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ESTUDO DA SINTESE DE HETEROESTRUTURAS DE TiO,/V,0s
E SUA ATIVIDADE FOTOCATALITICA
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Resumo

Heteroestruturas de V,0s/TiO, foram obtidas através do tratamento hidrotermal de nanobastdes de V,0sna
fase ortorrdmbica e nanoparticulas de TiO, na fase anatase. As amostras obtidas foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS). As heteroestruturas obtidas apresentaram alta atividade fotocatalitica, utilizando
radiacdo visivel, na degradacdo do corante Azul de Metileno (AM) quando comparadas as nanoestruturas em

sua forma isolada.

Palavras-chave: heteroestruturas; tratamento hidrotermal; fotocatalise.
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Introducao

Embora o TiO, seja um material muito
estudado em aplicagles fotocataliticas, este possui
um problema que ndo foi superado até hoje. Como
seu “band gap” possui um valor em torno de 3,2
eV, este necessita ser ativado através de iluminagdo
na regido ultravioleta (UV), radiacdo que representa
apenas 4% da energia da luz solar chegando a
superficie = da  Terra  [I]. Portanto, o
desenvolvimento de fotocatalisadores de luz visivel
tornou-se um dos sistemas mais desafiadores nas
ultimas décadas [2]. Dentre esses materiais,
nanoestruturas de V,0s na fase ortorrémbica por
possuir um “band gap” em torno de 2,4 eV, torna-se
suscetivel a uma fotoativagdo com comprimentos de
onda superior a 443 nm [2-4], sendo muito estudado
na utilizacdo em tratamento fotocatalitico da
degradacio de poluentes da dgua /2, 3, 5-11].

Entretanto um dos desafios no uso de
materiais semicondutores como fotocatalisadores

estd também relacionado a rdpida recombinacao do
par elétron-buraco fotogerado, onde uma das
alternativas para vencer tais desafios estd no uso das
heteroestruturas [12, 13].

Diante disso, o principal objetivo desse
trabalho € o de sintetizar e caracterizar quanto as
propriedades fotocataliticas heteroestruturas de
TiO,/V,0s através do método hidrotermal
comparando as nanoestruturas obtidas em sua forma
isolada, ou seja, nanoestruturas de TiO, e V,0s.

Materiais e métodos

Na sintese das nanoestruturas de V,Os
(denominada AMO1) e TiO, sera utilizada a rota de
decomposi¢do de perdxido seguindo procedimento
recentemente publicada por nosso grupo de pesquisa
[14, 15]. Heteroestruturas (denominada AMO2)
serdo sintetizadas, primeiramente, através do
tratamento hidrotermal simultdneo de diferentes
estruturas cristalinas pré-formadas de TiO, (anatase
) € V,0s (ortorrombica).
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Com a finalidade de identificar a fase cristalina
das amostras obtidas foi utilizada a técnica de
difracdio de raios X (DRX), utilizando o
equipamento Shimadzu XRD 6000 com tubo de

cobre, linha k, (A =15406 A). Para a obtengdo de

imagens de microscopia eletrnica foi utilizado um
microscdpio eletronico de transmissdo JEOL JEM
2010 URP, operando em 200kV. Analise quimica
das  amostras  foram  realizadas  através
espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS) usando um EDS Thermo-Noran equipado
com detetor de silicio (Si) acoplado ao JEOL JEM
2010.

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 fotodegradacio foram
realizados utilizando-se um fotoreator
termostatizado, com fonte de radiagdo visivel. Em
intervalos regulares, amostras foram coletadas e
analisadas  por  espectroscopia  UV-Visivel
(equipamento Shimadzu UV-1601PC) monitorando
a evolugdo temporal da degradagio do corante.

Resultados e discussio

A Fig. 1 apresenta as medidas de DRX das
amostras obtida em sua forma isolada, seguindo
procedimento descrito anteriormente e para as
amostras misturadas e submetidas a tratamento
hidrotermal.

* TiO, - anatase
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Fig. 1: DRX das amostras AM01 e AM02

Analisando a Fig. 1 € possivel observar que
a amostra AMOI possui a fase V,0s ortorrémbica,
como esperado. Para a AMO02 € possivel notar a
presenca de duas fase cristalinas, a fase V,Os
ortorrémbica e TiO, de fase anatase.

A Fig. 2a apresenta imagem de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) da AMO02. Nesta
figura € possivel observar a presenca de
nanobastdes  decorados com  nanoparticulas

menores, de aproximadamente Snm. De acordo com
trabalhos anteriores realizados por nosso grupo de
pesquisa, o nanobastdo observado trata-se do
composto V,0s [14]. Andlise composicional da Fig.
2a, utilizando a técnica de EDS, foi realizada, Fig.
2b. O espectro de EDS, Fig. 2b, confirma a
composi¢do da nanoestrutura analisada com linhas
localizadas em torno de 4,9 e 54keV referentes,
respectivamente, as transicbes Ka, e KB, do
elemento V, enquanto que a linha localizada
proximo a 4.5 e 49KeV é referente a transi¢io Ka,
e Kp,, respectivamente, do elemento Ti. A linha
localizada em torno de 0,5 keV também pode ser
atribuida a transi¢do do elemento O, enquanto que a
linha localizada em torno de 0,25keV € atribuida a
presenga de carbono (C), possivelmente,
proveniente do filme da grade utilizada para a
deposigao da amostra. Na Fig. 2b também € possivel
observar linhas referentes ao elemento Cobre (Cu),
também relacionado ao uso da grade onde foi
depositada a amostra, e a presenga de célcio (Ca)
como impureza.

(a)

(b)

Fig. 2: (a) Imagens de MET e (b) espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS) da amostra
AMO2.

A Fig. 3 apresenta imagem de microscopia
eletrénica de alta resolugdo (HRTEM) para a AMO2.
Analisando esta figura, é possivel observar de forma
clara a presenca de distancias entre os planos, ao
longo da largura dos nanobastGes, referente ao plano
cristalino (200) da V,0Os de fase ortorrémbica, como
observado no DRX. Também € possivel observar na
Fig. 3 a presenga de nanoparticulas de TiO, de fase
anatase, confirmado pelas distancias entre os planos
referente ao plano cristalino (101) da TiO,, também
observado no DRX.
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Fig. 3: Imagens HRTEM para a amostra AMO02.

O processo de degradacd@o fotocatalitica do
AM foi monitorado através da intensidade do pico
de absorcdo caracteristico deste composto, ou seja,
em 664nm. A Fig. 4 apresenta a variacdo da
concentra¢cdo do AM com o tempo na presenca dos
fotocatalisadores (AMO1 e AMO02) e da solugdo sem
a presenca de fotocatalisadores.
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Fig. 3: Curva de fotodegradacdo do AM na
presenca das amostras AMO1 e AMO2.

Através da Fig. 4 € possivel observar
claramente que a amostra AMO02 (V,04TiO,)
possui atividade fotocatalitica muito maior quando
comparado a amostra AMO1 (V,0s). Alguns artigos
na literatura demonstram o aumento da atividade
fotocatalitica de heteroestruturas quando
comparadas as amostras em sua forma isolada /16,
17]. De acordo com esses artigos, este fato ocorre
devido ao aumento da separagdo das cargas,
levando a considerdveis aumentos das propriedades
fotocataliticas [16, 17].

Conclusoes

Os resultados apresentados neste trabalho
mostram que € possivel obter heteroestruturas de
V,04/TiO, através do método hidrotermal. No que
diz respeito a atividade fotocatalitica da amostras
estudadas, foi possivel observar que as
heteroestruturas preparadas apresentaram maior
atividade fotocatalitica na degradagdo do azul de
metileno quando comparadas a sua forma isolada.
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