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Resumo

Nanoparticulas de ouro dispersas em silica apresentam uma ampla gama de aplica¢Oes,
incluindo catalise heterogénea, sensores, biomedicina e dispositivos dpticos, entre outras. A
producdo de materiais com propriedades otimizadas para aplicacGes especificas é crucial para
o desenvolvimento de processos cada vez mais eficientes. Para isso, é essencial estabelecer
novas rotas de produgdo que sejam versateis, reprodutiveis e que permitam o controle preciso
da estrutura. Este projeto tem o como objetivo a producdo de nanoparticulas de ouro
suportadas em silica com propriedades controladas, utilizando o método sol-gel. As
nanoparticulas serdo incorporadas durante a fase de gelatinizacdo, permitindo a obtencdo de
elevada dispersdao no suporte em poucas etapas. Espectroscopia de Correlacdo de Fétons de
Raios X (XPCS) e Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS) in situ serdo utilizados para
investigar o mecanismo de formacao da silica na presenca de nanoparticulas de ouro durante a
gelatinizacao, visando compreender a influéncia dos parametros de sintese na morfologia do
material. A novidade deste projeto consiste no uso de XPCS como sonda de nanorreologia para
determinar a difusdo das nanoparticulas na rede do gel, permitindo a identificacdo da cinética
de gelatinizacdo. Este projeto contribuird para desvendar mecanismos fundamentais para o
controle eficiente da morfologia de nanoparticulas de ouro suportadas em silica, visando sua
aplicacdo como catalisadores heterogéneos na reacdo de reducdo do 4-nitrofenol.

Introdugao

Nanoparticulas de ouro suportados em silica sdo uma classe importante de materiais
devido as numerosas aplicagcdes na industria quimica, biomédica, eletrénica, entre outras. Em
catdlise, por exemplo, as nanoparticulas metalicas sdo os sitios ativos onde a reagdo ocorre,
enquanto a silica tem como principal papel atuar como meio de dispersdo da fase ativa [1].
Enquanto em aplicagdes biomédicas como a liberacdo controlada de farmacos as nanoparticulas
de ouro sdo carregadas com o farmaco e a silica atua como matriz protetora aumentando a
estabilidade do sistema[2]. O desafio na sintese desses materiais é a obtenc¢do de dispersao
homogénea das nanoparticulas e elevada estabilidade. Para combinar e otimizar essas funcoes
é essencial desenvolver rotas de producdo reprodutiveis, versateis e que permitam facil controle
da estrutura. O método sol-gel tem se destacado como uma técnica eficaz para a sintese de
Oxidos suportados com nanoparticulas metalicas com elevada dispersao em poucas etapas.
Neste método o sol se transforma em gel pelo estabelecimento de ligagdo entre as espécies
moleculares, o que leva a formac¢do de uma rede sélida tridimensional, através das rea¢des de
hidrdlise e condensacdo [3]. O controle dos parametros de sintese permite controlar facilmente
as propriedades fisico-quimicas do material final. Além disso é possivel incorporar
nanoparticulas durante a gelatiniza¢gdo do suporte para obtenc¢do de nanoparticulas suportadas
em um 6xido em uma Unica etapa. Para isso é necessario entender a dindmica e a cinética da
transicdo sol-gel. O mecanismo da gelatinizacdo é dependente da composi¢do inicial e das
propriedades viscoelasticas. Técnicas de Ultima geragao disponiveis no Sirius como o XPCS serdo
empregadas para desvendar os mecanismos de forma¢dao dos materiais e determinar os
parametros que controlam a morfologia final do material.
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Estado da arte

Embora a sintese de dxidos suportados com nanoparticulas pelo método sol-gel ja esteja
estabelecida como uma rota para a producdo de catalisadores, os procedimentos experimentais
ainda sdao baseados em tentativas e erros. Compreender a relacdo entre os parametros de
sintese e a estrutura do material final é fundamental para o design de materiais eficientes e com
propriedades otimizadas para a aplicacdo. O uso de técnicas de luz sincrotron em tempo real
durante a transicdo sol-gel, in situ, podem ser capazes de revelar o mecanismo de formacdo da
estrutura, a cinética e as propriedades viscoelasticas[4,5]. Dentre elas, as técnicas de
espalhamento de raios X sdo ferramentas poderosas para o estudo da fisico-quimica da matéria
mole com destaque para a espectroscopia de correlacdo de fotons de raios X (XPCS) e o
espalhamento de raios X em angulos baixos (SAXS) [6,7]. O XPCS é uma técnica de espalhamento
de raios X coerente que permite investigar a dinamica e revelar mecanismos envolvidos na
formacdo de coloides, géis, polimeros, compésitos, entre outros. Essa técnica estd em pleno
crescimento, beneficiada pelo aumento do fluxo coerente em sincrotrons de 42 geracdo, como
o Sirius. XPCS permite determinar a dinamica das particulas coloidais durante os estagios iniciais
da gelatinizacdo e a maturacdo da rede do gel, além disso o XPCS também pode fornecer
informacdes sobre as propriedades viscoelasticas atuando como uma técnica de nanoreologia.
A capacidade Unica do XPCS para explorar dindmicas em escala nanométrica permitira
responder a questdes fundamentais sobre a formacdo da silica e a distribuicdo das
nanoparticulas de ouro em sua estrutura. A atividade catalitica dos materiais obtidos sera
avaliada na reacdo de reducdo do 4-nitrofenol, que apesar de ser considerada uma reacao
modelo, possui grande interesse ambiental, pois o 4-nitrofenol é um residuo industrial e
agricola.

Objetivos

O objetivo geral desse projeto é investigar os mecanismos de formagdo de silica
incorporada com nanoparticula de outo pelo método sol-gel em uma unica etapa.

Os objetivos especificos sdo:
- Estabelecer os parametros de sintese determinantes na formacao de silica com aincorporagao
de nanoparticulas de ouro.
- Investigar os mecanismos envolvidos na sintese sol-gel por XPCS e SAXS para determinacdo da
relacdo entre cinética e estrutura.
- Determinar os parametros da reacdo catalitica de reducdo do 4-nitrofenol e estabelecera
correlacdo entre estrutura e atividade catalitica.

Metodologia

A sintese das nanoparticulas de ouro serd realizada pelo método de crescimento
mediado por sementes em duas etapas. As sementes serdo produzidas pela redugdo de cloreto
de ouro. Areagdo de crescimento serd realizada com reducdo por acido ascérbico e estabilizacdo
com CTAB. As nanoparticulas serdo caracterizadas por UV-vis, SAXS e microscopia eletronica.
Para a sintese da silica serd utilizado tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor. Uma mistura
de TEOS e etanol sera preparada, na primeira etapa acido nitrico serd adicionado para catalisar
a hidrdlise. Na segunda etapa uma solu¢do de hidréxido de amodnio serd adicionada na
suspensdo coloidal para promover a gelatiniza¢do. O tubo reacional serd selado e permanecera
em repouso a temperatura ambiente para que ocorra a gelatiniza¢do. Os géis serdo secos a 50
°C e calcinados a 600 °C em ar.
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O processo de gelatinizagdo serd investigado in situ pelas técnicas de XPCS e SAXS. A
morfologia dos catalisadores obtidos serd investigada por microscopia eletronica. A atividade
dos catalisadores na reacdao modelo de reducdo do 4-nitrofenol serd monitorada por UV-vis.

Nesse projeto o aluno além do envolvimento com a pesquisa em fisico-quimica de
materiais, terd contato com técnicas modernas de caracterizacdo utilizando luz sincrotron. O
projeto serd desenvolvido em um ambiente multidisciplinar onde o aluno terd contato com
outras atividades desenvolvidas no grupo Catereté bem como interacdao com outros grupos de
pesquisa.

Cronograma de atividades

.. Bimestre
Atividades 113 25 6
Revisdo bibliografica X | X | X | X | X |X
Sintese das nanoparticulas de ouro X
Caracterizacdo das nanoparticulas X | X
Sintese da silica com nanoparticulas de ouro X | X | X
Caracterizacdo da morfologia X | X
Caracterizagao in situ por XPCS e SAXS X
Testes cataliticos X
Redacdo de relatdrio X X
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