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RESUMO: Neste trabalho reportamos a preparagdo de nanoparticulas de TiO, via método Pechini visando
avaliar a influéncia do aumento da proporgdo estequiométrica entre &cido citrico/cation metélico na
fotoluminescéncia. Todas as amostras de didxido de titdnio foram avaliadas suas caracteristicas Opticas por
determinacdo de banda gap e ensaios de emissdo e excitacdo. Os valores de banda gap determinados a partir
de ensaios de refletdncia difusa e método grafico de Tauc ndo mostraram variagdes significativas com o
aumento da concentracgdo, variando de 3,00 a 2,97eV. Na avaliacdo de fotoluminescéncia verificou-se nos
espectros de emissdo do TiO, obtido mediante a sua excitagdo a um comprimento de onda de 440 nm,
maxima intensidade na amostra 3:1 ao passo que nos espectros de excitagdo das mesmas amostras mediante
a sua emissdo a um comprimento de onda de 538 nm com maxima intensidade na amostra 2:1.

Palavras chaves: TiO,, método Pechini, fotoluminescéncia.

INTRODUCAO

O didxido de titanio é um dos materiais semicondutores mais promissores e estudados da
atualidade onde suas aplicacBes se direcionam a pesquisas relacionadas a aplicacbes como
conversdo de energia solar, a catalise, pigmentos, e a pureza de ar/agua, além de muitas outras
utilidades [1][2][3][4]. Para a sintese do TiO, em laboratorio, existem diversas metodologias para as
quais € possivel a sua obtencdo podendo citar o método sol-gel[5], sintese hidrotérmica [6], técnica
de eletrofiacdo[7] e método Pechini [8]. Apesar de haver pesquisas de TiO, para diversas areas, ha
poucos estudos com relacdo ao didxido de titdnio puro voltado para fotoluminescéncia, logo neste
trabalho terd como objetivo sintetizar trés amostras de nanoparticulas de TiO, via método Pechini
variando a razdo molar entre &cido citrico/cation metélico nas proporgbes de 1:1, 2:1 e 3:1 e
verificar a influéncia dessa variacdo de concentracdo nas propriedades Opticas, avaliando a
determinacdo de banda gap e a fotoluminescéncia por meio de ensaios técnicos de emissdo e
excitacao.

METODOLOGIA

As amostras foram sintetizadas por meio reacional entre acido citrico com isopropdxido de
titdnio e adicdo de etilenoglicol na proporcdo 40/60% em massa, adotando o método experimental
introduzido inicialmente por Pechini (1967) [9] adaptado para obtencdo de nanoparticulas. Foram
obtidas cinco amostras de TiO; nas razdes molares entre acido citrico/cations metélicos de 1:1, 2:1 e
3:1.

As amostras resultantes da sintese foram avaliadas suas propriedades Opticas, onde para
obtencdo dos valores da energia de banda gap foi utilizado o Espectrémetro UV-VIS modelo UV-
2550 da marca Shimadzu com um acessorio para medidas de refletancia difusa, obtendo-se assim
um grafico de absorbancia versus comprimento de onda caracteristico da amostra e em seguida
utilizou-se 0 método grafico de Tauc para determinacdo dos valores da energia de banda gap em
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triplicata para todas as amostras. Os espectros de excitagdo e de emissédo foram obtidos usando-se
uma lampada de xenénio (150W) para fazer a excitagdo num espectrofotdometro (Raman Jobin-
Yvon U-1000 modelo H-10), com monocromador duplo (Jobin Yvon modelo U1000) de 1m.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 encontra-se ilustrado as curvas de absorbancia em funcdo da energia (eV) das
diferentes amostras de TiO,, para calculo da banda gap, usando o plot de Tauc.
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Figura 1 — Grafico da absorbancia em funcéo da energia do foton (eV), para a determinacéo do E,, das amostras de
TiO, obtidas pelo método Pechini com proporcdo entre o &cido citrico e o cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1 e (c) 3:1.

As amostras 1:1, 2:1 e 3:1 resultaram em valores aproximados para a energia de “band gap” de
3,00; 2,98 e 2,97eV, respectivamente, indicando que o aumento progressivo da concentracdo de
acido citrico em relacdo aos ions de titanio no método Pechini ndo ocorre variagdes significativas de
banda gap. Porém observa-se que a amostra com maior percentual da fase anatasio (94,70%)
apresentou o maior valor da banda gap, seguindo de uma pequena reducédo de 1% para a amostra 2:1
com 87,76% da fase anatasio e depois fica constante independente do teor das fases rutilo e anatasio
presentes.

Comparando esses valores com os resultados reportado por Ribeiro et al. (2013)[10] quando
sintetizou TiO, nas propor¢des entre acido citrico e cations metalicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 para
estudos sobre fotocatalise, verifica-se que o percentual da fase presente anatasio e/ou rutilo interfere
no valor da banda gap. Ribeiro et al. (2013)[10] mostrou que para a fase 100% anatasio o valor de
banda gap foi de 3,21 eV para a amostra com relacdo &cido citrico:cations metalicos de 2:1,
enquanto que para as amostras com relagdo &cido citrico:cations metalicos 3:1, 4:1 e 5:1 para 3,09,
3,09 e 3,11 eV, contendo a presenca associada das fases rutilo e anatdsio houve uma discreta
reducdo. Comportamento semelhante foi observado nesse trabalho.
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Outro parametro que pode influenciar o valor da banda gap é a temperatura, pois esta causa
transformacdo de fase anatdsio para rutilo mesmo para concentragcdo de acido citrico:cations
metélicos constante. Esse comportamento foi reportado por Zoccal et al. (2010)[11] quando
sintetizou TiO, pelo método Pechini na proporcdo entre &cido citrico e céation metélico de 3:1,
variando apenas a temperatura de calcinacdo com valores de 400 e 900°C. Os autores reportaram
uma redugdo no valor da banda gap de 3,09 ¢ 2,92 eV, ou seja, o “gap” do TiO, diminui por com o
aumento da temperatura pelo aumento da concentracdo de fase rutilo em detrimento a fase anatasio.
Os espectros de emisséo do TiO, obtido mediante a sua excitagdo a um comprimento de onda
de 440 nm estdo ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 — Espectro de Emissdo das amostras de TiO, variando a razdo entre acido citrico e o cation metalico de (a)
1:1, (b) 2:1 e (c) 3:1 obtidas via método Pechini.

Por meio do espectro de emissdo observa-se que todas as amostras de concentracdo: 1:1; 2:1 e
3:1 apresentam bandas de emissdo de maxima intensidade em 537, 529 e 533 nm. Entre as bandas
do espectro de emissdo destaca-se a banda cuja maior intensidade deu-se na concentracdo de 3:1,
em 533 nm. Na Tabela 1, encontra-se 0 comprimento de onda referente & maxima intensidade do
TiO,.

Tabela 1 — Comprimento de onda referente a maxima intensidade das amostras de TiO, a partir de seus espectros de
emissao.

Amostra Comprimento de onda (nm) Intensidade méxima (cps)
1:1 537 3,91 x 10°
2:1 529 7,52 x 10*
3:1 533 1,04 x10°

Observa-se que independente da concentracdo avaliada de TiO,, 0 comprimento de onda das
concentracdes avaliadas deu-se entre 529-537 nm e a intensidade maxima nessa faixa de
comprimento de onda ndo seguiu um aumento gradativo conforme o aumento da concentracao,
sendo que a intensidade maxima apresentou uma pequena variagdo, sobretudo nas concentracGes
1:1e2:1.

O espectro de excitacdo do didxido de titanio foi obtido mantendo a emissdo em torno de 538
nm. Por meio da Figura 3 observa-se a presenca de bandas fracas de intensidade maxima em: 450,
451 e 450 nm. Sendo que a banda de maior intensidade deu-se em 451 nm, na concentracgao de 2:1.
As bandas de menor intensidade que podem ser observadas no espectro de excitacdo deve-se a
presenca de defeitos abaixo da banda de condugdo, visto que, a ocorréncia de defeitos de
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semicondutores surge em niveis de profundidade dentro da banda-gap. Basicamente o TiO,
apresenta quatro tipos de defeitos: intersticial, vacancia de titanio, intersticial de oxigénio e
vacancia de oxigénio. Todos eles tém energia muito baixa e sdo responsaveis pelas pequenas bandas
observadas no espectro de excitagcdo. Por meio da Tabela 2, apresentam-se o comprimento de onda
referente a maxima intensidade do TiO,.

Tabela 2 — Comprimento de onda referente a maxima intensidade das amostras de TiO, a partir de seus espectros de
excitacdo.

Amostra Comprimento de onda (nm) Intensidade méaxima (cps)
1:1 450 3,41 x 10°
2:1 451 1,53 x 10°
3:1 450 9,60 x 10

Observa-se que independente da concentracdo avaliada de TiO, 0 comprimento de onda das
concentracdes avaliadas deu-se entre 450-451 nm e a intensidade maxima nessa faixa de
comprimento de onda ndo seguiu um aumento gradativo conforme o aumento da concentragéo,
sendo que a intensidade maxima apresentou uma pequena variacdo, sobretudo nas concentracGes
1:11e4:l.
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Figura 3 — Espectro de Excitacdo das amostras de TiO, variando a razéo entre &cido citrico e o cation metalico de (a)
1:1, (b) 2:1 e (c) 3:1 obtidas via método Pechini.

CONCLUSOES

Os resultados mostraram caracteristicas interessantes com relacdo as propriedades Opticas de
TiO,, onde a medida que foi aumentando a proporcao estequiométrica entre acido citrico/cation
metalico verificou-se pelos valores de banda gap através dos ensaios de reflectancia difusa e método
de tauc que ndo houve variacdo significa e nos ensaios de emissdo e na avaliacdo de
fotoluminescéncia verificou-se nos espectros de emissao do TiO2 obtido mediante a sua excitacdo a
um comprimento de onda de 440 nm, maxima intensidade na amostra 3:1 ao passo que nos
espectros de excitacdo das mesmas amostras mediante a sua emisséo a um comprimento de onda de
538 nm com maxima intensidade na amostra 2:1.
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