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NANOESTRUTURAS DE TiO, DOPADAS COM VANADIO:
SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO DA ATIVIDADE
FOTOCATALITICA

W. Avansi."”, V.R. Mendonca', C. Ribeiro' and E. Longo®
! Laboratorio Nacional de Nanotecnologia para Agricultura (LNNA), Embrapa, Sdo Carlos, SP, Brasil.
% Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista (UNESP), LIEC, Araraquara, SP, Brasil
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Resumo

Nanoestruturas de TiO, dopadas com vanddio (V- TiO,) foram sintetizadas através da decomposi¢do do
peroxido quando submetidos a tratamento hidrotermal. As amostras obtidas foram caracterizadas por
difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS). As nanoestruturas obtidas apresentaram alta atividade fotocatalitica na
degradag¢do do corante Azul de Metileno (AM) quando irradiadas com fonte de radiagdo na regido visivel do

espectro eletromagnético.

Palavras-chave: nanoestruturas; sintese hidrotermal; fotocatdlise.
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Introducio

Embora o TiO,, na fase anatase, seja um
material muito  estudado em  aplicacGes
fotocataliticas, por possuir um “band gap” em torno
de 3,2 eV, este necessita ser ativado através de
iluminagdo na regido ultravioleta (UV), radiagdo
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]. Entretanto, alguns trabalhos na
literatura mostram ser possivel obter um
deslocamento do “band gap” de absorgdo das
nanoestruturas de TiO, para a regido visivel do
espectro eletromagnético através da dopagem dessas
nanoestruturas /3, 4].

Diante disso, o principal objetivo desse
trabalho € o de sintetizar e caracterizar
nanoestruturas de TiO,, na fase anatase, dopadas
com vandadio (denominada V-TiO,). Além disso, as

propriedades fotocataliticas na degradacdo do
corante azul de metileno (AM) serdo avaliadas
quando irradiado na regido visivel do espectro
eletromagnético.

Materiais e métodos

Na sintese das nanoestruturas V-TiO,,
inicialmente foram preparadas solu¢des dos peroxo-
complexos de titdnio e vanddio seguindo as rotas de
sintese recentemente publicada por nosso grupo de
pesquisa [5, 6]. Em seguida, foram misturadas
quantidades apropriadas das soluc¢des, de forma a
variar a quantidade de V a ser dopada na estrutura
de TiO,. Apds a mistura, a solugdo resultante foi
submetida a tratamento hidrotermal a 200°C por um
periodo de 4 horas. O precipitado foi seco a uma
temperatura de 50 °C durante um periodo de 24
horas.
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Com a finalidade de identificar a fase cristalina
das amostras obtidas foi utilizada a técnica de
difracio de raios X (DRX), utilizando o
equipamento Shimadzu XRD 6000 com tubo de

cobre, linha k, (A =1,5406 A). Para a obtengio de

imagens de microscopia eletrénica foi utilizado um
microscépio eletrénico de transmissio 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 fotodegradagdo 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 evolucdo temporal da degradagao do corante.

O espectro XANES foi medido na borda K
do 4tomo de vanddio na linha de luz DO4B-XAFS1
do LNLS. O espectro XANES foi coletado no modo
de transmissdo a temperatura ambiente utilizando
um monocromador tipo “channel-cur” de Si (111).
O espectro XANES foi medido de 40 eV e 80 eV
antes e apds a borda de absor¢do com passo de 0,3
eV na regido préxima a borda.

Resultados e discussao

Medidas de DRX das amostras obtidas em
fungdo da quantidade de V adicionada a sintese sdo
apresentadas na Figura 1. E possivel observar que
independente da quantidade de V, todas as amostras
obtidas tem seus planos de difragdo indexados a
fase TiO, anatase [7].
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Figura 1: DRX das amostras obtidas em fung¢io da
quantidade de V. A porcentagem entre parénteses

estd relacionada a porcentagem de vanadio
adicionado a sintese.
A Figura 2 apresenta imagens de

microscopia eletrnica de transmissdo (TEM) das
amostras TiO,, (5%)V-TiO, e (30%)V-TiO,.

Figura 2: Imagens de MET das amostras: (A)
TiO,; (B) (5%)V-TiO,e (C) (30%)V-TiO,.

Através das imagens de MET € possivel
observar uma evolugdo da morfologia das amostras
estudadas em fun¢do da quantidade de V. Com o
aumento  dessa  quantidade,  nanoestruturas
anisotrépicas  evoluem  para  nanoestruturas
isotrépicas com menores dimensdes.

Andlise composicional por EDS da amostra
(30%)V-TiO,, da regido ilustra na Figura 3A,
confirma a composicdo da nanoestrutura analisada
com linhas localizadas em torno de 49 e 5.4keV
referentes, respectivamente, as transi¢oes Ka, ¢ Kf3,
do elemento V, enquanto que a linha localizada
proximo a 4.5 e 49KeV ¢€ referente a transi¢ao Ka,
e Kp, respectivamente, do elemento Ti, Figura 3B.
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 deposi¢do da amostra. Na Figura 3B
€ possivel observar linhas referentes ao elemento
Cobre (Cu), também relacionado ao uso da grade
onde foi depositada a amostra.

)

0
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Figura 3: (A) Imagens de microscopia eletr6nica de
transmissdo obtida no modo varredura (STEM) e
(B) espectro de EDS da regido indicada na Figura
3A para amostras (30%)V-TiO,.

A Figura 4 apresenta o espectro XANES
normalizado dos compostos utilizados como
referéncia (V,0s e VO,), e da amostra (30%)V-
TiO,.

Intesidade Normalizada (u.a)

5450 5475 5500 5525 5550 5575 5600
Energia (eV)

Figura 4: Espectro XANES na borda K do Vanadio
dos compostos de referéncia (V,0s € VO,) e da
amostra (30%)V-TiO,.

Através da analise do espectro de XANES
da amostra estudada, € possivel observar que o
espectro de absor¢do € muito similar ao espectro do
composto de referencia VO,. Este fato indica que o
vanddio apresenta o estado de oxidagdo
predominante como 4+, mostrando que o V deve
estd substituindo o atomo de titdnio (Ti), como
esperado.

A Figura 5 apresenta a variagdo da
concentragdo do AM com o tempo na presenca dos
fotocatalisadores quando irradiados com fonte de
radiacio na regido visivel do espectro
eletromagnético.
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Figura 5: Curva de fotodegradacdo do AM na
presenca dos fotocatalisadores estudados.

300

Através da Figura 5 € possivel observar que
as amostras de TiO, dopadas com V apresentam
atividade fotocatalitica quando irradiados com fonte
de radiagdo na regido visivel do espectro
eletromagnético, sendo a amostra (30%)V-TiO,, o
fotocatalisador com maior atividade. Esse
resultados mostram que a presenca do V na

estrutura do TiO, anatase faz com que este material
tenha atividade fotocatalitica na regido visivel do
espectro eletromagnético.

Conclusoes

Nanoestruturas de TiO, dopadas com
vanadio foram sintetizadas através do método
hidrotermal. Independente da quantidade de V foi
possivel observar para todas as amostras apenas a
formagdo da fase TiO, anatase. As imagens de MET
mostraram a mudang¢a de morfologia em funcdo da
quantidade de V, sendo que as amostras evoluem de
uma forma anisotrdpica para uma forma isotrépica.
Os resultados de XANES mostram que os atomos de
V estdo presentes como dopantes na estrutura
cristalina, possuindo estado de oxidagdo
predominantemente igual a 4+. As amostras dopadas
com V apresentaram atividade fotocatalitica na
degradagdo do azul de metileno quando irradiados
com fonte de radiacdo na regido visivel do espectro
eletromagnético, sendo sua performance dependente
da quantidade de V na estrutura do fotocatalisador.
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