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INTRODUCAO

O presente projeto trata-se do estudo da capacidade fotocatalitica de um 6xido semicondutor muito
conhecido e utilizado, o didxido de titanio, depositado sobre uma nanoparticula metalica de morfologia

cUbica oca composta de uma liga metalica de prata e ouro.

Apesar de ser muito utilizado, o dioxido de titanio apresenta limitagdes em seu uso, uma vez que
para atuar como fotocatalisador, necessita de uma fonte de energia alta, provindas de radiacdes de baixo
comprimento de onda. Considerando o sol como uma fonte de radiacéo, o dioxido de titanio sozinho utiliza
apenas 4% de todo o espectro de luz emitido pelo sol que chega até nos (Figura 1). Com isso, para obter
um maior desempenho do catalisador sob a luz solar, a estratégia que o projeto propde € juntar este 6xido
a uma nanoparticula de metal nobre. Assim, através do contato entre ambos e das propriedades que as
nanoparticulas metalicas de metal nobre nos fornecem, o didxido de titdnio é capaz de aproveitar a

radiacdo natural do sol na regido do visivel para catalisar a quebra de moléculas muito estaveis.
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Figura 1: Espectro da radiacéo solar.
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Dessa forma, essa nanoparticula resultante poderia ser aplicada, por exemplo, como uma etapa no
tratamento de agua. 1sso porque é de nosso conhecimento que no tratamento convencional de agua atual,
moléculas estaveis como farmacos que apresentam-se dissolvidos na agua ndo sao retidos nas etapas do
tratamento de dgua. Além disso, a fotocatalise permitiria a mineralizacdo completa dessas moléculas, ou
seja, promovendo a degradacdo completa da molécula, resultando somente em &gua e didxido de carbono,
moléculas ndo agressivas e toxicas para 0 meio ambiente, diferentemente de outras moléculas que podem

ser formadas durante o processo de outros tipos de catalise.

Diante do exposto, nota-se que a nanoparticula proposta esté alinhada aos principios da quimica
verde. Isso porque, além da mineralizacdo completa, a nanoparticula apresenta alta reciclabilidade, ndo
depende de solventes organicos perigosos para 0 meio ambiente (uma vez o solvente utilizado é a 4gua) e

ainda utiliza da radiacdo natural para promover a catalise.

Durante os meses que o projeto foi desenvolvido, foi realizado um trabalho de reviséo bibliografica
em que se pode notar a eficiéncia dos fotocatalisadores hibridos metal-semicondutor em diferentes
morfologias e suas respectivas taxas de eficiéncia, sendo este outro ponto a ser estudado. Através de
estudos eletromagnéticos, sabe-se que ha um aumento do campo eletromagnético local em locais de menor
area, onde o campo se concentra. Se a morfologia da nanoparticula auxilia no aumento dos hot spots, ou
seja, aumento dos pontos na nanoparticula em que o campo eletromagnético se intensifica com a incidéncia
de radiacdo, consequentemente, temos maiores respostas cataliticas nesses pontos. Por este motivo, a
nanoparticula escolhida € um cubo, em que contamos com 8 Vvértices, em que cada um contribui para o

aumento do campo eletromagnético local.

Figura 2: Nanoparticulas metalicas oca da liga Ag/Au sintetizadas antes da pandemia.

Dessa maneira, o0 objetivo principal do projeto € a sintese e caracterizacdo deste material e posterior
aplicacdo e comparacdo com outras morfologias. Devido a pandemia de Covid-19 e as consequentes
restricdes as atividades presenciais, o trabalho realizado durante o periodo teve foco em uma revisao
bibliografica. Nesse periodo, foram estudados os metodos de preparacdo da nanoparticula e os

mecanismos envolvidos no processo de fotocatélise plasménica.

METODOLOGIA
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Devido a pandemia de Covid-19 durante a realizacao de grande parte do projeto, o foco do projeto

foi em uma revisao bibliografica e no estudo do mecanismo da fotocatalise plasmonica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O mecanismo da fotocatalise plasménica ocorre a partir de 5 etapas independentes: (1)
Transferéncia dos reagentes para a superficie do fotocatalisador; (1) Adsorcdo dos reagentes; (111) Reacoes
redox na fase adsorvida; (V) Dessor¢do dos produtos da superficie do fotocatalisador; (V) Transferéncia
dos produtos para longe da superficie. As propriedades da nanoparticula metalica como a banda
plasmonica de superficie localizada (LSPR), transferéncia rapida no metal, armadilha de portadores de
carga, alta area superficial e aumento da temperatura local, em companhia a juncdo de Schottky, que

aparece do contato entre a nanoparticula e o semicondutor, sdo influentes na etapa 11 do processo.

Considerando uma amostra de TiO> do tipo n em contato com a nanoparticula metalica, a
ressonéncia entre a luz incidente e a banda LSPR da nanoparticula faz com que os elétrons da NP oscilem
causando uma maior excitacdo de elétrons e buracos. Com o contato, aparece uma regido de carga espacial
no TiO> e aos arredores do Au, que faz com que os elétrons se difundam do semicondutor em direcdo ao
metal, criando-se uma regido sem portadores de carga livres (Figura 3). A separacgéo dos elétrons e buracos
resulta em um campo eletromagnético que aponta para 0 ouro, 0 que causa a supressdo dos movimentos
dos portadores de carga. Assim, devido a separagdo de cargas, 0s aceptores e doadores que estdo na solucéo

conseguem realizar as reacOes redox antes que 0s pares se recombinem.
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Figura 3: Diagramas de energia antes (a) e depois (b) do contato entre a nanoparticula metalica e o semicondutor.

O mecanismo da fotocatalise plasménica pode atuar em diversos tipos de reagdes. Entre elas, a
degradacdo de poluentes organicos, fixacdo de N2, processos de reducdo para COa, produgéo de H. a partir
da quebra da molécula de agua, entre outras. Observou-se na literatura fotocatalisadores baseados em TiO>
que tem capacidade de degradar diversas classes de poluentes, como compostos organoclorados,
organofosforados, bisfendis policlorados e compostos fendlicos (Tabela 1).
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Através da revisao bibliografica foi possivel observar a eficiéncia dos fotocatalisadores hibridos
de TiO2 em contato com nanoparticulas de Au e/ou Ag. A Tabela 2 apresenta algumas das eficiéncias
encontradas considerando cada condicdo de experimento.

A partir dela, é possivel observar o sucesso das reacdes de fotocatalise. Apesar de neste projeto
ndo ter sido possivel observar a eficiéncia para o fotocatalisador em questdo, espera-se um resultado

positivo.

Tabela 1: Valores de potencial padréo de reducéo para algumas das possiveis reacfes fotocataliticas que podem ocorrer em

fotocatalisadores baseados em TiO..

Sl. No. Reactions E® (V) versus NHE
(pH=0)
Photocatalytic hydrogen generation
1. 2H" +2¢” - H» (g) 0
2H,0 (aq) +4h* — O, (g) +4H" 1.23

Photocatalytic CO, reduction

3 200, (g) + 2H* + 28~ — H,C;0, (aq) —0.48
4. CO; (g) +2H" + 2~ — HCOOH (aq) —0.19
5. CO, (g) + 2H* + 2¢~ — CO (g) + H,0 -012
6. CO, (g) +4H" + 4e~ — HCHO (aq) + 2H,0 -0.07
7. CO; (g) + 8H" + 8e~ — CH,(g) + 2H,0 017
k- CO; (g) + 6H" + 6e” — CH30H (aq) + H,O 0.03
9. 2C0, (g) + 8H* + 126~ — C,H, (g) + 120H 0.07
10. 2C0, (g) + 9H,0 +12¢” — C,H:OH (aq) + 12 OH 0.08
. 3CO, (g) +13H,0 + 18¢” — C;H,0H (aq) + 180H 0.09

Tabela 2: Fotocatalisadores e suas respectivas eficiéncias de acordo com a molécula alvo e condicbes do
experimento

Molécula poluente ou

Nanoparticula objetivo do trabalho

Eficiéncia do fotocatalisador Referéncia

Degradacéo de 97% em 150 minutos de

AUTTIO, Azul de metileno (AM) irradiacdo com luz visivel

(CELEBI et al., 2021)

Nanoparticulas de

diferentes teores de NP com 5% Au degradou 96,9% do R6G
R6G ;

Au decoradas com em 30 minutos

esferas ocas de TiO;

(FU et al., 2020)

Degradou 81% de RhB em 1h e 100%

Nanofibras de TiO,  Rodamina B (RhB) e azul apos 3h de experimento. Degradou 88% (TANG et al., 2021)

decoradas com Au de metileno (AM) do AM sob 3h de irradiacio solar
O artigo ndo apresenta as porcentagens,
mas pontua que a atividade fotocatalitica
do Au/Ag-TiO; preparados a partir do
AU/Ag-TiO; Acido salicilico método A (adicao da solucdo coloidal de (SADRIEYEH;

NP diretamente ao sol no processo sol-gel MALEKFAR, 2018)
ao invés de adicionar a 4gua deionizada)
tem maior area superficial e, portanto,
melhor performance.
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