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RESUMO

Esse trabalho descreve o estudo e caracterizagdo de amostras de pentdxido de nidbio (Nb,Os) usando a
técnica de espectroscopia fotoactistica. O objetivo foi determinar a energia de gap das amostras e fazer o
mapeamento das bandas de absor¢do, para avaliar a utilizagdo deste semicondutor no processo de
fotocatalise heterogénea. Foram analisadas amostras de Nb,Os ndo-calcinada e calcinada a 700 e 800 °C, e
amostras calcinadas a 700 °C e dopadas com 2, 5 e 8% de prata. Para as amostras de Nb,Os ndo-calcinada
e calcinadas os resultados mostraram um redshifi do sinal fotoacustico das amostras calcinadas,
possivelmente causado pela diminui¢do da area superficial do pd. Para as amostras dopadas com ions prata
observou-se o aparecimento de uma segunda banda mais achatada em torno de 450 nm. A energia de gap
foi calculada pela média dos valores obtidos pelo método linear e pelo método da derivada. Os resultados
mostraram uma diminui¢do da energia de gap ocasionada pela concentragdo do material dopante, indicando
os possiveis melhores fotocatalisadores.
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ABSTRACT

This work describes the study and characterization of niobium pentoxide (Nb2Os) samples using the
photoacoustic spectroscopy technique. The objective was to determine the gap energy of the samples and
to map the absorption bands to evaluate the use of this semiconductor in the heterogeneous photocatalysis
process. Samples of Nb,Os non-calcined and calcined at 700 and 800 °C, and calcined samples at 700 °C
and doped with 2, 5 and 8% silver were analyzed. For the samples non-calcined and calcined Nb,Os the
results showed a redshift of the photoacoustic signal of the calcined samples, possibly caused by the
decrease of the surface area of the powder. For samples doped with silver ions, the appearance of a second
band more flattened around 450 nm was observed. The gap energy was calculated by the mean of the values
obtained by the linear method and by the derivative method. The results showed a decrease in gap energy
caused by the concentration of the dopant material, indicating the best possible photocatalysts.

Keywords: niobium pentoxide, photocatalysis, absorption bands, redshift.
1 INTRODUCAO

A contaminagdo de corpos hidricos ¢ um dos principais problemas relacionados ao tratamento inadequado
de efluentes e residuos industriais. A diversidade de composi¢cdes quimicas potencialmente toxicas e a
resisténcia destas substincias a tratamentos convencionais, tornam necessario o desenvolvimento de
tecnologias que promovam o tratamento adequado dos efluentes (DE ARAUJO et al., 2016, p.387). Dentre os
processos para o tratamento de efluentes, os processos oxidativos avancados denominados POAs t€m sido
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amplamente estudados, pois promovem a mineralizagdo de componentes organicos sob formas nao toxicas
através da geracao de radicais livres (BRUZIQUESI et al., 2019).

A fotocatalise heterogé€nea é um processo oxidativo avangado (POA) que envolve reac¢des redox induzidas
pela radiag@o na superficie de catalisadores (FERREIRA; DANIEL, 2004, p. 335). O principio da fotocatalise
heterogénea € a ativagdo de um semicondutor pela incidéncia de um féton com energia igual ou superior a
energia de band gap na superficie do semicondutor fazendo com que o elétron da banda de valéncia ascenda
para a banda de condugdo, gerando uma lacuna (gap) na banda de valéncia (LOPES et al., 2015, p. 111).

O semicondutor mais utilizado no processo de fotocatalise € o dioxido de titdnio (TiO,), devido as suas
caracteristicas de ndo toxicidade, baixo custo e possibilidade de ativagdo por luz solar, uma vez que a energia
necessaria para a ativagao ¢ de 3,2 eV, correspondendo a uma radiagdo UV com comprimento de onda menor
que 387 nm (FERREIRA; DANIEL, 2004, p. 335). O pentdxido de nidbio (Nb,Os) € um semicondutor que
possui caracteristicas semelhantes ao TiO; e por isso vem sendo estudado como um material alternativo, uma
vez que o Brasil é um dos detentores das maiores reservas de niobio do mundo (TREVISANI, 2013, p. 15).
Neste ambito, qual € a viabilidade em se utilizar o0 Nb,Os como semicondutor no processo de fotocatalise
heterogénea?

O objetivo deste estudo ¢ utilizar a técnica de espectroscopia fotoactstica para analisar amostras do
semicondutor Nb,Os dopado com diferentes quantidades de prata (Ag), a fim de se determinar o band gap
destas amostras e fazer o mapeamento das bandas de absorcao.

2  METODO

As analises de espectroscopia fotoacustica foram realizadas utilizando amostras em p6 de Nb,Os ndo
calcinado, calcinado a 700 e a 800 °C e amostras de Nb.Os calcinado a 700 °C dopadas com 2, 5 e 8% de prata
(Ag). A metodologia para a obtencdo dos catalisadores esta baseada na técnica de impregnagdo com excesso
de solvente na qual utiliza-se como suporte e fase ativa, pentdxido de nidbio e como precursor metalico o
nitrato de prata (ABREU et al., 2021a, p. 34).

O procedimento experimental foi realizado no ambiente de Propriedade Termo-Opticas do Centro de
Caracterizagdo Multiusudrio em Pesquisa e Desenvolvimento de Materiais (C°MMa) da Universidade
Tecnolodgica Federal do Parana (UTFPR), campus Ponta Grossa, no ano de 2021. A montagem experimental
foi a padrdo para técnicas fotoacusticas (NADAL, 2019, p. 0213625). Utilizou-se uma lampada de Xenonio
de 800 W (6269, Oriel Instruments, Newport Corporation, Franklin, MA, USA) que nos fornece o espectro
eletromagnético do ultravioleta ao infravermelho. A luz é modulada por um chopper (SR540, Stanford
Research Systems, Sunnyvale, CA, USA) a uma frequéncia de 23 Hz e entdo ¢ monocromatizada pelo
monocromador (74.100 CornerstoneTM 260 1/4 m, Oriel Instruments). O feixe de luz modulado ¢ entdo
refletido por espelho de aluminio passando pela janela de quartzo e chegando até a amostra dentro da célula
fotoactstica. Os filtros Opticos sdo utilizados para a eliminagdo de comprimentos de onda em ordens superiores
de difragdo. Acoplado a célula fotoactstica um microfone capacitivo (4953, Briiel & Kjaer Instruments,
Nerum, Denmark) faz a captacdo do sinal gerado pela amostra, e o amplificador Lock-in (SR830, Stanford
Research Systems) mede a amplitude deste sinal. As analises fotoacusticas foram feitas na regido do:
ultravioleta-visivel (UV-VIS), com o comprimento de onda variando de 225 a 700 nm. Posteriormente, os
espectros das amostras foram normalizados utilizando o espectro de uma amostra de carvao.

Para a determinacdo da energia de gap das amostras foram utilizados dois métodos: método linear ¢ da
derivada (CASTRO, 2013, p. 11). Em ambos os métodos ¢ necessario fazer uma transformacao dos valores de
comprimento de onda em energia, conforme a Eq. (1).
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(a(hv))* = A(hv - Eg) (1)

Na equagdo temos que « ¢ o coeficiente de absorcdo (Lei de Beer-Lambert), h é a constante de Planck, v
¢ a frequéncia de radiacdo e A € uma constante. O expoente 2 esta relacionado com a transi¢do dos elétrons
entre as bandas (FUZIKI et al., 2020, p. 1131). Quando o coeficiente de absor¢ao tem um valor proximo a 0,
havera uma regido relativamente linear de modo que ao extrapolar uma reta com y=0, esta reta interceptara o
eixo x no valor correspondente a energia de gap. No método da derivada aplica-se a derivada de primeira
ordem dos pontos experimentais. O maximo valor da derivada corresponde a energia de gap. O método da
derivada permite a melhor visualizacdo de onde ocorre a mudanga no espectro da amostra analisada.

Os testes de fotocatalise foram realizados utilizando um reator batelada encamisado, dentro de uma camara
contendo uma lampada de vapor de mercurio de 125 W. Os catalisadores foram adicionados a solug@o contendo
0 hormonio 17a-etinilestradiol a ser degradado e amostras desta solugdo foram retiradas em intevalos de tempo
pré-estabelecidos. A quantificagdo do contaminante residual nas amostras foi realizada com o auxilio de um
cromatografo (ABREU et al., 2021a, p. 34).

3 RESULTADOS

3.1 Espectros das amostras

A Figura 1 apresenta os espectros das amostras na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS). A figura la
corresponde as amostras de nidbio ndo calcinado (ncal), calcinado a 700 °C e calcinado a 800 °C e a figura 1b
corresponde as amostras de prata (Ag), Nb,Os calcinado a 700 °C e Nb,Os calcinado a 700 °C e dopado com
2; 5; e 8% de prata.

Figura 1 — Espectros fotoacusticos das amostras
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Fonte: Autoria propria (2021)
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Na figura la observa-se uma banda de absor¢ao larga entre 225 ¢ 425 nm o que pode ser proveniente de
dois centros absorvedores nesta regido. Provavelmente, um pico de absorcdo em torno de 300 nm (pl),
correspondendo a uma transi¢do de transferéncia de carga de ligante para metal de (O* para Nb>"), e outro em
cerca de 365 nm (p2) devido a nanodominios de nidbio (provavelmente octacdro NbOs compartilhado por
cantos) (ABREU et al., 2021b, p. 5). Percebe-se também um suave deslocamento para o vermelho dos centros
de absor¢do nas amostras calcinadas em relagdo a amostra ndo calcinada. Esse resultado, além de indicar
mudancas no band gap e no limiar de absorcao, sugere uma mudanga do estado amorfo, na amostra ndo
calcinada, para o estado cristalino, nas amostras calcinadas (JOSUE, 2021, p. 31). Provavelmente aumentar a
temperatura de calcinagdo promove a diminui¢do da 4rea superficial do p6 ocasionando um redshift no sinal
fotoacustico, o que concorda com resultados de Abreu e colaboradores (2021b, p. 4).

Nas amostras dopadas com prata, correspondente a figura 1b, observa-se o aparecimento de uma segunda
banda mais achatada em torno de 450 nm, o que pode ser decorrente da dopagem com os ions prata (DAS,
2016, p. 2). Percebe-se também um pequeno deslocamento do centro de absor¢do da amostra 5% Ag Nb,Os
(curva com simbolo de triangulo invertido).

3.2 Energia de gap

A Tabela 1 apresenta os valores correspondentes a energia de gap das amostras analisadas, obtidos a partir
da média entre os valores encontrados pelo método linear e da derivada. A energia de gap para o Nb,Os varia
de 3,1 a4,0 eV (LOPES et al., 2015, p. 111) enquanto a prata possui uma energia de gap em torno de 3,4 eV
(DAS, 2016; SANTOS, 2015).

Tabela 1 — Energia de gap das amostras

Amostra Eg média (eV) Limiar de absor¢iao (nm)
Ag(s) 3,43 361
Nb2Os (ncal) 3,15 394
Nb2Os (700 °C) 3,08 402
Nb2Os (800 °C) 3,10 400
2%Ag Nb2Os (700 °C) 3,08 402
5%Ag Nb,Os (700 °C) 3,06 405
8%Ag Nb,Os (700 °C) 3,07 404

Fonte: Autoria propria (2021).

Analisando os valores obtidos percebe-se que apenas a temperatura de calcinagdo foi suficiente para a
diminuicdo da energia de gap de 3,15 eV na amostra ndo calcinada para 3,08 eV na amostra calcinada a 700
°C. Nas amostras dopadas com prata observa-se uma pequena diminui¢do do gap nas amostras com 5 e 8§%. A
amostra de 5% Ag Nb,Os foi a que apresentou os melhores resultados com o menor valor de energia de gap.
Na literatura, o valor de 3,09 eV foi encontrado para o semicondutor TiO2 dopado com a mesma porcentagem
de prata e calcinado a 400 °C (SANTOS et al., 2015).

Com o aumento da quantidade de ions prata de 5 para 8% foi verificado uma possivel saturagdo da energia
de gap. De acordo com Santos et al. (2015) o aumento da concentracdo do dopante ocasiona uma diminui¢ao
no tamanho das particulas do catalisador, possivelmente devido a diminui¢do da nucleagdo das particulas
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durante a hidrdlise ou condensagdo ou devido a diminuigdo dos contornos de grdo durante o processo de
calcinacdo. A possivel satura¢do da energia de gap que ocorre quando a concentragdo de prata ¢ aumentada
para 8% pode sugerir um valor maximo em que a quantidade do dopante interfere na diminui¢do do tamanho
das particulas e, portanto, a concentragdo maxima de prata no catalisador seria de 5%.

Os testes de fotocatalise heterogénea realizados utilizando os catalisadores Nb,Os puro (ndo-calcinado) e
Nb,Os dopados com prata (quantidades de 2, 5 e 8% de prata), apontaram os catalisadores 5% Ag Nb,Os ¢
Nb,Os nao-calcinado como sendo os com melhores atividades cataliticas (ABREU, 2021a, p. 95), em
conformidade com os resultados obtidos neste trabalho.

4 CONCLUSAO

O estudo das amostras a partir da espectroscopia fotoactistica permitiu o entendimento de algumas
propriedades importantes para a atividade fotocatalitica do Nb»Os. Utilizando a técnica fotoacustica foi
possivel fazer uma analise comparativa dos valores de energia de gap entre diferentes amostras, neste caso
dopadas com diferentes quantidades de ions prata, e avaliar o seu potencial para aplicagdo. Os resultados
sugeriram que assim como a calcinagdo a concentracdo do material dopante influenciam no tamanho das
particulas, logo, promovem diminui¢do do gap, e consequentemente torna a atividade fotocatalitica mais
eficiente. O ponto 6timo de eficiéncia destes materiais pode ser alcangado com o melhoramento dos
tratamentos térmicos ¢ da dopagem com metais.
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