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Projeto Componente: PC5 Plano de Acdo: PA3

Resumo

Nano-heteroestruturas de TiO,/WO; foram obtidas através do método do precursor polimérico. Os materiais
foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX), microscopia eletronica (MEV e HRTEM) e
fotoluminescéncia (PL). Diferentes razdes massicas entre os d6xidos foram obtidos para verificagdo da
heteroestrutura com melhor desempenho fotocatalitico. Aglomerados de WO; com formas definidas
recobertos por nanoparticulas de TiO, foram observados por MEV. Imagens de HRTEM comprovam a
formagdo da heteroestrutura através da interface observada entre os 0xidos de TiO, e WO3;, caracterizados
pela presenga dos respectivos planos cristalinos.

Palavras-chave: método precursor polimérico, heteroestruturas, interface, TiO,, WOs.

Publicac¢des relacionadas
Trabalho enviado ao XVII International Sol-Gel Conference, de 25-30 de agosto de 2013, Madri — Espanha.

Introducio o método do precursor polimérico permite a

Atualmente, a utilizagdo de semicondutores em  obten¢do de nanoestruturas com maior controle do
processos de remediagio ambiental tem sido tamanho de particula, da fase cristalina, sem a

extensivamente estudada. O TiO, é um material ~ presenca de contaminantes, através da calcinagdo.
promissor por possuir elevada estabilidade e  Dessa forma, este trabalho tem como objetivo a

eficiéncia na absor¢io da energia luminosa, dessa  sintese de heteroestruturas WO;/TiO, através do
forma, ele tem sido bastante utilizado em processos ~ método do precursor polimérico (MALAGUTTI et
de purificagdo de agua e ar, controlador de odores, e~ al., 2009). A formagdo das heteroestruturas ¢ a
principalmente em  processos fotocataliticos. ~ atividade fotocatalitica foram investigadas em
Segundo Khatace e Kasiri (2010) a utilizagio de  diferentes razdes molares dos oxidos. Estes
semicondutores mistos, denominado heteroestrutura, ~ resultados  poderdo  fornecer ~um  melhor
tem apresentado resultados promissores no aumento ~ entendimento do acoplamento entre as fases ¢ no
da absor¢do da radiagdo luminosa e principalmente ~ aumento na fotoatividade em relagdo aos oxidos
da possibilidade de aumento do tempo de vida das  isolados.

cargas fotogeradas. Métodos de sintese para a  Materiais e métodos

obtengdo de nano-heteroestruturas com elevada Dissolveu-se dacido citrico (AC) em agua
atividade fotocatalitica, sem a presengca de  deionizada com posterior adi¢do de isopropoxido de
contaminantes, s30 extensivamente estudados  titdnio (propor¢do molar: 3AC:1Ti). J4 para o citrato
(MOURAO et al., 2012; SU et al., 2011). Entre eles, de tungsténio, &cido tungstico (H,WO,) foi
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solubilizado em H,O,; (representado por W), sendo
esta mistura adicionada em uma solugdo aquosa de
AC (propor¢do molar: 10AC:1W). Ambas as
solugdes ficaram sob constante agitacdo magnética
e foram aquecidas a 70 °C durante 30 min para
complexacdo. Os citratos obtidos foram misturados
em propor¢des massicas previamente calculadas
(10%, 20%, 50%, 80%, 90%, 100% Ti e 100% W),
e, logo apods, adicionou-se etilenoglicol para
promover a polimerizacdo (propor¢do massica: 40
etilenoglicol: 60 citrato). As dispersdes obtidas
foram calcinadas a 300 °C por 2 horas, 5 °C/min, e
em seguida a 500°C por 2 horas, 10 °C/min,
obtendo-se assim as particulas de WO3:TiO,,

Os materiais foram caracterizados por
Difratometria de raios X (DRX) - Shimadzu
XRD6000, microscopia eletronica (FEG/SEM -
JEOL JSM 6701F ¢ HRTEM - FEI Tecnai20) e
fotoluminescéncia (PL) - Perkin Elmer LS-50b.

Resultados e discussao

Através dos padrdes de difracdo de raios X
obtidos, Fig. 1, os picos de difragdo apresentados
para o TiO, podem ser indexados para a fase
anatase (JPDS: 089-4921), como fase majoritaria, e
um pico de difragdo relativo a fase rutilo também
pode ser identificado em 20 = 27° A fase
monoclinica foi obtida para o WO;(JPDS: 043-
1035). Para as heteroestruturas de 10 a 50%, ambas
as fases cristalinas foram identificadas. As
heteroestruturas contendo 80 e 90% de TiO,, a fase
cristalina referente ao WO; ndo foi observada.
Entretanto, ndo foi observado deslocamentos nos
picos de difracdo do TiO,, o que indica que a
dopagem pelo WO; ndo ocorre.

Intensidade (u.a.)

T
50

T
40

2 6(graus)

Fig. 1. DRX dos materiais.

A morfologia dos materiais foi analisada por
MEV, Fig. 2. Na figura 2a ¢ possivel observar
aglomerados de nanoparticulas de TiO,. Figura 2b,
nanoparticulas de WO; s@o apresentadas na forma
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de aglomerados maiores. Na figura 2¢, material 20%

TiO»/WOs3, clusters de WO; sdo observados,
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recobertos por nanoparticulas de TiO,. Na figura 2d,
50% TiO,/WO;, ¢é possivel observar as
nanoparticulas de TiO, que recobrem parcialmente a

superficie do WO; formando uma interface entre os
oxidos.

WO4/TiO; e (d) 50% WO4/TiO,.

Na fig 3 sdo apresentados imagens de HRTEM.
A morfologia na forma de aglomerados da
heteroestrutura 20% foi confirmada, Fig. 3a. Através
da inser¢do na figura 3a, Fig. 3b, o tamanho de
particula foi estimado de 15 nm a 47 nm, relativo as
nanoparticulas de TiO,. A formagdo da
heteroestrutura 50% foi confirmada, Fig. 3c, com a
presenca das distancias interplanares 0,27 nm e 0,24
nm de acordo com os planos cristalograficos
presentes nas fases monoclinica (022) e anatase
(004). Na figura 3d, analise por difragdo de elétrons
foi realizada na amostra 80%, onde foi verificado a
presenca de anéis caracteristicos de material
policristalino. O primeiro anel pdde ser indexado ao
plano (200), relativo a fase monoclinica do WOs,
confirmando a presenca desta fase cristalina na
amostra. Os outros anéis foram determinados e
correlacionados aos planos (103), (200) e (105),
referentes a fase anatase do TiO,.

Fig. 3. HRTEM dos materiais (a-b) 20%, (c) 50% e (d) difragdo
de elétrons da area indicada da amostra 80%.
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A atividade fotocatalitica foi investigada,
utilizando como modelo a fotodegradagdo do
corante rodamina B. As  heteroestruturas

apresentaram elevada atividade, quando comparado
aos 6xidos isolados. E importante notar que o efeito
catalitico esta relacionado a formagdo da interface
entre os 6xidos, uma vez que a comparacgio entre a
fotoatividade da heteroestrutura e da mistura fisica
dos 6xidos apresentaram grande diferenca no perfil
de fotodegradagdo. Como exemplo a heteroestrutura
50% e a mistura fisica dos oOxidos na mesma
propor¢do, M-50%, Fig. 4. Através destes
resultados é possivel observar que a melhor razio
molar TiO,/WO; foi encontrada nas proporgdes
intermediarias entre os 6xidos, onde a formagdo da
interface na heteroestrutura foi mais efetiva.

20wt Ti0 WO,
—4—50w% Ti0 WO,
—8—80wt% Ti0 WO,

—
® | & 90wt TIO, WO,
—&—Physical mixture-50wt%

0.0+

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Tempo/min
Fig. 4. Curvas de fotodegradag@o sob radiagdo UV.

Espectros de fotoluminescéncia foram obtidos
com excitagdo dos materiais em 254 nm, mesmo
comprimento de onda utilizado nos testes
fotocataliticos com radiagdo UV, Fig. 5. A
intensidade dos espectros pode ser entendida como
inversamente proporcional a presenca de centros de
recombina¢do. Como pode ser observado, o
material 50% apresentou espectro de maior
intensidade, o que pode ser relacionado a menor
recombinacdo das cargas fotogeradas, devido a
formagdo da  interface, caracteristico do
acoplamento dos 6xidos.

Os materiais aparesentaram uma absor¢do na
regido UV. O TiO, apresentou um pico de emissio
maximo em 370 nm, que corresponde ao valor do
bandgap estimado para fase anatase, 3.35 eV. Um
deslocamento no pico maximo de emissdo para as
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heteroestruturas foi observado, o que provavelmente
se deve ao produto das emissdes dos oxidos isolados.

orm

Intensidade n

Fig 5. Espectros de fotoluminescéncia normalizados.

Conclusoes

Nano-heteroestruturas TiO,/WO; foram obtidas
pelo método do precursor polimérico. As
heteroestruturas apresentaram elevada atividade
fotocatalitica na degradacdo da rodamina B, quando
comparado aos 6xidos isolados e a mistura fisica
dos o6xidos, o que comprova o efeito da interface
formada durante a obteng¢do das heteroestruturas
pelo método de sintese proposto.
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