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RESUMO

A busca por fontes de energia limpa e a reducéo das emissdes de didxido de carbono (CO2)
tém levado a um interesse crescente na fotocatélise para a producdo de combustiveis
sustentaveis. O dioxido de titanio (TiO2) € um fotocatalisador amplamente estudado, porém
sua eficiéncia na redugcdo do CO2, é limitada pela recombinacdo rapida de portadores de
carga. A modificacdo do TiO2 com nanoparticulas de prata (Ag) surge como uma estratégia
para melhorar seu desempenho. Neste contexto, este estudo se propde a sintetizar e
caracterizar TiO2 modificado com nanoparticulas de Ag para reducao foto assistida de metais
e CO2 em meio aquoso. Este trabalho tem como objetivo analisar a influéncia da adicdo de
nanoparticulas de prata (Ag) no TiO2 e realizar a caracterizagdo comparativa entre TiO2 puro
e TiO2 modificado com prata (TiO2/Ag). Serao investigados aspectos como a uniformidade
da dispersdo das nanoparticulas de prata na superficie do TiO2 e o impacto dessa
modificagdo nas propriedades do material. Além disso, seré avaliada a influéncia da prata na
taxa de recombinacgédo das cargas geradas, bem como as propriedades épticas das amostras,
buscando entender como a presenca de Ag altera 0 comportamento fotocatalitico do TiO2. A
metodologia inclui a sintese das nanoparticulas de Ag e sua incorporacdo no TiO2, seguida
por andlises de caracterizagfes. A eficiéncia do fotocatalisador podera ser avaliada através
de ensaios de fotodegradacéo de CO2 e metais, monitorando a formacao de metanol e outros
produtos. Espera-se que o fotocatalisador modificado apresente desempenho superior ao
TiO2 puro, devido a promocédo da separac¢do de cargas pela presenca das nanoparticulas de
Ag.

Palavras-Chave: fotocatalisadores, nanoparticulas; didxido de titanio



ABSTRACT

The search for clean energy sources and the reduction of carbon dioxide (CO2) emissions
have led to a growing interest in photocatalysis for the production of sustainable fuels. Titanium
dioxide (TiO2) is a widely studied photocatalyst; however, its efficiency in CO2 reduction is
limited by the rapid recombination of charge carriers. The modification of TiO2 with silver
nanoparticles (Ag) has emerged as a strategy to improve its performance. In this context, this
study aims to synthesize and characterize TiO2 modified with Ag nanoparticles for photo-
assisted reduction of metals and CO2 in aqueous media. The objective of this work is to
analyze the influence of adding silver nanopatrticles (Ag) to TiO2 and to perform a comparative
characterization between pure TiO2 and silver-modified TiO2 (TiO2/Ag). Aspects such as the
uniformity of silver nanoparticle dispersion on the TiO2 surface and the impact of this
modification on the material's properties will be investigated. Additionally, the influence of silver
on the recombination rate of generated charges, as well as the optical properties of the
samples, will be evaluated, aiming to understand how the presence of Ag alters the
photocatalytic behavior of TiO2. The methodology includes the synthesis of Ag nanoparticles
and their incorporation into TiO2, followed by characterization analyses. The efficiency of the
photocatalyst will be assessed through CO2 and metal photodegradation tests, monitoring the
formation of methanol and other products. It is expected that the modified photocatalyst will
demonstrate superior performance compared to pure TiO2, due to the enhanced charge

separation promoted by the presence of Ag nanoparticles.

Keywords: photocatalysts, nanoparticles; titanium dioxide.
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1 INTRODUCAO

O aquecimento global e as alteracfes climaticas tornaram-se preocupacdes
generalizadas ao longo dos anos devido ao seu grave impacto na sustentabilidade do
nosso ambiente e no crescimento econémico. A reducdo fotocatalitica de CO2 pode
ser alcancada usando energia solar em baixas temperaturas e pressao atmosférica.
Durante a fotocatalise, CO2 e H20 na atmosfera sdo utilizados como reagentes
iniciais para produzir produtos combustiveis renovaveis sem polui¢cdo secundaria. No
entanto, fotocatalisadores desenvolvidos para reducdo de CO2 sao ativos
principalmente na regido UV. Como a luz UV representa 4-5% de fétons visiveis, a
sintese e avaliacdo de fotocatalisadores tém ganhado crescente interesse na busca
por solucdes sustentaveis para a producéo de combustiveis limpos e de baixo impacto
ambiental (BATHLA,2022). Dentre esses materiais, destaca-se o dioxido de titanio
(TiO2), que pode ser visto na figura 1 dentre alguns materiais que apresenta alta
eficiéncia como fotocatalisador, mas sua baixa efetividade na reducéo de dioxido de

carbono (CO2) tem limitado sua aplicacdo em reac¢@es fotoquimicas.

Figura 1 A reducao fotocatalitica de CO2: (a) os valores de bandgap de diferentes semicondutores.
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fonte:BATHLA,2022

Uma estratégia promissora para melhorar as propriedades do TiO2 como foto-
catalisador é a modificagcdo com nanoparticulas de prata (Ag), que podem atuar como
centros cataliticos para facilitar a reducédo do CO2. A adicdo de Ag pode promover a

transferéncia eficiente de elétrons, reduzindo a recombinagéo de pares de elétrons e
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buracos, o que pode aumentar significativamente a eficiéncia da conversao
fotoquimica.

Dentre os métodos quimicos da sintese das nanoparticulas de prata, os mais
utilizados sédo aqueles baseados em rea¢Bes em solucao, levando a formacao de
coloides de nanoparticulas (NPs) dispersas em um solvente adequado. Um dos
grandes desafios relacionados a estes procedimentos consiste exatamente em se
manter as NPs estdveis nesta faixa de tamanho, evitando a aglomeracéo.

A reacéao global envolvida no processo, a literatura propde, dentre outras, a
seguinte reacdo (SANTANA,2012)

CsHs0,>~ + 2Ag* — 00CCH,COCH,CO0™ + H* + CO, + 2Ag°

Produtos quimicos como surfactantes, mercaptanos e compostos poliméricos
gue incluem polivinilpirrolidona, alcool polivinilico e alguns aminoacidos também séo
amplamente utilizados para prevenir a agregacao e precipitacdo de nanoparticulas
metélicas do meio coloidal (GORUP,2011). Assim, a metodologia envolve a sintese
cuidadosa do fotocatalisador, incluindo a preparacado das nanoparticulas de Ag e a
sua incorporacdo na matriz de TiO2 a qual pode ser representado pela figura 2
(BATHLA,2022).

Figura 2 Representacao esquemética do compdsito de metal-TiO2

fonte: BATHLA,2022

Em seguida, o material sera caracterizado por diversas técnicas, como
microscopia eletrénica de varredura (MEV), para verificar a estrutura, morfologia e
composi¢cado do composto obtido.

Espera-se que o fotocatalisador de TiO2 modificado com nanoparticulas de Ag
apresente um desempenho superior ao TiO2 puro, tornando-se uma alternativa viavel

e promissora para a producédo de metanol a partir da reducao foto assistida de CO2.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo é sintetizar e caracterizar TiO2 modificado com

nanoparticulas de Ag para reducao foto assistida de metais e CO2 em meio aquoso.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analisar a influéncia da adicdo de nanoparticulas de prata no TiO2 e
caracterizar os materiais de TiO2 puro e TiO2/Ag.

Investigar a uniformidade da dispersdo de nanoparticulas de prata sobre a
superficie do TiO2.

Avaliar o efeito da prata através da taxa de recombinacédo das cargas do TiO2

e TiO2/Ag e avaliar as propriedades Opticas das amostras.

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 FOTOCATALISE E REDUCAO DE METAIS: UMA ABORDAGEM
SUSTENTAVEL PARA A ECONOMIA CIRCULAR

A fotocatdlise tem se destacado como uma tecnologia emergente no campo da
guimica sustentavel, oferecendo solu¢des para problemas ambientais, como poluicao
e mudancas climaticas. A fotocatalise heterogénea, em particular, utiliza materiais
semicondutores capazes de absorver luz solar ou artificial, gerando pares de elétrons
e lacunas que promovem rea¢fes quimicas na superficie do material (FUJISHIMA E
HONDA, 1972). Esses materiais, ao serem excitados pela luz, tornam-se agentes
altamente reativos, desempenhando um papel essencial em processos de oxidagao e
reducao (LI et al., 2016).

No contexto da economia circular, a fotocatalise é especialmente promissora
para mitigar o dioxido de carbono (CO2), um dos principais gases de efeito estufa
responsaveis pelo aquecimento global. A conversao de CO2 em produtos de valor
agregado, como metanol ou hidrocarbonetos, transforma um poluente em recursos

Uteis para a industria quimica, reduzindo a quantidade de CO2 liberada na atmosfera
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(INOUE et al., 1979). Entretanto, o processo de conversao de CO2 é desafiador devido
a sua estabilidade termodinamica, exigindo o desenvolvimento de fotocatalisadores

eficientes, seletivos e de baixo custo (CHEN et al., 2020).

Além da reducao de CO2, a fotocatélise também desempenha um papel vital
na remocdo de metais pesados de efluentes e residuos industriais. Metais como
chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg) e niquel (Ni) sdo frequentemente
encontrados em concentracdes elevadas em &guas residuais, e sua toxicidade
representa um risco significativo a satde humana e ao meio ambiente (GAO et al.,
2019). Métodos convencionais de tratamento de metais, como precipitacdo quimica e
adsorcdo, frequentemente geram subprodutos téxicos ou sdo economicamente
invidveis em larga escala. Nesse sentido, a fotocatélise surge como uma abordagem

mais sustentavel e eficiente (KONG et al., 2019).

O mecanismo de reducao de metais por fotocatélise envolve a transferéncia de
elétrons fotogerados para os ions metélicos presentes no meio. Esses ions, ao
receberem elétrons, podem ser reduzidos para formas elementares ou convertidos em
complexos estaveis de baixa toxicidade (ZHAO et al., 2014). Por exemplo, o TiO2,
amplamente utilizado como fotocatalisador, pode reduzir ions de mercurio (Hg?") para
mercurio elementar (Hg®), removendo-o do meio aquoso (CHEN et al., 2015). De
forma semelhante, ions de cromo hexavalente (Cré*), altamente téxicos, podem ser

reduzidos a cromo trivalente (Cr3*), que apresenta menor toxicidade e € menos

solavel, facilitando sua remocéo (PENG et al., 2018).

Além da remocéo de contaminantes, a fotocatalise permite a recuperacéo de
metais valiosos, como ouro (Au) e prata (Ag), a partir de solu¢des aquosas. Isso é
particularmente relevante no contexto da economia circular, onde residuos industriais
ricos em metais podem ser tratados para recuperar esses recursos, contribuindo para
a reducdo do consumo de matérias-primas e incentivando praticas de reciclagem
(GUO et al., 2017).
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3.2 CONTRIBUICAO PARA O DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

A fotocatalise se alinha diretamente com os Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) estabelecidos pela ONU, especialmente no que tange a promoc¢ao
de praticas industriais sustentaveis, a acdo contra as mudancas climaticas e a
preservacao de recursos hidricos limpos e acessiveis (ONU, 2015). A reducéo de CO2
por fotocatédlise oferece uma solugéo renovavel, uma vez que utiliza a luz solar como
fonte de energia, e transforma um gas poluente em compostos quimicos de alto valor,
reduzindo a pegada de carbono das industrias (CHEN et al., 2020). De maneira
semelhante, a fotocatélise para a reducéo de metais promove a descontaminacéao de
ambientes aquaticos, contribuindo para a seguranca hidrica e a preservacdo dos
ecossistemas (ZHAO et al., 2014).

No contexto da economia circular, a fotocatdlise possibilita a remocdo de
poluentes e a recuperacdo de metais valiosos, integrando 0s conceitos de
sustentabilidade e eficiéncia energética em processos industriais (GUO et al., 2017).
O uso de materiais fotocataliticos de baixo custo e alto desempenho, como o TiO2 e
outros semicondutores, torna essa tecnologia atrativa para aplicacdo em larga escala.
A fotocatalise também minimiza a geracao de residuos perigosos, tornando-se uma
ferramenta chave na transicdo para processos industriais mais verdes e circulares
(PENG et al., 2018).

A sinergia entre a fotocatalise e os principios da economia circular destaca sua
relevancia para o desenvolvimento sustentavel, especialmente no que se refere ao
combate as mudancas climéticas e a gestédo sustentavel de recursos. As aplicacdes
da fotocatalise para a reducdo de CO2 e remediacdo de metais pesados sao
essenciais para promover uma economia de baixo carbono, melhorar a qualidade
ambiental e incentivar uma abordagem mais responsavel e eficiente na utilizacdo de

recursos naturais.

3.3 REDUCAO DE CO2 E METAIS

Muitos dos processos de fotocatalise aplicada ao abatimento e converséo de
CO2 partem de catalisadores heterogéneos, que em geral semicondutores,
isoladamente ou acoplados a outros materiais O processo de fotorreducéo de CO2 foi
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demonstrado pela primeira vez usando semicondutores como o TiO2 e 0 ZnO que
possuem um valor de band gap na regido UV. Inclusive, pode-se verificar na tabela 1
as reacg0Oes eletroquimicas envolvidas na reducao aquosa de CO2 Ainda hoje, esses
materiais sao utilizados como ponto de partida para o desenvolvimento de
fotocatalisadores mais complexos. Catalisadores heterogéneos como o0s
semicondutores metalicos (CuO, TiO2, SnO2, Nb205 entre outros) e ndo metalicos
(grafeno, C3N4, etc.), apresentam em geral bom custo/beneficio, sdo faciimente
recuperados e reativados, e em principio, podem ser ativados por radiacdo solar. No

entanto, ainda apresentam baixa atividade e seletividade.

No processo fotocatalitico quando um féton incide sobre um semicondutor, com
uma energia maior ou igual ao seu bandgap, ocorre a absor¢ao do féton, resultando
na transicdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo e geracao
de um buraco na banda de valéncia, ver figura 2. O potencial de reducdo de um elétron
foto excitado é determinado pelo nivel de energia na parte inferior da banda de
conducédo, e o poder de oxidacdo do buraco é determinado pelo nivel de energia
superior da banda de valéncia. Em uma reacao fotoquimica tipica, os elétrons e os
buracos fotogerados séo separados e migram para a superficie do fotocatalisador, na
qual ocorrem as reacgOes redox. Em qualquer caso, a posi¢cédo da banda de conducéao
do semicondutor deve estar acima do potencial de reducéo da reacéo desejada. Se a
posicdo da banda de valéncia estiver abaixo do potencial redox da agua, ela pode ser
utilizada como fonte protbnica. Portanto, materiais com o alinhamento de banda
adequado podem favorecer a reacao redox antes que os portadores de carga sofram
recombinacdo. Outros aspectos importantes incluem o bandgap adequado para
absorver a energia solar em uma larga faixa do espectro; uma grande area de

superficie ativa para a adsorcdo maxima de CO2/CQO3.

Tabela 1 Reacg@es eletroquimicas envolvidas na redu¢cédo aquosa de CO2 e reducédo de prétons com
seus correspondentes potenciais de reducao

Produtos Equacéo E° (V)
Anion radical carbonato CO,+e — COy -1,85
Acido férmico CO; + 2H* + 2e- — HCOOH -0,61

Monéxido de carbono CO, + 2H* + 26 — CO + H,0 -0,53
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Formaldeido CO; + 4H* + 4e- — HCHO + H,0 -0,48
Metanol CO; + 6H" + 6e- —CH30H + H,0 -0,38
Metano CO; + 8H* + 8¢~ — CH4 + 2H,0 -0,24
Etileno 2C0O, + 12H" + 126~ — CoH4 + 4H,0 -0,34
Etanol 2C0O; + 12H" + 12e” — C2HsOH + 4H,0 -0,33

Etano 2C0O; + 14H" + 146 — CyHg + 4H,0 -0,27
Propanol 3CO; + 18H* + 18e~ — C3H;OH + 5H,0 -0,32

Fonte: DA SILVA,2021

3.4 NANOPARTICULAS

A nanociéncia e a hanotecnologia tém um significado especial para a inovacao
industrial, pois atuam como uma alternativa para o estudo dos fendmenos e
manipulacdo de &atomos, moléculas e demais particulas de ordem de grandeza
nanomeétrica, com o objetivo de criar estruturas de materiais e, com isso, alcancar
diferentes propriedades fisico-quimicas. Nanoparticulas sao materiais que
apresentam dimensfes nanométricas, entre 1 e 100 nm. As propriedades das
nanoparticulas dependem do tamanho, da distancia entre as particulas, do agente de
revestimento e da forma (SANTOS, 2011).

Existem varios métodos de sintese conhecidos para a obtencdo de materiais
em escala nanométrica e dentre os métodos quimicos, os mais utilizados sdo aqueles
baseados em reacBes em solucdo, levando a formacao de nanoparticulas (NPs)
dispersas em um solvente adequado. Um dos grandes desafios relacionados a estes
procedimentos consiste exatamente em se manter as NPs estaveis nesta faixa de
tamanho, evitando a aglomeracdo. De modo a controlar a aglomeracdo destas
nanoparticulas utiliza-se moléculas organicas de cadeias longas (surfactante) na

superficie das NPs é essencial para sua estabilizacdo e posterior manipulagéo.
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3.5 RESSONANCIA

O termo "plasmodnico" refere-se a uma area da ciéncia que estuda as
propriedades Opticas de nanoparticulas metalicas, permitindo a manipulacao da luz
em escala nanométrica. Essas nanoparticulas podem ser excitadas por radiacao
eletromagnética tanto na regido ultravioleta quanto na visivel, resultando na absorcao
de energia, chamada de ressonéancia plasmonica superficial. Esse fendmeno ocorre
devido a alta relacdo entre superficie e volume das nanoparticulas, que provoca a
oscilacdo coletiva dos elétrons de conducédo quando submetidos a excitacdo Optica
gerada por um campo eletromagnético externo. O comprimento de onda da oscilacédo
plasmdnica depende de varios fatores, como o tamanho, a forma e o meio em que as

nanoparticulas estéo inseridas.

A ressonancia plasmonica em metais nobres confere a esses materiais uma
coloracdo caracteristica, resultado da extingdo da luz em determinada faixa do
espectro visivel. Além disso, a plasménica tem proporcionado avangos importantes,
especialmente pela capacidade das nanoparticulas em concentrar a luz de forma
eficiente. Uma nanoparticula metalica esférica, por exemplo, pode atuar como uma
antena que captura e concentra ondas de luz. Esse comportamento também
possibilita a geracao de calor através da absor¢cdo de luz, um processo conhecido
como aquecimento fototérmico, no qual a energia luminosa € convertida em calor,
posteriormente transferido ao meio circundante. Essas nanoparticulas, além de gerar
calor, podem funcionar como catalisadores eficientes, utilizando a energia térmica em
reacfes quimicas a temperaturas mais baixas do que as exigidas por catalisadores
convencionais. A rapida conversdo da energia plasmonica absorvida em calor torna
essas nanoparticulas uma classe de catalisadores promissora para diversas
aplicacoes tecnoldgicas (SOARES,2018).

3.6 FOTOCATALISADORES

A fotocatélise heterogénea é um Processo Oxidativo Avancado (POA) que tem
se destacado nas ultimas décadas como um dos meétodos mais promissores na

degradacéo de contaminantes, pois ndo possui a limitacéo da transferéncia de massa
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e pode ser operada em condi¢cdes ambientes com a utilizacdo de radiacdo solar para
uma variedade de compostos organicos. Esse processo é fundamentado na utilizacao
de um catalisador semicondutor atuando como agente oxidante forte, gerando o
radical hidroxila HO+ que ao ser submetido a radiacdo reage com as mais diversas
moléculas, degradando-as em CO2, H20 e compostos inorganicos. A escolha do
catalisador a ser empregado na fotocatalise heterogénea € realizada com base na sua
atividade fotocatalitica que € influenciada por diversos fatores, tais como: morfologia
do cristal, area superficial da particula, capacidade de adsorcdo e prevencdo da

recombinacédo dos pares elétron/lacuna (OLIVEIRA,2016).

3.6.1 TIO2

O dioxido de titanio (TiO2) € amplamente utilizado como fotocatalisador devido
as suas caracteristicas Unicas, como alta estabilidade quimica, fotoquimica e
biolégica, forte capacidade de oxidacgéo, e seu baixo custo. Desde a descoberta da
decomposicao da agua assistida por luz em eletrodos de TiO2 (Fujishima e Honda,
1972), esse material tem sido extensivamente estudado para uma variedade de
aplicacoes fotocataliticas. Entre as aplicacfes mais promissoras estdo o tratamento
de poluentes em &guas residuais, a purificacdo de ar e a conversdao de CO2 em

combustiveis sustentaveis.

No campo da remediacdo ambiental, o TiO2 tem se mostrado eficiente na
degradacdo de compostos organicos toxicos, como corantes industriais e pesticidas,
através de processos de oxidacdo avancada, onde radicais livres sao gerados na
superficie do material (ZHAO et al., 2014). Além disso, devido a sua capacidade de
remover metais pesados, como cadmio e chumbo, de dguas contaminadas, o TiO2
desempenha um papel crucial no tratamento de efluentes industriais (Kong et al.,
2019).

Outra aplicacdo importante do TiO2 é na conversao fotocatalitica de CO2.
Nesse processo, o dioxido de carbono é reduzido a hidrocarbonetos ou alcoois, como
metanol, utilizando luz como fonte de energia (Chen et al., 2020). Embora o TiO2 seja
amplamente utilizado devido a sua robustez e custo-beneficio, ele possui limitacdes,

como a necessidade de luz ultravioleta para ativacdo, o que restringe sua eficiéncia
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sob luz solar visivel. Isso tem incentivado o desenvolvimento de compdsitos e

dopagem com metais para melhorar sua resposta a luz visivel.

3.6.2 TiO2/Ag

A modificagdo de semicondutores com metais nobres, como a prata (Ag) e o
ouro (Au), tem se tornado uma estratégia para melhorar as propriedades
fotocataliticas do TiO2. O compésito TiO2/Ag, em particular, tem atraido grande
interesse devido ao efeito sinérgico entre o semicondutor e o metal nobre, que resulta
em maior eficiéncia na captura de luz e na separacao de pares de elétrons e lacunas
(GHOSH, 2018). A introducdo de nanoparticulas de prata na superficie do TiO2
proporciona diversas vantagens. A prata atua como uma armadilha de elétrons, o que
reduz a taxa de recombinacdo de portadores de carga fotogerados, permitindo que
mais elétrons estejam disponiveis para participar de reacdes redox (GUO et al., 2017).
Essa melhoria na separacdo de carga aumenta significativamente a eficiéncia
fotocatalitica, especialmente em processos como a degradacdo de poluentes
organicos e a reducéo de CO2 sob luz visivel (CHEN et al., 2020).

Além disso, compdésitos como o TiO2/Ag tém mostrado desempenho superior
na desinfec¢do de 4gua, devido as propriedades bactericidas da prata. A combinacao
das propriedades oxidantes do TiO2 com a atividade antimicrobiana da prata oferece
um sistema altamente eficiente para o tratamento de agua contaminada por patégenos
e outros microrganismos perigosos (GAO et al., 2019). A modificacdo do TiO2 com
nanoparticulas de prata também encontra aplicacbes em dispositivos de geracao de
energia limpa, como células solares. A presenca da prata melhora a absorcéo de luz
e aumenta a eficiéncia de conversédo de energia, tornando esses dispositivos mais
competitivos em relacdo as tecnologias tradicionais (LI et al., 2016). Essa combinacao
de TiO2 com Ag €, portanto, promissora nao apenas para remediacdo ambiental, mas

também para a promocao de tecnologias sustentaveis de geracdo de energia.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Os precursores de Ag e Ti, AQNO3 e TiO2, foram usados como recebidos. O
citrato de sodio foi usado como agente redutor e os estabilizadores de hidréxido de
amonio e PVP foram usados. A 4gua utilizada foi destilada e deionizada, utilizando-se

um equipamento Milli-Q.

4.2 SINTESES DE NANOPARTICULAS DE PRATA COM DOPAGEM EM TIO2

As solucbes foram formuladas utilizando agua deionizada proveniente de um
sistema Milli-Q. Todos os reagentes empregados neste estudo foram de qualidade
analitica e empregados em seu estado original, sem requerer purificacao adicional. As
nanoparticulas de prata foram sintetizadas por meio da reducéo de solu¢des de nitrato
de prata empregando citrato de sddio, seguindo o protocolo padrdo estabelecido por
Turkevich (GORUP,2011). Uma solucdo aquosa de nitrato de prata foi aquecida e
submetida a agitacao suave utilizando uma haste magnética. Uma vez que a solucao
de nitrato de prata alcancou uma temperatura aproximada de 90°C, uma quantidade
determinada de solucdo de citrato de sodio foi introduzida. O surgimento de uma
coloracdo amarelada caracteristica indicou a formacdo de nanoparticulas de prata
(NPs de Ag). Posteriormente, uma solugdo contendo PVP 40 e outra contendo
hidréxido de aménio foram incorporadas para promover a estabilizacdo das NPs de
Ag.

Deve-se ressaltar que nas reacdes realizadas houve variacdo na quantidade
de Polivinilpirrolidona (PVP) ou na quantidade de hidroxido de amonio adicionada a
sintese. O momento de adi¢do de TiO2 recebeu uma descarga de ultrassom de 10
minutos antes de sua adicdo na sintese, e por meio deste método foi utilizado a
seguintes proporcdes da tabela 2 para descrever as quantidades envolvidas nas
reacOes de sintese. As amostras foram centrifugadas 1 dia depois da reacgédo, o
sobrenadante foi descartado e a parte sélida foi seca a 100°C em estufa.
Consequentemente, a quantidade dos volumes adicionados para o TiO2 foi igual para

todas as reacoes.
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Tabela 2 Descricdo de quantidades utilizadas em reacfes

Reacéo 1 2
=~ 5% =~ 10%
AgNO3 100mL de solucao 0,005 mol/L.  200mL de solucao 0,005 mol/L

Citrato de Sédio 3,8 mL de solucdo 0,044 mol/L 7,5 mL de solugéo 0,044 mol/L

PVP 40 1mL de solucao 3,75 mmol/L 2mL de solucéo 3,75 mmol/L
Hidréxido de ambnio 1mL de solugcdo 10mmol/L 2mL de solucdo 10mmol/L
TiO2 50mL de solucéo 0,25mol/L 50mL de solucéo 0,25mol/L

fonte: autor

4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

A morfologia das NPs foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura. Para
tanto, as amostras foram depositadas em fita de carbono fixada em suporte metalico

e, em seguida, recobertas com ouro.

4.3.2 DIFRATOMETRIA DE RAIO X — DRX

A cristalinidade das amostras em p6 foi analisada pela difratometria de raio-X
(DRX), através do difractémetro (D2 Phaser, Bruker) com radiacdo Cuka (A=
1.54184A). Utilizando uma faixa de varredura de 5° & 90° (26) com velocidade de

varredura de 2°/min.

4.3.3 ANALISE DE FOTOLUMINESCENCIA

A técnica de fotoluminescéncia determina a fluorescéncia dos elétrons foto
excitados ao recombinar, em um soélido semicondutor. O espectro de
fotoluminescéncia foi medido em temperatura ambiente utilizando um
espectrofotometro de fluorescéncia com excitacdo no comprimento de onda de 320
nm. O espectro de emiss&o foi medido no intervalo de 350 nm a 600 nm (DAL'TOE,
2018).
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4.3.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA UV-VISIVEL (DRS)

As propriedades Opticas dos materiais foram analisadas pelos espectros de
refletancia difusa UV-Vis (DRS) com medidas de absorcédo na faixa de 200 a 800 nm,
por espectrofotdbmetro UV-Vis 2600 Plus.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESES DE NANOPARTICULAS DE PRATA COM DOPAGEM EM TIO2

A sintese de nanoparticulas de Ag/TiO2 envolve a presenca de um agente
redutor, ou seja, um grupo capaz de fornecer elétrons aos cétions de prata presentes
na solucao Ag+ e converté-los em Ag0. A adicao rapida do agente redutor a solugéo
de nitrato de prata forma um grande numero de nucleos de nanoparticulas
simultaneamente, resultando em uma rapida diminui¢do na concentracdo dos cations
metélicos abaixo do limiar de formacao de novos nucleos. Apés essa etapa inicial, ndo
sao formados novos nulcleos, e 0s cations remanescentes na solu¢do sdo consumidos
no crescimento das particulas. Logo, verifica-se uma coloracéo nitida da formacao de
Ag° que se destaca pela coloragdo amarelada na figura 3 e posteriormente adigdo dos

estabilizadores e a dopagem do TiO2 na figura 4.

Figura 3 Sintese de NPs de Ag
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Figura 4 Reacao ap0s adicdo de estabilizadores e TiO2

fonte: autor

5.2 CARACTERIZACOES

5.2.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

As amostras das reagfes foram sintetizadas na presenca do PVP como
surfactante e do hidréxido de aménio como moderador na reacdo e apresentou as
seguintes imagens no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), de modo que, a
amonia atuou como moderador da reacdo e como agente na superficie da particula,
impedindo o choque efetivo das particulas. Esta acdo da amdnia possibilitou controlar
o fendbmeno de crescimento de Ripening de Ostwald, quando a concentracdo de
pequenas particulas coloidais € alta, existe uma tendéncia a se chocarem e formam
particulas maiores, segundo um mecanismo chamado de Ostwald Ripening, em
ambas reacgdes é possivel verificar nas figuras 6,7,8 e 9 uma 6tima disperséo da prata

diante da superficie do catalisador.
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Figura 5 Imagens do MEV com EDS do TIO2 puro

fonte: autor

A imagem de MEV da amostra mostraram uma distribuicdo uniforme das
nanoparticulas de prata (Ag) sobre a superficie do TiO2. O tamanho das
nanoparticulas foi relativamente pequeno e bem disperso, o que é fundamental para
melhorar as propriedades fotocataliticas, pois a presenca de Ag pode atuar como um
captador de elétrons, promovendo a separacao de pares elétron-buraco e reduzindo
a recombinacdo de cargas (Li et al., 2015). Além disso, o EDS confirmou a presenca
de prata (Ag) de forma consistente nas areas analisadas, corroborando a uniformidade
da distribuicdo observada nas imagens de MEV. O EDS também mostrou que adicdo
da prata ndo alterou significativamente a composicdo do TiO2, mas adicionou

correspondentes ao elemento prata, confirmando sua incorporacao no sistema.
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Figura 6 Imagens de MEV da amostra de TiO2/5%Ag com destaque na Ag

fonte: autor

Figura 7 Imagens de MEV da amostra de TiO2/5%Ag

fonte: autor

A distribuicdo uniforme das nanoparticulas de prata € um fator crucial, pois
garante uma maior area de contato entre o TiO2 e a prata, melhorando a eficiéncia
fotocatalitica. Estudos mostram que uma dispersdo homogénea de nanoparticulas de
prata em TiO2 pode ampliar a absor¢éo de luz visivel, além de atuar como um ponto
de carga que facilita a transferéncia de elétrons, promovendo reac¢fes fotocataliticas
mais eficazes além de menor dispersao. Isto pode aumentar a tamanho médio das
particulas de prata e, portanto, diminuir seu efeito plasmonico.
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Figura 8 Imagens de MEV da amostra de TiO2/10%Ag

fonte: autor

Figura 9 Imagens de MEV da amostra de TiO2/10%NPAg

fonte: autor

5.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIO X —= DRX

O difratograma J1 exibe picos tipicos do TiO2 na fase rutilo, com o0s picos mais
intensos em 27,4° e outros menores em 36,1°, 41,2°, 54,3°, entre outros. Esses picos
sdo associados a estrutura cristalina do rutilo (CHENG et al., 1995; BICKLEY et al.,
1991), caracterizada por sua maior estabilidade térmica em comparacdo com a fase

anatase, sendo muitas vezes favorecida por tratamentos térmicos.
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Figura 10 Difratograma do TiO2 puro
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fonte: autor

Na figura 11, além dos picos de TiO2, observados no gréfico J1, aparecem
novos picos que correspondem a prata (Ag) em torno de 38° e 44°, sugerindo a
incorporacao de nanoparticulas de prata no material. A presenca desses picos indica
a formacédo de uma heteroestrutura com TiO2. No difratograma J2, além dos picos de
rutilo observados em J1, aparecem picos adicionais em 38° e 44°, correspondentes a
prata metalica (Ag), e em 55°, que podem ser atribuidos ao 6xido de prata (Ag20) (Li
et al., 2015; Yu et al., 2002). A incorporacao de prata, tanto em sua forma metalica
guanto como oOxido, é conhecida por aumentar a eficiéncia fotocatalitica do TiOZ2,
melhorando a separacdo de cargas e promovendo maior absor¢cdo na regido do

espectro visivel (Khan et al., 2002).
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Figura 11 Difratograma do TiO2 dopado com 5%NPAg.

Counts

72 g
800 £ 3
- =
g 3
E £
g
600 e
h) b
= x
3 S
5 = -
c =% 5 A
400 E & 3 L 5
= E @& % %
54 % [e) Ou
I 2E = £ o ==
x & X S =% %
oF © = xo
E E £ e =
200 21 2 = 53 FE
s 2 : 55 el
F| F EE
J |
A A
— —_— _—

[*2]
o
~
o
(o0
o

Position [*2Theta] (Copper (Cu))
fonte: autor

O difratograma J3 mostra intensidades aumentadas nos picos referentes a
prata metalica e 6xido de prata, além da estrutura do TiO2 na fase rutilo. Isso sugere
uma maior incorporacao desses materiais no TiO2, formando uma heteroestrutura que
pode melhorar o desempenho em aplicacdes fotocataliticas. A combinacéo de rutilo,
Ag e Ag20 é uma solucdo promissora, uma vez que essas fases podem funcionar de
forma sinérgica para aumentar a eficiéncia do material, especialmente na separacéo

de pares elétron-buraco (Li et al., 2015; Yu et al., 2002).
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Figura 12 Difratograma do TiO2 dopado com 10%NPAg.
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fonte: autor
Uma possibilidade é que a prata ndo substitua diretamente o titAnio na estrutura
do TiO2, mas sim forme nanoparticulas de prata metalica ou 6xidos de prata (Ag20)
na superficie do TiO2. Nesse caso, 0 deslocamento de picos pode ocorrer devido a
tensao de rede criada pelas interagdes entre as fases diferentes (TiO2 e Ag ou Ag20),
observa-se um leve deslocamento na figura 13 e diante da verificacdo, foi constatado

pela posicao que esta na tabela 3.
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Figura 13 Difratograma do TiO2, TiO2/5%NPAg e TiO2/10%NPAg para mostrar deslocamento de pico

TiO2/10% NPAg
T — TiO2/5% NPAg
ol —Ti02 puro

10 20 30 40 50 60 70 80
20

fonte: autor

Tabela 3 Posi¢éo dos picos

Amostras Posicao (20)
TiO2 puro (J1) 27,738
TiO2/5%NPAg (J2) 27,5362
TiO2/10%NPAg (J3) 27,5600

fonte: autor

A mistura de rutilo e anatase em materiais de TiO2 tem sido amplamente
investigada devido ao seu impacto nas propriedades fotocataliticas. A fase anatase
apresenta uma maior atividade fotocatalitica devido a sua estrutura cristalina, que
facilita a geracdo de pares elétron-buraco e minimiza a recombina¢do (CHEN & MAO,
2007). Por outro lado, a fase rutilo € mais estavel termicamente, mas apresenta menor
atividade fotocatalitica isoladamente (BICKLEY et al., 1991).

Estudos demonstram que a combinacdo das fases anatase e rutilo em uma
proporcao ideal pode melhorar a eficiéncia fotocatalitica por meio da formacao de
juncdes heterofasicas. Essas juncdes permitem a transferéncia de elétrons da fase
anatase para a fase rutilo, reduzindo a recombinacdo de pares elétron-buraco e
prolongando a vida til dos portadores de carga (BICKLEY et al., 1991; CHENG et al.,

1995). Além disso, a fase rutilo, ao absorver mais luz na regido visivel, contribui para
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uma resposta fotocatalitica mais ampla, especialmente em aplicacdes que envolvem
luz solar (Chen & Mao, 2007).

A presenca de anatase pode ser identificada pelos picos em 25,3° e outros
menores em 37,8°, 48,0° e 62,6°, enquanto o rutilo é caracterizado pelos picos em
27,4°, 36,1° e 54,3°. A coexisténcia de picos nessas posi¢des indica uma mistura de
fases (Yu et al., 2002; Khan et al., 2002). Dessa forma, a combinagcédo dessas duas
fases em materiais fotocataliticos resulta em um sistema com maior eficiéncia,

aproveitando as caracteristicas complementares de cada uma das fases.

5.2.1 ANALISE DE FOTOLUMINESCENCIA

Diante do objetivo de diminuir a recombinacéo eletrénica das cargas foto
geradas, uma maneira de avaliar este efeito € submeter as amostras a andlise de
fotoluminescéncia (PL), cujo resultado é apresentado na Figura 6. A amostra TiO2/
5%NPAg apresenta as menores intensidades de PL, indicando que, de fato, a
presenca da prata diminuiu a recombinacéo eletrénica ao longo de todo o espectro de
emissdo, além do mais a influéncia dos estabilizadores se mostrou eficaz de forma

gue se apresentou menores intensidades quando relacionadas com o TiO2 puro.

O aumento da atividade fotocatalitica de materiais TiO2/Ag na presenca
simultanea de radiagdo UV e visivel tem sido relatada na literatura (LIU et al., 2014;
LEE et al., 2017). Liu et al. (2014) aplicaram fotocatalisadores Ag/TiO2, obtidos a partir
da reducdo quimica de AgNOS3 assistida por ultrassom, na reducdo do CO2 para
producdo de metanol (DAL'TOE, 2018).
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Figura 14 Andlise comparativa de fotoluminescéncia de TiO2 puro e adicdo de Ag.
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5.2.1 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA UV-VISIVEL (DRS)

Os espectros de reflectancia difusa UV-Vis e os gréaficos derivados revelam
informac@es cruciais sobre o comportamento Optico das amostras de TiO2 puro e
modificados com nanoparticulas de prata (NPAgQ), evidenciando as modificacbes na

absorcao de luz e na largura do band gap causadas pela presenca das nanoparticulas.

A andlise do grafico de absorbancia (Figura 15) mostra um deslocamento
significativo da banda de absor¢cdo das amostras dopadas com NPAg, em
comparacao com o TiO2 puro. No TiO2 puro, a banda de absorgcé&o ocorre em torno
de 400 nm, o que é esperado, correspondendo a um band gap préximo de 3,00 eV.
Entretanto, nas amostras com 5% e 10% de NPAg, observa-se um deslocamento para

comprimentos de onda maiores, o que € indicativo de uma reducdo no band gap.

Este deslocamento para o vermelho pode ser atribuido a formacéo de novos
estados eletrénicos intermediarios entre as bandas de conducéo e valéncia do TiO2,
introduzidos pela presenca das nanoparticulas de prata. Tais estados intermediarios
facilitam a absorcdo de fétons com menor energia, promovendo a excitacdo de
elétrons sob luz visivel (ZHANG et al., 2021; LIU et al., 2020). Esse fen6meno é
particularmente relevante para aplicagfes fotocataliticas, uma vez que adicdo com

prata amplia a resposta do TiO2 para a regido do visivel. (ZHANG et al., 2019).
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Figura 15 Absorbéncia de TiO2, TiO2/5%NPAg e TiO2/10%NPAg
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Os resultados da derivada da reflectancia apresentados na Figura 16 mostram
a absorcao de luz no comprimento de onda, especifico, do TiO2. No TiO2 puro, e a
posicdo do pico de reflectancia ocorre em torno de 390 nm. J& nas amostras
modificadas, observa-se um deslocamento do pico para maiores cumprimento de
onda (menor energia), confirmando a modificacdo no band gap causada pela adicédo

com prata.

Essa mudanca pode ser explicada pela interacdo entre o TiO2 e as
nanoparticulas de prata, criando um acoplamento entre os estados eletrénicos da
prata e do TiO2, permitindo uma maior transferéncia de elétrons e reduzindo a energia
de excitacdo necessaria (TIWARI et al., 2022). A presenca de prata, mesmo em
pequenas quantidades (5% e 10%), reduz o band gap do material, promovendo uma
maior absorcdo de luz visivel e, consequentemente, uma melhora na eficiéncia
fotocatalitica (ZHANG et al., 2020).
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Figura 16 Derivada da reflectancia dos materiais TiO2, TiO2/5%NPAg e TiO2/10%NPAg
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O método do Tauc (MAKULA, 2018) corresponde a Figura 17, o qual foi
utilizado para estimar o valor do band gap das amostras de TiO2 puro e Tio2/Puro. Os
valores de band gap obtidos para o TiO2 puro, TiO25% e TiO210% NPAg foram de
3,00 eV, 2,99 eV e 2,85 eV, respectivamente. Esses resultados demonstram que a
dopagem com prata é eficaz na modificacdo do band gap do TiO2, tornando-o mais
adequado para absorcdo de luz visivel, o que estd em concordancia com outros
estudos na literatura (TIWARI et al., 2021; GARCIA et al., 2023).

A reducéo observada no band gap com o aumento da concentragdo de
NPAg pode ser explicada pelo efeito de acoplamento plasmdnico, em que a prata,
devido a sua capacidade de formar ressonancia plasmoénica, aumenta a intensidade
de absorcédo de luz e favorece a formacdo de pares elétron-buraco. Além disso, as
nanoparticulas de prata também podem atuar como “bomba de elétrons”, evitando a
recombinacdo e prolongando o tempo de vida dos portadores de carga, 0 que é

benéfico para a fotocatalise (CHEN et al. modificado, 2020).



Figura 17 Band Gap dos materiais TiO2, TiO2/5%NPAg e TiO2/10%NPAg
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6.CONCLUSAO

A pesquisa realizada sobre a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de
prata modificadas com TiO2 evidenciou resultados promissores para aplicacoes
fotocataliticas. A sintese das NPsAg, mediada pela presenca de um agente redutor e
estabilizadores, resultou em nanoparticulas bem dispersas, essenciais para aproveitar
o efeito plasmonico de superficie da Ag, além de maximizar a area de contato entre a
prata e o dioxido de titanio. As andlises de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)
e Difratometria de Raio X (DRX) confirmaram a incorporacdo uniforme das
nanoparticulas de prata na matriz de TiO2, revelando uma heteroestrutura que
potencializa a eficiéncia fotocatalitica por meio da reducdo da recombinacdo de

cargas.

A avaliacdo das propriedades Opticas, através de espectroscopia de
reflectancia difusa UV-visivel, mostrou um significativo deslocamento no comprimento
de onda da absorc¢éo de luz, indicando a redugéo do band gap com a adi¢ao de prata.
Esse fenbmeno € particularmente relevante, pois permite que o material absorva luz
na regido visivel do espectro, aumentando sua aplicabilidade em processos que
utilizam luz solar. Além disso, a andlise de fotoluminescéncia corroborou a eficiéncia

do TiO2/Ag em diminuir a recombinacdo eletrénica, um dos principais desafios na

utilizacao de fotocatalisadores.

Esses resultados sugerem que a combinacdo de TiO2 com nanoparticulas de
prata ndo apenas melhora a atividade fotocatalitica, mas também estabelece uma
nova abordagem para o desenvolvimento de materiais com eficiéncia otimizada. A
sinergia entre as fases anatase e rutilo do TiO2, juntamente com a dopagem em prata,
abre novas perspectivas para a aplicacdo em processos de degradacéo de poluentes
e na conversdo de energia. Portanto, a continuacdo das investigacdes sobre a
modulacéo das propriedades de materiais hibridos a base de TiO2 e prata é essencial

para a inovacao em tecnologias sustentaveis.
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