. = IX SEMINARIO DE EXTENSAO E INOVACAO
—— 13 XXIV SEMINARIO DE INICIAGAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA

h IcWITE 11 a 13 de Novembro | Pato Branco - PR

UTrer

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

CAMPUS PATO BRANCO

Mateus Dreveck Anziliero
mateus_d_a@icloud.com
Universidade Tecnol6gica Federal

do Parand, Ponta Grossa, Parana,

Brasil.

Daniele Toniolo Dias Ferreira
Rosa

danieletdias@utfpr.edu.br

Universidade Tecnoldgica Federal

do Parana, Ponta Grossa, Parana,

Brasil.

Giane Goncalves Lenzi

gianegoncalves@hotmail.com

Universidade Tecnoldgica Federal

do Parana, Ponta Grossa, Parana,

Brasil.

Recebido: 19 ago. 2019.
Aprovado: 01 out. 2019.

https://eventos.utfpr.edu.br//sicite/sicite2019

Espectroscopia fotoacustica e determinag¢ao da energia de
gap para amostras de pentoxido de nidbio

Photoacustic spectroscopy and band gap energy for
niobium pentoxide samples

RESUMO

O presente trabalho descreve a caracterizacdo de amostras de pentdxido de nidbio (Nb20s)
usando a técnica ndo destrutiva de espectroscopia fotoacustica. O principal objetivo foi
mapear a energia de gap a partir de espectros fotoacusticos para posteriormente averiguar
a viabilidade de implementagdo desse 6xido como semicondutor no processo de
fotoquimica heterogénea. Foram estudadas quatorze diferentes amostras na forma em po
de Nb20s sem e com tratamento de imobilizacdo e ndo calcinadas e calcinadas a
temperatura de 100-600 °C. Os resultados mostraram um red shift para amostras
preparadas com maior temperatura de calcinagdo. Consequentemente, a energia de gap
diminuiu com o aumento da temperatura de calcinagdo. Os valores determinados pelos
métodos linear e da derivada variaram de 3,09 a 3,54 eV em concordancia com a literatura.
Um ponto 6timo foi encontrado para amostra preparada a 500 °C, levando-se em
consideragdo uma possivel saturagdo e economia no processo de fabricagao.

PALAVRAS-CHAVE: Nb20s. Bandas de absor¢do. Método linear. Método da derivada.

ABSTRACT
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Internacional.

The present work describes the characterization of niobium pentoxide (Nb20s) samples
using the non destructive photoacoustic spectroscopy. The main aim was to map the gap
energy from photoacoustic spectra to further verify the feasibility of implementing this
oxide as a semiconductor in the heterogeneous photochemistry process. Fourteen different
samples in Nb20s powder form without and with immobilization treatment and not calcined
and calcined at a temperature of 100-600 °C were studied. The results showed a red shift
for samples prepared with higher calcination temperature. Consequently, gap energy
decreased with increasing calcination temperature. The values determined by the linear and
derivative methods ranged from 3.09 to 3.54 eV, in agreement with the literature. An
optimal point was found for a sample prepared at 500 °C, taking into account possible
saturation and economy in the manufacturing process.

KEYWORDS: Nb20Os. Absorption bands. Linear method. Derivative method.
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INTRODUCAO

O Brasil é atualmente o maior detentor de reservas de nidbio, contendo
grande parte da totalidade desse mineral no mundo. Consequentemente, é
notavel o potencial brasileiro para utilizar o nidbio estratégica e economicamente.
Entretanto, atualmente seu uso ndo é vidvel, o que gera criticas sobre como esse
material é administrado hoje em dia no pais [1]. Portanto, torna-se importante o
estudo desse material e suas derivagdes.

Muitos semicondutores tém sido estudados na fotoquimica heterogénea para
degradar poluentes em efluentes d'agua (ZnO, CdO, TiO,, Fe,0s, entre outros) [2].
No entanto, a eficiéncia do processo é limitada pela absorg¢do do semicondutor que
pode ser com uma radiacdo de mais de 385 nm, e assim, a busca por novos
catalisadores se torna essencial. O uso de pentéxido de nidbio (Nb,Os) como
semicondutor para aplicacdo em fotocatdlise heterogénea tem poucas referéncias
na literatura.

Neste contexto, diferentes amostras catalisadoras de Nb,Os na forma em pé
foram analisadas usando a técnica de espectroscopia fotoacustica (PAS) [3] com o
intuito de mapear as bandas de absorc¢do e determinar o band gap (gap de energia,
ou banda proibida) [2, 4] para cada material.

MATERIAL E METODOS

Neste trabalho, foram estudadas 14 diferentes amostras de p6 de pentéxido
de nidbio hidratado (Nb,Os), divididas em dois lotes: ndo imobilizados e
imobilizados. O Nb,Os foi obtido da Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM). No 2° lote, os catalisadores foram caracterizados em
suspensdo e imobilizados por um método adaptado do procedimento [5]. As
amostras ndo calcinadas foram nomeadas por ncal e as imobilizadas foram
nomeadas como imo seguida do valor da temperatura de calcinagdo (100-600 °C).

A montagem experimental para as medidas fotoacustica (PA) foi a padrdo [3,
4, 6]. Uma lampada de Xeno6nio de 1000 W (66926, Oriel), emite luz na direcdo de
um modulador (SR540, Stanford Research System) com frequéncia de modulagdo
de 23 Hz. A luz modulada passa por um monocromador (74100, Oriel), este difrata
a luz modulada no comprimento de onda especifico. A luz é colimada por duas
lentes de quartzo e direcionada por um espelho até a célula PA. Na lateral desta
célula, ha um microfone capacitivo (4953, Briiel&Kjaer), que capta os diferentes
sinais gerados pela amostra, devido aos comprimentos de onda incididos na
mesma. A analise espectroscdpica dos sinais fotoacusticos foi realizada na regido
ultravioleta-visivel (UV-VIS), de 225 nm a 700 nm.

A energia de Gap (E,) foi calculada por dois diferentes métodos: linear e
derivada [4]. Para realizar os cdlculos do método linear, utiliza-se um espectro
normalizado do material em estudo. Neste espectro, deve-se fazer uma
transformacdo do eixo x para energia em eV e do eixo y conforme a equagao 1 para
que o espectro fornegca a energia de gap. Posteriormente, é necessaria a
extrapolacdo da reta, procedente da equacdo 1 até a interse¢do com o eixo x:

(a(hv)) = A(hv-E,), (1)
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em que, o é o coeficiente de absorcdo, h é a constante de Planck, v é a
frequéncia de radiacdo e A é uma constante. Por outro lado, para se obter dados da
energia de gap pelo método da derivada, transformou-se o espectro da amostra
em um novo grafico cuja abscissa corresponde a energia de gap. Em seguida,
efetuou-se a derivada para todo o espectro. Isso implica na aparicao dos pontos de
inflexdo, onde acontecem as mudancas de concavidade. Por fim, deve-se apenas
medir em que ponto do eixo x o pico da banda se encontra (valor de Eg).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia

A figura 1 apresenta os espectros PA da regido UV-VIS, para as amostras de
Nb,Os ndo imobilizadas (figura 1A) e imobilizadas (figura 1B). Cada curva representa
uma amostra, identificada na legenda pela respectiva temperatura em que foi
calcinada (100-600 °C) ou por “ncal”, no caso das duas amostras em que nao foi
realizado esse tratamento. No grafico, tem-se o sinal fotoacustico lido pelo
microfone (u.a.) em fun¢do do comprimento de onda da luz incidida em cada uma
das amostras (nm).

Figura 1 - Espectros PA UV-Vis para as amostras: (A) ndo imo e (B) imo.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)

Nos espectros da figura 1A percebe-se uma banda larga de absor¢ao entre 225-
400 nm e que o0 aumento de temperatura provocou um deslocamento do centro de
absor¢do para o vermelho conhecido como red shift. O centro de absorg¢do da
amostra 100, que esta por volta de 330 nm, se desloca continuamente até
aproximadamente 370 nm para a amostra 600. Amostras em po que tém centro de
banda mais préximas do UV, como as de menor temperatura de calcinagdo
analisadas, podem apresentar tamanho de nanoparticulas reduzidas. Assim,
guando o tamanho dos nanocristais diminui, a drea da superficie do pé aumenta
proporcionalmente, e mais luz pode ser absorvida como resultado da desordem
dentro dos nanoclusters; portanto, a intensidade do sinal PA serd aumentada.
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Resultados semelhantes foram observados para os espectros fotoacusticos das
amostras imobilizadas, conforme mostra a figura 1B. Entretanto, o red shift
apresenta-se de forma significantemente mais sutil do que no 1° lote,
possivelmente devido as transi¢ées diferentes do material absorvedor nesta regido.

Energia de Gap

A figura 2 apresenta o valor médio de energia de gap determinado entre os
dois métodos (linear e de derivada) e o limiar de absorcdo para as amostras nao
imobilizadas (figura 2A) e imobilizadas (figura 2B). Os valores encontrados variaram
de 3,09 a 3,54 eV. De acordo com Greenwood e Eranshaw (2003) [7], o intervalo de
energia de gap para o Nb,Os tem é de 3,1 a 4,0 eV. Analisando os valores obtidos
em relacdo a temperatura de calcinagdo, observou-se que o gap diminuiu com o
aumento da temperatura. Obteve-se valores menores de band gap para amostras
nao imobilizadas em comparacgdo as imobilizadas. Por outro lado, Yoshimura et al.
(1996) [8] indicaram energias de band gap de 3,41 eV para amostras de Nb,0Os
calcinado a 500 °C e 3,45 eV para amostras ndo calcinadas. A amostra imo100
apresentou o maior valor de energia gap de 3,48 eV, enquanto as amostras ncal e
600 ndo imobilizadas apresentaram os menores valores de energia gap de 3,10eV.
Este ultimo resultado (3,10 eV) sugere que estes catalisadores sdo absorvedores em
regides mais proximas da regido visivel do espectro eletromagnético. Isso significa
gue requer menos energia para transacoes eletronicas. Neste contexto, Weibin et
al. (2013) [9] relataram um valor de3,70 eV, enquanto Scheidt et al. (2014) [10]
apresentaram uma energia de band gap de 3,61 eV para amostras de Nb,05 ndo
calcinadas. Outros autores como Hamaguchi, (2011) [11], Prado et. al. (2008) [12],
Liu et. al. (2011) [13] e Gallo (2016) [14] encontraram energias de band gap para
Nb,Os de 3,61, 3,40, 3,72 e 3,60 eV, respectivamente.

Figura 2 - Energia de gap e limiar de absorgdo para as amostras: (a) ndo imobilizadas
e (b) imobilizadas
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Devido as caracteristicas do Nb,O., este material tem sido usado em reacgées
cataliticas, como desidrogenac3o, alquilac3o, hidrélise e degradacdo fotocatalitica.
Este dxido possui uma combinacdo de energia quando em contato com a radiacdo
UV e, quando em conjunto com outro semicondutor, pode aumentar muito a
atividade catalitica e a vida de umcatalisador [15]. Um dos aspectos negativos do
processo fotocatalitico é a dificuldade em separar o catalisador apds o seu
tratamento. Nessa direcao, a imobilizacao do material permite a separacdao do
catalisador, evitando a necessidade de um passo posterior no processo e aumenta
a porosidade, a capacidade de adsorcdo e a estabilidade térmica [16]. Neste
contexto, os resultados fotoacusticos para o material imobilizado apontaram para
obtencdo da diminuicdo de band gap aumentar a temperatura de calcinacdo.
Entretanto, observa-se na figura 2 que devido a uma possivel saturacao intrinseca
a temperatura de calcinacdo de 500 °C seria o suficiente para alcancar o valor
desejado.

CONCLUSAO

De um modo geral, usando a espectroscopia fotoacustica como anélise
investigativa ndo destrutiva foi possivel observar o deslocamento conhecido como
red shift para as amostras de Nb,Os; que foram tratadas com temperatura de
calcinagdo mais elevada. A técnica permitiu a determinagao da energia de gap para
o Nb,Os com variacdo de 3,09 a 3,54 eV em concordancia com a literatura. Em
adicdo, a energia de gap apresentou diminui¢cdo com o aumento da temperatura de
calcinagao.
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