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Analise das propriedades termo-dpticas de catalisadores
o6xidos semicondutores

Analysis of the thermo-optical properties of semiconductor
oxide catalysts

RESUMO

Com o avango da tecnologia e a necessidade de otimizacdo de processos fotoquimicos
heterogéneos, os catalisadores semicondutores sdo opgdes que se tornam frequentemente
mais atrativos para degradar poluentes em efluentes d’aguas. Por meio de técnicas
fotoacusticas, a eficiéncia e qualidade desses materiais podem ser analisadas pela
determinacdo da difusividade térmica, parametro Unico para cada material, e, além disso,
encontrar os diferentes centros absorvedores presentes nas amostras para alcangar um
ponto 6timo de preparo. Nesse contexto, utilizou-se medidas fotoacusticas de defasagem
dos dois feixes e 0 método de separacdo dos espectros na fase em amostras de pentéxido
de niébio (Nb20s) para andlise de difusividade térmica e separagdo de bandas de absorg¢do
superpostas, respectivamente. O valor de difusividade térmica para o Nb2Os puro nao
calcinado foi de (6,8+0,1) x103cm?/s compativel com o encontrado na literatura. E ainda,
os resultados espectroscépicos mostraram, para as amostras ndo calcinada e calcinadas
(imobilizadas e ndo imobilizadas) a presenca de dois centros absorvedores diferentes na
regido entre 225-400 nm.

PALAVRAS-CHAVE: Técnicas fotoacusticas. Difusividade térmica. Nb2Os.
ABSTRACT

With the advancement of technology and the need to optimize heterogeneous
photochemical processes, semiconductor catalysts are options that are often more
attractive to degrade pollutants in water effluents. Through photoacoustic techniques, the
efficiency and quality of these materials can be analyzed by determining the thermal
diffusivity, a unique parameter for each material, and, in addition, finding the different
absorbing centers present in the samples to reach an optimal preparation point. In this
context, the two-beam phase-lag measurements and phase-resolved photoacoustic
method in niobium pentoxide (Nb,Os) were used to analyze thermal diffusivity and
separation of overlapping bands, respectively. The thermal diffusivity value for pure non-
calcined Nb20Os was (6.8 + 0.1) x103cm?/s compatible with that found in the literature.
Furthermore, the spectroscopic results showed, for the non-calcined and calcined samples
(immobilized and non-immobilized), the presence of two different absorber centers in the
region between 225-400 nm.

KEYWORDS: Photoacoustic techniques. Thermal diffusivity. Nb,Os.
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INTRODUCAO

Com o avanco da tecnologia e as necessidades de otimizacdo de processos
fotoquimicos heterogéneos, os catalisadores semicondutores sdao opg¢des que se
tornam frequentemente mais atrativos para degradar poluentes em efluentes
d’dguas (FIDELIS et al, 2019). Consequentemente, é necessdrio um estudo das
propriedades termo-dpticas desses materiais para que a aplicagdo se torne vidvel
tanto economicamente, quanto no sentido operacional. Dentre os
semicondutores, destaca-se o nidbio, devido as grandes reservas existentes no
Brasil e a necessidade de informacgdes para que o material seja utilizado de maneira
eficaz e estrategicamente dentro e fora do pais.

A aplicagdo de técnicas e métodos fotoacusticos permitem o conhecimento
dos diferentes centros absorvedores presentes na amostra, bem como da
difusividade térmica (DRABESKI et al, 2020; ROSENCWAIG; GERSHO, 1976). Desta
forma, pode-se relacionar os resultados dpticos e térmicos do material buscando
alcancar um ponto 6timo de preparo. A eficiéncia e a qualidade de materiais
podem ser analisadas pela determinacdo de centros absorvedores e da
difusividade térmica, uma vez que esta propriedade é fortemente influenciada por
caracteristicas microestruturais e por impurezas, poros e rugosidades presentes
no material. Nesse contexto, o conhecimento da difusividade térmica torna-se
importante, pois € um parametro Unico para cada material (LEITE et al, 1987).

Nesta pesquisa focou-se no estudo do pentéxido de nidbio (Nb,Os), para
andlise de propriedades termo-dpticas como separacdo de bandas de absorcdo
superpostas e difusividade térmica. Foram analisadas diferentes amostras do
material na forma em pod, por meio da metodologia de separacdo espectral na fase
(PRPA) (DIAS et al, 2018, p. 1-8) e a técnica fotoacustica da defasagem dos dois
feixes (T2F) (LEITE et al, 1987; DRABESKI et al, 2020).

MATERIAL

Utilizou-se 13 amostras diferentes de pentdxido de nidbio (Nb,Os) em po,
divididas em seis amostras ndo imobilizadas (ndo imo), seis imobilizadas (imo) e
uma nao calcinada. O Nb,Os foi obtido da Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragdo. A amostra nao calcinada consistiu no material sem tratamento
térmico. As seis amostras ndo imobilizadas eram amostras que foram calcinadas
(tratamento térmico a 100, 200, 300, 400, 500 e 600°C). Por fim, as amostras
calcinadas foram imobilizadas, ou seja, foi utilizado um método adaptado
(MALENGREAUX et al, 2017), com o intuito de imobilizar o foto-catalisador em
esferas de alginato (DREVECK et al, 2019).

METODOS

Para a espectroscopia fotoacustica (PAS) utilizou-se uma montagem padrao
(DREVECK et al, 2019). Uma lampada de xenbnio (66926, Newport Corporation /
Oriel) emitia luz policromatica que passava por um modulador/chopper (SR540,
Stanford Research System). A luz modulada era difratada, em um comprimento de
onda (A) especifico, por um monocromador (74100, Newport Corporation / Oriel).
Filtros éticos eliminavam A de segunda ordem. Um espelho direcionava a luz para
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a amostra em analise que estava no interior de uma camara PA. Como o feixe de
luz era modulado, o calor absorvido pela amostra se propagava no ar dentro da
camara causando expansado e contracdo do gds, o que originava variacdes de
pressdo. Dentro da cdmara encontrava-se um microfone (4953, Bruel & Kjaer) que
captava as variacOes de pressdo. Os sinais capturados eram transmitidos para o
Lock-in (SR 830, Stanford Research) e, depois, enviados para o computador em
linguagem Python. Como a emissdo da lampada ndo é uniforme, o sinal PA deve
ser normalizado por um espectro de amostra escura (carvao).

Para determinar os diferentes centros absorvedores das amostras utiliza-se a
metodologia fotoacustica de separacdo dos espectros na fase (DRABESKI et al,
2020). O sinal fotoacustico pode ser representado em forma vetorial (S). Em
bandas de absor¢do superpostas referente a materiais em camadas ou centros
absorvedores diferentes (A e B), experimentalmente, S resultard em dois vetores
distintos, com um angulo (y) entre eles. Concluindo, com sinais Sa e Sg que
correspondem aos centros absorvedores distintos. Assim, minimizando-se a banda
de um desses dois sinais no angulo respectivo (8), encontra-se esse sinal isolado e,
consequentemente, o segundo corresponde maximizado em 6+90°. De maneira
analoga, ocorre o mesmo com o sinal restante do par. Fazendo a diferenca entre
os angulos maximizados para cada centro absorvedor, encontra-se a diferenca de
fase y entre os mesmos. No entanto, devido a precisdo dos instrumentos que se
realizam as medidas, que devem possuir erro menor que 1°, assume-se que a
diferenca de fase () deve ser superior a 2°, pois a diferenca de fase medida deve
ser maior que a da instrumentagdo (DIAS et al, 2018).

Para determina¢do da difusividade térmica (o) usou-se uma montagem
padrdo (MOIA et al, 2019) da técnica fotoacustica da defasagem dos dois feixes
(T2F). O interior de uma camara PA, vedada pela prépria amostra, possuia um
microfone (4943-L001, Bruel&Kjaer) que captou as variacbes de pressdo e as
enviou para um amplificador Lock-in. O Lock-in também foi responsavel por
modular via TTL a luz emitida por um laser de estado sdlido (650 nm, 300 mW,
vermelho). Todo o processo foi controlado pelo computador em linguagem
Python. Para que nao houvesse interferéncia externa, principalmente na variacao
de pressdo captada pelo microfone, foi necessario que a cdmara PA estivesse bem
vedada ao fixar a amostra na mesma. Um porta-amostra desenvolvido, segundo
Moia et al (2019), consistiu em adicionar o material na forma em pd entre duas
camadas de laminas de aluminio sustentadas por um espacgador de papel cartdo.
Portanto, as amostras utilizadas precisaram ser planas, pois assim, ao serem
fixadas utilizando graxa de silicone, o sistema se manteve isolado.

Para a técnica dos dois feixes, necessita-se incidir a luz na parte dianteira e
traseira da amostra. Portanto, desenvolveu-se uma célula PA de modo a ter uma
janela transparente a passagem de luz dianteira (MOIA et al, 2018). Assim, obtém-
se a diferenca de fase (@ — @), medindo as fases dianteira (®g) e traseira (@)
e encontra-se o coeficiente de difusdo térmica (as):

tg(@p — &r) = tgh(lsas) X tg(lsas). (1)
Consequentemente, torna-se possivel o célculo da difusividade térmica:
1\2
a =nf (a_s) : (2)
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados basearam-se na avaliacdo da diferenca de fase em bandas de
absorcao superpostas e da difusividade térmica do Nb,Os, determinadas pelos
métodos de separagdo espectral na fase e pela técnica fotoacustica da defasagem
dos dois feixes, respectivamente.

DIFERENCA DE FASE

Os dados experimentais para os espectros e a fase fotoacustica foram obtidos
anteriormente (DREVECK et al, 2019). Entretanto, os centros absorvedores nédo
foram avaliados por PRPA na época. Portanto, a figura 1 apresenta a o
comportamento tipico de sinal PA normalizado e fase da amostra ndo imobilizada
(figura 1a) e imobilizada (figura 1b) de pentdxido de nidbio calcinada a 100°C.
Avaliando o sinal PA observa-se na figura 1a uma banda larga entre 225-400 nm
que, provavelmente, seja a superposicao de duas bandas de absorcdo. A fase do
sinal fotoacustico parece indicar um centro de absorcdo em aproximadamente
300 nm (provavelmente relacionado a um pico A-pa) e outro em 370 nm
(relacionado a um pico B-pg). Da mesma forma, a fase do sinal fotoacustico na
figura 1b indica um centro de absor¢cdo em aproximadamente 300 nm (pa) e
375 nm (ps).

Figura 1 — Sinal e fase das amostras calcinadas a 100°C: (a) ndo imo (b) imo

—0— Sinal —c— Sinal
Fase - I — Fase

100°C nzo imo 100°C imo
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Tipicamente, para amostra calcinada a 100°C ndo imobilizada (figura 2a), a
banda de absorcdo do pico referente a 300 nm diminui até desaparecer por
completo em um angulo de fase de 108,39° (6a) €, consequentemente, tem-se o
pico maximo de absorc¢do da outra banda de absorcdo (ps) em um angulo de fase
de 198,39° (6,+90°).
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De maneira analoga, o pico referente 375 nm é zerado em 94,79° (B5g),
mostrando o mdaximo de absorcdo de pa em 184,79°. Na figura 2a, portanto,
encontra-se a projecao espectral zerando os picos descritos.

A figura 2b mostra que a diferenca de fase entre os picos de absor¢dao com
centros 300 nm (pa) e 375 nm (ps) foi de 13,30°, o que indica a presenca de dois
centros absorvedores diferentes entre a banda larga de absor¢do do espectro
entre 225-400 nm (figura 1b).

De forma analoga aplicou-se o método PRPA na amostra ndo calcinada e nas
amostras calcinadas a 200, 300, 400, 500 e 600°C (ndo imobilizadas e imobilizadas).
O comprimento de onda do centro dos picos de absor¢ao das amostras,
determinados conforme o método PRPA (figura 2a), mostraram que com a
diminuicdo da temperatura de calcinacdo das amostras, houve proporcionalmente
o deslocamento dos centros absorvedores para o comprimento de onda da luz
ultravioleta (azul), fendmeno conhecido como blue shift. Sendo a diferenca entre
centros mais sutil para amostras imobilizadas, de 315 nm para 300 nm com a
diminuicdo da temperatura, e deslocamento maior para amostras nao
imobilizadas, de 350 nm para 300 nm. Assim, aponta-se que as amostras com
maior temperatura de calcinagdo sdo absorvedoras em regides mais proximas ao
espectro visivel da luz. E ainda, as amostras imobilizadas calcinadas a 200, 400 e
600°C apresentaram comprimento de onda a mais em pontos especificos com
separacao espectral na fase. Essas amostras mostraram um pico de absorcao
intermedidrio em 336 nm ($p=58,9°) para amostra a 200°C, em 343 nm ($=53,4°)
para amostra a 400°C e em 345 nm (¢=125°) para amostra a 600°C. Esse
comportamento explicaria o fato destas amostras em questdo possuirem mais de
duas energias de gap, o qual foi apresentado em trabalhos anteriores por Dreveck
et al (2019), porém ndo discutido por desconhecimento da sua origem. Esta
absor¢do adicional pode ser devido a uma absorcdo intrinseca, causando a
formacdo de pares elétron/buraco e gap intermediario entre a banda de valéncia
e a banda de conducao.

Figura 2 — Amostra calcinada a 100°C ndo imobilizada: (a) separacdo espectral na fase dos
picos pa e ps (b) diferenca de fase.

—+— Banda zerada 300 nm {p,)
< Banda zerada 375 nm (p,)

——100°C néo imo

Sinal PA (u.a.)

Eutl T s
- T 1 T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm})

Fonte: Autoria prépria (2020).
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Na figura 3, tem-se um grafico da tendéncia da diferenca de fase pela
temperatura de calcinacdo. As amostras ndo imobilizadas e imobilizadas
representadas pelo simbolo de “circulo” (ndo imo) e quadrado (imo),
respectivamente. Nota-se o aumento da diferenca de fase com relagao a amostra
nao calcinada seguido de valores constante até aproximadamente 300°C. A partir
desta temperatura hd uma inversdo de valores em 400°C e 500°C. Enquanto as
amostras ndo imobilizadas demonstram uma brusca queda em 500°C de
calcinacdo. Talvez esse comportamento possa ser explicado pelos padrdes de
Difracdo de Raios-X (figuras ndo mostrada). Enquanto a amostra ndo calcinada e as
amostras calcinadas a 100-400°C mostraram uma fase amorfa, as amostras
tratadas termicamente a 500 e 600°C mostraram picos agudos da fase cristalina
Nb>Os. Embora nenhum pico ébvio tenha sido visto nos padrdes de DRX de Nb,Os
ndo calcinado e tratado termicamente a 100-400°C, indicando sua natureza
amorfa, uma fase cristalina foi claramente identificada com o Nb,0Os ortorrémbico
para amostras de Nb,Os calcinadas a 500 e 600°C, para ndo imo e imo. As reflexdes
nitidas destas amostras de Nb,Os puderam ser bem indexadas como (200), (201),
(002), (380), (202) e (382) planos da estrutura Nb,Os de fase ortorrombica. A
comparacdo de intensidade de pico de DRX sugeriu que a cristalinidade das
amostras de Nb,Os em ndo imo foi maior do que a das amostras de Nb,Os imo.

Figura 3 — Tendéncia da diferenca de fase pela temperatura.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

DIFUSIVIDADE TERMICA

Realizou-se a varredura de frequéncia de modulacdo de 11 a 100 Hz, porém,
apenas a regido em que o sinal fotoacustico da amostra apresentou
comportamento de difusdo térmica foi ajustada para determinacdo de a (equacdes
1 e 2). A tabela 1 apresenta os valores de difusividade térmica referente as
amostras de pentdxido de nidbio ndo calcinada, ndo imobilizada calcinada a 200°C
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e 300°C. Nao foi possivel analisar as amostras calcinadas a 100, 400, 500 e 600°C
ndo imobilizadas e todas as imobilizadas devido a pandemia provocada pelo
COVID-19. O valor encontrado para o Nb,Os ndo calcinado apresentou baixo erro
percentual quando comparado com valor da literatura via outra técnica
fotoacustica (MARIUCCI, 2014).

Para validacdo dos resultados inovadores, mediu-se também difusividade
térmica de amostra de ferro e conforme a tabela 1 o valor encontrado foi
compativel com a literatura (ROSENCWAIG; GERSHO, 1976).

Tabela 1 — Difusividade térmica de amostras em po.

Qiteratura (K experimental
Amostras X10% (cm?/s) X10%(cm?/s) Erro (%)
Nb2Os (ndo calcinada) 7 6,8+0,1 2,94
Nb20s(ndo imo 200°C) - 6,1+0,1 -
Nb>0s(ndo imo 300°C) - 6,610,1 -
Ferro 226,786 221+10 2,62

Fonte: Autoria prépria (2020).

Sugere-se, pelos resultados observados, que as amostras calcinadas nao
imobilizadas apresentaram valores menores de difusividade térmica do que para
amostra ndo calcinada.

CONCLUSOES

A avaliacdo da diferenca de fase fotoacustica pelo método da separacao
espectral da fase mostrou que as amostras possuem diferentes centros
absorvedores entre 225-400 nm, com o deslocamento do centro da banda de
absorcdo para o ultravioleta conforme diminuicdo da temperatura de calcinagao.
Ainda, demonstrou centros de absor¢do a mais para as amostras imobilizadas que,
em trabalhos anteriores, apresentaram duas e trés bandas de gap. A difusividade
térmica via T2F para a amostra de Nb,Os n3o calcinada foi de (6,8+0,1)x10°2 cm?/s
compativel com a literatura. Assim, os resultados de difusividade térmica
encontrados para as amostras de pentoxido de nidbio na forma em pd se
mostraram confidveis, podendo ser utilizados em futuras pesquisas de fotocatalise
com estes semicondutores.
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