificacdo, metais instaveis ao ar. Além disso, essa nanoparticula
poderia transportar moléculas insolGveis em agua através da inser¢do em sua cavidade. A mudanca
do solvente implica também na mudanca da suavidade das cascas e nos furos.



Moreau et al. relatam a sintese de nanocages a temperatura ambiente. Neste trabalho nanoesferas de
Ag passaram pelo processo de substituicdo galvanica tornando-se ocas mantendo a morfologia da
nanoparticula. (MOREAU et al., 2017)

Devido a maior simplicidade, a metodologia escolhida para o trabalho foi a obtencdo de nanocages a
partir do método de substituicdo galvanica sob um nanocubo macico de prata obtido previamente a
partir do método poliol (SANTINOM, 2017; SKRABALAK et al., 2007). O CPC nao seria utilizado
como agente passivante, pois retiraria 0s vértices do cubo, que para fotocatalise plasmonica nao é
interessante pois Sdo nos vértices que ocorre a maior atividade catalitica devido ao aumento da
intensidade do campo eletromagnético. (FENG et al., 2019)

Aplicagéo de sistemas hibridos metal-semicondutor em fotocatalise plasménica

Nos diferentes trabalhos publicados, foram encontradas nanoparticulas de diferentes morfologias que
foram aplicadas como sistemas fotocatalisadores plasménicos. Na Tabela 1 encontra-se um resumo
das nanoparticulas e suas respectivas eficiéncias como fotocatalisadores, assim como as condi¢coes
experimentais e a molécula alvo de degradacédo ou entdo de producdo.

Além dos diferentes catalisadores pesquisados, foi estudado mecanismos pelo qual a fotocatalise
plasmonica ocorre. Xuming Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2013) publicaram, em 2013, um
review que aborda os fundamentos da fotocatalise plasmo6nica. Como descrito pelos autores, 0
fenébmeno ocorre em 5 passos independentes () transferéncia dos reagentes na superficie do
fotocatalisador, (11) adsorcao dos reagentes, (I11) reacdes redox na fase adsorvida, (IV) dessor¢éo dos
produtos formados da superficie e (V) transferéncia dos produtos para longe da superficie. A
ressonancia plasmonica de superficie localizada (LSPR), a juncdo de Schottky, as armadilhas para o
portador de carga e a alta &rea superficial causam o0 aumento da separacdo de carga e,
consequentemente, aumentam a taxa de reacdo,
favorecendo a etapa (111). Além disso, a luz incidente
na nanoparticula metélica causa o aumento da
temperatura que também faz com que ocorra o
aumento da taxa de reacao.
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metal faz com que o nivel de energia de Fermi (Ef), a
fungéo de trabalho do metal (W) e o potencial redox (Eredox) S0 equilibrados e a regido de carga
espacial é formada. (ZHANG et al., 2013)

O contato entre um semicondutor de TiO2 do tipo n e uma nanoparticula metalica faz com que ocorra
uma difusdo de elétrons que vai do TiO2 para 0 Au, 0 que cria uma regido de carga espacial no TiO»,
ou seja, uma regido que é livre de portadores de carga e induz cargas opostas na nanoparticula de Au,
criando um campo elétrico que aponta do TiO para o Au. Esse campo gerado impede a recombinagéo
do par elétron/buraco, for¢ando os elétrons a permanecerem no Au enquanto 0s buracos permanecem
no TiO2. Neste momento, as reagOes redox ocorrem na superficie do catalisador, sendo os elétrons e
buracos formados pela incidéncia de luz capturados pelos aceptores e doadores presentes na solugéo.
(ZHANG et al., 2013)

Outra maneira em que ocorre a transferéncia de elétrons é através dos elétrons excitados pelo LSPR
no Au que tem energia suficiente para atravessar a regido de carga espacial, alimentando a banda de
conducéo do TiO». (ZHANG et al., 2013)



Tabela 1: Fotocatalisadores e suas respectivas eficiéncias de acordo com a molécula alvo e condi¢bes do experimento

Nanoparticula

Molécula poluente ou
objetivo do trabalho

CondigGes do experimento

Eficiéncia do fotocatalisador

Referéncia

N-Ag-Ti0,-ZnO

Au-Ag.0

Nanofibras de TiO;

decoradas com Au metileno (AM)

Nanoparticulas de Au
decoradas com TiO;

Nanoparticulas de
diferentes teores de Au
decoradas com esferas

ocas de TiO,

R6G

AU/TiO,

o-fenilenodiamina (OPD) RhB,
Reactive Red, Amaranto e Cr

AgCINC#AgCI/AuNPs
(V1)

Corante Orange Il

Producéo de NH3

Rodamina B (RhB) e azul de

Azul de metileno (AM)

Azul de metileno (AM)

Orange Il 20 mg/L; 30 min de adsorcéo;
lampada de Xe (méx.= 500 nm); filtros de corte
de 420 nm; intensidade da luz de ~ 40 mW/cm?

Lampada de Xe 300 W; intensidade de 100
mW/cm?; distancia de 6 cm do reator

5 mg de Ag-TiO; dispersados em 50 mL de
solucdo de RhB (méximo de absor¢do em 553
nm) ou AM (méximo de absor¢do em 668 nm);
1h de adsorcdo; simulador solar (AM 1.5G)

AM 4 ppm (méxima absor¢do em 664 nm); 100
mg de Ag@TiOy; iluminacdo UV 30W;
intervalo de tempos de medida de 25, 50, 75 e
100 minutos

20 mg de AuTiO; foram dispersas em 250 mL
de R6G (30 ppm); lampada PLS-SXE300C;
distancia de 10 cm do reator; filtro AM 1.5G;
intensidade de 0,2 W/cm?

10 mg de Ag/TiO, em 20 mL de AM; 30 min
de adsorcdo; cabine de reacdo home made;
lampadas de LED; intensidade de 540 W/m?

Luz visivel com presenca de H,O, no meio
reacional (exceto na reacdo de reducdo do
cromo); poténcia de 400W na l&mpada do
experimento de degradagdo dos corantes

Degradou 93,4% do corante

Produziu 28,2 mg/m?h de NH3 e
apresentou eficiéncia de conversao solar de
0,017% em apenas 1 incidéncia.

Degradou 81% de RhB em 1h e 100% ap6s
3h de experimento. Degradou 88% do AM
sob 3h de irradiag&o solar

Degradacdo de 95% em 100 minutos de
irradiacdo UV

NP com 5% Au degradou 96,9% do R6G
em 30 minutos

Degradacdo de 97% em 150 minutos de
irradiacéo com luz visivel

Degradacdo de 99% de OPD em 21 min;
96% de RhB em 3h, 97% de Reactive Red
em 1,5h, 96% de amaranto em 30 min e
97% de Cr (VI) em 1h20min

(QIN et al., 2019)

(NAZEMI; EL-SAYED, 2019)

(TANG et al., 2021)

(SAGADEVAN et al., 2020)

(FU et al., 2020)

(CELEBI etal., 2021)

(JOO; KIM; LEE, 2017)




Na Tabela 2 estdo apresentadas as principais reacGes de oxirreducdo que ocorrem em
fotocatalisadores plasmonicos baseados em TiO.. (KUMAR et al., 2021)

Reactions E° (V) versus NHE

Photocatalytic N fiation

(pH=0) N;+e — N2 -4.16 CONCLUSAO
Photocatalytic hydrogen generation Nyt H 4 e = NH 320
2H*+2e = H; (g) 0 , .~
vowinaw o LETR Atmes da v
Photocatalytic CO; reduction o o bibliogréfica efetuada, foi
2C0; (g) + 2H" + 26" — HyG;0; faq) 048 Mt S e o 7 fi
‘ Ny + 6H* + 66 -5 2NHs o possivel verificar que as
R o NOy () + 2440+ 3+ Oy 4 o« nanocages podem serem
€02 720722 2 CO )~ O o NO; (g) + Hy0 + h* = NOy~ + 2H 0.80 . - p
€Oy (g) +4H" + 4e” > HCHO (aq) + 2H0 007 e o sintetizadas através de
NHj3 + H:0 = NH3-H;0 = NH* + OH - . R
COu(e) 8 B 7 e 1200 o Photocatic poltant degration diferentes procedimentos
e e e o opre- 0t ox e que suas aplicagdes sdo
2C0, (g) + BH* 4 126" = C;H, (g) + 120H 0.07 o -‘E e on oo ) - .
20, (g) + 9H,0 + 126 — C;HOH (ag) +12 OH 0.08 HO’)_' . Hz{‘)) i Varladas, incluindo desde
3C02 (g)+13H,0-+ 8e” > GH/OH (aq) + 180H 009 OH-+1—5-0H 240 Espectroscopia ~ Raman
Intensificada por
Tabela 2: Valores de potencial de redugéo padrdo para as possiveis reagdes com Y Ve
fotocatalisadores plasménicos baseados em TiO2 (KUMAR et al., 2021) Superf|(:|e (SERS) ate
monitoramento

intracelular. No entanto, para a fotocatalise plasmonica, existem algumas caracteristicas dessa
nanoparticula metalica, tais como a composicdo, tamanho, alta area superficial e, principalmente, a

banda plasmon de superficie localizada (LSPR),

que irdo permitir sua aplicacdo na fotocatalise

plasmdnica. Por sua vez, o fenémeno de fotocatalise plasmonica exerce sua funcdo na degradacéo de
poluentes organicos, degradacdo de corantes, producéo de gas hidrogénio, entre outras reacdes que
sdo importantes, por exemplo, no contexto da quimica verde. Os fotocatalisadores encontrados na
literatura se mostraram eficazes na degradacéo de corantes e outras moléculas.
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