4

) 62 SEMANA
INTEGRADA
y UFPEL 2020

NANOFIOS DE NIOBATO DE SODIO (NaNbOs) E SUA ATIVIDADE
FOTOCATALITICA

DAIANE FERNANDES!?; SERGIO DA SILVA CAVA?

lUniversidade Federal de Pelotas — daiane.fg.eng@outlook.com
2Universidade Federal de Pelotas — sergiocava@gmail.com

1. INTRODUCAO

As pesquisas utilizando semicondutores como fotocatalisadores vém sendo
desenvolvidas desde 1972, quando Fujishima e Honda relataram a divisdo da agua
utilizando Didxido de titanio (TiOz), gerando Hz e O2 (GRABOWSKA, 2016).

No proceso fotocatalitico, o tipo, estrutura e morfologia do semicondutor, como
também um campo elétrico eficaz que induza a separacao de pares elétron-buraco
reduzindo a probabilidade de sua recombinacdo, sdo propriedades importantes
(GRABOWSKA, 2016). Sabe-se também que o tamanho da particula influencia na
atividade fotocatalitica, pois quanto menor é a particula menor é a distancia de
transferéncia do elétron fotogerado para a superficie (FARROQ et. al., 2019),
fazendo, portanto, que os mesmos viajem menos para atingir os locais de reacdo
da superficie, aumentando assim o niumero de elétrons que atingem esses locais.
Logo, as particulas em nanoescala sdo muito promissoras para esta aplicacao.

O NaNbOs3 é um semicondutor que possui estrutura cristalina do tipo
Perovskita e dentre as atividades fotocataliticas reportadas na literatura mostrou
respostas interessantes a evolucao do Hz (SHI et. al, 2009; LIU et. al, 2017;
HAMILTON et. al., 2019), reducéo de CO2 (FRESNO et. al, 2017) e degradacao de
corantes (FENG et. al., 2018; FAROOQ et. al, 2019) e apesar de poucos estudos,
foi demonstrado que a forma de nanofios possui atividade fotocatalitica superior,
comparada a forma cubica (morfologia frequentemente obtida), sendo isto atribuido
a sua unidimensionalidade em nanoescala, maior cristalinidade e aspecto
anisotropico (SHI et. al., 2009; LIU et. al., 2017).

Até o momento, nenhum estudo foi realizado acerca da fotodegradacédo de
corantes utilizando o NaNbOs na forma de nanofios, portanto, no presente trabalho
aplicamos diferentes temperaturas de tratamento térmico nos nanofios de NaNbO3
sintetizados, a fim de analisar a influéncia sobre a fase, forma, band gap 6ptico e
desempenho fotocatalitico através da fotodegradacdo da Rodamina B (RhB), um
corante amplamente aplicado em indUstrias e conhecida por sua alta toxicidade,
boa estabilidade e n&o biodegradabilidade.

2. METODOLOGIA

Primeiro, o NaOH (Merck, 99%) foi solubilizado em agua destilada, por meio
de agitacdo magnética lenta a temperatura ambiente por 30 min. Em seguida, o
NbCI5 (CBMM, 99%) foi adicionado a solucdo previamente obtida e agitado por
mais 30 min, nas mesmas condicdes, gerando uma solugdo com concentracdes de
NaOH e NbCI5 de 10M e 1M, respectivamente. Em seguida, essa solucéo final foi
inserida em uma célula reacional fabricada em Teflon e levada ao micro-ondas
(Panasonic, 800W, 2,45GHz). Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 4°C/min
até atingir uma temperatura de 150°C, a qual foi mantida por 60 min. O precipitado
obtido foi lavado e centrifugado com agua destilada até o pH ser neutralizado e
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depois seco em estufa a 95°C por 24 h. O produto final foi submetido a calcinacéo
por 2 h, com taxa de aquecimento de 10°C/min, em forno tubular horizontal.

A analise da estrutura cristalina foi determinada, com as amostras na forma
de po, por difracdo de raios- X, em um equipamento D8 Advance, BRUKER,
velocidade de varredura de 2°/min e com radia¢do Cu-Ka (A = 1,5418 A)a 40 kV e
40 mA. A morfologia foi analisada por microscopia eletrénica de varredura, com as
amostras na forma de po, utilizando um microscoépio eletrénico JSM-6610LV, JEOL,
operando a 15kV. O band gap éptico das amostras, em forma de po, foi estimado
usando o modelo de Wood e Tauc suportado em espectros gerados por
espectroscopia de refletancia difusa por um espectrometro UV-Vis HR2000 +
OCEAN OPTICS, na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm, com esfera
de integracdo 1S200-4 THORLABS. O processo de fotocatdlise, das amostras de
NaNbOs, foi realizado em um reator fotocatalitico (Figura 1) sob irradiacdo de 6
lampadas UVC de 15 W cada (TUV, int. Max. 254 nm, PHILIPS). A reacéo
fotocatalitica foi realizada com 50 mg do semicondutor em pé disperso em 100 mL
de solucdo RhB (5 mg.L-1), sob agitacdo magnética a temperatura ambiente, em
uma célula de vidro, que foi agitada pela primeira vez no escuro para alcancar o
equilibrio entre adsorcéo e dessor¢do. A cada 30 min era coletado 3 ml da solucao
para posteriormente ser analisada a variagcdo na concentracdo de RhB, que foi
registrada usando um espectrofotometro UV-Vis SP200 UV BEL PHOTONICS.
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Figura 1 - Reator fotocatalitico.
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra os padrdes de DRX. De acordo com 0s espectros é possivel
observar a formagao do NaNbOs entre as temperaturas de 300°C e 350°C. Os picos
encontrados a partir de 350°C permaneceram semelhantes até 800°C, podendo ser
indexados na fase cristalina identificada como ortorrémbica, grupo espacial Pbma,
(ficha JCPDS 89-8957). Com os picos obtidos apds a formacgéo da fase do NaNbOs
também foi possivel obter o valor médio dos dominios cristalograficos, calculados
de acordo com a equacéao de Scherrer, no plano 141, que apresentaram valores de
19,28 nm, 25,94 nm e 25,99 nm para as temperaturas de calcinagao de 350°C,
700°C e 800°C, respectivamente, indicando assim um aumento na ordem e
periodicidade mais efetiva na medida que a temperatura se eleva.

As micrografias sdo mostradas na Figura 3. E possivel observar que a amostra
como preparada possui forma de nanofios e apds o processo de calcinacdo, nas
diferentes temperaturas, a morfologia € preservada.
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Figura 2- Padrbes de DRX das Figura 3 - Micrografias com ampliacao
amostras. de x10000: (a) como preparada, (b)
Fonte: Elaborado pela autora, 2020. 350°C, (c) 700°C e (d) 800°C.

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

A Figura 4 mostra os valores de band gap oOptico calculados. Na medida que
a temperatura de calcinacdo se eleva, podemos observar um aumento nos valores,
isto ocorre porque quanto mais ordenada é a estrutura, como mostra o calculo dos
dominios cristalograficos, as bandas sdo melhores delimitadas, tornando mais
definida a superposicdo das fun¢bes de onda dos atomos.

A Figura 5 apresenta as taxas de degradacdo da RhB. Através da curva do
corante, na auséncia do semicondutor, podemos observar que 0 mesmo possui
uma baixa auto-degradacdo, determinando assim a contribuicdo ativa do
semicondutor no processo de fotodegradacédo. Pode-se observar também que a
eficiéncia da fotodegradacdo aumenta com a utilizacdo das amostras com maior
temperatura de calcinagao.

Sabe-se que o tratamento térmico faz com que haja um crescimento de grao,
resultando em uma reducao de area superficial, 0 que acaba por reduzir a atividade
fotocatalitica, uma vez que a reacdo fotocatalitica ocorre na superficie do
fotocatalisador. Porém, um outro fator importante para a eficiéncia de um
fotocatalisador é a cristalinidade, pois quanto mais cristalina a rede, mais reduzida
€ a taxa de recombinacdo fotoelétrica e, portanto, melhor é seu desempenho
fotocatalitico (SHI et. al.,, 2009). Logo, nas amostras aqui estudadas, a
cristalinidade teve papel fundamental no desempenho fotocatalitico.
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Figura 4 - Band gap Optico. Figura 5 -Taxas de degradacédo da RhB.

Fonte: Elaborado pela autora, 2020. Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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4. CONCLUSOES

No respectivo trabalho, foi demostrado que na medida que se eleva a
temperatura do tratamento térmico, ndo ocorre transformagdo de fase, sendo
mantida a fase ortorrdmbica, bem como a forma de nanofios é preservada.
Ademais, pode-se observar que a elevacdo da temperatura de calcinacéo
aumentou o grau de cristalinidade das amostras e também os valores de band gap
optico. No entanto, esse aumento na cristalinidade permitiu melhor desempenho
fotocatalitico, resultando em altas taxas de fotodegradacdo do RhB.
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