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RESUMO - Os nanomateriais decorrem da possibilidade de terem suas
propriedades fisicas e quimicas moduladas em funcédo da distribui¢do de tamanho
e geometria das nanoparticulas. Estes podem ser incorporados aos materiais a fim
de melhorar ou conferir novas propriedades. Em particular, nanoparticulas
metalicas exibem propriedades OGticas extremamente interessantes. Logo, este
trabalho teve como objetivo verificar a interacdo entre nanoparticulas de ouro com
catalisadores de TiO- sintetizado pelo método sol-gel em diferentes temperaturas
durante o tratamento térmico, para testes posteriores na aplicagdo e eficiéncia na
atividade fotocatalitica na regido do visivel. As nanoparticulas de ouro (AuNPS)
foram incorporadas ao TiO», utilizando como precursor o isoproxido de titanio
pelo método sol-gel, calcinado a 400°C, 600°C e 800°C. As caracterizacdes do
complexo AuNP-TiO; foram feitas pelas anélises de DRX, UV-Vis, MEV, EDS e
FRX. Grupos nanoestruturados foram obtidos conforme o aumento da temperatura
no tratamento térmico, além disso o tamanho das AuNPs diminuiu até sua
aparente auséncia a 800°C, apresentando menores quantidades de Au, porém
ocorreu um aumento no tamanho da particula do semicondutor, e também no teor
de titanio. Portanto, 0 método de sintese e o tratamento térmico sdo parametros
que possuem grande influéncia na obtencdo deste catalisador. A temperatura do
tratamento térmico mais pertinente a aplicacGes fotocataliticas observada foi a
600°C devido as suas caracteristicas, como maior teor de ouro, além de uma
morfologia nanoestruturada mais interessante a aplicagdes.

1. INTRODUCAO

A possibilidade de projetar materiais com propriedades pré-estabelecidas é decorrente
da nanoescala, sendo a base das diversas aplicacdes dos nanomateriais (Peters et al, 2016).
Assim, o controle do tamanho das particulas e a modificacdo da superficie permitem o uso
extensivo de nanoparticulas de ouro (AuNPs) em tecnologias avancadas, como aplicacBes
bioldgicas, condutores eletronicos e catalise (Han Lee et al., 2017), isto devido ao fato do seu
comportamento catalitico e também por sua alta seletividade em reaces. As propriedades
Opticas de nanoparticulas metalicas surgem da interacdo da luz com nanoestruturas de
dimensdes menores que o seu comprimento (Marangoni et al., 2013). AuNPs mostram
absorcbes bem definidas em regides do espectro visivel, denominadas de banda plasmon
ressonante, com picos acentuados (Amax) na faixa de 530 nandémetros.



AAL A
CONGRESSO BRASILEIRO ATAEA
DE ENGENHARIA QUIMICA EM A A A
INICIAGAO CIENTIFICA 7 42
21-24 Julho de 2019 X
Uberlandia/MG
v AAV VY

LA N e

Por sua vez, o dioxido de titanio (TiO.), ou titania, € um material versatil, que apresenta
propriedades interessantes, como sua baixa reatividade quimica e semicondutancia
fotossensivel. Para a obtencdo deste 6xido existem varios métodos, um deles é o processo sol-
gel, técnica amplamente utilizada por ser ambientalmente vidvel, de baixo custo e que
possibilita a obtencdo de pds em escala nanomeétrica com homogeneidade quimica satisfatoria
e alta pureza em baixas temperaturas. O método baseia-se no preparo e manipulacdo
controlada de suspencdes coloidais, onde ocorrem as reacdes de hidrolise e condensacéo do
precursor para a formagéo de particulas de tamanho coloidal (sol) e posteriormente formagao
da rede tridimensional (gel) (Braga, 2014).

Por apresentar diversas vantagens, este semicondutor possui um amplo campo de
aplicacdes, sendo bastante estudado e utilizado no processo de fotocatalise heterogénea,
devido ao seu custo e eficiéncia. Suas propriedades fotocataliticas sdo derivadas da formacao
de portadores de cargas fotogeradas (lacuna e elétron) que ocorre apds a absorcdo da luz em
diferentes espectros, porém, correspondendo a banda de gap (Srikanth et al., 2017). Porém
este semicondutor possui pequena fotoatividade na faixa do visivel, restringindo apenas a
faixa UV, de modo que a luz UV esta em apenas 3-5% da luz solar total incidente, e a luz
visivel em quase 45% (Gogoi et al., 2017).

A realizagdo de dopagem neste semicondutor com metais, como 0 ouro citado
anteriormente, abre a possibilidade de mudar a estrutura eletrdnica das nanoparticulas de
TiOy, alterando sua composi¢do quimica e propriedades Opticas, fazendo com que seja
possivel aplica-lo diretamente em fungdes especificas. (Anton et al., 2015).

Portanto, o presente estudo tem como finalidade verificar a interagdo entre
nanoparticulas de ouro associadas a catalisadores de TiO- sintetizados pelo método sol-gel em
diferentes tempertaruras de calcinagdo, para testes posteriores na aplicacdo e verificacdo da
eficiéncia na atividade fotocatalitica na regido do visivel.

2. METODOLOGIA

As nanoparticulas de ouro foram preparadas pela reducdo do acido clorodurico com
citrato de sddio. Foram utilizados 20 mL de solucdo do acido (35:100) e 5 mL de solucédo de
citrato de sddio (1:25), deixados em refluxo em um baldo de 3 bocas por 60 minutos, para
reacdo e formagdo de AuNPs. A sintese do TiO: foi realizada pelo método sol-gel, com razéo
volumeétrica do isopropdxido de titanio, &gua deionizada e etanol mantidos a 6:10:100.

Primeiramente, foi utilizado alcool etilico para hidrolisar isopropoxido de titanio em
temperatura ambiente, seguida da adi¢do de agua deionizada sob agitacdo continua durante 1
hora. Posteriormente adicionou-se a solucdo coloidal de ouro preparada anteriormente,
deixando em agitacdo por mais 1 hora para que ocorresse hidrdlise e condensacdo dos
componentes. A solugéo resultante foi deixada em repouso por 24 horas para processo de
nucleacdo. Em seguida, o material foi submetido a secagem (75°C) por 12 horas em estufa
para obtencdo do gel seco, finalizando entdo com o tratamento térmico, calcinado a 400°C,
600°C e 800°C.

O material foi caracterizado em um Difratbmetro de Raios-X pelo equipamento X-Ray
Diffractometrer Lab X, modelo XDR-6000, marca Shimadzu, com radiagdo CuKo. As
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amostras foram escaneadas na faixa 20 de 20° a 60°, velocidade de 2°/minuto, voltagem de 40
kV e corrente de 30 mA. Os ensaios de MEV e EDS foram realizados pelo equipamento de
modelo Quanta 250 e marca Fei Company. As analises de UV-Vis foram executadas em um
espectrofotdbmetro modelo Global Trade Technology, em cubetas de quartzo, com caminho
Otico de 1 cm. As andlises de FRX foram realizadas em equipamento da marca Panalytical
modelo Epsilon 3-X, com tensdo maxima de 50 kV, corrente maxima de 3 mA e gas hélio
(pressdo 10 atm./10 kgf/cm?).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Espectroscopia de absorcéo regido do ultravioleta e visivel (UV/Vis)

A andlise de UV/Vis foi realizada para identificacdo de nanoparticulas de ouro no
catalisador, por meio da presenca da banda plasmon ressonante caracteristica. Nota-se pela
Figura 1, um Amax em 530 nm para os catalisadores sinterizados a 400°C e 600°C,
identificando presenca de AuNPs com tamanho medio acima de 40 nanbémetros, como
descrevem Zhang et al. (2014), tamanho caracteristico para esta faixa, onde a 600°C ocorreu
uma forte banda de absor¢cdo com pico bastante acentuado. Porém é possivel observar que o
catalisador tratado a 800°C ndo houve formacdo de AuNP aparente. Os autores citam que as
nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis, principalmente devido a sua superficie de
contato, assim a elevada temperatura durante o tratamento térmico pode ter ocasionado
deficiéncia na formacéo destas nanoparticulas metalicas.

Figura 1 - Espectros de UV/Vis para catalisadores Au+TiO> calcinados a 400°C, 600°C e

800°C.
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3.2. Difracéo de Raios-X (DRX)

A partir da caracterizacdo estrutural das nanoparticulas de Au+TiO2 por DRX, foi
obtido o difratograma exibido na Figura 2. E possivel notar que na amostra a 400°C, ocorreu
formacgédo de apenas duas fases cristalinas, cujos picos de difracdo correspondentes estdo
identificados no espectro de difracdo, anatase, a estrutura mais estavel, e bruquita, estrutura
presente em baixas temperaturas, caracteristicas citadas pelos autores Anton et al. (2015).
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Figura 2 - DRX para amostras a diferentes temperaturas. Sendo, R - rutilo, A - anatasio e B -
bruquita.
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Para a amostra processada a 600°C, destaca-se a formacdo predominante da fase
cristalina anatase, enquanto que a fase bruquita ocorre em menor intensidade, o que se
encontra de acordo com Shalimar et al. (2016), pois nessa faixa de temperatura ocorre
transicdo das fases anatase e bruquita para rutilo. Pode-se também observar que os picos de
difracdo mostraram consideravel alargamento, indicando, assim, a caracteristica nanométrica
das particulas do p6 de Au-TiO.. O tamanho de cristalito médio calculado pela equacdo de
Scherrer foi de 13,10 nm, 21,50 nm e 37,80 nm, a 400°C, 600°C e 800°C, respectivamente.

3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com os ensaios de Microscopia de Eletronica de Varredura, mostrados na Figura 3, foi
possivel visualizar a imagem estrutural das amostras, que apresentaram morfologia
nanoestruturada, assim como observa-se também a formacédo de aglomerados de particulas de
aproximadamente 1um, o que propde o tamanho de particula na escala nanomeétrica.

Figura 3 - MEV das amostras do catalisador calcinados a 400°C, 600°C e 800°C
respectivamente. Com o aumento de 1000 x e 10000 X.




AAL A
CONGRESSO BRASILEIRO ATAEA
DE ENGENHARIA QUIMICA EM A A A
INICIAGAO CIENTIFICA 7 42
21-24 Julho de 2019 X
Uberlandia/MG
v AAV VY

LA N e

E possivel constatar que com o aumento da temperatura de sinterizacdo o catalisador
passa de uma estrutura mais compactada e formacdes cristalinas mais estruturadas, porém
conglomerada, para uma estrutura maior e posteriormente mais densa com alguns pequenos
filamentos variados e formas heterogéneas.

3.4. Espectroscopia por energia dispersiva de Raios X (EDS)

A Tabela 4 exibe a analise de espectroscopia dispersiva de Raios-X das areas
selecionadas dos trés catalisadores sintetizados, confirmando que as amostras possuem teor de
ouro em sua composicdo elementar. Salienta-se que para Au-TiOz a 600°C apresentou uma
maior quantidade de ouro, além da presenca de outros elementos, enquanto que no catalisador
sinterizado a 800°C, apresentou menor quantidade. Vale destacar a presenca de outros
elementos em baixas quantidades como o fosforo presente nas trés amostras, aluminio nas
amostras calcinadas a 600°C e 800°C, e silicio apenas na amostra Au-TiO2 a 600°C. Isto se
deve pelo fato da analise de EDS ser realizada em determinados pontos da amostra, o que é
possivel que ocorra algumas variagdes. Outra informacdo importante € o teor de titanio, que
aumenta com o aumento da temperatura durante o tratamento térmico.

Tabela 1 — Composicdo das amostras analisadas em diferentes pontos nas analises de EDS.

Amostra Ti (%) | O(%) | Au (%) | Si (%) | P (%) | Al(%)

Au-TiO2 a400°C | 45,22 | 49,74 | 5,03 - 0,01 -

Au-TiO, a600°C | 47,06 | 42,64 | 10,21 0,03 | 0,04 | 0,02

Au-TiO2 2 800°C | 50,39 | 47,05 | 2,48 - 0,05 | 0,03

3.5. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Os ensaios de FRX foram realizados para proporcionar informacdo da composicao das
amostras mais precisamente atraves da técnica, como mostrado na Tabela 2. Atenta-se que 0
maior teor de ouro se encontra na amostra 2, tratada a 600°C, em contrapartida, a amostra 3
exibiu menor quantidade, corroborando com a analise de EDS realizada. Houve formacao de
outros 6xidos em baixas quantidades, como a alumina (Al2Oz) e 6xido de ferro apenas para a
amostra Au-TiO2 a 600°C, pois durante o tratamento térmico ocasiona a aparicdo destes
componentes.

Tabela 2. Composicdo quimica dos catalisadores calcinados nas trés diferentes temperaturas.

Amostra TiO (%) | Au (%) | P20s (%) | AloOs (%) | Fex03(%) | CaO (%) | Ag (%) | Demais (%)
Au-TiO2 a 400°C | 92,328 6,86 0,487 0,016 0 0,142 0,120 0,047
Au-TiO2 a 600°C | 87,253 | 12,03 0,389 0,032 0,007 0,143 0,119 0,027

Au-TiO2 a 800°C | 96,144 3,14 0,396 0,020 0 0,145 0,121 0,034
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4. CONCLUSOES

A partir das caracterizacdes realizadas, o complexo Au-TiO; sintetizado pelo método
sol-gel mostrou que a variacdo de temperatura do processo de calcinacdo foi o parametro
determinante na obtencdo da fase cristalina, 0 que consequentemente afetou outros parametros
como o tamanho das particulas e a estrutura do material. Foi possivel verificar que com o
aumento da temperatura, a quantidade de titdnio aumentou, isto devido a mudanca e
transformacdo das fases cristalinas, bem como, as nanoparticulas mostram tendéncia de
aglomeracéo fazendo com que ocorram mudancas nas suas caracteristicas. Com 0s ensaios de
composigdo do catalisador, notou-se uma variacdo nos teores de ouro e de titanio,
principalmente em temperaturas mais elevadas. O catalisador Au-TiO2 a 600°C apresentou
maior teor de ouro, além de uma morfologia nanoestruturada mais interessante a aplicagdes.

Portando, a partir dos resultados obtidos, pretende-se dar continuidade nos estudos
deste catalisador produzido para realizacdo de testes em processos fotocataliticos para
degradacéo de poluentes organicos por meio de luz solar.
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