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1. INTRODUCAO

As pesquisas utilizando semicondutores como fotocatalisadores vém sendo
desenvolvidas desde 1972, quando Fujishima e Honda relataram a divisdo das
moléculas de agua utilizando Diéxido de titanio (FUJISHIMA, HONDA, 1972). A
partir desta época, pesquisas foram dedicadas ao entendimento da fotocatalise
heterogénea utilizando os semicondutores e a teoria que explica este processo
envolve os conceitos da teoria de bandas (TEIXEIRA et. al., 2020). Neste tipo de
processo fotocatalitico, varios fatores afetam o desempenho dos fotocatalisadores,
como estrutura cristalina, morfologia, massa efetiva do elétron/buraco, estrutura de
bandas, entre outros (GRABOWSKA, 2016). Sabe-se também que a reducédo do
comprimento de difusdo é interessante, pois quanto menor é a particula menor é
a distancia de transferéncia do transportador fotogerado para a superficie e
também porque a particula acaba tendo alta relacdo superficie/volume (FAROOQ
et. al, 2019), fazendo entdo com que particulas em nanoescala sejam muito
promissoras para esta aplicagao.

O NaNbOs é um semicondutor que possui estrutura cristalina do tipo
Perovskita e dentre as atividades fotocataliticas reportadas na literatura mostrou
respostas interessantes a evolucdo do H2 (HAMILTON et. al., 2019), reducéo de
CO2 (FRESNO et. al, 2017) e degradacéao de corantes organicos (FERNANDES et.
al., 2021), sendo um promissor fotocatalisador pois possui alta resisténcia a
COrrosao e por ser nao téxico.

Portanto, no presente trabalho aplicamos diferentes temperaturas de
tratamento térmico em nanofios de NaNbOg3, a fim de analisar a influéncia sobre a
fase cristalina, forma de particula, band gap 6ptico e atividade fotocatalitica, através
da fotodegradacdo da Rodamina B (RhB), um corante amplamente utilizado em
industrias e conhecido por sua alta toxicidade, boa estabilidade e nao
biodegradabilidade.

2. METODOLOGIA

NaOH (Merck, 99%), NbCls (CBMM, 99%) e agua destilada foram utilizados
como materiais precursores. A solugcéo previamente obtida de NaOH (6M) e NbCls
(0,6M), foi levada ao micro-ondas (Panasonic, 800W, 2,45GHz) por 15 min a 180°C,
com taxa de aquecimento de 4°C/min. O precipitado obtido foi lavado e centrifugado
com agua destilada até o pH ser neutralizado e depois seco em estufa a 95°C por
24 h. O produto final foi submetido a calcinacao por 2 h, com taxa de aquecimento
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de 10°C/min e atmosfera controlada por Nitrogénio, nas temperaturas de 600°C,
700°C, 800°C e 900°C, sendo denominadas amostras N1, N2, N3 e N4,
respectivamente.

A andlise da estrutura cristalina foi determinada por difragdo de raios- X, em
um equipamento D8 Advance — BRUKER. A morfologia foi analisada por
microscopia eletronica de varredura utilizando um equipamento JSM-6610LV -
JEOL. Calculos de DFT foram realizados por meio de simulagcdo computacional
através do software CRYSTALL17. O band gap 6ptico 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. O processo de
fotocatalise foi realizado sob irradiacédo de 6 lampadas UVC de 15 W cada (int. max.
254 nm, PHILIPS). A reacéo fotocatalitica foi realizada com 50 mg do semicondutor
disperso em 100 mL de solucdo RhB (5 mg.L-1), sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente e a variacdo na concentracédo de RhB foi registrada usando
um espectrofotometro UV-Vis SP200 UV - BEL PHOTONICS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através dos espectros de DRX (Figura 1) é possivel observar que a amostra
N1 apresenta alta cristalinidade, podendo ser indexada na fase ortorrémbica
(JCPDS 82-606). E possivel observar também que os picos de difracdo da amostra
N2 sdo menos intensos que a N1, indicando o surgimento de uma desordem,
atribuido a transformacé&o de fase. Na amostra N3 ha um desvio dos picos principais
para angulos maiores, indicando reducdo do tamanho da célula unitaria e o
aparecimento de picos de difracdo novos, que ficam mais intensos na N4, podendo
estas amostras serem indexadas na fase cristalina monoclinica (JCPDS 74-2436).
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Figura 1 - Padrbes de DRX.
Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A Figura 2 apresenta as micrografias. A amostra N1 tem a forma de nanofios,
assim como a N2, entretanto nesta observa-se que os nanofios comecam a se
quebrar, devido as tensdes oriundas do rearranjo dos cristais na transformacao de
fase. Na amostra N3 ndo observa-se mais particulas em forma de nanofios e sim
uma espécie de nanograos, assim como na amostra N4, porém com nanograos de
tamanhos variados, devido a coalescéncia das particulas.

A estrutura de bandas de energia das amostras de fase ortorrombica (N1) e
monoclinica (N3 e N4) estdo apresentadas na Figura 3. Através da simulacao
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tedrica, é possivel observar que a estrutura ortorrombica apresenta band gap direto
e a monoclinica indireto.
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Figura 2 - Micrografias com com ampliagdo de x10000.
Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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Figura 3 - Bandas de energia.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

A Figura 4 mostra os valores de band gap Optico, com indices apropriados
para semicondutores com intervalo de banda direta para a amostra N1 e indireta
para as amostras N3 e N4. A amostra monoclinica N3 apresentou band gap menor
que a ortorrdmbica N1, com valores de 3,53 eV e 3,56 eV, respectivamente. A
amostra N4 apresentou dois picos de absorcao, sendo isto atribuido a volatizacdo
do sddio que acaba gerando defeitos na rede cristalina e isso resulta na formacao
de estados eletronicos intermediarios na regido do gap do material, o que alguns
autores chamam de estados de defeito.

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 fotodegradagdo. A amostra monoclinica N3
apresentou maior atividade, comparada com a ortorrombica N1, sendo isto
atribuido a dois fatores: um menor band gap e conforme é mostrado na Figura 3,
as bandas de conducgéo da estrutura monoclinica sdo mais dispersivas, indicando
gue os elétrons fotogerados possuem menor massa efetiva e, portanto, maior
capacidade de migracdo, favorecendo o processo fotocatalitico. Ainda que a
estrutura monoclinica, obtida neste trabalho, seja mais favoravel para a
fotocatalise, a amostra N4 apresentou a menor atividade fotocatalitica devido aos
estados eletrdnicos intermediarios, como mostrado na Figura 4, que favorecem a
recombinacao fotoelétrica, desfavorecendo o processo fotocatalitico.
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Figura 4 - Band gap Optico. Figura 5 - Taxas de degradacédo da RhB
Fonte: Elaborado pelo autora, 2021. Fonte: Elaborado pelo autora, 2021.

4., CONCLUSOES

No respectivo trabalho demonstramos que na medida que se eleva a
temperatura do tratamento térmico, ocorre transformacéo de fase cristalina com
alteracdo de forma de particula e band gap 6ptico, de nanofios ortorrbmbicos de
gap direto, para nhanogrdaos monoclinicos de gap indireto. Demonstramos também
que a fase monoclinica mostra uma atividade fotocatalitica superior, entretanto,
guando essa € alcancada em altas temperaturas, a volatizacdo do soédio gera
defeitos na estrutura que acabam desfavorecendo a fotocatélise. Este trabalho
demonstra que um simples tratamento térmico pode induzir a obtencdo de
nanoparticulas de NaNbOs com diferentes estruturas cristalinas, formas de
particula e band gap, influenciando diretamente na sua atividade fotocatalitica.
Portanto, este estudo contribui com estratégias para aprimorar o fotocatalisador
NaNbOs.
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