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Resumo

GONCALVES, Daiane Fernandes. Sintese de nanofios de Niobato de soédio
(NaNbO3) pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas e sua atividade
fotocatalitica. Orientador: Prof. Dr. Sergio da Silva Cava. 2020. 45 f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Centro de Desenvolvimento
Tecnologico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2020.

O Niobato de sédio (NaNbO3), que possui uma estrutura cristalina tipo Perovskita, esta
atraindo cada vez mais a atencdo, pois apresenta caracteristicas que permitem
grande aplicabilidade tecnoldgica. Até o momento, suas particulas foram obtidas por
diversas rotas de sintese, porém foi reportado frequentemente com forma cubica e
poucas vezes na forma de nanofios. Portanto, o presente trabalho teve por objetivo
apresentar um método simples, rapido e com baixas temperaturas para obter nanofios
de NaNbOs, usando o meétodo hidrotérmico assistido por micro-ondas e analisar sua
atividade fotocatalitica. As amostras, de NaNbOs, foram submetidas a tratamento
térmico, em diferentes temperaturas, para analisar a influéncia sobre a fase, forma,
band gap Optico e desempenho fotocatalitico. A atividade fotocatalitica das amostras
foi investigada através da fotodegradacdo da Rodamina B (RhB), um corante
amplamente aplicado nas indastrias e conhecido por sua alta toxicidade, boa
estabilidade e ndo biodegradabilidade. Técnicas de andlise termogravimétrica,
diferencial térmica, difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura e
espectroscopia UV-Vis foram realizadas para caracterizacdo das amostras. A
Perovskita obtida possui estrutura ortorrdbmbica, grupo espacial Pbma e foi
demonstrado que, na medida que se eleva a temperatura do tratamento térmico €
mantida esta fase, ocorre um aumento nos valores de band gap 6ptico, apresentando
um valor minimo de ~ 3,35 eV a 350°C e maximo de ~ 3,60 eV a 800°C e verifica-se
um aumento no grau de cristalinidade, refletindo em um melhor desempenho
fotocatalitico, resultando em altas taxas de fotodegradacdo de RhB, com percentual
de degradacéo de ~ 63,49% a 350°C e ~ 99,21% a 800°C.

Palavras-chave: niobato de sodio; nanofios; sintese hidrotérmica assistida por
microondas; tratamento térmico; perovskita; fotocatalise.



Abstract

GONCALVES, Daiane Fernandes. Synthesis of sodium niobate (NaNbOs3)
nanowires by microwave-assisted hydrothermal method and their photocatalytic
activity. Advisor: Prof. Dr. Sergio da Silva Cava. 2020. 45 f. Dissertation (Master in
Science and Materials Engineering) - Technological Development Center, Federal
University of Pelotas, Pelotas, 2020.

Sodium niobate (NaNbO3s), which has a crystalline structure of the Perovskite type, is
gaining more and more attention, as it has characteristics that allow great technological
applicability. So far, its particles have been obtained by various routes of synthesis,
but it has been reported frequently in cubic form and rarely in the form of nanowires.
Therefore, the present work aimed to present a simple, fast and low temperature
method for obtaining NaNbOs nanowires, using the microwave assisted hydrothermal
method and analyzing its photocatalytic activity. The samples, of NaNbOs, were
subjected to heat treatment, at different temperatures, to analyze the influence on the
phase, shape, optical band gap and photocatalytic performance. The photocatalytic
activity of the samples was investigated through the photodegradation of Rhodamine
B (RhB), a dye widely used in industry and known for its high toxicity, good stability
and non-biodegradability. Techniques of thermogravimetric analysis, thermal
differential, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and UV-Vis spectroscopy
were performed to characterize the samples. The Perovskite obtained has an
orthorhombic structure, space group Pbma and it has been demonstrated that, as the
temperature of the heat treatment increases, this phase is maintained, there is an
increase in the values of the optical gap, with a minimum value of ~ 3.35 eV at 350°C
and a maximum of ~3.60 eV at 800°C and there is an increase in the degree of
crystallinity, reflecting in a better photocatalytic performance, resulting in high rates of
RhB photodegradation, with a degradation percentage of ~63.49% at 350°C and ~
99.21% at 800°C.

Keywords: sodium niobate; nanowires; microwave-assisted hydrothermal method,;
heat treatment; perovskite; photocatalysis.
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1 Introducéo

Os Niobatos alcalinos, que possuem uma estrutura cristalina tipo Perovskita,
estdo atraindo cada vez mais a atencao, pois representam uma classe de materiais
com caracteristicas que permitem grande aplicabilidade tecnoldgica. Entre estes, foi
relatado que o Niobato de sddio (NaNbOs) possui boas propriedades ferroelétricas
[1,2], piezoelétricas [2,3], fotocataliticas [4-16], Opticas ndo lineares [17], eletro-6pticas
[18], de conducéo idnica [19], piroelétricas [20], piezo-cataliticas [21], eletrocataliticas
[14] e recentemente também apresentou uma aplicagdo promissora no campo da
biomedicina [11,22].

Até o momento, suas particulas foram obtidas por alguns métodos de sintese
como: hidrotérmico [3,5,8,9,11-13,16,21,23,24], reacdo em estado solido [2,10,20,25],
reacdo de combustdo [26], complexo amorfo [27], quimico-mecéanico [1,28],
solvotérmico [29], sal fundido [15], sol-gel [30], precursores poliméricos [6,14,31] e
pelo hidrotérmico assistido por micro-ondas [32-34]. Entre as rotas citadas na
literatura, foi relatado frequentemente com morfologia cubica, sendo raramente
reportado na forma de nanofios e, neste caso, apenas em sinteses em condi¢ces

hidrotérmicas seguidas de calcinacdo (Tabela 1) [3,5,9,24,34].

Tabela 1 - Sinteses que obtiveram nanofios de NaNbOs.

SINTESE TRATAMENTO TERMICO REFERENCIA
Temperatura/Tempo Temperatura/Tempo
HID-C 120°C/3h 400°C/NE Ke et. al. [3]
HID-C 200°C/24h 550°C/4h Shi et. al. [5]
HID-C 180°C/2h 300°C/12h Liu et. al. [9]
HID-C 150°C/10h NE/NE Yu et. al. [24]
HID-AM 180°/30min 550°C/4h Teixeira et. al. [34]

Legenda: HID-C (Hidrotérmica convencional) e HID-AM (Hidrotérmica assistida por micro-ondas).
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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Portanto, no presente trabalho, apresentamos uma rota simples e rapida para
a obtencédo de nanofios de NaNbOs, através da sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas seguida de um processo de calcinagdo e investigamos sua atividade
fotocatalitica através da fotodegradacdo da Rodamina B, um corante amplamente
aplicado em industrias e conhecida por sua alta toxicidade, boa estabilidade e néo

biodegradabilidade.

1.1 Justificativa

Apesar de poucos estudos, alguns autores ja relataram que o NaNbO3s na forma
de nanofios apresenta melhor atividade fotocatalitica [5,9] em comparacdo com as
particulas cubicas, demonstrando que essa mudanca na morfologia abre a
oportunidade para muitas outras investigagdes, uma vez que esta Perovskita possui
muitas outras propriedades, como mencionado anteriormente [1-22].

Ademais, o Brasil possui as maiores reservas lavraveis de Nidbio conhecidas,
aproximadamente 98% da quantidade mundial e é também o maior produtor mundial
do mineral. Em 2016, o pais exportou aproximadamente 68.576 t de liga Fe-Nb (com
42.674 t de Nb contido), sendo os principais paises importadores os Paises Baixos
com 28,7% do total seguidos por China (25,9%), Cingapura (14,9%), Estados Unidos
(11,9%), Japéo (9,6%) e Russia (2,4%) e 599 t de Oxido de niébio, sendo exportado
para os Estados Unidos, China e Alemanha; gerando uma receita aproximada de
US$1,3 bilhao [35].

Isto posto, otimizar o processo de obtencdo dos nanofios de NaNbOs colabora
para que mais pesquisas sejam realizadas com o mesmo. Além disso, desenvolver
materiais com aplicabilidade tecnoldgica utilizando o Nidbio confere uma agregacao

de valor ao mineral, que é encontrado em abundancia no pais.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar nanofios de Niobato de

sodio (NaNbO3) pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas e analisar

seu desempenho fotocatalitico.

1.2.2 Objetivos especificos

Decorrentes do objetivo geral, seguem os objetivos especificos:

a)
b)

c)

d)

reduzir o tempo de obtenc&o dos nanofios de NaNbOs;

analisar a cristalinidade das amostras e evolucao de fases em funcéo da
temperatura do tratamento térmico;

conhecer forma e tamanho de graos das amostras, por meio de
microscopia,;

obter os valores de band gap dos nanofios de NaNbOs3 obtidos, por meio
de espectroscopia Uv-Vis, e correlaciona-los com as temperaturas
aplicadas no tratamento térmico;

analisar o desempenho fotocatalitico dos nanofios de NaNbOs obtidos,

frente a degradacao do corante Rodamina B.

14



2 Revisao da Literatura

2.1 Nidbio

O Nibbio é o trigésimo quarto elemento mais abundante na crosta terrestre e
sua descoberta foi um tanto quanto confusa. Nos anos de 1800 e 1801, Charles
Hatchett, se interessou por um mineral exposto no Museu Britdnico e ap6s alguns
estudos, concluiu se tratar de um elemento novo, que nomeou de Coliumbio em
homenagem a Cristévdo Colombo, dada a origem norte americana do material.
Entretanto, em 1809, William Hyde Wollaston comparou o Columbio com o Tantalo,
elemento descoberto em 1802 por William Ekeberg e concluiu que se tratavam do
mesmo elemento. Passados os anos, em 1844, Heinrich Rose anunciou a descoberta
do Nidbio e do Pelépio e Jean-Charles de Marignac comprovou que Columbio, Niébio
e Pel6pio se tratavam do mesmo elemento, porém diferentes do Tantalo. Embora os
nomes Columbio e Niébio tenham sido utilizados por anos, a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) oficializou o0 nome Nidbio em 1951 [36].

Em solo brasileiro, o mesmo so foi descoberto em 1853, pelo Gedlogo Djalma
Guimaraes, no municipio de Araxa, no estado de Minas Gerais. Estima-se que o Brasil
possua aproximadamente 98% da reserva mundial do minério, seguido por Canada,
Angola e Russia, entre outros [36].

Pertencente ao grupo dos metais de transicdo, este elemento possui coloracao
cinza brilhante e quando em contato com o ar tende ao azul. E um metal macio, dctil,
maledvel e altamente resistente a corrosdo. Possui numero atdbmico 41, massa
atémica de 92,906 u e sua configuracgado eletronica é 1s?, 2s?, 2p8, 3s?, 3p®, 4s2,3d*°,
4pb, 5st, 4d* (Figura 1) ou na notacéo cerne do gas nobre [Kr] 5st, 4d* [36,37]. Possui
densidade de 8,57 g/cm3, raio atdmico de 2,08 nm, e estrutura cristalina cubica de
corpo centrado [37].

Atualmente, o Ni6bio é basicamente utilizado em ligas metélicas, para conferir
um aumento na resisténcia mecanica, e associado ao Titdnio e Estanho em varios
materiais supercondutores, utilizados na obtencdo das imagens por ressonancia
magnética, por exemplo [36]. Ele acaba por ser um metal estratégico, pois a adi¢éo
de 200 g a 1000 g em 1 t de ferro € suficiente para melhorar suas propriedades, tornam
as ligas de ago mais leves e também seu alto ponto de fusédo, de 2468°C, Ihe permite
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ser inserido em ligas que trabalhardo em condi¢cfes de alta temperatura, bem como
qgquando submetido a temperaturas inferiores a -264°C apresenta propriedades

supercondutoras [38].

Figura 1 — Nidbio, conforme Tabela periddica.

2.2 Perovskita

Em 1839, Gustav Rouse, Geodlogo alemao, descobriu nos Montes Urais da
Russia o mineral Titanato de Célcio (CaTiO3) e nomeou esta nova estrutura cristalina
de Perovskita, em homenagem ao Mineralogista russo Count Lev Alexevich von
Perovski. Até entdo, somente este mineral era chamado de Perovskita, porém, mais
tarde, o nome acabou se estendendo para todas as estruturas cristalinas similares
com estequiometria do tipo ABXs, onde os sitios A e B sdo ocupados por céations
metdlicos e o sitio X por um elemento do grupo dos ndao metais; quando este sitio é
ocupado por oxigénio, essa estrutura passa a ser chamada de Oxidos Perovskitas e
passa a ser descrita sob o formato ABOs [39].

A estrutura cristalina da Perovskita é idealmente cubica, grupo espacial Pm3m,
onde o cétion A situa-se na origem das coordenadas (0,0; 0,0; 0,0) e o cétion B no
centro cubico (0,5; 0,5; 0,5) ou vice-versa; o anion X centralizado em cada face do
cubo liga-se com os cations formando uma estrutura hexacoordenada de geometria
octaédrica (Figura 2). Ainda que a estrutura seja simples, existem variacdes de

simetria, pois 0s sitios A e B podem acomodar diversos elementos da tabela periddica,
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podendo a estrutura ser entdo cubica, tetragonal, ortorrdombica, romboédrica ou

monoclinica [39].

Figura 2 - Estrutura Perovskita ideal.
Fonte: GIORGI; YAMASHITA, 2015, p.2.

Nos ultimos anos, as Perovskitas vém ganhando destaque no mercado de
piezoceramicas, utilizadas no setor eletrénico. Estruturas do tipo Titanato-zirconato de
chumbo, chamado de PZT, demonstraram capacidade piezoelétrica superior as
cerdmicas até entdo utilizadas, no entanto devido a alta toxicidade do chumbo,
pesquisas estdo sendo desenvolvidas para a substituicdo deste elemento na
estrutura. A busca pela obtencéo das ceramicas livre de chumbo (Lead-free ceramics

ou LFC) conferiram aos Niobatos uma aplicacéo tecnolégica promissora para tal [40].

2.3 Niobato de sédio

O NaNbOs foi mencionado pela primeira vez pelo fisico Eric Cross em meio as
suas pesquisas sobre a ferroeletricidade do Titanato de bario (BaTiOs), na Inglaterra
[41] A principio, foi classificado como uma ceramica ferroelétrica, ndo somente por
Cross, mas também por Bernt Matthias [42]. Contudo, pesquisas posteriores, de

Vousden descobriram deslocamentos anti-polares do Niébio em diversas células
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unitarias na rede, sugerindo a antiferroeletricidade [43]. Logo, Cross refinou seu
estudo e acabou confirmando a caracteristica antiferroelétrica em temperatura
ambiente.

Dentre os compostos de estrutura Perovskita, o NaNbOs, do ponto de vista
estrutural, € o material que mais apresenta polimorfismo em funcéo da variacdo de
temperatura [44,45]. Reznitchenko et. al. [46] e Yuziuk et. al. [47] utilizando uma
amostra obtida por rea¢do em estado sélido, com morfologia cubica, reportaram as
variagcOes de fases conforme temperatura (Tabela 2).

Tabela 2 - Temperaturas de cada fase de NaNbOs.

FASE SIMETRIA GRUPO ESPACIAL TEMP. APROX. (K)

N Romboédrica R3c < 250

P Ortorrébmbica Pbcm 250 - 645
R Ortorrébmbica Pbnm 645 - 710
S Ortorrébmbica Pbnm 710 -790
T1 Ortorrébmbica Ccmm 790 - 845
T2 Tetragonal P4/mbm 845 - 925
U Cubica Pm3m > 025

Fonte: Adaptada das referéncias [46] e [47].

Entre as rotas citadas na literatura, o NaNbOs foi frequentemente obtido com
morfologia cubica, sendo poucas vezes reportado na forma de nanofios e, neste caso,
apenas em sinteses em condicdes hidrotérmicas seguidas de calcinagcao
[3,5,9,24,34]. Com relacdo a formacdo da fase de NaNbOs, em condi¢bes
hidrotérmicas, alguns autores apontam que antes de obté-la forma-se uma fase
metaestadvel de nanofios de Hexaniobato de sodio (NazNb20s-H20)
[3,5,9,23,24,32,34] e a medida que o processo de sintese avanga ocorre 0 processo
de nucleacdo dos cristais em forma de cubos sobre os fios, através do

amadurecimento de Ostwald, porque os cubos sdo termodinamicamente mais
18



estaveis que os cristais em forma de fios, ocorrendo assim a transformacao de
morfologia [9,24,32,34]. A fase da Perovskita na forma de fios so6 foi relatada a partir
da calcinagdo dessa fase cristalina de Na2Nb20s-H20 que, quando desidratada,
permite o inicio da formacdo dos nucleos de NaNbOs e sua devida cristalizacao
[3,5,9,24,34]. Para que seja mantida a forma de fios, a nucleacéo deve ocorrer em um
espaco confinado, como ocorre na etapa de calcinacéo, com difuséo de curto alcance,
podendo assim manter a forma do fio, diferentemente de quando a nucleagéo ocorre
em uma solugéo aquosa (ambiente livre) formando seus cristais cubicos, que é o seu

comportamento natural (Figura 3) [9].
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Figura 3 - Mecanismo de crescimento de fios e cubos do NaNbOs.
Fonte: Adaptado de LIU et. al., 2017, p.25903.

2.4 Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas

Ainda que a combinagédo de técnicas hidrotérmicas associadas com micro-
ondas ja fossem utilizadas para dissolver po6s (por exemplo, rochas de
aluminossilicato), foi somente em 1992 que o método foi executado por Komarneni
et.al. para a sintese de pos finos, quando entéao relataram a obtencéo de TiO2, ZrOz,
Fe20Os, KNbO3s e BaTiOs, tornando os autores o0s pioneiros na utilizacdo do método
para sinteses [48]. A respectiva técnica de sintese abriu um novo horizonte no ambito

da pesquisa de materiais.
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O método que pode ser usado para fabricar um vasto niumero de materiais
possibilita a obtencdo de diferentes formas estruturais dos mesmos compostos
alterando parametros sintéticos, tais como pH, temperatura, matéria-prima ou tempo.
Ao associar as micro-ondas como fonte de energia a sintese hidrotérmica muitos
beneficios podem ser alcancados como, por exemplo, economia de custos como
resultado do rapido processo cinético [32], reacdes limpas, rendimentos mais altos e
em menos tempo [49], nucleacéo e cristalizacdo homogénea [50].

A eficiéncia das micro-ondas associadas deve-se principalmente por promover
um processo de aquecimento uniforme pois estas penetram ha amostra,
diferentemente do aquecimento convencional que se propaga da superficie para o
nacleo por conducdo ou conveccdo, fazendo com que a superficie da amostra

permaneca em temperatura mais alta que a nucleo, como mostra a Figura 4 [51].

Fonte Fonte
de calor de calor
Fonte \ Fonte
de calor / ‘ de'calor
Aquecimento Aquecimento
convencional por micro-ondas

Figura 4 - Aquecimento convencional e por micro-ondas
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

2.5 Fotocatalise

As pesquisas utilizando semicondutores como fotocatalisadores vém sendo
desenvolvidas desde 1972, quando Fujishima e Honda relataram a divisdo da agua
utilizando Didxido de titéanio (TiO2), gerando H2 e O2 [52]. A partir desta época,

20



pesquisas foram dedicadas ao entendimento da fotocatélise heterogénea (quando se
utiliza um catalisador sdlido) utilizando os semicondutores e a teoria que explica este
processo envolve os conceitos da teoria de bandas [6,53].

Para a degradacéo de poluentes organicos, 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, sao
propriedades importantes [52]. No caso da degradagéo do corante Rodamina B (RhB)
a reducdo do comprimento de difusdo é interessante, pois os elétrons fotogerados
precisam viajar menos para atingir os locais de reacdo da superficie, aumentando
assim o numero de elétrons que atingem esses locais, fazendo entdo com que
particulas em nanoescala sejam muito promissoras para esta aplicacdo. Logo, 0s
elétrons podem reagir com o oxigénio (O2) para produzir radical superoxido (:O2’), 0os
buracos eletrénicos (h) podem reagir com a agua (H20) ou OH- para gerar radicais
hidroxilas (‘OH) fazendo com gque as moléculas de RhB possam ser degradadas por
Oz, OH e h- (Figura 5) [10].
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FOTOCATALISADOR

Figura 5 - Esquema de fotodegradacédo da RhB.
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais e equipamentos utilizados

Os reagentes utilizados na sintese estao descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes utilizados.

REAGENTES PROCEDENCIA PUREZA FORMULA
Hidréxido de sodio MERCK 99% NaOH
Pentacloreto de niébio CBMM 99% NbCls

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Os equipamentos utilizados para a preparacdo das amostras estdo descritos

na Tabela 4.

Tabela 4 - Equipamentos utilizados.

EQUIPAMENTO MARCA/MODELO
Agitador magnético Fisaton Mod. 702A
Agitador Vortex Warmnest Mod. VX-28
Balanca analitica Shimadzu Mod. AUY220
Centrifuga Thermo Mod. SL8
Estufa Nova Etica
Forno tubular horizontal Sanchis
Micro-ondas adaptado Panasonic Mod. Piccolo 2,45GHz

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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3.2 Metodologia de sintese

Todo o processo de sintese, bem como os tratamentos térmicos foram
executados no Laboratério de sinteses Prof. Dr. Elson Longo, sito no Campus Capéo,
do grupo de pesquisa Crescimento de Cristais Avancados e Fotonica (CCAF) da
Universidade Federal de Pelotas (UFPEL).

Primeiramente o NaOH foi solubilizado em &gua destilada, por meio de agitacdo
magnética lenta a temperatura ambiente por 30 minutos, resultando em uma solucao
incolor. Em seguida, o NbCls foi adicionado a solugéo previamente obtida e agitado
por mais 30 minutos, nas mesmas condi¢cdes, gerando uma solucdo branca com
concentracdes de 10 M e 1 M, de NaOH e NbCls, respectivamente. Em seguida, essa
solucéo final foi inserida em uma célula reacional fabricada em Teflon e levada ao
micro-ondas adaptado (Figura 6). Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 4°C/min
até atingir uma temperatura de 150°C, a qual foi mantida por 60 minutos. 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 horas. A Figura 7 mostra o esquema de sintese descrito.

Por fim, produto final foi submetido a tratamento térmico por 2 horas, com taxa
de aquecimento de 10°C/min, em forno tubular horizontal, com temperaturas entre
300°C e 800°C (Figura 8).

0

Mandmetro N

Recipiente Teflon
@ Termopar
T Vista interna

(;

Controlador
==l Universal Novus
- T -
Micro-ondas doméstico
Vista externa

Figura 6 - Micro-ondas adaptado.
Fonte: Elaborado pela autora, 2020
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Pesagem em balanga analitica do NaOH: 0,25mol;

Adicdo de agua destilada ao NaOH: 25ml. Agitagdo magnética de 30min em temperatura ambiente;
Solugdo incolor com molaridade de NaOH: 10M;

Pesagem em balanga analitica do NbCI5: 0,025mol;

Adigdo de NbCI5 a solugdo de NaOH e agitagdo magnética de 30min em temperatura ambiente;
Solugéo final branca com molaridade de NaOH e NbCI5, respectivamente: 10M/1M;

Insercdo da solugdo final na célula reacional;

Processo de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas com rampa de aquecimento de 49C/min e
amar com duracdo e temperatura de: 60min/150°C;

Retirada do precipitado da célula reacional;

Ciclos de centrifugagdo e lavagem com agua destilada, até a neutralizagdo do ph;
Deposigdo do precipitado hidratado em Placa de Petri para secagem;

Secagem em estufa por 24h com temperatura de 95°C;

Obtencdo do pos;

Acondicionamento do pds para caracterizacgGes.

Figura 7- Esquema de sintese.
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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Figura 8 - Etapa de tratamento térmico
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

3.3 Técnicas de caracterizagao

3.3.1 Anédlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica € uma técnica destrutiva que consiste em

monitorar a variagdo da massa de uma amostra em funcdo da temperatura e/ou do

tempo. Os dados obtidos nos permitem obter além da variacdo de massa do material,

a estabilidade térmica, desidratacdo, pureza, ponto de fusdo, etc. Alguns fatores

podem influenciar o aspecto das curvas TGA, sendo eles os instrumentais e os ligados

as caracteristicas da amostra, conforme Tabela 5 [54].

Tabela 5 - Fatores que influenciam as curvas TGA.

INSTRUMENTAIS

CARACTERISTICAS

DAS AMOSTRAS

Aquecimento do forno
Atmosfera do forno

Geometria do forno

Geometria do suporte de
amostras

Tamanho de particulas

Quantidade de amostra
Solubilidade dos gases liberados na propria

amostra

Calor de reacéao

Compactacdo da amostra

Natureza da amostra

Condutividade térmica da amostra

Fonte: Adaptada da referéncia [53].
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O equipamento utilizado nesta analise € composto basicamente por uma
termobalanca, que permite a pesagem continua da amostra em funcéo do tempo. Ela
possui alguns componentes, como: balanca registradora, forno, suporte de amostra e
sensor de temperatura, programador da temperatura do forno, sistema registrador e
controle da atmosfera do forno [54].

Esta analise foi executada com 5 mg da amostra como preparada, utilizando
um equipamento de andlise termogravimétrica TG209 F1 NETZSCH, com taxa de
aguecimento de 10°C/min, intervalo de temperatura entre 30°C e 1000°C e atmosfera
controlada por Nitrogénio. A presente caracterizacdo foi realizada no Laboratorio de

Andlises Térmicas, sito no Campus Capéao, do grupo de pesquisa CCAF da UFPEL.

3.3.2 Difracdo de Raios-X

A técnica de difragdo de raios-X consiste em incidir um feixe de raios-X sob
diferentes angulos em uma amostra e conforme for o espalhamento desta radiacéao
podemos identificar a cristalinidade do material. Se o espalhamento for ordenado,
indicara cristalinidade, caso contrario, se o espalhamento for difundido em todas as
dire¢Bes, indicard uma substadncia amorfa. Na estrutura cristalina o feixe é
parcialmente refletido pelos planos cristalograficos da amostra (Figura 9), com um

angulo igual ao incidente, e detectado por um sensor [55].

1 5

Feixe Feixe
incidente ) \ difratado
2 N2

g LN iy X

@ -0 -0 O ®---@

Figura 9 - Difrac8o de raios-X em estrutura cristalina.
Fonte: CALLISTER, 2012, p.65.
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Para determinados angulos de incidéncia, sdo gerados sinais com intensidades
diferentes que indicam a posi¢ao dos planos atémicos na estrutura. O tamanho e a
geometria da célula unitaria podem ser resolvidos a partir das posi¢cdes angulares dos
picos de difragdo, enquanto que o arranjo de atomos dentro da célula unitaria esta
associado com as intensidades relativas destes picos. A referida técnica é realizada
em um equipamento chamado de difratrémetro, onde obtém-se um registro grafico
dos sinais proveniente das reflexbes originadas dos detectores eletronicos de
radiacdo, obtendo-se as caracteristicas estruturais dos materiais e as fases [55].

A difracdo, nas redes cristalinas, € regida segundo a Lei de Bragg [55]:

nA = 2dsenb, (1)

onde:

n é a ordem da difracao;

d é a distancia interplanar;

2dsenB é a diferenga de caminho 6ptico;
8 € o angulo de incidéncia;

A € o comprimento de onda da radiagao incidente.

Através dos picos obtidos no DRX, é possivel determinar também o valor médio

dos dominios cristalograficos, através da Equacéo de Sherrer [56]:

Dnki = AK / BcosB (2)

onde:

Dk = valor médio dos dominios cristalograficos.

A= 0 comprimento da radia¢&o eletromagnética (1,5418 A);

K = constante de forma do cristalito, sendo normalmente atribuido o valor de 0,9;
B = largura a meia altura do pico com maior intensidade;

8 = angulo de difracdo no plano cristalino.
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A presente caracterizacao foi realizada, com amostras em forma de po, no
Centro de Microscopia Eletrénica do Sul da Universidade Federal do Rio Grande,
utilizando um equipamento D8 ADVANCE BRUKER, operando a uma voltagem de
40 kV, corrente de 40 mA, tubo de cobre (Cu), comprimento de onda (A )1,5418 A,

com varredura na faixa de 26 = 10° a 90° e velocidade de 2°/min.

3.3.3 Microscopia eletrénica de varredura

O microscopio eletrénico de varredura nos permite observar a morfologia,
constituicdo e distribuicdo das fases presentes; inclusdes e trincas; discordancias e
maclas; espessura e profundidade de camadas superficiais. O principio de
funcionamento consiste em, através de passagem de corrente elétrica, aquecer um
filamento, que por efeito termibnico acaba gerando um feixe de elétrons, que por sua
vez tem seu percurso e diametro corrigidos por um conjunto de lentes
eletromagnéticas até atingir a amostra, que previamente deve ser recoberta por uma
substancia condutora, geralmente composta por ouro ou carbono. O feixe de elétrons
interage com os atomos presentes na superficie da amostra e como resultado desta
interacdo, acabam gerando sinais diferentes, os quais sao captados pelos detectores
e analisados. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtengdo da imagem
sao originarios dos elétrons secundarios e elétrons retroespalhados [57].

Os elétrons secundarios, elétrons de baixa energia, gerados pelas interacfes
elétron-atomo da amostra tém um livre caminho médio de 2 a 20 nm, por isso, somente
aqueles gerados junto a superficie podem ser reemitidos refletindo assim a topografia
da superficie. Os elétrons retroespalhados fornecem além de uma imagem
topogréfica, uma imagem de composi¢do quimica (contraste em funcdo do namero
atomico dos elementos presentes na amostra [57].

A presente caracterizacdo foi realizada, com amostras em forma de po6, no
Centro de Microscopia Eletrénica do Sul da Universidade Federal do Rio Grande,
utilizando um equipamento JSM-6610LVD8 JEOL, com filamento de Tungsténio,
metalizacdo em Ouro e operando a uma voltagem de 15 kV.
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3.3.4 Espectroscopia naregiao do ultravioleta visivel

A radiacéo eletromagnética € dividida em intervalos de ondas de acordo com
sua frequéncia, denominados espectros eletromagnéticos, que vao desde as ondas
de menor frequéncia (ondas de radio) até as de maior frequéncia (raios gama). A
espectroscopia de absorcdo UV-Vis, como qualquer técnica de espectroscopia,
estuda a interacdo da luz com a matéria, porém em um espectro pré-definido, na

regido ultravioleta e visivel [58].

O principio de funcionamento se atém na absorcdo de luz pela amostra,
identificando assim seus grupos funcionais. Como resultado da absor¢éo de energia
0s &tomos ou moléculas passam de um estado de baixa energia (estado fundamental)
para um estado de energia mais alta (estado excitado), processo este que €
guantizado. A determinacdo de quanta luz é absorvida pela amostra é descrita pela
lei de Lambert-Beer, (Equacgéo 2), que mostra a relagéo entre a intensidade da luz
incidindo na solucéo (lo), e a intensidade da luz saindo da solucgao (1) [58].

Log (lo/ 1) = A =¢bc (3)

onde:

A= absorbancia;

¢= absorvidade molecular ou coeficiente de extin¢ao;
c= concentracdo do material absorvedor;

|= espessura da amostra através da qual a luz passa.

Através desta técnica, o band gap optico foi estimado usando a equacao de
Wood e Tauc [59]:

a =A (hv-Eg)" / hv, (4)

onde:
A = constante de proporcionalidade;

h = constante de Planck;
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v = frequéncia da luz;
Eg = energia de band gap;
a = coeficiente de absorcdo proxima a borda de absorcao;

n = valor relacionado ao tipo de transigao.

Rearranjando a equacéo (3), temos:

(hva) 1/n = A (hv - Eg), (5)

Igualando (hva) 1/n a zero, temos que hv = Eg, e entdo o band gap pode ser
obtida plotando um gréfico com os eixos (ahv)? x (hv) e pela extrapolacédo de uma reta
perpendicular a curva, até a interseccao do eixo de abscissas [59].

As amostras de NaNbOs, em forma de po, foram caracterizadas no Laboratorio
de Optica José Arana Varela, sito no Campus Capao, do grupo de pesquisa CCAF da
UFPEL, utilizando um espectrometro UV-Vis HR2000 + OCEAN OPTICS, na faixa de
comprimento de onda de 200 a 800 nm, utilizando uma esfera de integracao 1S200-4

THORLABS, para o modo de refletancia difusa.

3.4 Analise fotocatalitica

O processo de fotocatdlise, das amostras de NaNbOgs, foi realizado em um
reator fotocatalitico, onde a radiacao foi proporcionada através de um conjunto de 06
lampadas UVC de 15 W cada (TUV, int. Max. 254 nm, PHILIPS) (Figura 10). A reacao
fotocatalitica foi realizada com 50 mg de p6 disperso em 100 mL de solu¢cdo 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
dessorcéo

A cada 30 minutos era coletado 3 ml da solucdo para posteriormente ser
analisada a variagcdo na concentracdo de RhB, que foi registrada usando um
espectrofotometro UV-Vis SP200 UV BEL PHOTONICS medindo a absorvancia do

pico principal proximo a 554 nm.
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Figura 10 - Reator fotocatalitico.
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Por fim, a eficiéncia de fotodegradagéo das amostras foi analisada utilizando a
equacao 3 [10].

N =[(Co - Ct) / Co] x 100% (6)
onde:
n = eficiéncia de fodegradacéo;
Co = concentracgdo da solucao;

Ct = concentracao da solugéo no tempo coletado.

A presente andlise foi realizada no Laboratdrio do grupo de pesquisa CCAF da

UFPEL, sito no Campus Anglo.
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4 Resultados

4.1 Analise termogravimétrica

As curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial
(DTA) obtidas sdo mostradas na Figura 11. Através da curva DTA € possivel observar
um pico endotérmico acentuado na faixa de temperatura entre 200°C e 250°C,
correspondendo a maior perda de massa da curva TGA, sendo esta atividade
atribuida a desidratagéo do NazNb20s - H20 [3,5,9,24,32]. Essa reducdo na massa foi
relatada sendo de aproximadamente 5%, o que € compativel com o valor encontrado,
e a perda de massa anterior a essa atividade € atribuida a perda de agua adsorvida
superficialmente pelos nanofios de Hexaniobato de sédio [3,5,9,24,32]. Apds o pico
endotérmico, também é possivel observar um pico exotérmico bem definido na curva
DTA, entre 300°C e 350°C, indicando a temperatura que ocorre a formacédo da fase
do NaNbOQOs.
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Figura 11 - Curvas TGA-DTA da amostra como preparada.
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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4.2 Difragcao de Raios-X

A Figura 12 mostra os padroes de DRX da estrutura como preparada e em
diferentes temperaturas de calcinagdo. De acordo com 0s espectros é possivel
observar a formagéo do NaNbOs entre as temperaturas de 300°C e 350°C, faixa de
temperatura compativel com a obtida na curva DTA. Os picos encontrados a partir de
350°C permaneceram semelhantes até 800°C, podendo ser indexados na fase
cristalina identificada como ortorrombica, grupo espacial Pbma, com 0s seguintes
parametros de rede: a=5,5679 A, b=15,5156 A, ¢=5,5029 A (ficha JCPDS 89-8957).
Com os picos obtidos apos a formacgéao da fase do NaNbOs também foi possivel obter
o valor médio dos dominios cristalogréficos, calculados de acordo com a equacgéo de
Scherrer, no plano 141, que apresentaram valores de 19,28 nm, 25,94 nm e 25,99 nm
para as temperaturas de calcinacdo 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. Os picos observados na amostra como preparada e a 300°C
sugerem a estrutura relatada como NazNb20s - H20 encontrada antes da formagao da

fase do NaNbO:s. [3,5,9,24,32].
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Figura 12 - DRX da amostra como preparada e em diferentes temperaturas de calcinagao.
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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4.3 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias da amostra preparada e nas diferentes temperaturas de
calcinacdo sdo mostradas na Figura 13. E possivel observar que a amostra como
preparada tem a forma de nanofios, compativel com a morfologia relatada do
Na2Nb206-H20 [3,5,9,24,32]. Ap6s o0 processo de calcinagdo, nas diferentes
temperaturas, ocorre uma pequena aglomeracao das particulas, porém a morfologia

dos nanofios é preservada.

15kV WD10mm  SS30 A SElI  15kV WD10mm  SS30 x10,000 1pm —
CEME-Sul CEME-Sul

SEl  15kV WD10mm  SS30 x10,000 1pm — SEI  15kV WD10mm  SS30 x10,000 1pm —
CEME-Sul CEME-Sul

Figura 13 - Micrografias das amostras com ampliacéo de x10000: (a) como preparada, (b) 350°C, (c)
700°C e (d) 800°C.
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4.4 Espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel

A Figura 14 mostra os valores de band gap 6ptico calculados. Esses valores
foram determinados com indices apropriados para semicondutores com intervalo de
banda indireto, como é o caso da Perovskita estudada no presente trabalho [6,9].

Na medida que a temperatura de calcinacdo se eleva, podemos observar um
aumento no valor do band gap, apresentando valores de ~3,35 eV, ~3,51 eV e ~3,60
eV, para as temperaturas de 350°C, 700°C e 800°C, respectivamente. Isso ocorre
porque, quanto mais ordenada é a estrutura, como mostra o calculo dos dominios
cristalograficos, as bandas sdo melhores delimitadas, tornando mais definida a

superposicao das funcbes de onda dos atomos.
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Figura 14 - Intervalo de banda das amostras de NaNbOs.
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

4.5 Analise fotocatalitica

A Figura 15 apresenta as taxas de degradacao da RhB, sob irradiagdo, como
descrito nos procedimentos experimentais. Através da curva do corante, na auséncia
do semicondutor, podemos observar que 0 mesmo possui uma baixa auto-
degradacéo, determinando assim a contribuicdo ativa da Perovskita no processo de
fotodegradacdo. Pode-se observar também que a eficiéncia da fotodegradacéo
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aumenta com a utilizacdo das amostras com maior temperatura de calcinacgéao,
apresentando eficiéncia de degradacédo de ~63,49%, ~85,90% e ~99,21%, para as
temperaturas de de 350°C, 700°C e 800°C, respectivamente.
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Figura 15 - Desempenho fotocatalitico das amostras de NaNbOs.
Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Sabe-se gue o tratamento térmico faz com que haja um crescimento de gréo,
resultando em uma reducado de area superficial, 0 que acaba por reduzir a atividade
fotocatalitica, uma vez que a reacdo fotocatalitica ocorre na superficie do
fotocatalisador [5]. Porém, um outro fator importante para a eficiéncia de um
fotocatalisador é a cristalinidade, pois quanto mais cristalina a rede, mais reduzida é
a taxa de recombinacdo fotoelétrica e, portanto, melhor é seu desempenho
fotocatalitico [5]. Sabe-se também que o tamanho da particula influencia na atividade
fotocatalitica, pois quanto menor € a particula menor € a distancia de transferéncia do
transportador fotogerado para a superficie [14] e também porque a particula acaba
tendo alta relagé@o superficie/volume e estrutura cineticamente desejavel [14].

Como citado anteriormente, e apesar de poucos estudos, foi demonstrado que
o NaNbOs na forma de nanofios possui atividade fotocatalitica superior, sendo isto
atribuido a sua unidimensionalidade em nanoescala, maior cristalinidade e aspecto
anisotropico [5,9]. Logo, nas amostras aqui estudadas, a cristalinidade teve papel

fundamental no desempenho fotocatalitico.
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5 Concluséao

No respectivo trabalho, demonstramos que foi possivel obter nanofios de
NaNbOs, utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas seguido de
tratamento térmico, de uma forma simples, com baixas temperaturas e em menor
tempo do que relatado na literatura.

Também foi demonstrado que, na medida que se eleva a temperatura do
tratamento térmico, ndo ocorreu transformacdo de fase, sendo mantida a fase
ortorrdbmbica em todas as temperaturas aplicadas. Ademais, pode-se observar que a
elevacdo de temperatura de calcinagdo 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 fotodegradacédo do RhB, um corante amplamente utilizado nas industrias.
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6 Sugestdes para trabalhos futuros

Possuindo o conhecimento do processo de formagé&o do NaNbOs na forma de

nanofios, sugere-se para trabalhos futuros:

v

DN N N N

Variar tempo e temperatura no processo de sintese, a fim de otimiza-la;
Analisar a utilizacdo de diferentes precursores de Sodio;

Estudar métodos para produzir nanofios mais uniformes;

Estudar diferentes métodos de deposicéo de flmes com o material;
Analisar a aplicacdo do material como semicondutor em células solares;
Analisar a aplicacdo do material como agente bloqueador em células
solares sensibilizadas por corante;

Analisar a eficiéncia fotocatalitica do material através da degradacao de
diversos corantes;

Analisar a eficiéncia fotocatalitica do material através da producdo de
Hidrogénio;

Otimizar resultados obtidos executando dopagem com outros

elementos.
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