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ESTUDO DAS PROPRIEDADES OTICAS E ATIVIDADE
FOTOCATALITICA DE NANOESTRUTURAS DE V,05nH,0

W. Avansi.”", V.R. Mendonca', L.J.Q Maia?, C. Ribeiro' and E. Longo’
! Laboratorio Nacional de N anotecnologia para Agricultura (LNNA), Embrapa, Sdo Carlos, SP, Brasil.
2 Grupo Fisica de Materiais — Instituto de Fisica — UFG, Goidnia, GO, Brasil.
? Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista (UNESP), LIEC, Araraquara, SP, Brasil

Projeto Componente: 5 Plano de Acdo: 3

Resumo

Nanoestruturas de V,0snH,O de fase ortorrombica possuindo a forma de fios e bastdes foram sintetizadas
atraves da decomposi¢do do peréxido de vanddio quando submetidos a tratamento hidrotermal. As amostras
obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), drea superficial (método de BET),
espectroscopia de fotoluminescéncia, Espectroscopia de reflectdncia difusa UV-visivel e microscopia
eletrénica. As nanoestruturas obtidas apresentaram alta atividade fotocatalitica na degradacdo do corante
Azul de Metileno (AM) quando irradiadas com fonte de radiacdo na regido visivel do espectro
eletromagnético.

Palavras-chave: nanoestruturas; pentéxido de vandadio; sintese hidrotermal; fotocatdlise.
Publicacdes relacionadas: 1 - W. Avansi, C. Ribeiro, E.R. Leite, V.R. Matelaro, J. Crys. Growth, 2010.

312,3555.2 - W. Avansi, L.J.Q.M,, C. Ribeiro, E. R. Leite,V. R. Mastelaro. J. Nanoparticles Res., 2011, 13,
4937.

Introducio das nanoestruturas de V,0snH,O obtidos em suas
diferentes formas.

E bem estabelecido que a obtengdo do mesmo
material na forma nanoestruturada leva a uma  Materiais e métodos
mudanca significativa em suas propriedades
estruturais, fisicas e quimicas [I]. Entretanto, o Na sintese das nanoestruturas de V,0snH,0 foi
primeiro grande desafio desta classe de materiais utilizada a rota V,05-H,0O, seguindo procedimento
estd no fato da sua composi¢do quimica, fisica €  recentemente publicado por nosso grupo de pesquisa
morfoldgica seja obtida de maneira controlada. [3]. A amostra submetida a tratamento de 180°C,

Dentre as suas diversas aplicagdes, os materiais  durante um periodo de 24 horas foi denominada
semicondutores nanoestruturados apresentam como AMOI1, enquanto a amostra submetida a
grande potencial para serem utilizados como  tratamento de 200°C, durante um periodo de 24
fotocatalisadores. Embora o TiO, seja um material horas foi denominada como AMO2.
muito estudado em aplicagdes fotocataliticas, o Com a finalidade de identificar a fase cristalina
desenvolvimento de fotocatalisadores que possam  das amostras obtidas foi utilizada a técnica de
ser ativados na regido visivel do espectro difracdio de raios X (DRX), utilizando o
eletromagnético tornou-se um dos sistemas mais  equipamento Shimadzu XRD 6000 com tubo de
desafiadores nas ultimas décadas [2]. cobre, linha k, (A =1,5406 A). Para a obtencdo de

Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivo
realizar a sintese e a caracterizagdo do pentdxido de
vanadio hidratado (V,0OsnH,0) que apresenta uma
grande diversidade de aplicacdes quando na forma
nanoestruturada. Dentre essas aplicacdes, temos
como objetivo o estudo da eficiéncia fotocatalitica

imagens de microscopia eletronica foi utilizado um
microscépio eletrdnico de varredura (FEI-Tecnai
20), operando no modo de transmissdo. As
isotermas de adsor¢do para determinar a drea
superficial das amostras foram obtidas através do
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equipamento ASAP 2000 (Micrometrics). A drea
superficial foi obtida através do método de BET
(Braunauer, Emmet e Teller). Espectroscopia de
fotoluminescéncia (FL) foi obtida através do
espectro de emissao utilizando um
espectrofluorimetro Fluorolog FL-322
Horiba/Jobin-Y von, equipado com uma lampada de
Xenon com 450 W e uma fotomultiplicadora
Hamamatsu. As medidas de refletdncia difusa
(DRS) foram realizadas no espectrofotémetro Cary
5G Varian, com o auxilio de uma esfera integradora
com intensidade calibrada pelos padrSes Labsphere
de 0,2% e 99% de refletancia.

Para os testes fotocataliticos, suspensdes
coloidais contendo os catalisadores foram
preparadas de forma a obter uma solugdo de 175
mg.L" em 20 mL de Azul de Metileno (denominada
AM). Os ensaios de fotodegradagio foram
realizados utilizando-se um fotoreator
termostatizado, com fonte de radiag¢do visivel. Em
intervalos regulares, amostras foram coletadas e
analisadas  por  espectroscopia  UV-Visivel
(equipamento Shimadzu UV-1601PC) monitorando
a evolucgdo temporal da degradacéo do corante.

Resultados e discussiao

A Figura | apresenta as medidas de DRX das
amostras obtidas.
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Figura 1: DRX das amostras AM01 e AMO02.
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Analisando os padrdes de DRX obtidos para as
duas amostras (AMO1 e AM02), é possivel observar
que ndo hd diferenca significativa entre as amostras
estudadas, sendo que todos os picos de difragdo
podem ser indexados a fase V,0s ortorrémbica,
como observado anteriormente [3].

Imagens de microscopia eletr6nica de
transmissao, (TEM), foram obtidas possibilitando a
analise do efeito das varidveis de sintese de forma a
confirmar a morfologia das amostras obtidas. As
Figura 2a e b, que apresentam imagens da amostra
obtida apds tratamento hidrotermal em 180°C
durante 24 horas (AMO1), mostram que as
nanoestruturas possuem a forma de nanofios com
uma largura em torno de 20 nm e comprimentos
superiores a 700nm. Para a amostra obtida a 200°C

durante 24 horas (AMO02) € possivel observar uma
pequena mudanca na morfologia, passando de
nanofios para nanobastées, Figura 2b, apresentado
uma largura entre 30 e 40 nm, com a presenga de
nanoestruturas com comprimentos menores ao
observado para AMOI1.

Figura 2: I ééehs de MET da AMO1 (a)e AMO2 (b).'

Com o objetivo de obter o “band gap” das
amostras AMO1 e AMO2, espectros de DRS das
amostras obtidas sdo apresentados na Figura 3a. A
Figura 3b ilustra o espectro de absor¢do obtido
através da equacdo Kubelka-Munk de forma a obter
0 “band gap” das amostras estudadas [4]. Os
valores obtidos para o “band gap” foi em torno de
239 e 242 para as amostras AMO1l e AMO02,
respectivamente. Estes valores estdo em bom acordo
com a literatura, onde para nanoestruturas V,Os na
fase ortorrémbica, este material possui “band gap”
entre23e25eV [5].
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Figura 3: (a) Espectro de DRS das amostras AMO0l e AMO02. (b)
Espectro de absorbancia obtido através da equagdo de
Kubelka-Munk a partir do espectro de DRS [4].

O processo de degradacdo fotocatalitica do AM
foi monitorado através da intensidade do pico de
absorcdo caracteristico deste composto, ou seja, em
664nm. As Figura 4a e b apresentam a variagdo da
concentragdo do AM com o tempo na presenca dos
fotocatalisadores (AMO1 e AMO02).
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Figura 4: Curva de fotodegradagdo do AM na presenca das amostras
AMOI e AMO2.

E possivel observar que a concentracio de AM
possui um decréscimo, em torno de 25% para as
amostras AMO1 e AMO2, respectivamente, no
periodo de 180 minutos. Para a solucdo sem a
presenca de fotocatalizador e para a solugo
contendo o oxido precursor, ndo foi € possivel
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observar mudanga significativa da concentra¢do do
corante, como esperado (ndo sendo apresentado
aqui).

Diversos trabalhos mostram que alguns fatores
como fase cristalina e drea superficial tratam-se de
pardmetros que influenciam, e estdo diretamente
relacionados a atividade fotocatalitica [6]. E
interessante notar que para as amostras estudadas
nenhuma diferenca significativa na fase cristalina
pode ser observada, sendo que estas amostras
apresentaram diferentes dreas superficiais (35m’.g”
e 28m’.g”" para AMOl e AMO02, respectivamente).

Com o objetivo de melhor compreender a
configuracdo eletronica dos catalisadores estudados,
espectros FL. foram obtidos para as amostras
estudadas, Figura 5a e b. Através da Figura 5ae b, é
possivel observar que tanto AMOI como AMO02
podem emitir luz visivel em temperatura ambiente
apresentando um espectro de FL. com uma banda de
emissdo entre 520 e 830nm (2,4-1,5eV). Esta
emissdo de luz visivel ndo poder ser relacionada a
transi¢do do tipo banda-banda, uma vez que o “band
gap” observado para estes materiais foi em torno de
24eV (Figura 3), isto é, em torno de 520nm. A
emissdo de luz visivel com bandas na regido de 500
a 800nm sdo freqiientemente atribuidas a defeitos na
estrutura cristalina, como por exemplo, vacincia de
oxigénio, vacdncia de vanddio ou a presenga de
oxigénio intersticial [7]. Entre as duas amostras
estudadas € possivel observar uma variacdo
significativa na intensidade de emissdo, que estd
diretamente  relacionado  aos  niveis  de
doadores/aceptores de elétrons. E interessante notar
que, independente do comprimento de onda de
excitacdo (Ae), ndo hd mudancas significativas na
posicdo dos espectros de emissdo, indicando que
esta variacdo de intensidade entre as amostras nio
deve estar relacionada a mudanga de morfologia.
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Figura 5: Espectro de FL utilizando varios comprimentos de onda de

excitagdo (A.x) para as amostras: (a) AMO1 e (b) AMO02.
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Em reagdes de fotocatalise, os defeitos presentes
na estrutura podem agir como centros de captura, ou
armadilhas para esses elétrons fotoinduzidos,
inibindo a recombinagdo desses elétrons com os
buracos . Diante disso, a presenca de vacincias de
oxigénios pode favorecer a adsor¢do de O,, que por
sua vez, ird capturar os elétrons fotoinduzidos,
produzindo grupos radicais de ‘O,. Entretanto, para

as amostras estudadas, o sinal de FL observado, ndo
esta relacionado a presenga de vacancias de
oxigénios, mais sim a ordem local da ligacdo V-O
[8], ndo favorecendo a adsor¢do de O,. Diante disso,
a baixa intensidade de FL, relacionada a maior taxa
de separagdo das cargas fotoinduzidas, sugere uma
maior atividade fotocatalitica, o que explica a maior
atividade fotocatalitica para a amostra AMO02,
mesmo possuindo menor drea superficial.

Conclusoes

Os resultados obtidos durante este periodo
mostraram que as nanoestruturas de V,0OsnH,O,
obtidas através da decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio em condi¢Ges hidrotermais, possuem
grande potencial de aplicagdo como
fotocatalisadores ativados na regido visivel do
espectro eletromagnético na degradacdo do corante
Azul de Metileno. Sua performance fotocatalitica
mostrou-se diretamente relacionada a separacfo das
cargas fotoinduzidas. Também foi possivel observar
que tanto AMOI como AMO2 podem emitir luz
visivel em temperatura ambiente apresentando um
espectro de FL com uma banda de emissdo entre
520 e 830nm.
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