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Caracterizacao fotoacustica de oxidos catalisadores ap0s tratamento
térmico assistido por pressao

Photoacoustic Characterization of Catalyst Oxides after Pressure-
Assisted Thermal Treatment
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RESUMO

Neste estudo, investigamos os efeitos do tratamento térmico assistido por pressédo (TTAP) em 6xidos de
Ti:Nb:Ru sintetizados pelo método sol-gel. Realizamos analises fotoacusticas e determinag6es do band gap
para compreender as mudancas nas propriedades desses materiais. Aumentos na temperatura de
calcinagdo resultaram em deslocamentos nas bandas de absorcdo, sugerindo alteragBes na estrutura
cristalina dos Oxidos. Notavelmente, o TTAP teve impactos significativos nos valores de band gap,
principalmente nas amostras modificadas com Ruténio. Observamos uma diminui¢cdo notavel na energia de
gap para algumas amostras apés o TTAP, o que é relevante para aplicacbes em catalisadores, células
solares e fotocatalisadores. Além disso, identificamos a presenca de um segundo gap (Eg2) nas amostras
dopadas com Ruténio, cujas tendéncias variaram com a temperatura de calcinagdo e a composicéo.
Confirmamos essas mudancgas estruturais por meio de difratometria de raios-X e espectroscopia Raman.
Essas descobertas contribuem para o avancgo cientifico e tecnolégico na sintese de 6xidos modificados,
oferecendo potenciais aplicagdes em diversas &reas, incluindo energias renovaveis e catalise.
PALAVRAS-CHAVE: Oxidos, TTAP, Band gap, fotoacustica.

ABSTRACT
In this study, we investigated the effects of Pressure-Assisted Thermal Treatment (TTAP) on Ti:Nb:Ru
oxides synthesized using the sol-gel method. We conducted photoacoustic analyses and determined the
band gap to understand the changes in the properties of these materials. Increases in the calcination
temperature resulted in shifts in absorption bands, suggesting alterations in the crystalline structure of the
oxides. Remarkably, TTAP had significant impacts on the band gap values, especially in the samples
modified with ruthenium. We observed a notable decrease in the energy gap for some samples after TTAP,
which is relevant for applications in catalysts, solar cells, and photocatalysts. Additionally, we identified the
presence of a second gap (Eg2) in ruthenium-doped samples, whose trends varied with calcination
temperature and composition. We confirmed these structural changes through X-ray diffraction and Raman
spectroscopy. These findings contribute to scientific and technological advancements in the synthesis of
modified oxides, offering potential applications in various fields, including renewable energy and catalysis.
KEYWORDS: oxides, TTAP, Band gap, Photoacoustic.
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Introducéo

Alguns semicondutores com baixo valor de energia de band gap estdo sendo
utilizados na montagem de heteroestruturas por possibilitarem, por exemplo, o uso de luz
solar na fotoativacdo de diferentes processos, 0 que 0s tornam mais interessantes do
ponto de vista econdémico e ambiental (BUENO et al., 2019).

O TTAP é uma técnica promissora capaz de realizar a modificacdo das
propriedades dos materiais utilizando do controle da pressdo e da temperatura. Além
disso, trabalhos realizados com 6xidos semicondutores mostraram que esse tipo de
técnica modificou a resposta do Triéxido de Tungsténio (WOs) quanto as suas
propriedades fotoluminescentes e elétricas (PIMENTA ,2015).

Este estudo investiga as propriedades morfolégicas e termo-6pticas de materiais
apos tratamento térmico assistido por presséo, buscando avangos no desenvolvimento de
oxidos modificados e aplicacdes inovadoras. O foco é entender as influéncias do TTAP
em Oxidos de Ti:Nb:Ru sintetizados via sol-gel, ampliando o conhecimento sobre suas
caracteristicas e implicacdes praticas para contribuir com avancos cientificos e
tecnoldgicos nessa area.

Materiais e métodos

As amostras na forma em pé de pentéxido de nidbio (Nb205) e didxido de titanio,
foram sintetizadas pelo método sol-gel e calcinadas a 800 °C. Foram desenvolvidos
fotocatalisadores com diferentes propor¢cées molares Ti:Nb (100:0; 50:50; 0:100) e
posteriormente foi realizada a dopagem das amostras com Ruténio. Apos as
caracterizacdes, o0s doze catalisadores sintetizados (bases e modificados) foram
submetidos ao tratamento térmico assistido por presséao (TTAP) (DRABESKI et al, 2020)
realizado sob presséo de ar de 2,1 MPa a 110 °C por 36 h.

Elas foram caracterizadas usando espectroscopia fotoacustica (PAS) As analises
espectroscopicas foram feitas nas regibes do ultravioleta visivel (UV-Vis) com o
comprimento de onda variando de 225 a 700 nm; do infravermelho préximo (IVP) de 800
a 1600 nm; e do infravermelho médio (IVM) de 1600 a 2200 nm.

Para a determinagdo da energia de gap (E.) utilizou-se dois métodos: método
Linear e método da derivada (MEIRA, 2013, p. 24). Para o método linear os valores de
comprimento de onda (A) devem ser transformados em energia e determina-se o band
gap a partir da Eq. (1):

a(hv) =A(hv-Eg)m (1)

em que: a = coeficiente de absorgéo; h = constante de Planck; v = frequéncia de
radiacdo; A = constante; m = % para estimativas de transicao direta.

Para o método da derivada, os valores de A também sao transformados em energia
e 0S pontos experimentais que compde o espectro sao derivados em primeira ordem. O
ponto mediano dos picos de interesse corresponde a energia de gap.

Resultados e discussoes

Bandas de Absorcéo
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A Figura 1 apresenta, primeiramente, os espectros (UV-Vis) das amostras
calcinadas a 400 °C e 800°C, sem tratamento térmico assistido por pressdo, conforme
Figuras 2a, 2b e 2c e apés o TTAP, conforme Figuras ao lado direito, e seguindo a
seguinte proporc¢ao:TiO2, Nb20s e 50Nb:50Ti para todas as amostras:

Figura 1 - Espectros PA UV-Vis das amostras calcinadas a 400 °C e 800°C de Nb»Os, TiO2 e
50Nb:50Ti: (a) (b) (c) sem TTA; e adireita apés TTAP, das amostras bases e modificadas com 1% Ru,
respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

Na Figura 1, observa-se uma banda de absorcdo na regido UV-Vis entre 250 e 400
nm, atribuida a transferéncia de carga do ligante para o metal (TCLM). Para Nb20s e TiO2
,as absor¢cbes ocorrem em torno de 285 nm e 360 nm, respectivamente, com
sobreposi¢cdes em 365 nm para Nidbio e 280 nm para Titanio em seus 6xidos individuais.
Essas sobreposicbes contribuem para a banda larga nos o6xidos mistos (1c). O
alargamento dos picos nas amostras esta relacionado a desordem estrutural devido a
incorporacao de cations na rede cristalina.

Os espectros de 100Nb:1Ru, 100Ti:1Ru e 50Nb:50Ti:1Ru mostram que 100Nb:1Ru
tem maior sinal fotoacustico e uma segunda absorcdo em 480 nm, possivelmente devido
ao Ruténio. 100Ti:1Ru e 50Nb:50Ti:1Ru tém menor sinal e estreitamento das absor¢oes,
indicando um deslocamento para o azul, associado a inser¢éo de Ruténio.

Apbs o tratamento térmico e de pressao (TTAP), os espectros para os 6xidos base
ndo mostram deslocamento nos centros de absor¢éo, sugerindo que o band gap néo foi
alterado. Nas amostras com Ruténio, ocorre um leve deslocamento para o vermelho em
50Ti:50Nb:1Ru e para o azul em 100Ti:1Ru, indicando possiveis mudancas no band gap.
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A amostra 100Nb:1Ru n&o apresenta deslocamento. Os espectros UV-Vis das amostras
calcinadas a 800 °C sdo mostrados na Figura 1 para os catalisadores sem TTAP e apés o
TTAP. As propor¢cdes de Nb205, TiO2 e 50Nb:50Ti foram mantidas para as bases e
100Nb:1Ru, 100Ti:1Ru e 50Nb:50Ti:1Ru para as amostras modificadas.

Comparando os espectros das amostras calcinadas a 800°C com as medidas
espectroscopicas das amostras sem TTAP calcinadas a 400°C, observou-se um leve
deslocamento para o vermelho (redshift) nas amostras de Nb20s e TiO2, indicando uma
possivel diminuicdo na energia de gap com o aumento da temperatura. Além disso, o pico
de absorcdo em torno de 450 nm para o Titanio ndo foi tdo proeminente nas amostras
calcinadas a 800°C.

A amostra 50Ti:50Nb apresentou um sutil estreitamento e diminuicdo do sinal
fotoacustico, sem redshift, sugerindo que o aumento na temperatura de calcinacdo pode
ter afetado a estrutura cristalina de ambos os metais de transicdo deste oxido.

Nos espectros fotoacusticos das amostras modificadas com Ruténio na Figura 1c,
foi observada uma significativa reducdo na intensidade do sinal fotoacustico para as
amostras contendo TiO2, ou seja, 100Ti:1Ru e 50Nb50Ti:1Ru. Além disso, esses
materiais apresentaram um estreitamento da banda larga de absor¢cdo em torno de 300
nm, seguido por um alargamento até aproximadamente 600 e 700 nm, respectivamente.
A insercdo de Ruténio provavelmente provocou essa mudanca espectral devido a
deslocamentos nos nanodominios de Titanio (e Titdnio e Niébio para o éxido misto) e
mudancas nos estados de oxidacdo. Como resultado, esses oxidos provavelmente tém
uma energia de gap menor em comparac¢ao com os materiais modificados e calcinados a
400°C (Figura 2c anterior). Em contrapartida, a amostra 100Nb1Ru apresentou uma
intensificagcdo da banda em torno de 350 nm. Todas as amostras da Figura 1¢c mostraram
uma banda de absorcgéo relacionada a presenca de Ruténio (entre 400-550 nm), embora
menos pronunciada do que no espectro da amostra 100Nb1Ru calcinada a 400°C (Figura
2c). Aparentemente, essa banda de absorcdo apresentou um deslocamento para o azul
(blueshift) para o 6xido modificado 100Nb1Ru e um deslocamento para o vermelho
(redshift) para os 6xidos modificados 100Ti1lRu e o misto 50Nb50TilRu.

De forma geral, a caracterizacdo fotoacustica na regido UV-Vis indica que o
aumento da temperatura de calcinacdo pode ter causado mudangas nas estruturas
guimicas, e quando combinado com o tratamento térmico assistido por pressao, pode
induzir a diminuicdo da energia de gap, tanto para os materiais semicondutores base
guanto para os modificados com Ruténio.

Band Gap

A Figura 2 apresenta a tendéncia do valor médio do primeiro gap, Egl, para todas
as amostras determinado pelos métodos linear e da derivada para as amostras
calcinadas a 400 °C e 800 °C sem TTAP (Figura 2a) e apos o TTAP (Figura 2b). Portanto,
as linhas curvas suaves e continuas que aparecem nos graficos da Figura 2, toca o
primeiro e o ultimo pontos e é “puxada” por pontos intermediarios apenas de Eg1.
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Figura 2 - Tendéncia da energia de gap para as amostras calcinadas a 400°C e 800°C:
(@) sem TTAP; e (b) ap6s o TTAP.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

Amostras

De acordo com Greenwood e Earnshaw, a energia de gap para o Nb20Os varia de
3,1 a 4,0 eV dependendo da alta simetria de coordenag&do. Ao analisar os valores em
relacdo ao aumento da temperatura de calcinacdo para amostras sem TTAP (Figura 1),
observou-se uma diminuigéo do band gap de 3,15 para 3,04 eV, concordando com teorias
de espacamento interatdbmico (ABREU et al, 2021). O Nb20s tende a ser amorfo ou com
baixa cristalinidade em baixas temperaturas, enquanto temperaturas mais elevadas
favorecem fases cristalinas. Da mesma forma, o dioxido de Titanio também aumenta sua
cristalinidade com o aumento da temperatura de calcinacéo. A literatura descreve valores
de gap direto de 3,0 e 3,2 eV para rutilo-TiO2 e anatase-TiOz, respectivamente (KUDO et
al, 2003). O aumento de temperatura provavelmente levou a predominancia da fase rutilo
nas amostras TiOz2, resultando em uma diminuicdo do gap de 3,23 para 3,02 eV (Figura
1). Por outro lado, a temperatura ndo parece afetar significativamente o gap de energia da
amostra 50Ti:50Nb, mantendo-se em torno de 3,09 eV, com um limiar de absorcao
préximo de 400 nm.

Quando aplicado o TTAP nas amostras bases, a energia de gap mais afetada foi a
do 6xido misto calcinado a 800°C, que apresentou um valor médio de 2,94 eV. Os
graficos da Figura 2 também revelam pontos sem tendéncia correspondentes a um
segundo gap, Eg2, para as amostras dopadas com Ruténio, provavelmente relacionado
as transicdes desse metal (MIHAI et al, 2019). Esse segundo gap, menor que Egl, situa-
se entre a banda de valéncia e a banda de conducédo. Conforme a Figura 2a, as amostras
sem TTAP apresentaram valores de Eg2 entre 1,99 e 2,34 eV a 800°C e entre 1,91 e 2,24
eV a 400°C. O aumento da temperatura de calcinacdo parece nao afetar esse segundo
gap.

Por outro lado, Egl diminuiu cerca de 30% e 10% para os 6xidos modificados com
Titanio, ou seja, amostras 100Ti:1Ru e 50Ti:50Nb:1Ru, respectivamente, mas teve um
comportamento oposto ap6s o TTAP, onde Eg2 foi o mais afetado para as amostras
calcinadas a 800°C, ndo apresentando valores para amostras com Nidbio. Além disso, a
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amostra 100Ti:1Ru (800°C) apresentou uma diminuicdo de aproximadamente 10% para
Eg2 e 12% para Egl, enquanto a amostra 50Ti:50:Nb:1Ru teve um aumento de 12% para
Egl.

Em termos gerais, no contexto de materiais de Oxido acessiveis para reacdes
guimicas ativadas por radiacdo solar, o 6xido 100%Ti:1%Ru, obtido pelo método sol-gel,
calcinado a 800°C e submetido ao tratamento térmico assistido por pressdo (TTAP),
destaca-se pela significativa reducdo no band gap, melhorando potencialmente suas
propriedades de fotoexcitacdo, com uma ativacéo de 2,04 eV e absorcéo visivel em torno
de 610 nm. Alternativamente, para economizar na preparacdo de materiais catalisadores,
oxidos modificados calcinados a 400°C, como 100%Nb:1%Ru, 100%Ti:1%Ru e
50%Ti:50%Nb:1%Ru, oferecem band gaps menores e absorcdo de UV consistente (em
torno de 395 nm) para Eg1l.
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