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Resumo

Nesta dissertacdo de mestrado foi abordado o estudo de agregacdo de
corantes catidnicos rodamina B e 6G sob a influéncia do surfactante dodecil sulfato
de sddio (SDS) em diversas concentracfes. Através da verificacdo da presenca de
H- agregados, por medida do espectro de absorcdo, reducdo da intensidade de
fluorescéncia e mudancas no tempo de vida de fluorescéncia foi possivel identificar
as regides de pré-micelizacédo e pos-micelizacdo dos sistemas corantes/surfactantes.
Na concentracé@o pré-micelar é verificada uma forte interagdo em sistemas formados
por corante/semicondutor/surfactante, o que permite uma aplicagdo como um
sistema fotocatalitico, dado que nesta concentracdo, uma quantidade muito pequena
de dioxido de titanio € requerida (0.02 g/L) e o tempo necesséario para fotodegradar o
corante é da ordem de poucos minutos. Uma aplicacdo imediata desse tipo de
fenbmeno é na purificacdo da agua contaminada, sejam os residuos provenientes
das industrias, ou mesmo lagos que sdo contaminados por estes.

O sistema formado por corante/surfactante na regido pré-micelar ainda pode
ser usado na otimizacdo da fluorescéncia de sistemas formados por nanoparticulas
metdlicas e corantes. O aumento de fluorescéncia comumente se da para uma
concentracdo especifica de nanoparticulas de ouro (10%) devido a perfeita
ressonancia dos plasmons de superficie com a luz incidente sobre sistema. A
inclusdo de SDS permite que apenas 2% do ouro sejam necessarios para 0 maximo
de fluorescéncia ser atingido. Além disso, esse processo promove a diminuicdo no
tamanho das particulas, e com isso uma menor quantidade de material é necesséria
para promover a formacao de estruturas casca/nucleo, de maneira que se otimiza a

fluorescéncia.



vii

Abstract

In this work we have studied the aggregation process of cationic (dyes

rhodamine B and rhodamine 6G) under influence of anionic surfactant sodium
dodecil sulphate (SDS) at different concentration.
The verification of H-aggregates from measurement of absorbance in the UV-vis
region, intensity of fluorescence and changes in the fluorescence lifetime allowed the
verification of pre e post-micellization critical concentration of mixed dye/surfactant
systems.

At premicellar concentration, a strong interaction between oppositely charged
molecules dominates, optimizing the application of aggregates as photocatalysts,
with additional inclusion of small aliquots of titanium dioxide (0.02 g/L). In the
situation, the degradation of rhodamine B is established is a scale of 10 minutes.
This property introduces strong advantage in the treatment of wastewater.

In the second part of this work, we have explored the interaction of metal
nanoparticles and rhodamine B. The enhancement of fluorescence is based on
plasmons surface resonance at specific concentration of gold nanoparticles.

The inclusion of SDS reduces the required concentration of gold nanoparticles to
values in order of 2% in an indication that mixed aggregates of SDS/rhodamine
B/gold nanoparticles interact strongly, with subsequent minimization in the medium

distance between metal nanoparticles and dye.
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Prefacio

Essa dissertacdo de mestrado tem como tema central o estudo da agregacao
de corantes xanténicos (rodamina B e rodamina 6G) sob a influéncia do surfactante
aniénico dodecil sulfato de sodio (SDS) em concentracbes especificas. O que
caracteriza um fator importante no estudo da fotocatalise heterogénea e em
processos de engrandecimento de fluorescéncia pela utilizacdo de nanoparticulas de
ouro.

A dissertacdo esta estruturada em quatro capitulos. No primeiro é feita uma
revisdo bibliografica mostrando as principais caracteristicas dos corantes xanténicos,
caracteristicas dos surfactantes, sua classificacdo e as transi¢cdes que dependem da
concentracdo. Uma revisdo dos processos de fotocatélise, como a fotocatélise
homogénea e a fotocatalise heterogénea também é realizada neste capitulo.

No Capitulo 2 sédo apresentadas as técnicas utilizadas na analise da formacao
de agregados de corantes, assim como a analise do rendimento da fotocatalise
heterogénea e otimizacdo do engrandecimento de fluorescéncia pelo uso de
surfactantes nos sistemas formados por nanoparticulas de ouro e corantes. Os
resultados sdo mostrados e discutidos nos Capitulos 3 e 4. No Capitulo 3 é
estudado o efeito dos surfactantes na agregacdo das rodaminas B e 6G, e a
influencia das premicelas de surfactante na fotocatalise heterogénea.

No Capitulo 4 sdo mostrados os efeitos da insercdo de nanoparticulas de ouro
em solugdes contendo rodamina B, sendo o engrandecimento de fluorescéncia
verificado em concentracBes especificas de ouro, que pode ser otimizado pelo uso

de agregados premicelares de corante e surfactante.



Capitulo |
Processos de emissao em derivados de

xantenos

1.1 Corantes

Corantes sdo todas as moléculas organicas formadas por anéis de benzeno,
por isso também chamadas de benzendides. S&o substancias ditas cromoéforas, pois
possuem cor. Os corantes sdo usados em muitas areas como na industria
alimenticia, na producao de tintas plasticas e téxteis, na citologia para revelacédo de
biomoléculas de células e tecidos, como corantes lasers, como padrdo de
fluorescéncia e em outras tantas aplicacdes [1-4].

Esses materiais podem ser naturais ou artificiais, aniénicos ou catiénicos, ou mesmo
neutros, mas geralmente possuem carga positiva. S8o chamados didcromos quando
ndo possuem fluorécromo (parte da molécula que fluoresce quando excitada por um
comprimento de onda especifico [5]) responsavel pela fluorescéncia, e chamados
fluor6cromos quando sdo fluorescentes. Uma das classes mais utilizadas dos

corantes € a dos xantenos [3].

1.1.1 Classe dos xantenos

Sdo chamados de corantes xantenos aqueles que possuem a estrutura

molecular parecida com a da Fig. 1 como cromoforo:

'

R
ot
@
O ® O

Figura 1. Cromoforo do xanteno

Ericleiton R. de Macedo 1



Devido a estrutura rigida, corantes xantenos tem um alto rendimento quéntico
de fluorescéncia. Assim como as fluoresceinas, os corantes xantenos possuem um
pequeno deslocamento de Stokes, em torno de 20 a 30 nm. Corantes xantenos sao
normalmente mais estaveis que os derivados de fluoresceina e cumarina em
condigbes aquosas. Possuem em sua maioria cargas positivas e solubilidade em
agua geralmente abaixo de 5x1073 M [4]. Para aumentar a solubilidade em agua
visando aplicacbes biotecnoldgicas, os croméforos xantenos sao tipicamente
modificados pela ligacdo de grupos sulfonados.

No cromoforo dos xantenos o0s elétrons m podem ser descritos
aproximadamente por duas estruturas mesomeéricas idénticas, em que a carga
positiva € localizada em qualquer um dos atomos de nitrogénio. O momento de
dipolo de transicdo do principal comprimento de onda da banda de absorcdo é
orientado paralelamente ao longo do eixo da molécula. Alguns dipolos de transicao
em curtos comprimentos de onda séo orientados perpendicularmente ao longo do
eixo. O espectro de absorcdo dos xantenos é determinado pelo sistema de elétron
simétrico ao longo da estrutura de diaminoxanteno. O maximo de absor¢do mostra
pequena dependéncia em relacdo a polaridade do solvente. Em relacdo a
desprotonacdo do grupo carboxilico, por exemplo, no caso da rodamina B, um
pequeno desvio hipsocrdmico ocorre para pequenos comprimentos de onda.

A eficiente fluorescéncia dos corantes mostra uma peculiar dependéncia em
relacdo ao padrdo de substituicdo dos grupos amina. Se 0S grupos amina Sao
totalmente alquilados, como no caso da rodamina B, a eficiéncia de fluorescéncia é
fortemente dependente do solvente e da temperatura. Esses efeitos podem ser
atribuidos a algum tipo de mobilidade dos grupos dietilamina no estado excitado,
com o engrandecimento da mobilidade pelo aumento da temperatura e reducao da
mesma pelo aumento da viscosidade. Entretanto, a diminuicdo do tempo de vida de
fluorescéncia pela mudanca do etanol por agua, um solvente com viscosidade quase
similar, demonstra que outras propriedades dos solventes, como a polaridade do
solvente também pode influenciar o tempo de vida do estado excitado e
consequentemente a eficiéncia de fluorescéncia.

Dependendo dos grupos das extremidades, em particular o tipo e o nimero de

grupos que constituem o radical R, o0 maximo da banda de absorcéo principal esta

entre 480 a 580 nm [6]. Com R'=H e amino nos grupos das extremidades tem-se os

Ericleiton R. de Macedo 2



corantes chamados pironinas. Devido a uma sintese conveniente com anidrido
ftalico, muitos corantes xantenos tem R'=carboxifenil e sdo classificados como
rodaminas quando os radicais O sdo aminas ou fluoresceina quando os radicais O

séo grupos cetonas e hidroxilas [6, 7].
» Rodamina B

Rodamina B é um corante catiénico pertencente a familia dos compostos organicos
xantenos (estrutura basica) sendo sua férmula molecular € mostrada na Fig. 2
abaixo (CygH31N,O3Cl). A rodamina B € um corante fluorescente, possui cor
vermelha e é basico possuindo carga positiva. E encontrado na forma de cristais
esverdeados ou p6 vermelho-violeta. E sollivel em agua e em diversos alcodis [3, 8].
Seu peso molecular é 479,02 g/mol e possui densidade de 1,31 g/cm3 [9].

O rendimento quantico da rodamina B fica no intervalo entre 0,41 a 0,97 [1]. O

comprimento de onda de excitagdo usado nesta dissertacao foi de 310 nm.

H;C CH;

b Yol

HyC N 0 ®NvCH3
(L

COOH

Figura 2. Formula molecular da rodamina B

> Rodamina 6G
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Pertencente a mesma familia da rodamina B, também € um corante catiénico.
Sua formula molecular é mostrada na Fig. 3 (C,gHy9CIN,O3). Também fluorescente,
a rodamina 6G é solivel em 4gua e em diversos solventes organicos. Seu peso
molecular é igual ao da rodamina B, possui densidade de 1,26 g/cm3. Possui
rendimento quantico entre 0,93 a 0,95 [10]. Nesta dissertacdo a rodamina 6G foi
excitada em 476nm.

H,C

Figura 3. Formula molecular da rodamina 6G

Normalmente corantes catidnicos deste tipo sdo usados em lasers e como
moléculas de prova em diversas aplicacdes biolégicas, principalmente por causa de
sua baixa toxidade, eficiéncia quéantica, pequena dependéncia de fatores ambientais,
e suas caracteristicas fluorescentes néo se alteram ao longo de varias horas se sua
solucdo aquosa for continuamente agitada [11, 12]. Sua solubilidade em &gua é
baixa e dessa maneira ha uma tendéncia a formacédo de agregados que chamamos
de dimeros. A formacéo de dimeros é caracterizada por uma mudanga no espectro
de absorcdo em torno do seu pico principal no espectro visivel. Uma maneira de
resolver este problema é através do uso de surfactantes ibnicos com carga oposta,
neste caso, um surfactante aniénico, que devido a sua forte interacdo com o corante

promovera micelas mistas na solugao.

1.2 Surfactantes
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Surfactantes séo substancias anfifilicas constituidas por por¢des hidrofobicas e
hidrofilicas. A por¢éo hidrofilica, chamada de grupo cabeca (grupo polar ou idnico),
estd conectada a porcao hidrofébica por uma longa cadeia de hidrocarboneto ou
fluorcarboneto (linear, ramificada ou contendo anéis aromaticos)[13]. Os
surfactantes alteram as propriedades da superficie e da interface de solucdes
aquosas [14, 15], viabilizando aplicacdes cientificas e industriais, tais como, flotacao
de particulas minerais, estabilizacdo de particulas, detergéncia, destintamento,
producdo de cosméticos e farmacos e muitas outras [16-18]. A Fig. 4 ilustra um

exemplo de surfactante (Dodecil Sulfato de Sodio).

o
/\/\/\/\/\/\O/ \O— Na"'

Cadeia apolar - solivel em dleo Extremidade polar - soliivel sm
agua

Figura 4. Representacdo esquematica de um surfactante.
1.2.1 Grupos polares e apolares presentes nos surfactantes

Entre os grupos apolares podem ser destacados as cadeias carbbnicas com
mais de 10 atomos de carbono e o0s anéis aromaticos. Relativamente aos grupos

polares, destacam-se o0s iGnicos e nao-idnicos, como mostrados na Tabela 1.

Grupos ibnicos Grupos nao-ibnicos

Carboxilas COoO Hidroxilas OH

Grupos SO3 Aminas NH>

sulfénicos

Sulfatos OSO3 Cadeias (CH,CH;0),-H
alcoxiladas

Quaternarios NR3

de Amonio

Tabela 1 Exemplos de grupos polares e apolares presentes em moléculas de surfactantes
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De acordo com o tipo de grupo polar (cabeca), podemos classificar os surfactantes
em trés grupos principais, surfactantes ionicos (catidnicos ou aniénicos), nao-iénicos

e anfoteros (chamados também de zwitteridnicos).

1.2.2 Classificagcao dos surfactantes

1.2.2.1 Surfactantes ibnicos

Caracterizam-se pela carga que liberam ao dissociar o grupo polar em agua,

podem ser catibnicos ou anidnicos.

> Catidnicos

Quando dissociados em agua originam ions carregados positivamente. Sais de
aminas graxas (ou sais amoniacais) foram primeiramente desenvolvidos como
surfactantes catibnicos, sendo sensiveis ao pH, podendo, em elevados pHSs,
desprotonar a amina e retornar a uma molécula sem carga. Como conseqiéncia,
surgiu os sais de aménio (quaternarios de amonio devido aos quatro substituintes
para os hidrogénios ligados ao atomo de nitrogénio da molécula amoniacal), eles
sdo muito estaveis e podem ser usados em varias condi¢des. A Fig. 5 mostra esse

surfactante.

Figura 5. Estrutura do surfactante catidnico quaternario de aménio.

» Anibnicos

Neste caso, a cabeca hidrofilica possui carga negativa, e esta, quando

dissociada em agua, origina ions carregados negativamente. Existem trés classes
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principais de surfactantes anidnicos: alquilbenzeno sulfonato linear, sulfatos de
alquiléter e sulfato de alquila [19]. Apresenta capacidade de reduzir a tensdo
superficial e é capaz de funcionar em sinergismo com a de outros surfactantes [20].
Entre os mais utilizados esta o dodecil sulfato de sédio (SDS) que pode ser visto ha
Fig. 6.

Dodecil Sulfato de Sédio

Figura 6. Estrutura molecular do dodecil sulfato de sédio.

1.2.2.2 Surfactantes zwitterionicos

Esses surfactantes possuem tanto um grupo cabeca catiénico, quanto aniénico
ou até mesmo ndo-ibnico. A espécie hidrofilica nesses surfactantes variam em
funcdo do pH da solugédo. Em pH acido tem-se carga positiva na cabeca e entdo um
tipico surfactante catibnico, em pH basico tem-se carga negativa e um tipico
surfactante anionico. Surfactantes zwitteribnicos possuem alta solubilidade em agua,
sdo biodegradaveis e ecologicamente corretos [21]. Exemplos comuns desses
surfactantes sé@o as betainas. A Fig. 7 mostra uma tipica sulfobetaina.

N

Figura 7. Estrutura molecular de uma sulfobetaina
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1.2.2.3 Surfactantes ndao-idnicos

Por ndo terem carga elétrica, os surfactantes ndo i6nicos sao resistentes a
desativacdo em agua com elevado contetdo mineral (dgua dura). Os surfactantes
ndo-ibnicos mais comuns sdo aqueles a base de etileno 6xido, ou também
chamados surfactantes etoxilados [22-24]. Sua solubilidade varia em funcdo do
tamanho da cadeia constituinte bem como também do numero de etileno Oxido

presentes. A Fig. 8 mostra um tipico surfactante ndo-iénico, o triton X-100.

Figura 8. Estrutura molecular do Triton X-100

1.2.3 Estudo da agregagcao em surfactantes

Substéancias anfifilicas sofrem transi¢cdes de fase quando dispersas acima de
uma concentracdo critica padrdo [25]. Para baixas concentracfes, a maioria das
propriedades sdo semelhantes as de um eletrélito simples. As mudancas abruptas
das propriedades interfaciais acima de uma concentracdo critica consistem no fato
de que acima dessa concentracdo as moléculas em solucdo se associam para
formar unidades maiores. Abaixo dessa concentragdo, as moléculas se alojam na
interface agua/ar até um ponto de saturacdo, quando as mesmas passam a ser
deslocadas para o interior da solugdo onde formam agregados moleculares [26].
Esses agregados moleculares sdo chamados de micelas, como mostra Fig. 9. O

centro das micelas € formado pela parte hidrofébica (micelas diretas) dos

mondmeros dos surfactantes.
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ar fragmentos hidrofébicos

agua fragmentos hidrofilicos

(A)

Figura 9. Moléculas surfactantes. (A) Na interface agua/ar, (B) na forma de arranjo micelar.

A concentracdo na qual esse fenbmeno de agregacao ocorre é chamado de
concentracdo micelar critica (CMC). Abaixo da CMC tem-se basicamente a presenca
de mondémeros de surfactante [26]. Uma das mais importantes propriedades dessas
estruturas é a capacidade de solubilizar solutos de diferentes caracteristicas. A
geometria das micelas depende de fatores tais qual a area da cabeca hidrofilica A,
volume da cadeia hidrofébica V e o comprimento da cadeia hidrofébica, L. Através

destes fatores, a Eq.1 define o parametro critico de empacotamento (PCE) [27].

\%
PCE=— Eq.1

A Tabela 2 ilustra a estrutura micelar em funcéo do PCE.

PCE Estrutura micelar
<1/3 Esfeérica

1/3-1/2 Cilindrica

1/2-1 Vesicula

Aprox. 1 Lamela plana

>1 Micela invertida

Tabela 2. Estrutura das micelas em fungéo do PCE

Existem alguns fatores que influenciam o valor da CMC, como por exemplo, a
natureza ionica da cabeca hidrofilica, pH da solucéo, pressao, temperatura e aditivos
[28]. Para tensoativos catibnicos ou anibnicos a repulsdo eletrostatica da cabeca
provoca o aumento da CMC em relacédo aos analogos néo-iénicos. A Fig. 10 mostra

esquematicamente essa repulsao das cabecas hidrofilicas.
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Figura 10. Influéncia da natureza idnica da cabaga do tensoativo no valor da CMC

Em sistemas formados por corantes e surfactantes, ambos i6nicos e de cargas

opostas, espécies menores, que sdo chamadas de agregados premicelares ou

premicelas, sdo formadas antes das micelas [29, 30]. Antes da formacdo desses

corante idnico e a carga oposta da molécula surfactante [30]
Ar

agregados premicelares ha a formacdo de pares de ions hidrofébicos entre o

4 Rodamina

W

Dodecil sulfato de
sodio

Agua

Figura 11. Pré-micelas de rodamina com o surfactante dodecil sulfato de sddio

Aumentando a concentracdo do surfactante na solucdo até a CMC, os

agregados premicelares deixam de existir dando origem as micelas, que podem
interior das micelas

promover a separacdo dos agregados de corante, uma vez que eles se alojam no
Ericleiton R. de Macedo
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A agregacao geralmente afeta as propriedades espectrais dos corantes que por
sua vez podem fornecer informagdes sobre a estrutura dos agregados. O espectro
de absorcdo dos chamados H-agregados mostram um desvio hipsocrémico,
engquanto os J-agregados mostram um desvio batocrémico no espectro de absorcao
[31]. Nos agregados do tipo H, as moléculas de corante alinham-se face a face
dando origem a arranjo do tipo sanduiche, enquanto que os agregados do tipo J sdo
compostos por moléculas de corante escalonados em uma configuracdo de ponta a

ponta [31, 32], como esquematizado na Fig. 12.

— e

PIC J- Agregado e - e e —)
— e
— = o 7 =
— B

— V_T.i e
. -

— b Z
A

NA[ --‘t g s CI') e )

——r— "_b

T l‘*"‘* =

PIN H- Agregado
Figura 12. J - Agregado de pseudoisocianina (PIC) e H - agregado de pinacianol (PIN)
Uma aplicacdo importante desses agregados premicelares €é o

desenvolviemento de sistemas rapidos de fotodegradacdo de corantes usando

processos oxidativos avancados, como a fotocatalise heterogénea.

1.3 Fotocatalise heterogénea

Processos Oxidativos Avangados (POA)

O processo em que elétrons sdo removidos de uma substancia, aumentando
seu estado de oxidacado, é chamado de oxidacdo quimica. Processos avangados de
oxidacdo sdo metodos que promovem a formacéo de espécies altamente reativas,

tais como hidroxila *OH, que permitem a degradacdo de compostos poluentes
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organicos e nao organicos [33]. Devido a sua alta reatividade (E=2,8 V), radicais
hidroxilas podem reagir com uma grande variedade de compostos promovendo sua
total mineralizacdo para compostos indcuos como CO; e agua [34]. Para a geracéo
desses radicais livres *OH os métodos podem ser fotoquimicos ou ndo. No ambito
dos meétodos fotoquimicos, podem-se utilizar dois métodos para gerar radicais
hidroxilas:

A fotocatalise homogénea, consistindo de solucbes homogéneas contendo
H.O,, Oz ou mesmo uma combinacdo de ambos é usada para obter as radicais
hidroxilas. S&o possiveis reacdes diretamente com radiacdo ultravioleta,
decomposicéo de H,0, catalisada por F5 que é chamada de reacdo fenton e ainda a
combinacéo desses ultimos que € chamada de reacéo foton-fenton.

A fotocatalise heterogénea, envolvendo semicondutores, como o diéxido de
tithnio, permite a absor¢cdo de luz ultravioleta gerando a hidroxila na interface
semicondutor/solugéo.

Nao somente os radicais *OH sdo usados em diversas aplicacbes dos POA,

mas também outros como ilustra a Tabela 3.

Potencial Padréo de Reducéo(V)

Fluor, F, +3,06
OH- +2,77
Oxigénio, O +2,42
Ozobnio, O3 +2,07
Peréxido de hidrogénio, H,0, +1,77
Permanganato, MnO4 +1,67
Hipoclorito, CIO,4 +1,43
Cloro, Cl; +1,36
Cr (VI) +1,33
Oxigénio, O, +1,23
*HO, -0,30
o’y -0,33

Tabela 3. Potenciais de reducdo de algumas substéncias [35, 36].
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Dioxido de Titanio (TiOy)

Entre os diversos catalisadores existentes, o dioxido de titanio € amplamente
utilizado devido ao seu baixo custo e alta fotoestabilidade [37, 38]. Além destas, 0
TiO, é insolivel em agua, ndo téxico e possui estabilidade em uma larga faixa de
pH. O mesmo apresenta trés formas alotropicas: anatase, rutilo e brookite, sendo as
duas primeiras as mais comuns. A anatase é a mais utilizada, pois possui alta
fotoatividade em funcdo de sua alta area superficial (50m?/g), particulas (30nm) e
sua estrutura complexa que facilita a separacdo de carga e ainda inibe
recombinacdo de elétrons e buracos. Ainda comparando suas formas alotropicas, a
anatase tem energia de “band gap” de 3,2 eV, que é maior que a forma rutilo
possuindo 2,02 eV. A estrutura cristalina do TiO, em suas formas anatase e rutilo

podem ser vistas na Fig. 13.

(3) (b)

Figura 13. Formas estruturais do TiO, na forma a) anatase e b) rutilo.

O comprimento de onda correspondente a energia de ativacdo do dioxido de

titanio € menor que 387 nm conforme Eq. 2:
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A=— Eq.2

Em que:

A:comprimeno de onda (nm)
h: Constante de Plank = 4.136 x 107> eV. s
c:velocidade da luz = 2.998 x 108 m/s

h,:energia de ativagdo do TiO, = 3.2 eV

Fotocatélise heterogénea

O termo fotocatalise vem da juncdo das palavras fotoquimica e catélise, onde é
definido como aumento da velocidade de uma reacgéo fotoquimica por intermédio de
um agente catalisador. A fotocatalise heterogénea baseia-se na oxidacao quimica
dos contaminantes mediada por um semicondutor ativado por radiacdo luminosa
[39]. Os agentes catalisadores s&o semicondutores minerais, com as reacdes de
oxidacdo e reducdo induzidas pela radiacdo em sua superficie, sendo exemplos
desses minerais semicondutores os: TiO,, CdS, ZnO, WOs3, ZnS, BiO3 e Fe,03 [40].

De maneira geral, ao promover a incidéncia de fotons sobre um fotocatalisador,
como, por exemplo, o TiO, ele absorve energia do féton igual ou maior a energia
minima requerida para excitar o elétron e provocar uma transicéo eletrbnica, essa
energia minima é chamada de energia do “band gap”. Com a promocé&o do elétron
da banda de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC), sé@o originados sitios
oxidantes e redutores que promovem a catalise das reacfes quimicas, resultando
em CO, e H,0O os compostos organicos oxidados, e reduzindo metais dissolvidos ou
outras espécies em solugdo. A Fig. 14 llustra o processo de fotoativagdo do TiO,
[41].
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Figura 14. Fotoativagéo do TiO,

O didxido de titanio absorve um féton com a transicéo eletrénica de um elétron
da BV para a BC, nesse processo é gerado um elétron na banda de conducao e

uma lacuna é gerada na banda de valéncia, como mostra a Eq. 3 [41].
hv
TiO, > egc + hgy EQ. 3

A &gua adsorvida reage com a lacuna formada dando origem & *OH e H*, Eq. 4
[36]:

H,0.4s + hy 2 OH + H* Eq. 4

A hidroxila originada reage com a lacuna na superficie do dioxido de titanio, Eq.

OH_superficie + h]-'3-v —e OH Eq. 5

Formacéao do ion radical superéxido (057),
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0, +e5c > 05 EQ.6

O ion radical superéxido formado reage com ion de hidrogénio formando

peridroxila:
0, +H* - HO; Eq.7
Os radicais peridroxila formam peréoxido de hidrogénio e oxigénio:
HOj + HO3 - H,0, + 0, EQ.8

Superoxido também reage com o radical peridroxila formando o anion

peridroxila e oxigénio:
05~ + HO3 - HO; +0, EQ.9

O anion peridroxila, por sua vez, reage com o cation de hidrogénio produzindo

peroxido de hidrogénio:
HO; + H* - H,0, Eqg. 10
Radicais hidroxilas sao criados pela quebra do peroxido de hidrogénio:
H,0, + egc ¢ OH+ OH~ Eq. 11
H,0, + 05" -« OH+ OH™ +0, Eg.12

Sob irradiacdo (fotdlise), a molécula de peroxido de hidrogénio se quebra e

produz radicais hidroxilas:

hv
HzOz_)Z.OH Eq 13
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Esses radicais estardo em solucdo ou na superficie do catalisador,
dependendo do substrato e das condi¢cdes de rea¢cdes, na maioria dos casos, ambos
os fen6menos.

A eficiéncia da fotocatdlise depende da competicdo entre 0s processos de
recombinacdo do elétron/lacuna e da retirada do elétron da superficie do

semicondutor. A recombinacéo elétron lacuna promove a liberacédo de calor:
TiO,(egc + hiy) » TiO, + A  Eq. 14

O radical hidroxila, sendo forte agente oxidante, pode reagir, como ja foi dito,
com a molécula presente ou préxima a superficie do TiO, devido ao seu tempo de

vida curto:
¢ OH + contaminante —— produto reduzido1 Eqg. 15
hfy + contaminante — contaminante** —— produto oxidado1 Eq. 16

egc + contaminante —— produto reduzido 2 Eq. 17

1.4 Interacdo entre corantes e nanoparticulas de ouro -

estruturas do tipo casca/nucleo

» Plasmons de Superficie

Plasmons de superficie (PS) s&o ondas que se propagam ao longo da
superficie de um condutor, suas aplicagfes vao desde ao armazenamento de dados,
microscopia, biofotonica entre outras, devido a grande capacidade de
engrandecimento do campo local [42]. Estas sdo ondas de luz presas a superficie
devido a sua interagdo com os elétrons livres do condutor. Os elétrons viajando
rapidamente na superficie de um metal perdem muita energia, essa perda de

energia, analoga a oscilacdo de plasma em uma descarga gasosa, deu origem ao
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termo plasmon de superficie. Os plasmons confinados em uma interface metal-
dielétrico ddo origem ao termo plasmoén de superficie. No caso de nanoparticulas,
especifica-se como plasmons de superficie localizados. Os picos nos espectros
opticos de nanoparticulas metalicas sdo denominados de ressonancias de plasmon
de superficie, ou SPR, do inglés, surface plasmon resonance.

Dependendo da escala de tamanho das nanoparticulas metélicas, a interacédo
das mesmas com a luz pode ser dividida em duas espécies, a primeira, quando o
diametro € muito menor que o comprimento de onda de radiacdo, chamado regime
quase-estatico, a segunda, quando o didmetro é da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda, chamado de caso geral. A Fig.15 mostra as duas situagoes.

(a ] Caszo Quasi-Estatico: O ==, b Caso Geral: D ~ A

E E
: Vi
Polarizag&o Mudancas de fase
homogénea Excitacdo multipolar

= W

Figura 15. Representagédo dos tipos de interagcdo das nanoparticulas metalicas com a luz.

Um parametro importante no estudo de estruturas do tipo nucleo/casca € o
fator de campo local R, definido como a razao entre o campo elétrico em torno das
nanoparticulas metalicas e o campo elétrico externo aplicado. O modelo adequado
de estrutura nucleo/ casca é uma esfera com raio r; e funcdo dielétrica &; que
depende da frequéncia (caracterizando o nucleo formado pela nanoparticula), uma
casca dielétrica (corante) com espessura rp-r; € constante dielétrica &, dentro de um
meio (agua) com condutividade ndo desprezivel e consequentemente uma fungéo

dielétrica e; dependente da frequéncia (Como mostra Fig. 16).
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Figura 16. Modelo da estrutura de ndcleo/casca de ouro e rodamina B

Como o diametro da particula é muito menor que o comprimento de onda, esta
€ submetida a um campo quase uniforme e pode-se usar a abordagem quase-
estatica. De acordo com a teoria quase-estatica, o campo elétrico na casca corante
pode ser encontrado pela equagdo de Laplace. A solugdo para o potencial no

corante é dado por:

Q= (azr + %) cos6 EQ. 18
Ja no nudcleo de ouro, o potencial é dado por:

@, = ajrcos®  EQ. 19

Enquanto que fora, o potencial é dado por:

P3= (-E0r+ lr)—;) cos®  Eg. 20
Sendo a; e b; sdo as constantes multiplicando os termos de monopolo e dipolo; E, é
0 campo incidente, r é o médulo do vetor posicdo 7; 8 é o angulo que o campo
incidente faz com o vetor posicdo 7. As condi¢cdes de contorno sdo dadas por:

(pllrzrlchzlrzrl Eq 21

P2 |r=r2:(P3 |r=r2 Eqg. 22

01 _ . 09
€ ar |r=r1 =& ar |r=r1 EQ- 23
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09, _ 03
82? r=rp, — €3T r=r, Eq- 24
Usando a Equacéo de Laplace e as condi¢des de contorno do problema:

E= —Vo,
=(3£3 {[el + 2g, + 2(g; — &) i—i] Eqcosbt — [81 +2e, — (g1 — &) :—z] Eocoseé})

x(3e; (g1 + 283) + 2p[(gg — &) (g5 —€)])™"  Eq. 25
Sendop =1—(r;/1;)% & (w) = £, (w) + ig;;(w) € T € 6 0s vetores unitarios.
O fator de campo local no exterior da superficie da casca de corante pode ser

escrito como a razdo do campo elétrico no exterior do corante pelo campo aplicado

comr=r,ef =0,

r1\3
3e3 [£1+82+2(£1—82)(é) ]

36 (e1+263)42(1-(2) l(er—e2) (o3 -e2)]

R = Eqg. 26

Reforcada pelo campo local das particulas de ouro, a intensidade de
fluorescéncia do corante ao redor da particula metalica é dada por:

Icorante+ouro = Icorante- R EQ- 27

A inclusdo gradativa de ouro em solugdo contendo corante induz o rearranjo
das estruturas distribuidas na forma de ndcleo/casca com a diminui¢do do diametro
das particulas. Isto € consequéncia do aumento dos nucleos carregados inseridos

em um meio com rodamina B fixa.
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Capitulo I

Técnicas Experimentais

2.1 Métodos espectroscopicos

A espectroscopia estuda a interacdo da matéria com a radiacdo, seja essa
interacdo de absorcdo, emissdo ou espalhamento da radiacdo por atomos ou
moléculas [43]. As ondas eletromagnéticas sdo caracterizadas por possuirem uma
freqiéncia e um comprimento de onda especifico, estas estdo relacionadas pela
equacdo Av =c’, onde A € o comprimento de onda, v é a frequéncia e ¢’ é a
velocidade na luz em um meio particular [44]. Da mecéanica quantica se sabe que a
luz tem um comportamento dual, possuindo também comportamento de particulas,
onde passa a ser chamada de fétons com energia bem definida E = hv, onde h € a
constante de Planck. Desta forma, uma radiacdo eletromagnética que possui
comprimento de onda A é formada de fétons com energia E = hc/A.

O estado de uma molécula é descrito por meio de uma funcdo de onda ¥ que
depende, normalmente, das coordenadas espaciais, dos spins dos elétrons e
ndcleos, e dos campos externos. Esta funcdo representa uma distribuicdo de
probabilidade e o quadrado do seu modulo (|¥|?) representa uma densidade de
probabilidade [45].

A mecanica quantica nos diz também que as energias que uma molécula pode
assumir sao discretas, e esses valores discretos de energia representam 0s niveis
de energia da molécula. A distribuicdo espacial dos elétrons determina os niveis
eletrbnicos de energia, que podem ser desmembrado em niveis vibracionais,
representando os modos de vibracdo da molécula, ainda ha menores subdivisdes
chamadas de niveis rotacionais. Quando os valores de energia que a molécula
assume sdo 0s menores possiveis, € dito que a mesma se encontra em seu estado
fundamental, e qualquer outro estado com energia maior que este € chamado de
estado excitado.

Quando uma molécula é irradiada, ela pode sair de seu estado fundamental até
um estado excitado, desde que a energia da radiacdo corresponda a diferenca entre

o nivel fundamental e o excitado em questao.
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Na espectroscopia de absor¢cdo estamos interessados na quantidade de luz
que a molécula absorveu em funcdo do comprimento de onda, podemos através
desta obter informagbes quantitativas e qualitativas sobre a amostra.Na
espectroscopia de luminescéncia, o interesse esta na emisséo dos fétons quando a

molécula, apds relaxacao, retorna ao seu estado fundamental.

2.1.1 Espectroscopia de absorcédo no visivel e UV- proximo

Absorcéo de radiacdo visivel e ultravioleta (UV) proximo corresponde a excitacéo
dos elétrons mais externos. Na Eq. 33, é representado o esquema de absorcao do
féton por uma espécie molecular arbitraria. Nesse processo, a espécie M absorve a
energia hv na regido do visivel ou no UV, e a excitacdo eletrbnica forma a espécie
M.

M-+hv->M* Eq.28

As caracteristicas das transices envolvidas dependem dos diferentes tipos de
orbitais moleculares envolvidos [46]. Normalmente esses orbitais moleculares
originam-se principalmente da sobreposicdo dos orbitais atbmicos s e p,
subdividindo-se em trés classes principais, 0s orbitais ¢ e m ligantes, os orbitais
o* e " antiligantes e os orbitais ndo ligantes n.

A Fig. 17 ilustra os niveis de energia de uma molécula e as transicfes entre 0s
trés tipos de orbitais moleculares, o formaldeido é usado como exemplo. Nessa
figura, também s@o mostrados os dois orbitais de maior importancia, o orbital
molecular ocupado de mais alta energia, HOMO (highest occupied molecular orbital),
e o orbital molecular desocupado de menor energia, LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital) [47], a diferenca de energia representa a menor energia pra

promover uma transicéo, as vezes considerada como medida de excitacao [48]
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Figura 17. Niveis de energia dos orbitais moleculares do formaldeido

Transicdo o — ¢*

Devido a grande estabilidade das ligacbes o, essa transi¢cao entre os orbitais o
ligantes e antiligantes necessitam de muita energia, portanto s6é aparecem no
ultravioleta distante. Pode ser verificada nos hidrocarbonetos saturados como o
hexano e o ciclohexano [49].

Transicdon — ¢*

Em a&tomos com pares de elétrons nao-ligantes, como O, N, S e halogénios sédo
observados as transicdes dos elétrons n ao orbital ¢* no espectro de UV-préximo
com certa intensidade. Requerem menos energia que as transicbes ¢ — ¢*, veja
Fig. 18, sendo produzidas na regido de 150 nm a 250 nm [49].

Transicdon - n*em — *

Tem-se aqui a maioria da espectroscopia de absor¢cdao de compostos
organicos, pois 0s picos estéo situados numa regido experimentalmente conveniente
do espectro, 200 nm a 1000 nm. Estas transicdes necessitam um grupo insaturado

na molécula para fornecer os elétrons .
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Figura 18. Niveis eletrdnicos de energia e transicdes eletrénicas

Na Tabela 4 é mostrada as transicfes eletrbnicas e alguns exemplos de

compostos em que elas acontecem, as transicoes estdo em ordem decrescente de
energia.

Transicéo eletrénica Classe de compostos
g—0" Alcanos
g—1 Compostos carbonilicos
mT— " Alcenos, alcinos, iminas, compostos

carbonilicos, azo compostos
n—og’ Oxigénio, nitrogénio, enxofre, halogénios

n—mn’ Compostos carbonilicos

Tabela 4. Transi¢cBes eletrbnicas em diversos compostos

Os diferentes comprimentos de onda em que se dao as absor¢des para essas
transicbes tornam possivel a identificacdo dos grupos funcionais que podem
pertencer a substancia a que se tém as medidas [50]. Além desse carater qualitativo,
pode-se através da relacdo de Lambert-Beer encontrar valores de concentracao
através da medida de absorcao do sistema [51]. A lei de Lambert-Beer relaciona a
qguantidade de luz absorvida por uma amostra com sua espessura e a concentragcao
da seguinte maneira:

[=1,10"%¢  Eg. 29
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Onde:

[ = Intensidade da luz transmitida

I, = Intensidade da luz incidente

¢ = concentracao da amostra em mols por litro
| = espessura da amostra em cm

€ = coeficiente de absor¢ao molar, caracteristico para cada substancia

A razdo I /I, € chamada de transmitancia (T) e a absorbancia (4) € dada por:

A=-log(l/l,) Eq.30

Ou seja,

A=¢ecl Eq.31

Ha casos em que a absor¢cdo ndo obedece a uma funcéo linear com a
concentracdo, segundo a lei de Lambert — Beer, isso pode acontecer porque devido
a alta concentracdo existe a possibilidade da formacdo de agregados, e estes
indicam a possivel formacdo de novos compostos até entdo nao existentes. Assim, a
técnica de absorcdo no UV-Vis possibilita determinar diferentes caracteristicas de
sistemas tais como concentracdo, ligacbes quimicas, agregacdo molecular e
interacdo entre diferentes moléculas. Nessa dissertacdo a espectroscopia de UV-Vis
foi usada para medir a concentracdo de rodamina B degradada pelo efeito de
fotocatalise heterogénea.

A Fig. 19 ilustra o esquema de um espectrofotbmetro (esquerda) e o equipamento
utiizado nas medidas de absorcdo deste trabalho, o espectrofotdmetro FEMTO
modelo 800XI.
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Figura 19. Esquema de um espectrofotbmetro a esquerda e espectrofotdmetro usado neste trabalho a
direita (FEMTO modelo 800XI).

2.1.2 Espectroscopia de fluorescéncia

Uma molécula excitada é energicamente instdvel com relacdo ao estado
fundamental [46]. Se um processo quimico, ou um rearranjo, ou uma fragmentacao
nao ocorrer, ela buscara perder energia de outra maneira para retornar ao estado
fundamental, neste caso, um processo fisico [52]. Dentre os processos fisicos,
podemos ter ou ndo emissao de luz, sendo que na maioria das moléculas excitadas
se encontram processos de relaxacdo nao radiativos, de modo que numa pequena
guantidade ha radiacao, ou seja, caracteristicas de luminescéncia [53].

Processos nao radiativos sdo os de relaxacdo vibracional, conversdo externa,
conversédo interna e cruzamento intersistemas. A Relaxacdo vibracional: Uma
molécula pode ser excitada a qualquer um dos niveis vibracionais dos niveis
eletrbnicos mais energéticos durante um processo de excitacdo eletrdbnica. Em um
solvente, entretanto, este "excesso" de energia vibracional € muito rapidamente
perdido para o meio, resultando em um pequeno acréscimo na temperatura deste e
levando o elétron ao mais baixo nivel vibracional do estado excitado. Na conversao
interna a molécula passa para um estado de menor energia atravées de relaxacao, é
considerado um processo intermolecular. Conversdo externa envolve transferéncia
de energia entre a molécula excitada e o solvente ou outros solutos que existam no
sistema por meio de colisdo. O processo em que o spin de um elétron excitado
inverte, gerando multiplicidade, € chamado de cruzamento intersistemas. Em todos

esses processos ndo ha emissao de fétons pela molécula.
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Na Fig. 20, é mostrado o diagrama de Jablonski que ilustra os processos nao
radiativos (setas sinuosas) e 0s processos radiativos (setas retas), no caso da
absorcdo de fotons e emissdo de fotons, este ultimo sendo caracterizados pelos

processos luminescentes, sejam eles fluorescéncia ou fosforescéncia [54].
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Figura 20. Diagrama de Jablonsk

A técnica de luminescéncia esta baseada no espectro de emisséo caracteristico que
essa molécula produz ao retornar do estado excitado para o estado fundamental.
Tanto pode se fazer uma andlise quantitativa quanto qualitativa baseada nos perfis e
intensidades de emissdo. A luminescéncia pode ainda ser dividida em dois tipos, a
fosforescéncia e a fluorescéncia, diferenciando entre si pelo tipo de transicédo
eletrbnica. Na fluorescéncia as transicbes ndo envolvem alteracdo de spins de
elétrons [55]. Estados singletos excitados quando retornam ao estado fundamental
caracterizam a fluorescéncia, que devido ao fato do estado excitado ser muito
energético, possui alta instabilidade e tempos de decaimento muito rapidos
chegando a um tempo de vida médio de 107°a 1078 s. A Fig. 21 mostra o estado

singleto fundamental, o excitado singleto e o excitado tripleto [56].
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As transi¢bes que caracterizam a fosforescéncia sédo de estados excitados tripletos
ao estado singleto fundamental. Estados tripletos possuem menor energia quando
comparados aos estados singletos excitados, desse modo ha uma maior
estabilidade eletronica e o tempo de decaimento ao estado fundamental situa-se em
intervalos de tempo maiores que 10~*s, podendo chegar a muitos minutos, pode-se
atribuir o longo tempo desses estados ao spin levando em conta o principio da

exclusao de Pauli.

Estado fundamental Estado excitado Estado excitado
singleto singleto tripleto
(a) (b) (©)

Figura 21. Transi¢cOes eletrbnicas entre estados singleto e tripleto

Estes efeitos de luminescéncia se diferem pelos seus tempos de decaimento,
enquanto a fosforescéncia pode levar até minutos, continuando ap6s o término da
incidéncia de radiacdo pela fonte, a fluorescéncia emite em tempos muito curtos
[43].

2.1.2.1 Medidas de fluorescéncia estacionaria

Espectro de emissao

Sao as intensidades de fluorescéncia como uma funcdo do comprimento de

onda de emissdo, mantendo fixo o comprimento de onda de excitacdo. O espectro
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de emissdo representa a transicdo do nivel vibracional mais baixo do primeiro
estado excitado S; para o estado fundamental S,. O comprimento de onda de
excitacao ideal para registrar o espectro de emissao de um composto fluorescente
determinado, é em geral, escolhido em funcdo de seu espectro de absorcdo. Na
maior parte dos casos, este comprimento de onda corresponde ao maximo de

absorcéo [57].
Espectro de excitacao

Representa as intensidades da fluorescéncia em funcdo do comprimento de
onda de excitagdo, mantendo fixo o comprimento de onda de emissdao. Quando o
sistema € homogéneo, esse espectro corresponde ao de absor¢do se o relaxamento
radioativo ocorrer do nivel vibracional fundamental do estado excitado. O
comprimento de onda ideal é aquele que corresponde a posicdo do maximo do
espectro de emissao do mesmo sistema [57].
Rendimento Quantico de Fluorescéncia

Definimos como rendimento quéantico de fluorescéncia a seguinte expressao:

n°de moléculas fluorescentes por unidade de tempo por unidade de volume

n°de quanta absorvidos por unidade de tempo por unidade de volume

O rendimento quéntico de fluorescéncia também pode ser expresso em funcéo
das velocidades (k) de relaxacdo, onde ha uma competicdo entre a fluorescéncia e
as formas nao radiativas [58], veja:
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kr
I ™ kptkertkepxtkry+KISC Eq. 32

Sendo que k= fluorescéncia, k= conversao interna, kcg,= conversao externa, kg,=
relaxacao vibracional. No entanto, deve-se lembrar que estados tripletes geralmente
estdo sendo envolvidos nos processos, o que leva a equacdo de velocidade a
depender também da constante de cruzamento entre sistemas, Kisc.

A maneira mais facil de estimar o rendimento quéantico de um fluor6foro é por
comparacdo com padrdes conhecidos de rendimento quantico. O rendimento
guantico desses compostos em sua maioria independe do comprimento de onda de
excitacdo, logo podem ser utilizados sempre que possuirem absorcdo util. Nesse
método sdo comparadas as areas abaixo das curvas de intensidade de absorcao e
fluorescéncia. A absorcao padrdo e da amostra é obtida no comprimento de onda de
excitagdo. O rendimento quéantico é calculado da seguinte maneira [11]:

IApn2
P, A nd

dp= D Eq. 33

Sendo:

®; = rendimento quantico desconhecido

@, = rendimento quantico de uma substancia padrao

I = area do espectro de emissao

A = absor¢ao no comprimento de onda de excitacao
n=indice de refracdao do solvente onde se encontra a amostra.

n,= indice de refragdo do solvente onde se encontra o padrao.
O subscrito p esta se referindo a substancia padrao.
Arranjo experimental para medidas de fluorescéncia estacionaria
A Fig. 22 mostra o esquema de um espectrofluorimetro, equipamento

responsavel pelas realizacbes de medidas de fluorescéncia estacionaria. Este

instrumento tem uma lampada de xendnio como fonte de excitacéo, essas lampadas
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sao muito usadas por sua alta intensidade em todos os comprimentos de onda mais
longos que 250nm. O instrumento é equipado com monocromadores para selecionar
os comprimentos de onda de excitacdo e emissdo. A fluorescéncia é detectada
através do tubo fotomultiplicador, que, através de um sistema eletrénico apropriado,
apresenta a saida na forma de grafico. E importante notar que no
espectrofluorimetro a radiacdo emitida pela amostra € focalizada na entrada no
monocromador de emissdo em um angulo de 90° em relagdo a radiagdo incidente.
No caso do espectrofotbmetro de absorcéo, a luz que sai da amostra vai para o
detector na mesma diregdo da luz incidente. O motivo dessa geometria diferente
para o espectrofluorimetro se deve ao fato que a intensidade de emissdo é muito
menor que intensidade da radiacdo de excitacdo, 0 que tornaria o sinal de emissao

mascarado se fosse medido na mesma direcdo que a radiacao de excitacao.

Lamp

® hborocromadar de

excitagdn

Divisor
de Feixe

PMT de referéncia

Polanzador '| Wonocromador
de — de emissSo
woitagd

A

Figura 22. Esquema de um espectrofluorimetro (ISS PC1)

A Figura 23 mostra o espectrofluorimetro ISS PC1, que foi utilizado nas

medidas de fluorescéncia feitas neste trabalho.
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Figura 23. Espectrofluorimetro ISS PC1

Os métodos de fluorescéncia sdo empregados para estudar equilibrios
quimicos e cinéticos da mesma forma que o0s métodos de absorcéo.
Frequentemente é possivel estudar reacdes quimicas a menores concentracfes em

decorréncia da alta sensibilidade dos métodos de fluorescéncia [43].

2.1.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia com resolucao temporal

O tempo médio que uma molécula permanece no estado excitado antes de
retornar ao estado fundamental € chamado tempo de vida de fluorescéncia () [11].
Esse tipo de medida informa o ndmero de encontros colisionais com agentes
supressores, taxas de transferéncia de energia, reacdes dos estados excitados,
taxas de transicdes entre os estados, formacdo de dimeros, excimeros, distancias
moleculares além de difusdo rotacional. Ainda, possiveis alteracdes estruturais da
molécula bem como intera¢des dos fluoréforos com seu meio podem ser estudadas
através desse tipo de medida [59]. O tempo de vida t € equivalente ao inverso da
constante de velocidade ou taxa do processo envolvido numa relaxacéo eletrénica
(k~1) [11]. Existem dois métodos para se medir o tempo de vida de fluorescéncia, o
método pulsado e o harmdnico ou de modulagéo de frequéncia. Para este trabalho

foi usado o método pulsado que sera descrito abaixo.
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Método pulsado para medida de tempo de vida de fluorescéncia

Ao ser excitada com um pulso de luz curto (funcgdo §), uma amostra terd uma
populacdo inicial de N, fluoréforos no primeiro estado excitado singleto. Esses

fluoréforos decaem ao estado fundamental obedecendo a seguinte equacgéo

S0 = —(kp + knr)-N(H  Eq. 34

Sendo, N(t) € o numero de moléculas excitadas no tempo t,kp é a taxa de

decaimento radiativo, e kyr € a taxa de decaimento nao radiativo.

Integrando a Eq. 24, é possivel encontrar o decaimento da populagdo excitada:
N = Nyexp (-%¢) Eq.35
emquet = (kg+kyg) L

A intensidade radiativa é proporcional ao nimero de moléculas no estado

excitado num dado tempo, logo podemos reescrever Eq. 25 como:
I=1Isexp(—Yp) Eq.36

Sendo I, é a intensidade radiativa no tempo inicial.

O tempo de vida de fluorescéncia € o tempo necessario para a intensidade
decair 1/e, aproximadamente 36,7% [11]. Normalmente, o tempo de vida é
determinado a partir da inclinacdo (coeficiente angular) do gréfico logI(t)x t, veja

Figura 24.
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Figura 24 Medida de tempo de vida de fluorescéncia- método pulsado

O tempo de vida de fluorescéncia é o tempo médio que o fluoréforo permanece
no estado excitado, observe:

foei®dt  [°texp(-t/T)dt
(t) = %= ==
fo I(t)dt fo exp(—t/T)dt

Eq. 37

O denominador € igual a 7. Fazendo uma integral por partes, encontra-se que 0
numerador é igual a t2. Assim, para um decaimento exponencial simples, o tempo

meédio que um fluoréforo permanece excitado € igual ao tempo de vida.

()=t Eq.38

Neste trabalho para a medicdo de tempo de vida de fluorescéncia das
amostras, foram utilizados pulsos de 70ps em 532nm e uma taxa de repeticdo de
100 Hz a partir do segundo harménico de um laser Q-switched e mode locked
Nd:YAG. A fluorescéncia foi obtida perpendicularmente a radiacdo de excitacao por
uma fibra Optica de 1 mm de diametro. A fibra Optica direciona a fluorescéncia para
um detector de silicio rapido (~500 psde risetime) para medir o tempo de
fluorescéncia. Para remover o espalhamento de luz do laser foi usado um filtro
passa alta (Schott OG550). O sinal de fluorescéncia médio € gravado em um

osciloscopio digital de 1 Gz. O aparato pode ser visualizado na Fig. 25.
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Figura 25. Aparato experimental para medida de tempo de vida de fluorescéncia (Laboratério de
Fotbnica, USP- Sao Carlos)

2.2 Potencial Zeta

As propriedades e qualidades das suspensfes sao fortemente afetadas pelas
propriedades dos coldides. Podem-se mudar as caracteristicas de uma suspensao
ao compreender as interacfes individuais de um coléide com outro. Em algumas
ocasifes se quer maximizar as forcas repulsivas entre eles, para assim produzir
suspensdes estaveis. As repulsdes mutuas entre as particulas adjacentes impedem
a unido e rapida sedimentacao de grandes aglomerados. No caso de tratamento de
agua, por exemplo, deve-se fazer o contrario, € necessario minimizar as forcas de
repulsdo entre as particulas para que assim formem grandes aglomerados que
sedimentem e filtrem facilmente.

Devido ao tamanho microscopico, as forcas de unido entre a superficie do
coloide e o liquido sdo as que determinam seu comportamento. Um dos maiores
efeitos da superficie sdo os fenbmenos eletrocinéticos. Cada coldide tem uma carga
elétrica que geralmente € de natureza negativa, mas que também pode ser positiva.
Estas cargas produzem forcas de repulsdo eletrostatica entre os colbides vizinhos.

Se a carga é suficientemente alta, os coldides permanecem separados, dispersos e
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em suspensao. Reduzindo ou eliminando estas cargas se obtém o efeito opostoe os

coldides se aglomeram e sedimentam fora da suspenséo.

2.2.1 A dupla camada

Usa-se 0 modelo de dupla camada para visualizar a atmosfera ibnica na
proximidade do coléide carregado e para explicar como atuam as forcas de repulséo.
E possivel entender esse modelo como uma sequéncia de etapas que ocorrem ao
redor de um coldide negativo, se 0s ions que neutralizam sua carga S&o
repentinamente afastados.

E visto primeiro o efeito do coldide sobre o ion positivo, chamado contra-ion na
solucéo. Inicialmente, a atracdo do coldide negativo faz com que alguns ions
positivos formem uma camada rigida ao redor da superficie do coldide, essa camada
de contra-ions € conhecida como a camada de Stern.

Outros ions positivos adicionais sdo atraidos pelo coldide negativo, mas estes
agora sao repelidos pela camada de Stern, assim como por outros ions positivos que
estdo tentando se aproximar do coldide. Este equilibrio dindmico resulta na formacéo
de uma camada difusa de contra-ions. Os contra-ions tem uma alta concentracdo ao
redor da superficie, na qual diminui gradativamente com a distancia até que o
equilibrio é conseguido.

De uma maneira similar, mas oposta, na camada difusa hd um déficit de ions
negativos, chamados co-ions, pois tem a mesma carga do coldide. Sua
concentracdo aumenta gradualmente ao afastar-se do coléide, enquanto as forcas
repulsivas do coléide sdo compensadas pelos ions positivos, até alcancar
novamente o equilibrio. A camada difusa pode ser visualizada como uma atmosfera
carregada rodeando o coldide. A qualguer distancia da superficie, a densidade de
carga é igual a diferenca de concentracdo de ions positivos e negativos. A
densidade é muito grande ao redor do coloide e diminui gradualmente até zero
quando as concentracdes de ions positivos e negativos séo iguais.

Os contra-ions da camada de Stern e da camada difusa sdo 0s que juntos
chamam-se dupla camada, essa dupla camada pode ser observada na Fig.26. A
espessura dessa dupla camada depende do tipo e concentracdo dos ions na

solugéo.
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Figura 26 Visualizac&o da dupla camada

2.2.2 O potencial Zeta

O coloide negativo e sua atmosfera carregada positivamente produzem um
potencial elétrico relativo a solucdo. Este tem um valor maximo na superficie e
diminui gradualmente com a distancia, aproximando de zero fora da capa difusa. A
queda do potencial em funcdo da distancia ao coléide € um indicador da forca
repulsiva entre os coldides em fungéo da distancia.

Um ponto de particular interesse é o potencial onde se unem a camada difusa
e a camada de Stern. Este potencial é conhecido como potencial zeta. Ele é
importante porque pode ser medido de uma maneira simples, enquanto que a carga
da superficie e seu potencial ndo. O potencial zeta pode ser uma maneira efetiva de
controlar o comportamento do col6ide uma vez que indica mudanca no potencial da

superficie e nas forcas de repulsao entre os coldides.

2.2.3 Teoria DLVO

A teoria DLVO, assim chamada por causa de Derjaguin, Landau, Verwey e

Overbeek, é a explicacdo classica dos coloides em suspenséo. Esta se baseia no
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equilibrio entre as forcas opostas de repulsdo eletrostatica e atragdo tipo van der
Waals e explica porque alguns coldides se aglomeram enquanto que outros nao.

A repulséo eletrostatica € importante quando os coldides se aproximam e a
dupla camada comeca a interferir. Requer-se energia para superar esta repulsdo e
forcar a unido entre as particulas. Esta energia aumenta drasticamente quando
particulas se aproximam. Usa-se uma curva de repulsdo eletrostatica, Fig. 27, para
indicar a quantidade de energia que se precisa fornecer para que as particulas
possam ser forcadas a se juntar. Esta energia chega a um valor maximo quando as
particulas estdo quase juntas e diminui a zero quando fora da dupla camada. Seu
valor maximo esta relacionado com o potencial da superficie.

A atracdo de van der Waals entre os coldides é certamente o resultado das
forcas entre as moléculas individuais de cada colbide. O efeito é aditivo, ou seja,
uma molécula do primeiro coldide experimenta a atracdo de van der Waals de cada
molécula do segundo coldide. Isto se repete para cada molécula do primeiro coldide
e a forca total corresponde a soma de todas elas. A Fig. 27 também mostra uma
curva de energia de atracdo para indicar as forcas de van der Waals com a
distribuicdo de particulas.

A teoria DLVO explica a tendéncia dos coldides de se aglomerarem ou
permanecerem separados através da combinacdo da atracdo de van der Waals e a
curva de repulsdo eletrostatica, essa combinagcdo resulta na curva de interacao
resultante. A curva de interacdo resultante muda sempre de atracdo a repulsdo e
novamente a atracdo. Se existe uma zona repulsiva, entdo o ponto de méaxima
energia de repulsdo se chama barreira de energia. A altura desta barreira indica
quao estavel é o sistema. Para aglomerar, duas particulas que vao se chocar devem
ter energia cinética suficiente para passar sobre a barreira. Se a barreira ndo existe,
entdo a interacdo resultante é totalmente atrativa e consequentemente as particulas
se aglomeram.

Dependendo dos propdsitos, é possivel alterar o contorno do colbide para
aumentar ou diminuir a barreira de energia. A medida do potencial zeta indicara o

efeito da alteracéo, principalmente sua estabilidade.
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Capitulo Il
Agregacao de corantes e influéncia das pre-

micelas na fotocatalise heterogénea

3.1 Introducgao

O uso de corantes lasers em solucdo aquosa como indicador de fluorescéncia
representa uma importante aplicacdo bioldgica [60] por possuirem baixa toxicidade
em relagdo a outras substancias orgéanicas. Por outro lado, a solubilidade desses
corantes lasers (como a rodamina 6G e a rodamina B) em 4gua é baixa por causa
da interacdo hidrofébica entre o grupo alquila [61] em agua. As rodaminas sédo 0s
corantes mais estudados, por possuirem um bom rendimento quantico e largura
espectral de banda de até algumas dezenas de nanometros. Isso ocorre devido a
estrutura quimica e as diversas vibracdes que ocorrem nesta molécula, o que
propicia um alargamento da banda de emissédo [62]. Nessa dissertacdo, foram
utilizadas as rodamina B e rodamina 6G no estudo de dimerizacdo e fotocatélise,
uma vez que, corantes em concentragfes elevadas tendem a se agregar sob a
forma de dimeros. Esse inconveniente pode ser evitado aumentando a solubilidade
desses corantes em solucdo aquosa. Uma alternativa viavel é a insercdo de um
surfactante ibnico com carga oposta a do corante promovendo a formacdo de
micelas mistas (corante-surfactante) na solucdo, sendo esses processos
extremamente dependentes da razdo surfactante/corante [63, 64].

Relativamente a interacdo de surfactante/corante de cargas opostas, ja foi visto no
capitulo 1 que importantes regides podem ser citadas: a concentragdo micelar critica
(CMC), e as regifes abaixo e acima da CMC. Por exemplo, em baixa concentragao
do surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) (C<CMC), é verificada uma forte
interacdo entre surfactante e corante, resultando num sanduiche de moléculas do
corante entre as moléculas de cargas oposta do surfactante. Este processo reduz a
influéncia da repulsédo Colombiana e a agitagdo térmica como consequéncia da forte
atracdo entre as moléculas, resultando na reducdo da distancia entre os

mondmeros, induzindo formacdo de dimeros [64, 65], e caracterizando uma
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concentracédo critica chamada concentracdo pré-micelar, que assume valores abaixo
da concentracdo tipica de agregacdo micelar [66]. A formacdo dos dimeros é
caracterizada por uma grande mudanca no espectro de absor¢cdo em torno do pico
de absorcao principal (a absorcédo diminui e um ombro deslocado para a regido do
azul surge), caracterizando a agregacdo do corante [66]. Uma aplicacdo ja
comentada dos agregados pré-micelares de corantes/surfactantes estd no aumento
da velocidade de fotodegradacdo dos processos oxidativos avangcados (POA), uma
vez que a regido pré-micelar facilita a presenca de mais moléculas de corantes em
cada agregado [67].

Na secao 1.3, foi falado dos processos POA, principalmente da fotocatalise
heterogénea com uso do dioxido de titanio. Natarajan et al. [68] descrevem o uso de
dispositivos emissores de luz na regido do UV para a degradacdo de rodamina B
usando esta técnica. Os parametros otimizados por ele foram 1.6 g/L de catalisador,
62.6 uM de rodamina B e um tempo de exposicdo a radiacdo da ordem de 180 min.
A degradacdo sonocatalitica de rodamina B representa outro processo bastante
aplicado, sendo a luz UV substituida por uma perturbacado ultra-sdnica. Pang et al.
[69] descreve uma reacdo com 2 g/L de nanotubos de Ti0O, degradando 50 mg/L de
rhodamina B ap6s 120 min.

Outro aspecto importante a ser considerado € que o aumento ha quantidade de
catalisador aumenta os sitios ativos e, consequentemente, a producdo de radicais
reativos. A limitacdo é verificada pela turbidez induzida pelo diéxido de titanio na
solugdo, minimizando a fotoatividade do semicondutor. A fim de superar esses
inconvenientes, outro procedimento importante que permite a pseudo-reducdo do
bandgap de energia do TiO, e consequiente uso de radiacdo na regido do visivel é
baseado na rapida transferéncia de elétrons a partir de croméforos do corante,
excitados por luz visivel, para a banda de conduc¢éo do TiO, [70]. Este processo €
altamente dependente do acoplamento entre o corante e o dioxido de titanio.

O uso de surfactantes e corantes com cargas opostas introduz a vantagem de
sensibilizar o TiO, a partir da interacdo direta entre semicondutor e dimeros de
rodamina B com a adequada transferéncia de energia do corante excitado para o
diéxido de titanio, permitindo a fotocatalise e consequentemente uma eficiente

fotodegradacdo da rodamina B [71-76], reduzindo o bandgap de 3.2 eV para um
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nivel intermediario, o qual a irradiagdo na regido do visivel promove a excitacdo de
elétrons do corante para a banda de conducéo do TiO, gerando o par elétron-lacuna.

Por outro lado, acima da CMC, o surfactante promove a dissociacdo dos
agregados, aumentando a repulséo eletrostatica das moléculas de corante [77], e
permitindo com que as estruturas moleculares na solugéo tendam a se distribuir em
agregados com mondmeros do corante localizados no nucleo hidrofébico das
micelas do surfactante. A blindagem fornecida pelas micelas é confirmada a partir de
medidas de fluorescéncia (verificado com um aumento da fluorescéncia da ordem de
2.5x [61]), funcionando como consequéncia direta da rigidez que a estrutura
molecular proporciona, minimizando o movimento de rotagéo e flutuagao térmica dos
mondmeros dispersos na agua [66]. AplicacBes importantes, baseadas no aumento
de fluorescéncia de rodaminas, sdo descritas na literatura, como por exemplo, na
quantificacdo de residuos de cromoforos de rodamina B em cosméticos [78]. A da
encapsulacdo dos mondbmeros de corante nos ndcleos das micelas também é
verificada nas medidas de tempo de vida de fluorescéncia. Normalmente, o aumento
do tempo de vida de fluorescéncia indica que as moléculas de corante estédo
protegidas da 4gua dentro dos nucleos das micelas [79].

Com base nessas informacdes, € possivel perceber que a determinagcédo da
concentracéo critica de formacao de dimero/mondémero representa um procedimento
importante que fornece informacdes sobre a interacdo do surfactante/corante,
possibilitando aplicacbes para o sistema misto (rodamina/SDS) como descrito
anteriormente. Com esse intuito, analisou-se a influéncia do surfactante SDS sobre a
agregacgéo de rodamina 6G e rodamina B em solu¢do aquosa a partir do estudo de
suas propriedades Opticas, com a determinacdo de fluorescéncia (rendimento
qguantico), absorbancia e tempo de vida de fluorescéncia das solucbes de
corante/SDS.

A combinacdo destas diferentes técnicas experimentais permite obter com
precisdo a concentracao critica de surfactante que maximiza a formacéo de dimeros
e/ou a dissociagdo completa em mondémeros. O conhecimento da concentragédo
critica pode ser usado para otimizar a quantidade de agregados e/ou mondémeros
isolados para aplicacdes especificas, como a recuperacdo ambiental e deteccao de

residuos de corantes, com implicacdes bioldgicas e médicas relevantes. Neste
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sentido, elaborou-se um estudo sobre a interacdo da rodamina B com o SDS em
diferentes concentragcfes na presenca do dioxido de titanio.

Oliveira et al. [80] relata que, usando uma combinacdo especifica de
corante/surfactante/semicondutor (na condicdo  pré-micelar) ocorre a
fotodegradacdo rapida de rodamina B. Usando esta propriedade, mediu-se a
eficiéncia de fotodegradacao de corantes orgéanicos a partir de medidas de absor¢ao

e fluorescéncia de amostras em funcdo da concentracdo de rodamina B.

3.2 Procedimento experimental

A concentracdo de ambos os corantes estudados nesta dissertacao (rodamina
B e rodamina 6G) foi variada no intervalo de 107 — 10~> M em solugdo aquosa.
Baseado no fato de que a concentra¢do micelar critica do SDS é 8.0 mM e que as
pré-micelas de rodamina B/SDS séo verificadas em concentra¢cfes abaixo da CMC,
estabeleceu-se a variacdo de 1-20 mM como sendo um intervalo conveniente de
variacdo da concentracdo de surfactante, pois nesse intervalo, a andlise de
mondmeros, pré-micelas e micelas interagindo com corantes € possivel de ser
realizada. Em relacdo a fotodegradacdo dos corantes, introduziu-se granulos de
semicondutores (dioxido de titnio) em uma concentracdo de 0.02 g/L, dispersos em
solucdo aquosa contendo corante e surfactante, sendo que este processo foi feito
em condi¢des de auséncia de luz, evitando que o processo de fotocatalise ocorresse
antes da dissolucdo dos componentes na solucao. Este processo de solubilizagcéo é
obtido depois de alguns minutos de intensa agitagao.

O reator fotocatalitico € composto por um béquer de vidro de 100 mL contendo
solucdo aquosa de diéxido de titdnio/ SDS/ rodamina B disposto a 30 cm de uma
lampada halégena de 60 W. Esta disténcia da fonte de luz representa um fator
fundamental na minimizagéo dos efeitos térmicos durante a fotocatalise.

A cinética de fotodegradacgéo foi mapeada a partir de medidas de absor¢éo e
fluorescéncia das amostras em intervalos de tempo fixo de irradiagdo. Apos esse
tempo as amostras eram analisadas e posteriormente irradiadas novamente. A curva
de calibracdo é obtida através da medicdo do pico caracteristico de absorcdo
(medido pela absor¢cdo em 547 nm) da solug¢éo aquosa contendo SDS/TiO, variando

a concentragao de rodamina B/rodamina 6G.
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3.3 Resultados

3.3.1 Interacao corante/surfactante

Como mostrado na Fig. 28, a absorbancia da solugcdo aquosa de rodamina
6G (1075 M) em baixa concentracdo de surfactante (abaixo de 4 mM ) é
caracterizada por dois picos, indicando que os corantes sao distribuidos em duas
formas, como monémeros e como dimeros. O aumento da concentracdo de SDS
induz um aumento no segundo pico (~ 525 nm) quando comparado com o anterior,
que pode ser identificado, a partir deste ponto, como um ombro (~ 500 nm) para
concentracdes superiores a 5 mM, o que permite com que um Unico pico prevaleca

no espectro de absorgao.
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Figura 28. Espectro da solucdo aquosa de rodamina 6G em diversas concentra¢cfes de surfactante.

Um comportamento semelhante (presenca de ombro e um pico de
comprimento de onda) também acontece com a solucédo aquosa de rodamina B (Fig.
29).
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Figura 29. Espectro da solucdo aquosa de rodamina 6G em diversas concentragées de surfactante.

Para analisar a relacéo entre a populacdo de monémeros e dimeros em funcdo
da concentracdo de SDS, os espectros de absorcao foram deconvoluidos a partir do
uso de funcdes Gaussianas a fim de separar em duas funcfes distintas a resposta
do sistema, sendo o primeiro pico (maior A) representativo da assinatura dos
mondmeros e 0 da outra fungcdo consequentemente representaria a assinatura dos
dimeros. Nas Fig. 30 e Fig. 31 observa-se a deconvolu¢cdo dos espectros da
rodamina 6G e rodamina B respectivamente para a concentracdo de 10 mM de SDS.
As duas gaussianas internas representam os monémeros e os dimeros como ja foi
dito anteriormente. Os valores maximos de absor¢cdo da gaussiana que representa
os dimeros foram utilizados para analisar a concentracdo de dimeros em funcdo da

concentracéo de SDS no sistema.
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Figura 30. Grafico da rodamina 6G + SDS (10mM) deconvoluido
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Figura 31. Grafico da rodamina B +SDS (10 mM) deconvoluido

Na Fig. 32, € mostrada a dependéncia do maximo de absor¢céo associada aos

dimeros em funcdo da concentracdo de surfactante. Nesta figura, o comportamento
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indica que a formacéo de dimero aumenta até uma concentracdo de 4 mM de SDS.
Depois disso, a intensidade do pico de absorcdo cai progressivamente como um
forte indicio de que o valor maximo dessa curva caracteriza as estruturas pre-

micelares, uma vez que nesta condicdo a agregacao € maximizada.
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Figura 32. Absorcéo no pico do dimero como fun¢éo da concentracdo de SDS para rodamina 6G(m) e
rodamina B (e).

Além disso, informacdes adicionais sobre a conformacéo de agregados (H ou J
agregados) podem ser abordadas a partir da medicdo do sinal de fluorescéncia das
amostras. Na Fig. 33, pode se observar que a intensidade de fluorescéncia da
rodamina 6G dissolvida em agua é fortemente reduzida, bem como um desvio para
o vermelho é observado quando a concentracdo de surfactante varia de 1 mM a 4
mM.
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Figura 33. Fluorescéncia da rodamina 6G em fun¢éo da concentracdo de surfactante

Isso indica que em cerca de 4 mM de SDS o numero de dimeros formados é
maximo na solucao. Por outro lado, quando a concentracdo de SDS € superior a 4
mM, o deslocamento no pico do espectro de fluorescéncia para de ocorrer, e a
intensidade de fluorescéncia é aumentada, indicando que a dimerizacdo e os H-
agregados (tipicos de espécies fracamente fluorescentes) sdo minimizados na
solugcdo uma vez que passam a ser progressivamente substituidos por monémeros.
Repetindo a mesma experiéncia com solucdes aquosas de rodamina B, verificou-se

o0 mesmo comportamento do sinal de fluorescéncia (Fig. 34).
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Figura 34. Fluorescéncia da rodamina B em funcéo da concentracdo de surfactante

Acima dessa concentracao (4mM) é verificada a mesma tendéncia de aumento
de fluorescéncia. Este comportamento pode ser melhor quantificado se for
considerada a area sob o espectro de fluorescéncia para ambos os corantes. Como
€ possivel ver na Fig. 35, a reducao progressiva do sinal de fluorescéncia € induzida
guando a concentracdo de surfactante vai de 1 mM até 4mM, na qual atinge um
minimo (completa dimerizacdo do corante), caracteristico da presenca das
estruturas pré-micelares em solugdo. A partir deste ponto critico, a fluorescéncia

comeca a aumentar atingindo um platé
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Figura 35. Area sob a curva de fluorescéncia da rodamina 6G(m) e rodamina B () em funcdo da
concentracdo de surfactante.

Isso acontece porque a repulsdo eletrostética entre as moléculas semelhantes
(surfactante) aumenta, e homomicelas tendem a serem formadas, protegendo e
isolando as moléculas de corante entre si. Além disso, uma vez que as moléculas de
corante sdo cercadas pelas micelas, sua estrutura molecular torna-se mais rigida,
reduzindo os modos de vibracdo, e consequentemente, os efeitos térmicos. Este
processo € facilmente identificado pelo platdé para concentracdes acima de 8 mM
(CMC do SDS). A partir dessa concentracdo, o numero de monémeros de corante
atinge um maximo, e o sistema € praticamente ndo mais afetado pela incluséo de
moléculas de surfactantes. Além disso, a partir da Fig. 35, nota-se que o minimo de
fluorescéncia (condicdo pré-micelar) para ambas as amostras de corantes ocorre em
torno de 4 mM e 6 mM para rodamina 6G e B respectivamente. Essa diferenca pode
ser atribuida pela menor solubilidade da rodamina B em a4gua em comparacdo com
a rodamina 6G, reduzindo o rendimento quantico de fluorescéncia na presenca de
baixas concentragdes de surfactante (abaixo do limite de pré-micelizagéo), conforme

mostrado na Fig. 36.
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Figura 36. Rendimento quantico de fluorescéncia da rodamina 6G(m) e rodamina B (e), em funcéo da
concentracdo de surfactante.

E importante notar que o rendimento quantico de fluorescéncia da rodamina B
€ mantido praticamente constante para concentracdes abaixo de 8 mM. Apds este
ponto, € possivel observar um aumento de aproximadamente duas vezes no
rendimento quantico de fluorescéncia, indicando a eficiéncia na minimizacado de
dimeros a partir da formacdo das micelas de SDS. Em compensac¢éo, a rodamina
6G mostra um comportamento um pouco diferente. A rodamina 6G apresenta um
rendimento quantico minimo numa concentracédo de SDS proxima a 4 mM indicando
a formacdo maxima de dimeros, acima dessa concentracéo a fluorescéncia aumenta
praticamente de maneira linear, indicando a formacdo de agregados micelares que
favorecem ao aumento da concentracdo de mondmeros, note que acima de 8 mM (
CMC do SDS) a fluorescéncia também atinge um platé, como visto na rodamina B,
indicando que a formacdo das micelas fez com que a concentracdo de monémeros
atingisse seu maximo. Abaixo de 4 mM de SDS o comportamento da rodamina 6G
se difere bastante da rodamina B, enquanto esta se mantém praticamente
constante, aquela sofre um aumento consideravel, esse aumento pode ser explicado

pela maior solubilidade da rodamina 6G em agua que favorece a repulsao
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eletrostatica entre suas moléculas e consequentemente a formacédo de monémeros
de rodamina.

Uma forma alternativa de compreender o comportamento observado nesse
estudo € considerar o tempo de vida de fluorescéncia do corante em funcdo da
concentracdo de surfactante. A formacdo de dimeros e/ou agregados tende a
diminuir o tempo de vida de fluorescéncia. Isto ocorre porque ha um aumento nas
vias nao radiativas de relaxacdo, ocasionadas pela ligacdo entre as moléculas. Essa
medida de tempo de vida também nos informa sobre a concentracdo critica dos
agregados mistos. As medidas de tempo vida para ambas as rodaminas podem ser

visualizadas na Fig. 37.
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Figura 37. Tempo de vida de fluorescéncia da rodamina 6G(m) e rodamina B(e) em funcdo da
concentracdo de SDS. A insercdo mostra o decaimento de fluorescéncia da rodamina B em fungéo da
concentracdo de SDS.

Como é possivel ver, o menor tempo de vida € obtido em concentracbes em
gue a agregacao é maxima (formacao de pré-micelas), o que esta de acordo com os
espectros de absorcdo e fluorescéncia discutidos anteriormente. Por outro lado,
quando a agregacao diminui pela adicdo de SDS, o tempo de vida de fluorescéncia
comeca a aumentar e atinge um valor constante entre 3 ns e 3,5 ns. Esse resultado

confirma que o isolamento fornecido pelas micelas diminui os decaimentos n&o
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radiativos, otimizando a emissdo do corante pelo canal radiativo. Quando a
concentracdo atinge valores acima da CMC o processo atinge uma saturacao,
corroborando com as analises anteriores. Esses tempos de vida foram obtidos
através de um ajuste do decaimento por uma exponencial simples e pode ser

visualizado na insercao da Fig. 35.

3.3.2 Fotofisica da fotocatalise heterogénea

Com base nos resultados de agregacédo da rodamina B e SDS, explorou-se a
interacdo do sistema misto com um fotocatalisador (dioxido de titanio). A quantidade
de rodamina B dispersa em solucdo aquosa, na presenca de dioxido de titanio e
SDS, foi calculada a partir de uma curva de calibragdo, como mostra a Fig. 38, onde
a quantidade de rodamina B foi variada, mantendo-se fixa as concentragdes de SDS

e diéxido de titanio (5 mM e 0,02 g/L, respectivamente).
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Figura 38. Curva de calibracéo da rodamina B em solu¢&o aguosa contendo TiO, (0.02 g/ L) e SDS (5
mM) em condicdo de pré-micelas. Na insercdo é mostrado espectro da fonte luz usada no
experimento de fotodegradacéo.
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Usando lampada hal6gena (espectro indicado na insercdo da Fig. 38),
verificou-se o efeito de cada solucdo sobre a acdo fotocatalitica do didxido de titanio
a partir da medida da absor¢cdo em 547 nm e a utilizacdo da curva de calibracdo
apresentada. Como vemos na Fig. 39 resultados de fotodegradacdo despreziveis
foram obtidos com a irradiacdo de luz direta (regido visivel) na solu¢cdo contendo
rodamina B. O mesmo comportamento foi verificado para a amostra contendo TiO, e
rodamina B, sendo uma forte evidéncia de que a interacdo entre corante e
semicondutor é fraca e que a fotodegradacdo é ativada somente na regido do
ultravioleta. No entanto, a introducéo de surfactante em concentracdo pré-micelar na
presenca de TiO, e rodamina B induz um processo de degradacdo rapida (como

mostra a Fig. 39) o que caracteriza a agregacdo das moléculas de corante.
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Figura 39. Cinética de fotodegradacao medida a partir do pico de absorcao da RB (R), RB + SDS
(R+S), RB + TiO, (R + T), Rb + SDS + TiO, (R + S + T), sob incidéncia continua de luz branca.

Ericleiton R. de Macedo 54



E importante observar que os processos adicionais, tais como auto-degradacao
do corante, a degradacdo fotocatalitica do TiO, e a degradacédo dos agregados de
SDS/rodamina B introduzem contribuicbes despreziveis sobre o0 processo
fotocatalitico induzido pelas pré-micelas de SDS.

Buscado entender a importancia da concentragdo de SDS no processo
fotocatalitico foi estudada a cinética de fotodegradagédo da rodamina B como funcgéo
da concentracdo de SDS (0 mM, 3 mM, 5 mM, 10 mM e 15 mM) e mantendo-se fixa
a concentracdo de TiO, (0.02 g/L) e rodamina B (10° M). Os resultados na Fig. 40
indicam que na auséncia de surfactante e acima da concentragdo micelar critica, a
fotodegradacéo € minima, enquanto que na condi¢do pré-micelar (5 mM de SDS)
tem-se um taxa elevada de fotodegradacdo, o que indica que a concentracdo de

surfactante assume um papel fundamental durante o processo fotocatalitico.
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Figura 40. Cinética de fotodegradacao de rodamina B (10° M) com concentracéo fixa de TiO, (0.02
g/L) e diferentes concentracdes de SDS.

Outro método para determinagcdo da fotodegradacdo da rodamina B induzido

pelo diéxido de titanio é feito pelo monitoramento da intensidade de fluorescéncia
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em 578 nm. A fluorescéncia foi medida em duas condi¢bes diferentes: uma quando
a solucao foi mantida em uma condi¢éo escura (amostra de controle), sem qualquer
interacdo com a luz, e a outra € apos a irradiagcdo com luz visivel. A analise foi
realizada em uma concentracdo fixa de SDS (5 mM), diéxido de titanio (0.02 g/L) e
uma concentracdo de rodamina B variando de 0.5 uM a 5 yM. Neste intervalo de
variacdo de concentracdo de cromaforos, é possivel controlar o numero de dimeros
encapsulados no ambiente hidrofébico das pré-micelas, permitindo o controle direto
da distancia entre as moléculas e particulas semicondutoras. A sensibilizacdo do
dioxido de titdnio em fungéo do niumero de moléculas de corante foi medida a partir
da raz&o do pico de fluorescéncia da rodamina B (em 578 nm), antes e depois da
exposicao a luz visivel.

Como se observa na Fig. 41, para a amostra com 4 uM de rodamina B, verifica-
se uma consideravel reducdo na intensidade do pico de fluorescéncia associado
com um ombro deslocado para o azul, que caracteriza a fluorescéncia dos residuos

fotodegradados.

N
(=]

]
m  4uM-Escuro
e 4uM-Luz

-
Q

Intensidade de fluorescéncia (u. a.)

500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 41. Fluorescéncia da rodamina B nas pré-micelas de SDS na presenca de TiO, em condi¢des
de escuro (m) e ap0s irradiagdo com luz visivel durante 10 min (e).
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E importante observar que a fotodegradacdo maxima da rodamina B é obtida
em condigOes de concentragdo de rodamina abaixo de 1 pM, como indica a Fig. 42.
Neste grafico, € comparada a fluorescéncia em 578 nm da amostra de rodamina B +
SDS em condi¢cdes de escuro e com exposicao direta da amostra de rodamina B +

SDS + TiO; por 10 min de luz visivel.
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Figura 42. Comparacgédo entre fluorescéncia (em 578 nm) do sistema rodamina + SDS em condigdo de
escuro (m) e rodamina B + SDS + TiO, ap6s irradiagdo com luz visivel durante 10 min (e). A insercao
mostra a razdo entre a fluorescéncia em 578 nm da rodamina antes (FD) e depois (FI) da
fotodegradacéo promovida pela luz visivel.

Como se observa, o aumento da quantidade de rodamina B em agua em
condicao de escuro € acompanhado pelo aumento no nivel de fluorescéncia. Apés
10 min de irradiagdo com luz visivel, a fluorescéncia (em 578 nm) € fortemente
reduzida para todas as amostras. Comparando a fluorescéncia do corante em
condicao de escuro (CE) e ap0s a iluminagdo com luz visivel (Cl), como mostra a

Fig. 42, é possivel concluir que a maxima eficiéncia na fotodegradacdo €
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estabelecida na amostra com 0.9 pM de rodamina B. Neste caso, a reducao de
fluorescéncia € na ordem de 30 vezes A Fig. 43 mostra visualmente o sistema

rodamina B/ TiO,/ surfactante antes e depois da incidéncia de luz visivel.

o~
M

Figura 43. (a) Sistema RB/ TiO,/ SDS no inicio da irradiagcéo e (b) ap6s 10 min de irradiacéo.

Observa-se que a quantidade de dioxido de titanio utilizado em todos os
experimentos é extremamente pequena (0,02 g/L) se comparados com os valores
relatados na literatura [68-70, 81, 82]. A diminuicdo na concentracdo do
fotocatalisador esta associada com uma reducdo consideravel no tempo de
fotodegradacao, que é estabelecido pela incidéncia de luz na regido do visivel.

Com base nos resultados anteriores, verificou-se que a inclusdo de
nanoparticulas de diéxido de titAnio em solu¢cdes com corante promove uma forte
interacdo das pré-micelas/ micelas de SDS e dimeros/monémeros de corantes,
como mostra o esquema na Fig. 44. A baixa solubilidade do diéxido de titanio,
dimeros de corantes e porcao hidrofébica de surfactante contribuem com a criacdo
de ambientes hidrofébicos induzindo a aproximacdo do dimero e a cauda do

surfactante, o que resulta em um efeito de blindagem da agua.
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Figura 44. Esquema de interacdo de pre-micelas/TiO,/RB (lado esquerdo) e micelas/TiO,/Rb (lado
direito) e diagrama de banda de energia para transferéncia de elétrons em ambos o0s casos.

Este modelo é baseado nos resultados que indicam uma condi¢cdo ideal
(concentracéo pré-micelar) a partir do qual a sensibilidade da superficie do condutor
€ maximizada, permitindo o uso de radiacdo na regido visivel, proporcionando, a
degradacédo da rodamina B em escala de minutos. Acima da CMC, a concentracao
de dimeros é minimizada e o efeito de blindagem pelas micelas domina,
aumentando a fluorescéncia do sistema e reduzindo a atividade fotocatalitica dos
semicondutores. Um diagrama de bandas de energia também é mostrado abaixo de
cada esquema na Fig. 44, indicando o uso adequado de luz na regido do visivel na
presenca de pré-micelas e luz na regido do UV na auséncia de pré-agregados,
promovendo a adequada degradacéo fotocatalitica do corante.

3.4 Conclusoes

O estudo da agregacdo de corantes, como as rodaminas, tem um papel
fundamental em muitas aplicagdes, como € na analise da fotocatalise heterogénea.

Mostrou-se que a pré-micelizagdo e pos-micelizacdo representam dois
processos importantes na interacdo entre sistemas de corantes/surfactantes de

cargas opostas. No caso da rodamina B/ SDS e rodamina 6G/ SDS, a concentracao
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tipica de ambos os processos pode ser determinada a partir da determinacédo da
guantidade de agregados do tipo H, observando o espectro de absorcéo, reducao da
intensidade de fluorescéncia e mudancas no tempo de vida de fluorescéncia.

Acima da CMC do SDS, é observado um aumento na fluorescéncia e um
aumento no tempo de vida, indicando que as micelas além de promoverem a
desagregacao do corante também propiciam a diminuicdo dos canais de relaxacéo
nao radiativos. Em concentracdes abaixo da CMC, o tempo de vida de ambos os
sistemas diminuem, e atingem um minimo na concentracdo pré-micelar, o que é
resultado da agregacdo das moléculas (fonte de relaxa¢do ndo radiativa), que reduz
consequentemente o tempo de vida de fluorescéncia. No caso das medidas de
intensidade de fluorescéncia, enquanto que o sistema formado pela rodamina B
atinge um minimo e continua praticamente constante para concentracées menores
que a pré-micelar, a rodamina 6G apresenta 0 minimo e volta a crescer em
intensidade para concentragcdes menores, 0 que se deve ao fato dessa possuir maior
solubilidade, a rodamina 6G em solucdo se dispersa e pela for¢ca de repulsdo as
moléculas se distanciam entre si.

A forte interagdo de corante/ semicondutor/ surfactante verificada em condi¢ao
de concentracdo pré-micelar, foi aplicada convenientemente como um sistema
fotocatalitico. Nesta situacdo, uma quantidade extremamente pequena de dioxido de
titdnio (da ordem de 0.02 g/L) é suficiente para promover a degradacao de rodamina
B na escala de poucos minutos, o que representa um processo rapido se comparado
com tempos caracteristicos relatados na literatura. Observou-se que nas amostras
com concentracdo de 0.9 uM de Rodamina B, foram obtidos os melhores resultados
de fotodegradacédo. Neste caso, a transferéncia adequada de elétrons do corante
excitado para a banda de conducdo do semicondutor representa um papel de
fundamental importancia, promovendo a criacdo de espécies reativas que oxidam o
corante com a vantagem de usar radiacao na regiado do visivel. A exposicao de luz
branca em um periodo de 10 minutos reduz a fluorescéncia da rodamina B em 30
vezes, indicando que nesta condicdo a transferéncia de elétrons entre o corante

excitado e a superficie do semicondutor é otimizada.
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Capitulo IV
Aumento da fluorescéncia da rodamina B pelo

uso de nanoparticulas de ouro

4.1 Nanoparticulas de ouro

A literatura mostra que progressivamente tem sido dada mais atencdo aos
sistemas que envolvem nanoparticulas de ouro em combina¢cdo com moléculas de
corante [83-85].

Nessa dissertacao foi usado o método de preparacdo de nanoparticulas de
ouro com o uso de triton X-100 [86]. HAuClI, foi dissolvido em agua destilada afim de
obter-se solucdo de Au®*" a 2 mM. Essa concentracdo foi mantida constante. Um
mililitro de TX-100 puro foi dissolvido em um béquer com 40 mL de agua destilada e
mantido em um ambiente escuro. Apés ser colocado sob irradiacdo de uma lampada
de tungsténio, 5 mL da solucéo de Au** foi adicionada na solugéo de TX-100 e 4gua
destilada foi adicionada até completar-se um volume de 50 mL.

A estrutura do Triton X-100 é mostrada na Fig. 8 do Capitulo 1. Seu radical éter
de polioxietileno ([CH,—CH,>—0]x H) tem pouca redutibilidade e complexacao de metal
[86]. Dessa maneira, quando dissolvido em agua o TX- 100 é eletronegativo [87]. A
pouca redutibilidade do TX-100 é suficiente para reduzir de ouro (lll) para ouro
metalico, e a complexacao do metal o faz eletronegativo quando dissolvido em agua.
Como o Au** é menor que a molécula de TX-100, esta pode atrair os fons Au®*" e
cola-los sobre sua superficie. Quando o ouro (Ill) é reduzido a atomos de ouro, eles
automaticamente agregam formando nanoparticulas de ouro. Devido ao efeito de
superficie das nanoparticulas metalicas, nanoparticulas de ouro podem atrair
moléculas de TX-100 aderindo em sua superficie [88]. A representacdo esquematica
do processo é mostrada na Fig. 45.
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Figura 45. Esquema ilustrando o AU** na superficie das moléculas de TX-100 (esquerda) e a
molécula de TX -100 na superficie das nanoparticulas de ouro (direita).

4.2 Interacao entre nanoparticulas de ouro e corantes

Sistemas formados por moléculas de corantes e nanoparticulas metalicas tém
atraido grande interesse em aplicacbes como guias de onda, biossensores e
materiais Opticos ndao-lineares [89-92]. Experimentalmente tem se observado o
aumento de fluorescéncia de corantes pelo uso de nanoparticulas de ouro e de prata
[84]. Por outro lado, nanoparticulas metélicas também podem causar reducédo de
fluorescéncia da molécula de corante adsorvido. Uma reducdo consideravel da
fluorescéncia de moléculas de corante préximas de nanoparticulas metalicas pode
ser observado em particulas com tamanho inferior a 1 nm de raio [93]. A queda pode
ser essencialmente atribuida a um aumento na taxa de decaimento néo radiativo
devido a transferéncia de energia, que depende do tamanho das nanoparticulas. As
propriedades Opticas (tanto o aumento quanto a reducdo da emissdo) de uma
molécula de corante localizada proxima de uma nanoparticula de metal séo afetadas
pelo ambiente eletrodinamico local [94, 95].

Jennings, T. L. et al. [96] estudaram processos de transferéncia de energia
entre moléculas de corante e particulas de ouro dentro de DNA, e através destes
estudos descobriram uma dependéncia da distancia de 1/d*, na qual se da o

processo de transferéncia de energia superficial. Crescimentos de fluorescéncia sao
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devido ao aumento do campo eletromagnético local da SPR (surface plasmon
resonance) em nanoparticulas metalicas. A distancia entre a molécula do corante e
a superficie das particulas de metal desempenha um papel fundamental na
intensidade de fluorescéncia [97]. Quando as moléculas de corante estdo
localizadas préximas aos nacleos de metal, transferéncia de energia ndo radiativa e
reducdo de fluorescéncia ocorrem, enquanto que o aumento do campo local ocorre
em distancias mais longas do ndcleo metéalico. Portanto h4 uma competicdo entre
aumento e reducédo de fluorescéncia, e ha uma distancia ideal para que aconteca o
aumento da fluorescéncia. O “overlap” (sobreposi¢cdo) das bandas de absorcdo e
emissao do corante com a banda SPR do metal € um importante fator que afeta a
intensidade de fluorescéncia. Quando a banda de emisséo do corante se sobrepde a
banda SPR das particulas de ouro, a emisséo de fluorescéncia pode ser melhorada.
O maximo de fluorescéncia € obtido quando a luz incidente e a fluorescéncia estao
em perfeita ressonancia com os plasmons de superficie nas nanoparticulas de ouro
[84]. O tamanho da nanoparticula tem entdo um papel fundamental, pois o aumento
do diametro induz a um desvio para o vermelho na banda de SPR. Afetando a
sobreposicao dos espectros do doador e receptor, e consequentemente, a eficiéncia
na transferéncia de energia. Outro procedimento interessante que pode ser usado
no controle de fluorescéncia das estruturas casca/nucleo é fixar o didmetro das
particulas dispersas em solucdo e promover a variagdo da concentracao relativa de
metal e corante (de carga oposta) a fim de controlar a espessura de corante na
superficie das nanoparticulas metdlicas. A variagcdo controlada na concentracéo
relativa de corantes e metais afeta a densidade de moléculas de corante por
nanoparticula, controlando a distancia entre eles, e consequentemente, a taxa de
transferéncia de energia associada com o grau de agregacdo das particulas
metalicas.

A medida de emissdo das estruturas nucleo/casca e a determinacdo do
tamanho de particulas (pelo uso de espalhamento dinamico de luz) sao ferramentas
convenientes na determinacdo do nivel de interacdo entre os agentes do sistema. A
partir disso, analisou-se a influéncia da concentracédo de nanoparticulas de ouro e de
um surfactante aniénico (SDS) sobre as emissdes e tamanho de particulas, a fim de
definir a concentracdo a partir do qual o aumento de fluorescéncia das estruturas

nucleo/casca sao otimizadas.
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4.3 Resultados e discussoes

O aumento do campo local € um processo induzido por particulas metalicas
como uma resposta da interacdo com uma excitacdo externa. O tamanho das
particulas representa um parametro critico na maximizacado do fenémeno, ja que o
campo elétrico pode ser considerado como uniforme, no caso de particulas muito
menores do que o comprimento de onda da radiacdo incidente. Como consequéncia,
as particulas oscilam de forma semelhante a um dipolo simples com polarizacao
proporcional ao campo incidente, permitindo um tratamento quase-estatico do
sistema. A interacdo com o0s plasmons localizados promove a melhoria nas
propriedades luminescentes das particulas metélicas. Por outro lado, a interacdo das
estruturas nucleo/cascas € caracterizada por um aumento forte no campo local na
regido da cavidade (entre o nlcleo e a casca).

Segundo J. Zhu et al. [98], para nanoparticulas de ouro (diametro da ordem de 40
nm) o pico do campo local € obtido em torno de 550 nm. A cobertura progressiva
com uma casca dielétrica (deposicdo de corante) é acompanhada por uma reducao
na intensidade e um desvio para o vermelho da banda de SPR, caracterizando uma
banda larga que inclui o0 maximo tipico da rodamina B centrado em 590 nm,
facilitando a sobreposicado da emisséo do corante com o aumento do campo local. O
resultado da forte interacdo entre rodamina e nanoparticulas de ouro pode ser vista
na fluorescéncia dos compdsitos, indicado na Fig. 48. Note que a fluorescéncia
apresenta um maximo bem definido quando a concentracao relativa de ouro atinge
10%, indicando ser essa a espessura ideal da casca de corante que otimiza o

engrandecimento do campo local.
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Figura 46. Fluorescéncia em fun¢do da concentracdo de ouro em solugéo.

Um método alternativo para promover o engrandecimento na fluorescéncia do
compoésito em baixas concentracfes de nanoparticulas de ouro € obtido com a
inclusdo de surfactantes aniénicos (Dodecil sulfato de sédio) em concentracédo pré-
micelar. Nessa dissertacdo ja foi visto que a interacdo entre SDS e rodamina B é
verificada fortemente na condicdo pré- micelar, na qual existe a formacdo de
dimeros de corante e, consequentemente, uma reducdo da fluorescéncia é
verificada. A presenca de pré-agregados de rodamina B/SDS atua no sentido de
controlar a espessura do corante disperso no nucleo metalico. Como se ve na Fig.

47, a maxima fluorescéncia € deslocada para concentracées de ouro da ordem de
2%.
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Figura 47. Fluorescéncia do sistema ouro + rodamina B + SDS

Observe que associado a elevacao do nivel de fluorescéncia, um pico agudo &

verificado indicando que ha uma condicdo de ressonancia bem definida na presenca
de pré-micelas

O potencial zeta e o tamanho de particulas representam outros parametros
importantes na analise da interacédo entro o nucleo e a casca. Como podemos ver na
Fig. 48, o tamanho das particulas varia inversamente com 0 aumento da
concentracdo de nanoparticulas de ouro. O acréscimo de ouro faz com que haja

mais nucleos no sistema, distribuindo a rodamina, que é mantida fixa, em um

namero maior de ndcleos, isso faz com que a casca seja menor e

consequentemente o tamanho das particulas também seja menor. Esse resultado

nos mostra que a rodamina que antes estava em pré-agregados de

corante/surfactante agora recobre as particulas de ouro. Esse aumento do numero

de nucleos de ouro faz com que o processo de formacgao de estruturas casca/nucleo
seja mais eficiente.
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Figura 48. Tamanho de particulas em funcdo da concentracdo de ouro para o sistema contendo
Rb+ouro e Rb+SDS+ouro.

Na Fig. 48 ainda é possivel observar que a curva que representa o tamanho de
particulas para o sistema formado por SDS/RB satura mais rapidamente se
comparada com o sistema no qual o SDS nao se faz presente. Dos resultados
obtidos é possivel concluir que a inser¢cdo de SDS diminui o tamanho das particulas,
e com particulas menores a quantidade de ouro necessaria para promover a captura
dos agregados de rodamina € menor. Assim se consegue uma otimizacdo da
concentracdo de nanoparticulas de ouro necessaria para otimizar a fluorescéncia do
sistema.

A Fig. 49 mostra o potencial zeta do sistema sem SDS e com SDS na
concentragdo pré-micelar. Observa-se que na auséncia de SDS e com 0% de ouro a
rodamina apresenta potencial positivo, pouco acima de 30 mV, o que é esperado
uma vez que o corante rodamina B em agua se apresenta na forma catibnica. A
medida em que se adiciona ouro, a solu¢cao de rodamina B fica menos positiva e
para concentracdo maxima de ouro usada nesse experimento, que foi de 20%, &
verificado potencial de 10 mV. No caso do sistema formado pela rodamina B + SDS,
0 potencial zeta na auséncia de ouro € pouco inferior a -80 mV, considerando o

carater anidnico do SDS
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Figura 49. Potencial zeta das solu¢des de rodamina + ouro e rodamina +ouro+SDS

4.4 Conclusodes

A insercdo de SDS em concentracdo premicelar em sistemas formados por
nanoparticulas de ouro e rodamina B promove a agregacdo da rodamina em pacotes
moleculares menores que se agregam a superficie das nanoparticulas de ouro. Esse
efeito causa uma reducédo no tamanho médio das nanoparticulas, reducdo essa que
por sua vez implica no fato de menos ouro ser necessario para que haja um
recobrimento eficaz da rodamina nas superficies das particulas de ouro. Dessa
maneira menos ouro € necessario para que haja um aumento no sinal de
fluorescéncia da rodamina B.

Na auséncia do surfactante, a ressonancia entre os plasmons de superficie do
ouro e fluorescéncia do corante é verificada através de medidas de intensidade de
fluorescéncia em uma concentracdo relativa de 10% de ouro. O uso de SDS em
concentragdo premicelar diminui essa concentragdo para 2%, otimizando a
concentracdo percentual de ouro que causa engrandecimento de fluorescéncia

devido ao aumento do campo local formado pelo sistema casca/nucleo.

Ericleiton R. de Macedo 68



Capitulo V

Conclusdes

Neste trabalho foram estudados os fenbmenos de agregacdo dos corantes
cationicos rodamina B e rodamina 6G em solugéo aquosa e como a inser¢cao de um
surfactante anibnico, neste caso o dodecil sulfato de sddio (SDS), poderia alterar o
fendbmeno de agregacéo destes corantes.

As rodaminas em solucdo aquosa e na presenca de SDS em baixa
concentracdo apresentam dois picos caracteristicos no espectro de absorcao e
estes podem ser relacionados com as moléculas do corante na forma de dimeros e
mondmeros. O aumento da concentracdo do surfactante faz com que o pico
referente aos mondmeros aumente e em contrapartida, o pico referente aos dimeros
diminua. A fim de estudar essa dependéncia do pico de absor¢ao caracteristico dos
dimeros, deconvolugBes dos espectros de absorcdo em duas gaussianas foram
feitos. Com isso, foi possivel verificar um maximo de dimeros para 4mM de
surfactantes, em uma forte indicacdo da presenca de pré-micelas nessa
concentracao.

Medidas do sinal de fluorescéncia dessas amostras dao informacdes adicionais
sobre a conformacéo dos agregados moleculares de rodamina (H ou J agregados).
Quando a concentracdo de SDS esta no intervalo de 1mM a 4mM é observada uma
reducao significativa na intensidade de fluorescéncia, vista também nessa regido de
concentracdo com um desvio para o vermelho no comprimento de onda de emisséao.
Aumentando a concentracdo de SDS para valores acima de 4mM, é verificado que o
deslocamento no comprimento de onda de emissdo finda, e a emissdo de
fluorescéncia aumenta. Este resultado mostra que para concentracfes maiores ha
uma minimizacdo dos dimeros e H-agregados, estes que sao espécies tipicamente
nao fluorescentes. Esse mesmo fendmeno foi visto pelo calculo da area sob a curva
de fluorescéncia sendo o minimo de fluorescéncia obtido a concentragfes de 4mM e
6mM para a rodamina 6G e rodamina B respectivamente. Acima dessas
concentracdes, a fluorescéncia aumenta para ambas as rodaminas e atinge um platb
para concentra¢cdes acima de 8mM, que é explicado pela formacéo de micelas nesta

concentracdo, chamada de concentracdo micelar critica. Analisando o
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comportamento da curva de rendimento quéntico de fluorescéncia € possivel
observar que ha também a formacdo de um platé em concentragbes acima de 8mM
de surfactante, indicando a eficiéncia na reducdo dos dimeros em solucéo. Abaixo
dessa concentracao, efeitos distintos podem ser observados para a rodamina B e
rodamina 6G. No caso da rodamina B, o rendimento quéntico mostra ser
praticamente constante e duas vezes menor que 0 rendimento visto nas
concentracfes acima da CMC. A rodamina 6G mostra um minimo em 4mM e volta a
aumentar seu rendimento quantico. Essa diferenca pode ser explicada pela maior
solubilidade da rodamina 6G, que desta maneira diminui a formacdo dos dimeros
pela repulsdo eletrostatica de suas moléculas.

Medidas de tempo de vida de fluorescéncia vieram a confirmar os resultados
descritos anteriormente. Foi observado que para baixas concentracdes de SDS, de
maneira mais especifica a regido premicelar, o tempo de vida de fluorescéncia
medido foi minimo, indicando a existéncia maxima de dimeros e/ou agregados, uma
vez que estes aumentam as vias ndo radiativas de relaxacdo. No caso de
concentracbes elevadas de surfactante, mais especificadamente concentracfes
acima da CMC, o tempo de vida de fluorescéncia aumenta e atinge um valor
constante, que vem a confirmar que as micelas formadas de surfactante isolam e
protegem as moléculas de rodamina, otimizando sua emisséo pelo canal radiativo.
De posse desses resultados, foi estudado o efeito de fotocatalise heterogénea da
rodamina na presenca do surfactante SDS. Como agente fotocatalisador foi usado o
diéxido de titdnio (concentracdo fixa de 0.02 g/L) .Através de uma curva de
calibracao feita através da absorcao da rodamina B em varias concentracdes, pode-
se verificar que, sob condi¢des de iluminacdo em comprimento de onda no visivel, o
anico sistema que apresentou fotodegradacéo foi o que possuia SDS (5mM). Vale
ressaltar que sistemas formados por rodamina e diéxido de titAnio possuem
fotodegradacdo apenas sob fonte de luz no ultravioleta. De posse dessas
informacdes, foi estudada a cinética de fotodegradag&o da rodamina B em fun¢éo da
concentracdo de SDS, e esta mostrou que a fotodegradacdo apresenta uma taxa
elevada apenas na concentracdo premicelar. Medidas de fluorescéncia confirmaram
esses resultados, onde considerando a concentracdo premicelar de rodamina B, foi
observada uma reducéo significativa na intensidade de fluorescéncia apos alguns

minutos de iluminacdo. Feita essas medidas para varias concentracbes de
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rodamina, foi visto que na concentragéo de 0.9 yM a redugéo € a maxima, e se da
na ordem de 30 vezes.

Visto na literatura que concentracfes maiores de dioxido de titanio é usada e

um maior tempo de iluminacdo é necessario para que haja fotodegradacao
significante, este pode ser considerado como um processo ultra rapido e eficiente de
fotocatalise heterogénea.
A utilizacdo do surfactante SDS em concentracdo premicelar ainda pode se estender
a outras aplicacdes importantes, e neste trabalho foi visto que a insercao deste em
solugbes formadas por nanoparticulas de ouro e rodamina B diminui o tamanho das
particulas do sistema, e uma quantidade maior de nanoparticulas torna a
recobrimento das mesmas pela rodamina mais eficaz e consequentemente uma
menor quantidade de ouro € necessaria a fim de se obter uma otimizacdo da
fluorescéncia.

Foi visto através de solu¢des de rodamina B e nanoparticulas de ouro, que
fixando a concentracdo de rodamina e variando a concentracdo percentual de ouro,
a fluorescéncia da rodamina B €& aumentada de maneira mais eficiente em
concentracdo de 10% de ouro. A insercdo de surfactante na concentracao
premicelar faz com a concentracdo de ouro necessdria para essa otimizacao
diminua, e através das medidas feitas neste trabalho, foi verificada que essa
concentracdo é deslocada para 2% de ouro.

Tendo em vista os experimentos realizados ao longo desta dissertacdo, é
possivel verificar que 0s processos agregacionais em sistemas coloidais
representam um importante parametro no estudo da fotofisica de mecanismos de

fotodegradacado e engrandecimento da fluorescéncia de derivados de xantenos.
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