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RESUMO 

Este trabalho se baseou na síntese de catalisadores de TiO2 modificados com cátions 
de nióbio estruturalmente através do método Pechini e superficialmente através da 
deposição de nióbio metálico por sputtering, caracterização destes catalisadores para 
verificar estas modificações, e a avaliação da atividade fotocatalítica na redução do CO2 
a metanol e da descoloração de soluções do corante Rodamina-B. A modificação do 
TiO2 busca obter um aumento no tempo de recombinação do par elétron/buraco e 
consequentemente uma maior atividade fotocatalítica. A modificação em substituição 
do Ti4+ pelo Nb5+ visa promover a geração de níveis doadores de elétrons na estrutura 
cristalina e a modificação por deposição de nanopartículas de nióbio metálico por 
sputtering que atuarão como aceitadores de elétrons sobre a superfície dos 
catalisadores, modificações estas, que atuarão na redução do CO2. Partindo destas 
premissas, primeiramente foram sintetizados os catalisadores nas concentrações 0,0%; 
0,5%; 1,0%; 2,5% (m/m) de nióbio, e posteriormente 5,0%; 10,0% e 20,0% (m/m) de 
nióbio através dos métodos citados. Os catalisadores obtidos foram caracterizados 
utilizando difratometria de Raios X (DRX - Rigaku Rint-2000), área de superfície SBET 
(B.E.T. - Micrometrics ASAP 2010), espectroscopia RAMAN (HORIBA-HR 800), 
FEG/SEM (JEOL modelo JSM-7500F) e XPS (UNI-SPECS UHV) para analisar as 
características da superfície. Após a caracterização, os catalisadores foram submetidos 
a dois ensaios fotocatalíticos. O primeiro para avaliar a ocorrência da redução de CO2 e 
o segundo visou avaliar a capacidade dos mesmos na descoloração oxidativa do 
corante Rodamina-B utilizando espectroscopia na região do UV-vis para obtenção dos 
resultados. Para verificar e quantificar a possível formação de radicais carbonila e 
álcool, cada amostra foi analisada por TOC (O.I. Analytical Aurora model 1030) e GC-
FID (Varian CP-3800). Através das técnicas utilizadas para caracterização dos 
catalisadores observou-se que a fase cristalina predominante é a anatase e que o 
titânio foi substituído pelo nióbio na rede cristalina do TiO2. Quanto à influência da 
concentração de nióbio nos catalisadores observou-se que com o aumento da 
concentração de nióbio acarreta em um aumento na área de superfície dos 
catalisadores e uma diminuição na atividade fotocatalítica dos mesmos, mas que a 
deposição de nióbio metálico por sputtering aumenta esta atividade comprovadas nos 
ensaios de descoloração do corante Rodamina-B. Nos ensaios de redução do CO2 
foram obtidas concentrações de metanol de até 95 ppb, entretanto, há indícios da 
formação de outros compostos orgânicos. 

Palavras-chave: Dióxido de titânio. Dióxido de carbono. Nióbio. Fotocatálise. 
Rodamina-B. 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

This work was based on synthesis of TiO2 photocatalysts powders modified with Nb 
structurally by Pechini and superficially by metallic Nb depositing by sputtering, 
characterization of these photocatalysts powders to verify these changes, and 
evaluation of photocatalytic activity in the reduction of CO2 to methanol and 
decolorization of of dye rhodamine-B solutions. The TiO2 modification tries to achieve an 
increase in the recombination time of the electron-hole pair and hence a higher 
photocatalytic activity. The modification to replace Ti4+ by Nb5+ aims to promote the 
generation of donor levels of electrons in the crystal structure and modification for 
nanoparticles deposition of metallic Nb by sputtering to act as acceptor of electrons on 
the photocatalysts powders surface, changes them, who will serve in reducing CO2. 
Starting from these premises first photocatalysts powders were synthesized in the 
compositions of 0.0 %, 0.5 %, 1.0 %, 2.5 % (w/w) of Nb and subsequently 5.0% , 10.0 % 
and 20.0% (w/w) of Nb with the methods mentioned. The photocatalysts powders were 
characterized using X-ray diffraction (XRD-Rigaku Rint-2000) , surface area SBET (EST-
Micrometrics ASAP 2010) , Raman spectroscopy (HORIBA HR-800 ) , FEG / SEM 
(JEOL JSM-7500F) and XPS (UNI-SPECS UHV) to analyze the surface characteristics. 
After characterizing the photocatalysts poder underwent two photocatalytic tests. The 
first to assess the occurrence of CO2 reduction and the second aimed at evaluating the 
capacity in the oxidative bleaching of the dye rhodamine-B using spectroscopy in the 
UV-vis region to obtain the results. To verify and quantify the possible formation of 
carbonyl and alcohol radicals, each sample was analyzed for TOC (Aurora Analytical 
model HI 1030) and FID-GC (Varian CP- 3800). Through the techniques used for 
characterization of photocatalyst powders was observed that the predominant crystalline 
phase is anatase and Ti was replaced by Nb in the crystalline lattice of TiO2. Regarding 
the influence of the concentration of Nb in the photocatalysts powders was observed 
that with increasing concentration of Nb causes an increase in the surface area of the 
powders and a decrease in the photocatalytic activity but the deposition of metallic Nb 
by sputtering increases the activity proved in rhodamine-B decolorization tests. In trials 
to reduce CO2 were obtained concentrations of methanol up to 95 ppb, however, 
evidences of the formation of other organic compounds were obtained. 

Keywords: Titanium dioxide. Carbon dioxide. Niobium. Photocatalysis. Rhodamine-B 
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1 INTRODUÇÃO 
 

Atualmente a preocupação com a conservação do meio ambiente vem 

crescendo devido à crescente degradação das condições de manutenção da vida. 

Notoriamente desde o século XVIII devido ao surgimento das indústrias e até hoje com 

a evolução da humanidade, estão sendo lançados na atmosfera toneladas de gases 

oriundos da queima de carvão mineral, petróleo e seus derivados ou ainda pelo 

desmatamento de matas e florestas.  

Estes combustíveis, conhecidos como combustíveis fósseis, quando queimados 

geram entre outros produtos o CO2 que têm a capacidade de reter radiação solar em 

forma de calor. O acúmulo na atmosfera de gases como CH4 (metano), CFCs 

(clorofluorcarbonetos) e principalmente o CO2, são os responsáveis pelo fenômeno 

conhecido como “efeito estufa”. Tal efeito tem sido alvo de preocupação de estudiosos 

por todo o mundo, devido às consequências negativas trazidas ao nosso meio 

ambiente, pois com o aumento da temperatura global, severas mudanças climáticas 

vêm ocorrendo e tais mudanças têm se mostrado desastrosas por todo o globo. 

Em confronto aos problemas gerados por esses gases, têm-se procurado meios 

de aproveitar tais gases convertendo-os em produtos que sejam proveitosos 

energeticamente para a humanidade, uma vez que, nos dias de hoje, a busca de 

energia limpa e renovável é cada vez maior, pois se sabe que as reservas de 

combustíveis fósseis amplamente utilizados são finitas.  

Assim uma possível solução para este problema é a utilização da redução 

fotocatalítica do CO2 atmosférico convertido em CH3OH (metanol) a partir da radiação 

ultravioleta. O metanol é um combustível particularmente interessante uma vez que é 

de fácil transporte e armazenamento, podendo ser utilizado como aditivo em outros 

combustíveis, produção de formaldeído, tereftalato de dimetila (DMT) e éter metil-terc-

butílico (MTBE). 

O metanol também é bastante utilizado como matéria-prima para a produção de 

metil metacrilato (MMA), metil acrilato (MA) e metil aminas. É usado como solvente, em 

grande parte, devido a sua miscibilidade com a maioria dos solventes orgânicos. Este 

álcool é um excelente combustível para motores alternativos de alta compressão, bem 

como um dos combustíveis usados em aviões a jato e foguetes. 

Os princípios e aplicações dos processos oxidativos avançados foram 

detalhadamente revisados(1,2).  A produção de metanol a partir da fotorredução do CO2 

vem sendo estudada desde o final do século XX(3-5). 
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Outro grande problema na atualidade é a contaminação dos mananciais uma vez 

que a escassez dos recursos hídricos é crescente e a demanda por água potável 

aumenta a cada dia. 

As indústrias têxtis são responsáveis pelo descarte de grande volume de água 

contaminada com resíduos orgânicos (corantes geralmente), que se não forem 

devidamente tratadas podem trazer danos à fauna e flora dos rios onde são 

descartados uma vez que em sua maioria esses materiais têm propriedades 

mutagênicas e carcinogênicas(6,7). 

Em virtude de tais problemas têm-se buscado cada vez mais por tecnologias que 

contribuam de maneira eficaz, inovadora e menos onerosa para o tratamento de 

efluentes domésticos e industriais(8). Com relação aos processos de tratamento de 

resíduos industriais existem aqueles tradicionais que ainda são os mais utilizados, 

como por exemplo, carvão ativado, “air stripping”, tratamento biológico e incineração, 

dentre outros(9). 
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1.1 Objetivos do trabalho 
 

Este trabalho teve por objetivo a obtenção e caracterização de fotocatalisadores 

à base de dióxido de titânio modificados estrutural e superficialmente com nióbio e 

posteriormente a verificação da atividade destes catalisadores na redução de gás 

carbônico a metanol e na descoloração da solução de corante Rodamina-B. Os 

catalisadores foram obtidos através das técnicas Pechini e modificados pela deposição 

de nióbio metálico por sputtering. Por meio destas técnicas buscamos obter 

catalisadores nanoestruturados e avaliar se a modificação da estrutura e da superfície 

dos catalisadores por nióbio promova a redução fotocatalítica do gás carbônico à 

metanol. 
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2 INTRODUÇÃO TEÓRICA E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1 Histórico da fotocatálise heterogênea 

O desenvolvimento da fotocatálise teve início em 1972(10), com o objetivo de criar 

sistemas para tratamento de água mais eficientes, descrevendo a oxidação em 

suspensão de TiO2  reduzindo a água em hidroxila e oxigênio, quando incididos por 

radiação ultravioleta. 

A partir de então várias pesquisas foram realizadas nos domínios da 

fotoeletroquímica dos semicondutores(11) e também da fotocatálise(12,13), durante as 

últimas três décadas para fornecer informações fundamentais, conhecimento e 

aplicações práticas.  

Nas décadas de 70 e 80 alguns trabalhos(14,15) foram realizados na fotoquímica 

da conversão de energia solar por semicondutores para geração de combustíveis. O 

sistema clássico para produção de combustível é a fotodegeneração da água por luz 

ultravioleta. 

Na atualidade, as aplicações para conservação ambiental têm sido um dos 

temas mais ativos na fotocatálise. A estabilidade de óxidos de metais os qualifica para 

fotocatálise. Vários óxidos metálicos(16-21) semicondutores como TiO2, SnO2, ZnO, WO3, 

SrTiO3, e α-Fe2O3, entre outros têm sido estudados para serem aplicados como 

fotocatalisadores. 

Em particular, descobriu-se que o TiO2 é um excelente fotocatalisador pois 

consegue degradar compostos orgânicos presentes no ar poluído e águas residuais(22). 

Muitos estudos foram publicados com os princípios, mecanismos e aplicações da 

fotocatálise(23-25).  

 
2.2 Fotocatálise heterogênea 

A fotocatálise pode ser realizada em vários meios, como gasoso, fase orgânica 

liquida e soluções aquosas. Quanto à catálise heterogênea padrão na fase líquida, o 

processo global pode ser dividido em cinco etapas independentes(24).  
1. Transferência dos reagentes na fase líquida para a superfície. 

2. Adsorção de pelo menos um dos reagentes. 

3. Reação na fase adsorvida. 

4. Dessorção dos produtos. 

5. Remoção dos produtos da região de interface. 
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A reação fotocatalítica ocorre na fase adsorvida. A única diferença em 

comparação à catálise convencional é o tipo de ativação do catalisador, no qual a 

ativação térmica é substituída por uma ativação fotônica.  

A fotocatálise em semicondutores, como o TiO2 é iniciada pela absorção de um 

fóton com energia igual ou maior que o gap do semicondutor (3,2 eV para TiO2), 

produzindo o par elétron/buraco (e- / h+), que se dissociam em fótons livres na banda de 

condução e buracos na banda de valência, como descrito nas Equações (1) à (6)(26).  

 

TiO2 + hν  (≥ 3,2 eV) → TiO2 (e− + h+) (1) 

TiO2 (h+)  +  H2Oads → TiO2 + H+ + OH*
ads (2) 

TiO2 (h+) + OH-
ads → TiO2 + OH*

ads (3) 

O2 +  TiO2 (e-) → TiO2 +  O2
*- (4) 

OH*
ads + substrato → degradação do substrato (5) 

h* +  substrato → substrato*+  +  oxidação  do  substrato (6) 

    

Os elétrons da banda de condução e os buracos da banda de valência podem se 

recombinar e dissipar a energia em forma de calor, ficarem presos nos estados 

metaestáveis de superfície, reagir com doadores de elétrons e receptores de elétrons 

adsorvidos na superfície ou ainda no interior da dupla camada elétrica das partículas 

carregadas que circundam os semicondutores. Na ausência de adequada captação do 

elétron ou preenchimento do buraco, a recombinação elétron/buraco ocorre dentro de 

poucos nanossegundos dissipando a energia armazenada(27), na situação inversa a 

recombinação se prejudica viabilizando as reações de oxirredução(28), como ilustra a 

Figura 1. 
Figura 1 - Esquema representativo da fotoativação de uma partícula de um semicondutor. 

BV: Banda de valência. BC: Banda de Condução. 

 
Fonte: Adaptado de SURI et al. (1993, p. 666). 
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2.3 TiO2 como fotocatalisador 

Entre os fotocatalisadores de óxidos de vários metais, ou seja, TiO2, SnO2, ZnO, 

WO3, SrTiO3, e α-Fe2O3, entre outros o TiO2 têm sido o mais estudado e é considerado 

como o mais eficiente. A estabilidade química e fotoquímica do TiO2 o favorece como 

catalisador. O TiO2 é estável em ácido e base e resistente a fotocorrosão. Devido à sua 

excelente estabilidade química, o TiO2 não é tóxico e, muitas vezes é adicionado em 

alimentos e produtos médicos como um agente de coloração. Portanto o TiO2 é 

considerado um material muito seguro para uso em aplicações ambientais. O TiO2  

pode ser produzido em grande escala e seu baixo custo o torna atraente como 

catalisador.  

O TiO2 é o fotocatalisador mais ativo dentre os semicondutores e o que mais têm 

sido utilizado na degradação de compostos orgânicos presentes em águas e efluentes. 

Algumas das vantagens do TiO2 são o baixo custo, a não toxicidade, a insolubilidade 

em água, a fotoestabilidade, a estabilidade química em uma ampla faixa de pH, a 

possibilidade de imobilização sobre sólidos e a possibilidade de ativação por luz 

solar(29).  

Estudos experimentais e teóricos têm ilustrado que a atividade catalítica e o 

mecanismo de reação do TiO2 são influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, 

morfologia da superfície e interface, entre outros fatores(30-32).  

Três diferentes estruturas cristalinas de TiO2 são conhecidas: rutilo, anatase e 

brookita. Apenas as formas rutilo e anatase são usadas em fotocatálise. A forma 

anatase apresenta maior atividade fotocatalítica que o rutilo. Geralmente é aceito que a 

taxa de recombinação elétron/buraco seja mais rápida na fase rutilo(33,34). No entanto, a 

causa da maior atividade fotocatalítica de anatase ainda não está clara uma vez que 

existem alguns outros fatores a serem considerados para compreender o mecanismo 

exato da fotocatálise, como estrutura de superfície, a densidade de superfície de 

hidroxila, defeitos de estrutura, área de superfície específica, etc. Diagramas 

experimentais de fases indicam que o rutilo é mais estável termicamente do que a 

anatase, à temperatura ambiente e pressão atmosférica(35). Entretanto, os dados 

indicam que a termodinâmica da forma anatase é metaestável com relação ao rutilo em 

todas as condições de temperatura e pressão(36).  

A estrutura do rutilo e da anatase podem ser descritas em termos de cadeias de 

octaedros TiO6,  mas de modo que a estequiometria seja TiO2. Em octaedros TiO6, 

cada íon Ti4+ é rodeado por um octaedro de seis íons O2- compartilhados com outros 
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octaedros. As formas cristalográficas(37) do TiO2 (rutilo, anatase e brookita) são 

apresentadas na Figura 2. 
Figura 2 – Formas cristalográficas do TiO2: anatase, rutilo e brookita. 

 
Fonte: CARP et al. (2004, p. 43). 

A utilização de uma relação 75/25 entre as fases anatase/rutilo, obteve grande 

sucesso e tornou-se comercial com a produção de óxidos como o P25 da Degussa(38), 

com partículas nanoméricas com área de superfície de 50 m2.g-1, que é utilizado 

comercialmente como fotocatalisador, ele possui forte poder oxidativo e alta 

estabilidade química. 

Para a redução do CO2 foi proposto o seguinte mecanismo(3), baseado na 

formação de elétrons livres (e-) conforme ilustra a Figura 3: 
Figura 3 – Mecanismo proposto para a fotorredução do CO2 utilizando TiO2 como catalisador. 

 
Fonte: WU (2009, p. 39). 
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Desta forma, após a formação do par elétron/buraco ocorre a oxidação de 

moléculas do substrato ou a redução de CO2 que também estejam adsorvidos em sítios 

ativos na superfície do semicondutor.  

Durante os processos fotocatalíticos, ocorridos na superfície da partícula, os 

fenômenos de oxidação e redução são separados apenas por alguns angstrons de 

distância. Isto confere um alto grau de recombinação ao par elétron/buraco. Para 

garantir a eficiência do processo tenta-se amenizar a ocorrência da recombinação entre 

os elétrons deslocados para a banda de condução e os respectivos buracos. 

 Por este motivo é necessário a presença de um agente oxidante ou um agente 

sequestrante de elétrons em solução, em geral o próprio oxigênio, que atuará retirando 

os elétrons da superfície do semicondutor(26,38) e ainda a incorporação de metais a sua 

estrutura cristalina ou na superfície, como veremos posteriormente. Para a redução 

busca-se exatamente o oposto, que é aumentar a concentração de elétrons livres na 

superfície do catalisador. 

Existem estudos que demonstram que o mecanismo de redução não se dá 

exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras espécies 

radicalares derivadas de oxigênio (O2*-, HO2
*, etc) formadas pela captura de elétrons 

fotogerados(39,40), conforme indicam as equações 7 e 8. 

 

   e- + O2→ O2
*- (7) 

O2
*- + H+→ HO2

* (8) 
 

 
2.4 Catalisadores de TiO2 modificados 

Um grande desafio em fotocatálise é a necessidade de melhorar a eficiência 

fotocatalítica. Para aumentar a atividade do TiO2 muitas estratégias foram adotadas no 

passado, como a adição de metais nobres ao TiO2 pode melhorar a eficiência 

fotocatalítica alterando as propriedades da superfície do TiO2
(61). 

Entre os diferentes fabricantes, o TiO2 fabricado pela Degussa, TiO2 - P25 (75% 

anatase e 25% rutilo), é o mais comumente utilizado devido à sua fotoatividade quando 

comparado à de outras fontes. Isto se deve à sua alta área de superfície em torno de 

50 m2.g-1 e a sua complexa microestrutura cristalina resultante de um método de 

preparação que promove melhor separação de cargas inibindo recombinação(41).  

No entanto, apesar do TiO2 ser considerado o semicondutor mais fotoativo, a 

recombinação elétron/buraco é apontada como o principal limitante para o rendimento 
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do processo. Algumas tentativas de minimizar tal recombinação têm sido estudadas 

como a incorporação de metais à sua estrutura cristalina ou à sua superfície(40-48). 

A modificação do TiO2 com metais de transição tais como ferro, cobre e cromio 

melhora a captura de elétrons para evitar a recombinação do par elétron/buraco 

durante a iluminação(49-51). Acredita-se que esses metais de transição criam centros 

aceptores e doadores onde a recombinação elétron/buraco ocorre diretamente. 

Fotocatalisadores de semicondutores acoplados podem melhorar os ganhos de 

eficiência fotocatalítica por aumentar a separação de carga e ampliando a gama 

energética de fotoexcitação(52-54). Outros metais como platina, paládio, ouro e ródio 

também têm sido utilizados para aumentar a capacidade fotocalítica do TiO2 entretanto 

por serem raros e relativamente caros seu uso industrial se torna inviável. 

A prata devida sua abundância e custo acessível têm sido utilizada no preparo 

de fotocatalisadores com excelente eficiência, aumentando sua capacidade catalítica. 

Para a fotodegradação de 1,4-diclorobenzeno, por exemplo, foi observado um aumento 

de 37% na atividade fotocatalítica do TiO2 modificado com prata, com relação ao TiO2 

puro(46), enquanto que 50% de aumento de fotoatividade foi observado na oxidação de 

2-propanol também por TiO2 modificado com prata(48). 

Diversos estudos têm sido realizados a cerca da fotorredução do CO2
(3-5), 

equação (9). A síntese do TiO2 modificado com prata(3) promoveram taxas de 

rendimento de até 4,12 µmol de metanol / g de catalisador e com a configuração de 2% 

massa de Cu-TiO2
(4) com 6 horas de radiação obteve rendimento de 118 µmol de 

metanol /g de catalisador. 

23

/

22
2

3
2 OOHCHOHCO luzorFotorredut

   (9) 

Estudos recentes(55), indicam que catalisadores a base de TiO2 modificados com 

prata em proporções de até 7% de prata (m/m) promoveu um aumento nas taxas de 

metanol obtidas. 

O controle de alguns parâmetros do semicondutor como tamanho e forma das 

partículas(56), área da superfície de contato e proporção entre as fases cristalinas 

presentes(38,57), são de vital influência no rumo da cinética das reações envolvidas, logo 

de aplicação direta nos materiais dos dispositivos fotocatalíticos. 

Na fotorredução de CO2 utilizando TiO2 como catalisador(3-5), observa-se que a 

fase cristalina anatase é a mais apropriada para o processo uma vez que tratada 

termicamente, apresenta simultaneamente os valores máximos de área específica e 

tamanho cristalino, logo o TiO2 (anatase) sintetizado com alto grau de pureza apresenta 
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sensível aumento da eficiência fotocatalítica no processo, justificado pela diminuição 

gradual do tamanho de cristalito da fase anatase. Este tratamento térmico, também 

promove a formação da fase rutilo que têm eficiência catalítica menor, pois esta fase 

apresenta menor área especifica dos cristais comparado à anatase(58). Entretanto há 

estudos que indicam que a mistura dessas duas fases pode contribuir para uma melhor 

atividade catalítica comparado com o desempenho de ambas isoladas(59,60). 

Outra alternativa na busca pelo aumento na atividade fotocatalítica pela 

modificação do TiO2 com outros metais é a mistura ternária de óxidos de (Titânio, 

Estanho e Prata), essa mistura, apresentou atividades fotocatalíticas significativamente 

maiores que a obtida para o pó comercial P25 na descoloração do corante Rodamina-

B(61). Tal aumento na atividade é justificado pelo retardo na recombinação do par 

elétron/buraco gerado pela adição por Sn e Ag.   

Em estudo sobre a atividade fotocatalítica na superfície do TiO2 foi constatado a 

capacidade deste catalisador em adsorver uma gama extensa de moléculas como H2, 

O2, H2O, CO2, CO, SO2, NO, NH3 e H2S(62).  

A utilização de um substituinte que possui um número de elétrons de valência 

maior que o da matriz de Ti4+ como, por exemplo, Nb5+ pode resultar na sobra de um 

elétron que fica fracamente ligado à impureza e que ocupa um estado de energia 

situado dentro do intervalo de energia proibida, próximo à banda de condução. Como a 

energia de ligação desse elétron é pequena, ele é facilmente removido do átomo da 

impureza, tornando-se um elétron livre. Este substituinte recebe a denominação de 

doador e a condutividade será dependente da concentração de portadores de carga 

negativa na banda de condução, comportando-se como um semicondutor extrínseco do 

tipo n(63). 
Figura 4 - Condução por excitação de um elétron de um estado doador  

para a banda de condução em um semicondutor do tipo n. 

 
Fonte: CALLISTER JR (2002, p. 420). 
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Uma forma de se promover a substituição catiônica de Ti4+ por Nb5+ formando 

elétrons livres pode ser conseguido pelo método Pechini.  

 

2.5 Corantes: propriedades e aplicações de fotocatalisadores na degradação 
destes compostos. 

Os corantes mesmo em baixas concentrações são detectáveis a olho nu. Alguns 

deles possuem elevada solubilidade em água e quando lançados sem tratamento 

contaminam os mananciais e a fauna e flora aquática. Portanto, métodos para a 

remoção de corantes em efluentes têm recebido enorme atenção. 

A toxicidade dos corantes estão relacionados entre outros ao tempo de 

exposição à pele, ingestão e inalação(64). Os corantes azo-aromáticos e seus 

intermediários possuem propriedades carcinogêncicas e mutagênicas(65-68) 

Do ponto de vista ambiental, a remoção da cor do banho de lavagem (etapa no 

tingimento de fibras) é um dos grandes problemas do setor têxtil. Estima-se que cerca 

de 15% da produção mundial de corantes é perdida para o meio ambiente durante a 

síntese, processamento e aplicação desses corantes(68,69).  

Atualmente é crescente a necessidade de se desenvolver tecnologias 

adequadas para o tratamento de efluentes uma vez que as regras de proteção 

ambiental estão cada vez mais rígidas(70-72). 

A utilização de semicondutores como SnO2, TiO2 e SnO2-TiO2 aprimoraram a 

degradação fotocatalítica do corante têxtil com grupo azo constatando índices de 

degradação mais ativos para o SnO2-TiO2 em relação ao SnO2 e TiO2 separados 

devido à elevada separação de carga que ocorre no composto binário(73). 

 
2.6 Método do ácido cítrico (método Pechini) para obtenção de pós cerâmicos 

O método do ácido cítrico é uma ferramenta muito útil para a obtenção de pós 

cerâmicos uma vez que é possível através deste método controlar parâmetros como 

composição e temperatura, garantindo uma maior homogeneidade dos componentes(74-

77). 

A patente original do método(75) descreve a formação de uma resina polimérica, 

obtida por poliesterificação entre o complexo metal-quelato usando ácidos alfa-

hidroxicarboxílicos e um polihidroxiálcool como etileno glicol. Ácido cítrico (AC) e etileno 

glicol (EG) são usualmente utilizados no processo Pechini.  
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O método químico de obtenção dos pós se baseia na quelação de cátions 

(metais) por ácido cítrico em solução aquosa. Após a síntese da solução de citrato, a 

mesma é misturada com etilenoglicol para promover a polimerização por intermédio da 

reação de poliesterificação. O precursor polimérico (poliéster) formado durante a etapa 

de polimerização pode ser utilizado para preparação dos pós(76,77). A temperatura de 

tratamento térmico do precursor polimérico precisa ser suficiente para promover a 

pirólise do polímero, mas não o suficiente para promover a cristalização.  

Um importante aspecto do método dos precursores poliméricos é que a 

estequiometria inicial do metal é preservada, durante a polimerização. Na resina 

polimérica os cátions são distribuídos uniformemente. Aquecendo o poliéster em 

temperaturas acima de 300ºC ocorre uma quebra do polímero, e um tratamento térmico 

adicional apropriado produz um pó fino do óxido do metal com dimensões 

nanométricas. 

Porém o problema deste processo é que o controle do tamanho de partículas é 

bastante difícil, já que na calcinação pode ocorrer a formação de aglomerados(77). 

O processo de formação do citrato metálico e posteriormente do polímero que se 

forma quando adicionado etilenoglicol ao citrato metálico é ilustrada pela Figura 5. 
Figura 5 - Reações envolvidas no processo Pechini, desde a quelação dos cátions até a polimerização 

com etilenoglicol. 

 
Fonte: NUÑEZ (2009, p.27) 
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2.7 Método sputtering para modificação superficial de pós cerâmicos. 

O processo sputtering(78) de pulverização catódica consiste na vaporização de 

átomos sobre uma superfície, neste caso um disco de nióbio metálico (alvo/cátodo) é 

vaporizado formando um plasma com átomos ionizados de nióbio que são acelerados 

por um campo elétrico. Então estes átomos ionizados são depositados em um substrato 

(ânodo), neste caso (pastilhas prensadas de todas as composições sintetizadas via 

Pechini), promovendo a modificação superficial destes materiais como ilustra a Figura 

6. Estudos acerca deste tipo de deposição demonstraram que deposições em 

concentrações de até 5% (m/m) de nióbio promovem a substituição do Ti4+ pelo Nb5+, 

constatada pelo aumento da condutividade elétrica do material(79). 
Figura 6 - Representação esquemática do sistema DC-sputtering. 

 
Fonte: OHRING (1991, p.103) 
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3 METODOLOGIA 
 
3.1 Síntese dos catalisadores 

Para o desenvolvimento deste trabalho foram sintetizados catalisadores à base 

de dióxido de titânio modificados com nióbio nas concentrações 0,00; 0,50; 1,00; 2,50; 

5,00; 10,00 e 20,00 % nióbio (m/m). Estes catalisadores foram sintetizados pelo método 

Pechini calculando-se as composições molares de seus componentes de maneira a 

obter 10,0 g de cada catalisador no final, sendo essa, uma boa margem para 

posteriores caracterizações e realização dos ensaios fotoquímicos de redução do CO2, 

descoloração do corante Rodamina-B.  

 

3.1.1 Preparação das soluções estoque Pechini 

Foram preparadas duas soluções estoque de cátions de titânio e nióbio, para as 

quais foram adotadas as seguintes metodologias: 

 

3.1.1.1 Solução de titânio 

Para o preparo da solução de titânio, 719,5 ml de etilenoglicol foram adicionados 

a 238,8 ml de isopropóxido de titânio sob agitação constante e aquecida à temperatura 

de 60° por duas horas. Em seguida foram adicionados à solução 619,8 g de ácido 

cítrico mantendo-se a temperatura de 60°C e continua agitação por mais 2 horas para 

garantir a completa dissolução do ácido cítrico e a completa polimerização dos quelatos 

de titânio formados previamente. Esta solução foi preparada na proporção em mols de 

1 : 4 : 16, considerando-se 1 mol de titânio para 4 mols de ácido cítrico para 16 mols de 

etilenoglicol. A solução resultante foi filtrada para remoção de possíveis precipitados. O 

fluxograma contendo o passo-a-passo do preparo da solução de titânio está ilustrado 

na Figura 7. 
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Figura 7 - Fluxograma do preparo da solução estoque de titânio. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

3.1.1.2 Solução de nióbio 

A solução de nióbio utilizada foi obtida aquecendo-se Nb2O5 a 700°C por duas horas 

e em seguida resfriada em água no qual o Nb2O5 ficou precipitado. Em seguida este óxido 

foi solubilizado pela adição de ácido fluorídrico e o pH da solução ajustado em 8 pela 

adição de NH4OH. Pela adição de ácido cítrico obteve-se uma suspenção de nióbio que foi 

centrifugada e lavada com água restando então solução de citrato de nióbio. Por fim a esta 

solução foi adicionado etilenoglicol de pH 7 obtendo-se então a solução Pechini de 

nióbio(80). O fluxograma contendo o passo-a-passo do preparo da solução de nióbio está 

ilustrado na Figura 8. 
Figura 8 - Fluxograma do preparo da solução estoque de nióbio. 

                       
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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3.1.1.3 Padronização das soluções Pechini. 

O seguinte passo após a preparação das soluções estoque Pechini de titânio e 

nióbio foi sua padronização, o método gravimétrico foi utilizado, sendo que para isso 

foram utilizados cadinhos de platina. O método de padronização foi igual para as duas 

soluções como descrito a seguir.  

Foram utilizados três cadinhos de platina, e a massa seca de cada cadinho foi 

medida, sendo estas massas chamadas de mc1, mc2 e mc3. Foram então adicionados 

aproximadamente 1 g de solução Pechini em cada cadinho, sendo que estas massas 

de solução também foram medidas e chamadas de ms1, ms2 e ms3.  

Estas soluções foram calcinadas a 800ºC em forno, pelo período de uma hora, 

para garantir que todos os compostos orgânicos fossem oxidados a CO2(g) e H2O(g), 

restando no cadinho apenas o óxido do metal em questão. Os cadinhos foram 

resfriados, e quando estavam à temperatura ambiente, suas massas finais foram 

medidas, sendo chamadas de mc+p1, mc+p2 e mc+p3 correspondendo à mcadinho+Pó1, 

mcadinho+Pó2 e mcadinho+Pó3.  

Assim, de posse das massas mc+p, mc e ms elaborou-se a Tabela 1 para o 

cálculo da concentração de titânio na solução estoque Pechini. 
Tabela 1- Massas medidas para o cálculo da concentração da solução estoque Pechini de titânio. 

Nº do cadinho mc (g) mc+s (g) ms (g) mc+p (g) mp (g) 
1 15,486 16,588 1,102 15,508 0,022 
2 15,485 16,090 0,605 15,496 0,011 
3 17,893 19,169 1,276 17,919 0,027 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Os valores de mp se referem a quantidade em gramas de TiO2 remanescentes 

após a calcinação em forno. Para avaliarmos somente a quantidade de titânio presente 

na solução estoque seguem os seguintes cálculos: 

1 mol TiO2 (79,866g) - 1 mol de Ti (47,867g) 
m (g) do pó cadinho 1 (0,022g) - m (g) Ti no pó cadinho 1 

m (g) Ti no pó cadinho 1 = 0,013g 
 

1 mol TiO2 (79,866g) - 1 mol de Ti (47,867g) 
m (g) do pó cadinho 2 (0,011g) - m (g) Ti no pó cadinho 2 

m (g) Ti no pó cadinho 2 = 0,007g  
 

1 mol TiO2 (79,866g) 
 
- 

 
1 mol de Ti (47,867g) 

m (g) do pó cadinho 3 (0,027g) - m (g) Ti no pó cadinho 3 
m (g) Ti no pó cadinho 3 = 0,016g 
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Para obtenção da concentração em (m(g) Ti / m(g) sol Ti) na solução estoque 

Pechini de titânio utilizamos a Equação 10: 

                 [
(
   
   

) (
   
   

) (
   
   

)

 
]      (10) 

Em (g) de titânio / (g) de solução estoque de titânio. Que retorna um resultado 

de: 

Concentração em (m(g) Ti / m(g) solução estoque de Ti) = 0,012 
 De forma análoga, de posse das massas mc+p, mc e ms elaborou-se a 

Tabela 2 para o cálculo da concentração de nióbio na solução estoque Pechini de 

nióbio. 
Tabela 2 - Massas medidas para o cálculo da concentração da solução estoque Pechini de nióbio. 

Nº do cadinho mc (g) mc+s (g) ms (g) mc+p (g) mp (g) 
1 18,025 19,189 1,164 18,078 0,053 
2 17,947 19,396 1,448 18,013 0,065 
3 17,900 18,967 1,067 17,948 0,048 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Os valores de mp se referem a quantidade em gramas de Nb2O5 remanescentes 

após a calcinação em forno. Para avaliarmos somente a quantidade de nióbio presente 

na solução estoque seguem os seguintes cálculos: 

1 mol Nb2O5 (265,807g) - 2 mol de Nb (185,812g) 
m (g) do pó cadinho 1 (0,053g) - m (g) Nb no pó cadinho 1 

m (g) Nb no pó cadinho 1 = 0,037g 
 

1 mol Nb2O5 (265,807g) - 2 mol de Nb (185,812g) 
m (g) do pó cadinho 2 (0,065g) - m (g) Nb no pó cadinho 2 

m (g) Nb no pó cadinho 2 = 0,046g  
 

1 mol Nb2O5 (265,807g) - 2 mol de Nb (185,812g) 
m (g) do pó cadinho 3 (0,048g) - m (g) Nb no pó cadinho 3 

m (g) Nb no pó cadinho 3 = 0,034g 
 

Utilizando a Equação (10), a mesma utilizada para a solução estoque de titânio 

obtém-se o resultado para a concentração da solução estoque de nióbio: 

Concentração em (m(g) Nb / m(g) solução estoque Nb) = 0,032 
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3.1.2 Cálculo das composições a serem preparadas 

Obtidas as concentrações reais das soluções estoque de titânio e nióbio 

podemos então misturá-las para obter as composições de concentração em massa de 

nióbio de 0,0; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0% para uma massa final de 10 g de 

catalisador. 

Abaixo serão mostrados os cálculos referentes ao preparo da composição 0,5% 

Nb, para exemplificar os cálculos das massas utilizadas para o preparo das demais 

composições. 

Para 10 g de catalisador final, teremos que ter uma massa de 0,050 g de nióbio 

para atingir a concentração 0,5% (m/m) o restante da massa virá do titânio e do 

oxigênio produtos finais da calcinação, ou seja, TiO2 e Nb2O5 portanto: 

1 mol Nb2O5 (265,807g) - 2 mols Nb (185,812g) 
m (g) do pó Nb2O5 - m (g) Nb no pó final (0,050g) 
m (g) do pó Nb2O5 = 0,072 g 

Portanto a massa para completar os 10 g finais do catalisador, virá do TiO2 ou 

seja 9,929 g. Para calcular a massa de solução de nióbio necessária para a 

composição 0,5% Nb sabendo que a concentração da solução estoque é 0,032 g Nb / g 

sol estoque Nb procedemos da seguinte forma: 

1,000 g solução Nb - 0,032 g de Nb 
m (g) sol Nb  - 0,050 g de Nb 
m (g) sol Nb = 1,563 g 

Para calcular a massa de solução de titânio necessária para a composição 0,5% 

Nb temos: 

9,929 g TiO2 - 79,866 g (1 mol TiO2) 
m (g) Ti no pó final - 47,867 g (1 mol Ti) 
m (g) Ti no pó final = 5,951 g 

Como a concentração da solução estoque de titânio calculado foi de 0,012 g Ti / 

g sol titânio temos: 

massa (g) sol Ti = [(5,951 g) Ti ]/ [(0,012 g) Ti / g sol Ti] 

massa (g) sol Ti = 495,917 g 

Desta forma podemos calcular as concentrações das demais composições e 

elaborar a Tabela 3: 
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Tabela 3 – Quantidades em gramas das misturas das soluções 
estoque para obtenção das composições em % de Nb e Ti (m/m). 

Composição %Nb (m/m) Massa Sol. Nb (g) Massa Sol. Ti (g) 
0,0 0,0 499,5 
0,5 1,6 495,9 
1,0 3,2 492,3 
2,5 7,8 481,6 
5,0 15,6 463,7 

10,0 31,2 428,0 
20,0 62,5 356,6 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

3.1.3 Preparação dos catalisadores via Precursores Poliméricos (Pechini) 

Estabelecidas as massas das misturas para as composições determinadas o 

próximo passo foi aquecer cada composição em chapa sob agitação constante 

(aproximadamente 180°C) até que a solução adquirisse forma vítrea, sendo então 

transferida para um forno e realizada uma pré-calcinação a 380ºC durante 4 horas, na 

qual se obtém o material pré-calcinado (material com aparência de carvão em pó, 

devido à queima parcial dos precursores poliméricos que são orgânicos), 

posteriormente este material pré-calcinado foi macerado em almofariz de ágata, assim 

obtendo um pó finamente dividido. Este material pré-calcinado foi submetido à 

homogeneização e desaglomeração das partículas com adição de etanol em moinho de 

bolas rotativo a 150 rpm por 1 hora. Após ser moída, a pasta composta pelo material 

pré-calcinado e etanol foi deixada secando por um dia. 

Com as sete composições já pré-calcinadas e moídas, um estudo de 

temperatura final de calcinação do material pré-calcinado foi feito (verificar seção de 

resultados mais à frente) no qual foi estabelecida uma rampa de aquecimento de 380°C 

por uma hora e sequencial 500°C por duas horas. Aplicada esta rampa ao material pré-

calcinado de cada composição, obteve-se um pó branco que sequencialmente foi 

peneirado em peneira de granulometria 200 MESH. O fluxograma contendo o passo-a-

passo desde a mistura das soluções Pechini até a obtenção dos catalisadores estão 

ilustrados na Figura 9. 
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Figura 9 - Fluxograma da síntese dos catalisadores de Nb-TiO2 modificados via Pechini. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

3.1.4 Preparação dos catalisadores via sputtering 

Com todas as composições preparadas pelo método Pechini, o próximo passo 

foi modificar os catalisadores obtidos com nióbio metálico pelo método de deposição via 

DC-magnetron sputtering. Para tal, foram preparadas quatro pastilhas de 

aproximadamente 1,0 g de cada das composições 0,0; 0,5; 1,0 e 2,5% (m/m) de nióbio 

que foram prensadas em uma prensa hidráulica aplicando-se uma carga de 2500 kg. 

As pastilhas foram introduzidas na câmara de deposição e em seguida utilizando-se um 

alvo metálico de nióbio foram submetidas às condições de vácuo de 2.10-3 torr, 

potencial de 370 V e uma corrente de 0,055 A em um tempo de deposição de 10 

minutos(78). As pastilhas então foram maceradas em almofariz de ágata e calcinadas 

novamente a 500°C por 1 hora peneiradas em peneira de granulometria 200 MESH e 

então reservadas para posterior caracterização dos catalisadores. O fluxograma 

contendo o passo-a-passo da síntese dos catalisadores de Nb-TiO2 modificados por 

deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustrados na Figura 10. 
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Figura 10 - Fluxograma da síntese dos catalisadores de Nb-TiO2 modificados  
por deposição de nióbio metálico por sputtering. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

3.2 Caracterização dos catalisadores por análise térmica TG/DTA, DRX, IV, 
Espectroscopia de refletância no UV-Vis (determinação de band-gap), RAMAN, 
SBET, RIETVELD, MEV/EDS e XPS  
 

3.2.1 Caracterização por análise térmica (TG/DTA) 

A termogravimetria (TG) é uma técnica na qual a variação de massa do material 

analisado é medida em função da temperatura aplicada. Através da análise da curva 

são obtidos dados sobre a estabilidade térmica da amostra e dos intermediários. Já a 

análise térmica diferencial (DTA) é uma técnica na qual a diferença de temperatura 

entre uma substância e um material de referência é medida em função da temperatura 

enquanto a substância e o material de referência são submetidos a uma programação 

controlada de temperatura(82). As análises térmicas de TG/DTA foram realizadas com a 

finalidade de se obter informações sobre a temperatura máxima de calcinação dos 

catalisadores em que a fase cristalográfica rutilo não fosse formada. Foi utilizado o 

equipamento Netszch-Thermische Analyse com unidade de força PU 1.851.01 e com 

controlador TASC 414/2. O padrão utilizado foi a alfa alumina (α-Al2O3), e as amostras 

foram colocadas em cadinhos de alumina com termopar de Pt 10 (Pt/Pt-Rh 10%) e 
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submetidas à velocidade de aquecimento de 20ºC/min (30°C à 1200°C) e fluxo de O2 

de 30 cm3/min. 

 

3.2.2 Caracterização por difratometria de Raios X (DRX) 

As análises DRX foram realizadas utilizando os parâmetros de medidas de fonte 

de radiação a linha de emissão do cobre (Cu Kα, λ = 0,154nm), com voltagem de 

aceleração de 42kV, corrente de 120mA e velocidade de varredura de 4º 2θ min-1, a fim 

de se verificar a cristalinidade do material, sendo assim possível identificar se a fase 

principal dos fotocatalisadores de TiO2 é a fase esperada, ou seja, anatase. 

 

3.2.3 Caracterização por espectroscopia de absorção na região do infravermelho IV  

A espectroscopia na região do infravermelho é um tipo de espectroscopia de 

absorção que usa a região do infravermelho do espectro eletromagnético. Como as 

demais técnicas espectroscópicas, ela pode ser utilizada para identificar um composto 

ou investigar a composição de uma amostra. A espectroscopia no infravermelho se 

baseia no fato de que as ligações químicas das substâncias possuem frequências de 

vibração específicas, as quais correspondem a níveis de energia da molécula 

(chamados nesse caso de níveis vibracionais). Se a molécula receber luz com 

'exatamente' a mesma energia de uma dessas vibrações, então a luz será absorvida. 

As medidas de espectroscopia IV foram realizadas no aparelho FTIR Shimadzu 8300 

por meio da técnica de transmissão (resolução de 4 cm-1, região espectral 4000 a 400 

cm-1 e 50 varreduras). 

 

3.2.4 Caracterização pelo método de RIETVELD  

O método de Rietveld têm como característica fundamental o ajuste de um 

difratograma a um padrão difratométrico permitindo assim extrair informações da 

estrutura cristalina e informações analíticas dos materiais. O padrão difratométrico de 

um material cristalino pode ser entendido como um conjunto de picos individuais cujas 

características dos picos: altura, posição, largura, forma e área são dependentes do 

tipo de átomos e de sua posição no agrupamento atômico repetitivo que forma um 

cristal. Esses parâmetros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrão 

difratométrico adequado à fase que se pretende estudar, o qual é comparado com o 

difratograma obtido e a diferença entre ambos é então minimizada fazendo variar os 
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parâmetros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimização baseado 

no princípio dos mínimos quadrados. Esta operação é denominada de refinamento 

estrutural. 

 

3.2.5 Caracterização por espectroscopia RAMAN  

A espectroscopia RAMAN é uma técnica fotônica de alta resolução que pode 

proporcionar, em poucos segundos, informação química e estrutural de quase qualquer 

material, permitindo assim sua identificação. Sua análise se baseia na luz, 

monocromática de determinada frequência que é espalhada ao incidir sobre o material 

a ser estudado e cuja maior parte da luz espalhada também apresenta a mesma 

frequência daquela incidente. A espectroscopia RAMAN é bastante utilizada para a 

caracterização de materiais que podem apresentar diferentes fases, como por exemplo, 

o TiO2, que apresenta as formas anatase, rutilo e brookita, as quais apresentam 

espectros RAMAN bem diferentes. As medidas de espectroscopia RAMAN foram 

realizadas no aparelho HORIBA – HR 800 com laser de 632,8 nm. 

 

3.2.6 Caracterização por espectroscopia de absorção no ultravioleta-visível (UV-Vis) 

para determinação de band-gap  

Os catalisadores foram submetidos à caracterização por espectroscopia de 

refletância difusa no UV-Vis, utilizando o espectrofotômetro da marca VARIAN, modelo 

CARY 500. O band-gap dos óxidos foi obtido utilizando-se a função de remissão de 

Kubelka-Munk, descrita na Equação 11(83): 

 ( )   (
(   ) 

  
)      (11) 

Esta equação relaciona a função remissão F(R) com a medida no modo de 

refletância pelo espectrofotômetro. Pode-se ainda utilizar o gráfico de Tauc(84) para 

obter o valor numérico do band-gap. 

O gráfico de Tauc(84) pode ser obtido pelo quadrado da multiplicação da função 

remissão pela energia de fótons versus a energia de fótons, ou seja: (F(R).E)2 versus E. 

Sendo que o valor numérico do band-gap pode ser obtido extrapolando-se a 

linearização da curva na região exponencial, para o eixo das abscissas, quando 

(F(R).E)2 = 0. 
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3.2.7 Caracterização por fisissorção de nitrogênio (SBET) 

Este método de análise realiza medidas de área de superfície específica através 

da determinação do volume de gás N2 adsorvido na superfície dos catalisadores. As 

medidas de SBET foram realizadas num equipamento de análise de adsorção de N2 

(B.E.T. - Micrometrics ASAP 2010). 

 

3.2.8 Caracterização por MEV/EDS 

Para a obtenção de micrografias dos catalisadores, foi utilizada a técnica de 

microscopia de varredura. Utilizou-se um microscópio do tipo Field Emission Scanning 

Electron Microscope, da marca JEOL e modelo JSM-7500F de ampliação máxima 

1.000.000 de vezes, que se encontra no laboratório LIEC. As amostras foram 

preparadas pelo técnico, previamente suspensas em acetona e submetidas a ultrassom 

para dispersão do pó, posteriormente uma gota desta suspensão foi adicionada ao 

porta amostras de silício, e a acetona deixada evaporar naturalmente, a tensão de 

aceleração utilizada foi de 2,0kV até 7,0kV, dependendo da amostra. A caracterização 

por MEV/EDS é utilizada para que se possa verificar a morfologia das partículas, ou 

seja, seu tamanho e forma, a existência de aglomerados etc. 

 

3.2.9 Caracterização por XPS  

A análise de XPS foi realizada utilizando-se um espectrômetro (UNI-SPECS 

UHV) para analisar a estrutura química e verificar as alterações na composição química 

em função da modificação com nióbio. A pressão base do sistema foi menor que 10-6 

Pa. A linha Mg Kα foi usada (hν = 1253,6 eV) e a energia de passo do analisador foi 

ajustada para 10 eV. O ruído inelástico dos espectros de caroço C 1s, O 1s, Ti 2p, Nb 

3d5/3 e Nb 3d3/2 e do pico Auger MVV foi subtraído utilizando o método de Shirley. As 

energias de ligação do espectro foram corrigidas usando um componente 

hidrocarboneto do polímero fixado em 285,0 eV. A composição da camada da 

superfície foi determinada pelas proporções das áreas de picos relativas corrigidas 

pelos fatores de sensitividade (Scoffield) dos elementos correspondentes. 
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3.3 Estudo fotocatalítico 

Foram realizados dois tipos de testes fotocatalíticos um para o estudo da 

redução do CO2 à metanol e outro para o estudo da descoloração do corante 

Rodamina-B.  

Os ensaios de redução do CO2 foram realizados em um reator (Heraeus), que 

possui capacidade para 700 ml de solução, a parte interna do reator consiste de um 

tubo de quartzo para refrigeração que aloja a lâmpada UV de mercúrio de potência 150 

W. A este reator foram acoplados um agitador magnético, um tubo de borbulhamento 

de CO2, tubos de entrada e saída de água para refrigeração e por fim um tubo coletor 

de amostras como ilustra a Figura 11. 
Figura 11 – Esquema de montagem e partes do reator fotocatalítico de redução.

  
Fonte: Elaborado pelo autor. 

O reator utilizado para os testes fotocatalíticos de descoloração do corante 

Rodamina-B consiste de uma câmara escura em que uma cuba de alumínio de 

capacidade de 1,2 L que é disposta sobre dois agitadores magnéticos e em sua parte 

superior uma lâmpada germicida (Phillips, tipo TUV, 9W, com pico de emissão em 

254nm) e para garantir a oxigenação da solução um sistema de borbulhamento de ar 

atmosférico alimentado por uma bomba (modelo Boyu air-pump). Este conjunto foi 

elaborado em nossos laboratórios e procurou-se estabelecer um formato no qual a 

lâmpada germicida não entrasse em contato com a solução conforme ilustra a Figura 

12. 
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Figura 12 – Esquema de montagem do reator fotocatalítico de oxidação. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

3.3.1 Condições dos ensaios de redução do CO2 e de descoloração do corante 

Rodamina-B  

Para os ensaios de redução do CO2 foram utilizados 700 ml de água deionizada 

(Deionizador Gehaka DG500) a qual o pH foi ajustado por volta de 12(4) para garantir a 

não precipitação do catalisador durante o ensaio. Para tal, foi preparada uma solução 2 

mol/L de NaOH (Tecnal) que foi utilizada para atingir o pH estabelecido.  

Em cada ensaio foram adicionados à solução 0,350g(4) de catalisador e o reator 

montado. Os tubos de refrigeração, entrada de CO2 e coletor de amostras foram 

conectados e em seguida ligados o agitador magnético a 150 rpm e ajustado o fluxo 

(1L.h-1) de borbulhamento do CO2 e finalmente a lâmpada UV foi ligada iniciando-se a 

contagem do tempo da reação. Durante as 6 horas do ensaio foram coletadas 10 ml de 

amostra em cada coleta (conforme ilustra a Tabela 4), as quais foram centrifugadas em 

(Centrífuga Fanem - Modelo 206 BL) e reservadas em tubos de ensaio com tampa para 

posteriores testes como pH (pHmetro - Tecnal TEC-3MP), TOC (O.I. Analytical Aurora 

model 1030) e GC-FID (Varian CP-3800).  
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Tabela 4 – Tempos de retirada das amostras nos ensaios de redução do CO2. 

Amostra Tempo retirada  
amostras (h) 

1 0,0 
2 0,5 
3 1,0 
4 1,5 
5 2,0 
6 2,5 
7 3,0 
8 3,5 
9 4,0 

10 5,0 
11 6,0 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Em cada ensaio de descoloração da Rodamina-B realizado para a análise do 

tempo de descoloração, considerou-se o tempo necessário para que a absorbância da 

solução de Rodamina-B decaísse a 10% do valor inicial. Para a obtenção da curva de 

decaimento foram utilizadas soluções de Rodamina-B (cinicial = 0,01 mmol.L-1) com o 

fotocatalisador em suspensão (c = 100 mg.L-1). As suspensões foram submetidas, 

antes dos ensaios, a dispersão do pó fotocatalisador em ultrassom por 10 min. Após, a 

suspensão foi deixada sob agitação no reator fotocatalítico, e a primeira alíquota foi 

retirada, sendo considerada alíquota inicial (t = 0 min), em todos os casos a lâmpada 

permanecia apagada antes da retirada da alíquota t = 0 min. Todos os ensaios de 

fotodescoloração foram efetuados com agitação e oxigenação da solução, constantes. 

Irradiaram-se as suspensões com luz germicida e retiraram-se alíquotas em intervalos 

de 5 min., até os 30 min., após isso em intervalos de 15 min., até 60 min., depois uma 

última alíquota em 120 min. conforme ilustra a Tabela 5. 
Tabela 5 – Tempos de retirada das amostras nos ensaios de descoloração da Rodamina-B. 

Amostra Tempo retirada  
amostras (min) 

1 0 
2 5 
3 10 
4 15 
5 20 
6 25 
7 30 
8 45 
9 60 

10 90 
11 120 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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3.3.1.1 Espectroscopia de absorbância no ultravioleta-visível (UV-vis) 

Para estudar a variação da concentração do corante nas alíquotas, foi utilizado 

um espectrofotômetro da marca FEMTO, modelo CIRRUS 80. O aparelho foi utilizado 

no modo de varredura, sendo que a faixa utilizada foi de 500 a 600nm, já que o pico de 

absorção para soluções de Rodamina-B é de aproximadamente 554nm. Após a retirada 

das alíquotas dos ensaios, estas eram submetidas à centrifugação a 2000 rpm por 5 

minutos, para separar o fotocatalisador da solução de Rodamina-B, já que em 

suspensão o óxido poderia alterar o resultado da absorbância, mascarando a 

absorbância do corante. 

Os espectros de absorbância relativa foram obtidos utilizando como referência 

água deionizada, a mesma utilizada nas soluções em estudo. O aparelho CIRRUS 80 

foi conectado ao computador via porta serial, e emitia para cada análise uma tabela de 

dados com absorbância versus comprimento de onda. O valor do pico de absorbância 

em aproximadamente 554nm foi utilizado para calcular a absorbância relativa nos 

diferentes tempos de reação, sendo que a absorbância inicial (100%) utilizada foi o 

valor da absorbância da solução antes do início de cada reação, ou seja, t = 0. 

 

3.3.1.2 Carbono orgânico total (TOC) 

Carbono orgânico total (TOC) é uma medida indireta de moléculas orgânicas em 

que a medição dos níveis de CO2 resultantes da oxidação destas moléculas são 

expressas como a concentração de carbono na amostra. Alguns Sensores de TOC 

oxidam apenas parcialmente os orgânicos para CO₂, o que explica sua baixa 

recuperação de compostos difíceis de oxidar com luz UV, como a uréia. Já outros 

analisadores e sensores de UV oxidam os orgânicos completamente para CO₂. Para a 

análise das amostras foi utilizado o equipamento (O.I. Analytical Aurora model 1030) 

para avaliar a redução do CO2 a metanol. 

 

3.3.1.3 Cromatografia gasosa com detector de ionização em chama (CG-FID) 

As análises de metanol foram realizadas retirando alíquotas de 0,5 mL de cada 

amostra que foram transferidas para um vial de 1,5 mL devidamente fechado e 

submetido a aquecimento em banho (IKA modelo HB 0.5 0.6 CN) durante 7 minutos. 

Em seguida a fibra (75 µm Carboxen/PDMS, SUPELCO) foi exposta aos vapores 

presentes no headspace do vial por 5 minutos. Após o tempo de adsorção, a fibra foi 
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recolhida e injetada no GC-FID (Cromatografo a gás Varian CP - 3800 e detector de 

ionização em chama). A coluna utilizada foi a ZB-5 da Zebron, com 30 m de 

comprimento, 0,25mm de diâmetro interno e 0,25 µm de espessura de filme, o gás de 

arraste foi nitrogênio e o fluxo de 1,0 mL min-1. A temperatura do injetor foi mantida a 

250°C e a do detector a 250°C no modo injeção foi split 1/10. A rampa de aquecimento 

da coluna foi 35°C por 4 min, seguido de aquecimento de 1°C min-1 até 45°C, e depois 

20°C min-1 até 250°C. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 
4.1 Caracterização dos catalisadores 

Os resultados de caracterização dos catalisadores estão ilustrados nos itens 
seguintes. 
 
4.1.1 Análise térmica (TG/DTA) 

Os materiais pré-calcinados dos catalisadores de Nb-TiO2 de composições 0,0; 

0,5; 1,0 e 2,5% Nb (m/m) obtidos pelo método Pechini, foram submetidas à técnica 

TG/DTA para avaliar a temperatura mínima em que toda a matéria orgânica é eliminada 

nas amostras. As curvas TG/DTA obtidas no estudo de calcinação dos catalisadores 

pré-calcinados estão ilustradas na Figura 13. 
Figura 13 - Curvas TG/DTA obtidas no estudo de temperatura de calcinação dos catalisadores pré-

calcinados: A) Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e D) Nb-
TiO2 2,5% Nb (m/m) para determinação da rampa de temperatura final a ser aplicada aos catalisadores.
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Podemos observar nas quatro composições analisadas que as curvas TG 

apresentam em média 50% de perda de massa em duas regiões distintas. A primeira, 

em média de 5%, entre 30 °C e 120 °C, atribuída à perda de água e a segunda, em 

média de 45%, entre 250 °C e 480 °C, atribuída a perda pela queima da matéria 

orgânica destes catalisadores pré-calcinados proveniente das soluções precursoras 

Pechini. Observou-se também que na faixa de temperatura entre 500 °C e 1200°C não 

houve variação significativa de massa observando-se uma diferença média de 0,2% 

entre estas temperaturas, ou seja, toda a água e matéria orgânica foram eliminadas. 

Os resultados da análise térmica diferencial dos catalisadores pré-calcinados 

analisados apresentaram dois eventos térmicos significativos o primeiro é representado 

por um pico endotérmico em torno de 100°C, característico da desidratação da 

amostra, e picos exotérmicos entre 360°C e 413°C atribuídos à decomposição de 

materiais orgânicos proveniente das soluções precursoras Pechini. Observou-se 

também que com o aumento da concentração de nióbio o pico de decomposição 

aumenta de 392ºC observado para o catalisador pré-calcinado de Nb-TiO2 0,0% Nb 

(m/m) passando por 413°C para o catalisador pré-calcinado de Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) 

e 406°C para o catalisador pré-calcinado de Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e finalmente para 

411ºC para o catalisador pré-calcinado de Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) o que nos faz inferir 

que a concentração de nióbio tenha influência no aumento da temperatura de 

decomposição dos compostos orgânicos justificado pela incorporação do nióbio na rede 

cristalina do TiO2. 

Através dos resultados obtidos pela técnica TG/DTA dos catalisadores pré-

calcinados analisados foi possível determinar as temperaturas definitivas da rampa de 

calcinação a serem aplicadas que foi de 380ºC por uma hora e sequencial 500ºC por 

duas horas a uma razão de aquecimento de 5ºC/min. 

O próximo estágio foi avaliar se depois de aplicada a rampa descrita acima toda 

a matéria orgânica tenha sido realmente eliminada. Para tal novamente os quatro 

catalisadores já calcinados foram novamente submetidos ao TG/DTA para verificar se 

ainda ocorreria alguma perda de massa significativa resquícios de alguma eventual 

matéria orgânica residual como ilustra a Figura 14. 
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Figura 14 - Curvas TG/DTA obtidas em avaliação de resíduos de matéria orgânica aplicadas aos 
catalisadores: A) Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e D) 
Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) calcinados à rampa de aquecimento adotada de 380°C por 1h e sequencial 

500°C por 2h. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observou-se que nas curvas TG/DTA obtidas ocorre um aumento de massa da 

ordem de 1% até 3% nos quatro catalisadores avaliados que são justificados pela 

capacidade do TiO2 de adsorver O2
(62) (utilizado como gás de fluxo) entretanto como 

nenhuma perda de massa significativa fora observada conclui-se que os catalisadores 

estejam isentos de matéria orgânica residual, portanto, a rampa adotada de 380ºC por 

uma hora e sequencial 500ºC por duas horas a uma razão de aquecimento de 5ºC/min 

pode ser adotada. Entretanto, os catalisadores podem ainda podem conter carbono na 

forma elementar oriundo da queima incompleta dos compostos orgânicos e este 

carbono pode se encontrar na rede cristalina do catalisador ou ainda adsorvidos na 

forma de CO2 ou CO(62). Para confirmação da presença ou não destes compostos, 
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estes catalisadores foram submetidos à técnica de espectroscopia na região do 

infravermelho (IV) e seus resultados serão apresentados e discutidos na seção 4.1.4. 

 
4.1.2 Difratometria de Raios X (DRX) 

A técnica de difratometria de Raios X foi utilizada como ferramenta para verificar 

as fases cristalinas presentes e constatar a adição de nióbio à rede cristalina do TiO2. A 

Figura 15 ilustra os difratogramas sobrepostos obtidos dos catalisadores de 

concentrações de 0% a 20% Nb (m/m) sem deposição de nióbio metálico por 

sputtering. 
Figura 15 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos catalisadores sem modificação por deposição de 

nióbio metálico por sputtering comparados com os padrões: TiO2 rutilo (R) JCPDS 78-1510 e TiO2 
anatase syn (A) JCPDS 73-1764. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 
A interpretação dos difratogramas de Raios X indica que os catalisadores são 

majoritariamente compostos pela fase cristalina anatase em comparação aos picos 

característicos reportados no padrão (R) JCPDS – 73-1764, entretanto, em torno de 2θ 

= 27,5° observa-se o aparecimento de um pico de baixa intensidade relativo ao plano 

cristalino (1 1 0) característico da fase cristalina rutilo, confirmando sua presença que é 

explicada pela temperatura de calcinação aplicada de 500°C a qual é suficiente para 

promover a transição parcial de fase de anatase para rutilo. Apesar da fase rutilo não 
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ser preterida durante a síntese dos catalisadores já que a fase rutilo possui menor 

atividade catalítica em comparação à anatase(38), sua presença pode ser útil se 

comparado o pó comercial P25 (que apresenta uma mistura das fases anatase e rutilo 

na proporção 4 : 1 respectivamente) e possui uma excelente atividade fotocatalítica(34) 

entretanto, para sabermos as proporções em % de anatase e rutilo presentes nos 

catalisadores, nos valeremos do método Rietveld que será discutido adiante. Outro fato 

observado nos difratogramas foi a diminuição gradual da intensidade de todos os picos 

conforme aumenta-se a concentração de nióbio nos catalisadores, comportamento 

este, atribuído a entrada do nióbio na rede cristalina do TiO2 que também pode ser visto 

na Figura 16.  
Figura 16 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos catalisadores sem modificação por deposição de 

nióbio metálico por sputtering ampliadas em torno de 2θ = 48° do plano (2 0 0) anatase. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 
Outro efeito observado pelo aumento da concentração de nióbio nos 

catalisadores além da diminuição das intensidades dos picos em 2θ em torno de 48° 

relativo ao plano cristalino (2 0 0) anatase, é o gradual deslocamento para a esquerda 

destes picos que são justificados pela distorção na rede cristalina do TiO2 gerada pela 

diferença dos raios catiônicos em substituição do Ti4+ (0,74 Å) por Nb4+ (0,82 Å) 

reforçando as considerações observadas na análise de TG/DTA descritas 

anteriormente. Os catalisadores modificados por deposição de nióbio metálico por 

sputtering também foram submetidos à técnica de difratometria de Raios X como ilustra 

a Figura 17.  
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Figura 17 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos catalisadores modificados por deposição de 
nióbio metálico por sputtering comparados com os padrões: TiO2 rutilo (R) JCPDS 78-1510 e TiO2 

anatase syn (A) JCPDS 73-1764.
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 Fonte: Elaborado pelo autor. 

Na análise dos difratogramas de Raios X obtidos para os catalisadores 

modificados pela deposição de nióbio metálico por sputtering observou-se o mesmo 

padrão de resultados obtidos para os catalisadores que não foram modificados por 

essa técnica. Tal semelhança é justificada pelo fato destes catalisadores se tratarem 

dos mesmos catalisadores analisados anteriormente, mas com a adição de nióbio 

metálico depositado por sputtering. Logo se constatou a formação da fase rutilo pela 

presença do pico (1 1 0) rutilo em 2θ = 27,5° e a diminuição gradual da intensidade de 

todos os picos com o aumento da concentração de nióbio devido a sua incorporação a 

rede cristalina do TiO2. Comportamentos estes ilustrados na ampliação dos 

difratogramas em torno de 2θ = 48° do plano (2 0 0) anatase conforme ilustra a Figura 

18.  
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Figura 18 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos catalisadores modificados por deposição de 
nióbio metálico por sputtering ampliadas em torno de 2θ = 48° do plano (2 0 0) anatase. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Percebe-se de forma análoga aos catalisadores não modificados por deposição 

de nióbio metálico por sputtering um pequeno deslocamento para a esquerda das 

posições dos picos em 2θ em torno de 48° relativo ao plano cristalino (2 0 0) anatase, 

justificados pela distorção na rede cristalina do TiO2 e da diminuição gradual das 

intensidades dos mesmos promovidos pelo aumento da concentração de nióbio nos 

catalisadores. 

Através da técnica de difratometria de Raios X observou-se que em todos os 

catalisadores analisados há presença das fases anatase e rutilo, mas que a fase 

predominante é a anatase e que o aumento da concentração de nióbio nos 

catalisadores promove a diminuição da intensidade e deslocamento 2θ° dos picos 

evidenciando que o nióbio está substituindo o titânio na rede cristalina do TiO2. 

Agora se faz necessário buscar respostas das questões que foram levantadas 

pela análise dos difratogramas de Raios X que este método não foi capaz de responder 

como as quantidades em porcentagem presentes de cada fase cristalina do TiO2 

presentes nos catalisadores e também o calculo da distorção causada pela substituição 

do titânio por nióbio. Para tanto nos valeremos do método de Rietveld que possui as 

ferramentas necessárias para responder tais questões como será detalhado na seção 

4.1.3. 

 

4.1.3 Método de RIETVELD 

Através do método de Rietveld poderemos extrair informações sobre a 

composição cristalina (anatase/rutilo) além dos parâmetros de cela em verificação as 

distorções geradas pela substituição do titânio por nióbio, nos catalisadores a partir dos 
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difratogramas de Raios X obtidos na seção 4.1.2. A Figura 19 ilustra os difratogramas 

de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos catalisadores de 0,0 a 2,5% Nb 

(m/m) sem modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering. 
Figura 19 - Difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos catalisadores 

sem modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering: A) Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO2 
0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

Através dos difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld 

podemos observar além dos difratogramas de Raios X (em preto), as curvas calculadas 

de ajuste sobrepostas (em vermelho). Logo abaixo estão indicadas as posições dos 

picos de Bragg relativos às fases cristalinas anatase e rutilo presentes nas amostras e 

mais abaixo os resíduos dos ajustes calculados. Observa-se que as curvas calculadas 

possuem um ótimo ajuste sobre os difratogramas e que os sobrepõem ao longo dos 

mesmos. Nota-se que com o aumento da concentração de nióbio há uma gradual 

diminuição na intensidade dos picos denotando uma perda de cristalinidade do 

material, entretanto, observou-se somente a formação das fases anatase e rutilo nos 

catalisadores de concentração 0,0 a 2,5% Nb (m/m). Os valores calculados da 
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porcentagem de fases anatase e rutilo presentes em cada um dos catalisadores e os 

parâmetros de cela estão apresentados na Tabela 6. 
Tabela 6 – Porcentagens anatase/rutilo e parâmetros de cela calculadas nos catalisadores Nb-TiO2 0,0% 
Nb (m/m), Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m), Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) sem modificação 

por deposição de nióbio metálico por sputtering. 

Catalisador 
(%Nb(m/m)) 

Porcentagens 
(%) 

Parâmetros de cela 
Anatase Rutilo Volume de Cela 

Anatase Rutilo a b c a b c Anatase Rutilo 
Nb-TiO2 0,0 91,76 8,24 3,7706 3,7706 9,4771 4,5809 4,5810 2,9519 134,7400 61,9459 
Nb-TiO2 0,5 94,90 5,10 3,7593 3,7593 9,4456 4,5874 4,5874 2,9524 133,4884 62,1310 
Nb-TiO2 1,0 97,74 2,26 3,7604 3,7604 9,4468 4,5899 4,5899 2,9432 133,5835 62,0049 
Nb-TiO2 2,5 98,27 1,73 3,7652 3,7652 9,4633 4,5810 4,5810 2,9541 134,1587 61,9934 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se que para os catalisadores de concentrações entre 0,0 e 2,5% Nb 

(m/m) sem modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering as 

porcentagens de anatase presentes aumentaram de 91,76% para o catalisador Nb-TiO2 

0,0% (m/m) para 98,27% para o catalisador Nb-TiO2 2,5% (m/m) e para o rutilo 

diminuíram de 8,24% para o catalisador Nb-TiO2 0,0% (m/m) para 1,73% para o 

catalisador Nb-TiO2 2,5% (m/m). Também foi observada uma relação entre o aumento 

da concentração de nióbio com a formação da fase rutilo que diminui conforme se 

aumenta a concentração de nióbio nos catalisadores analisados. Quanto à mudança 

dos valores dos parâmetros de cela (a b c) dos cristais de anatase e rutilo ocasionados 

pela substituição do titânio por nióbio comparados com o catalisador Nb-TiO2 0,0% 

(m/m) que não possui nióbio em sua composição observou-se que há uma diminuição 

nos valores a, b e c relativos à fase anatase o que infere que o nióbio substituído em 

concentrações de 0,5 a 2,5% Nb (m/m) aos sítios octaédricos desta fase esteja 

promovendo a compactação da cela unitária. Com relação à fase rutilo observa-se 

efeito contrário comparados com o catalisador Nb-TiO2 0,0% (m/m) observou-se que há 

um pequeno aumento nos parâmetros de cela a, b e c, o que infere que o nióbio 

substituído em pequenas concentrações aos sítios octaédricos desta fase estejam 

expandindo a cela unitária. Estes efeitos antagônicos de expandir e contrair as celas 

unitárias pode ser explicado pelo volume e forma destas celas nas fases anatase e 

rutilo. Como ilustra a Figura 2 na seção 2.2(37), observa-se que ambas se tratam de 

estruturas tetragonais, entretanto comparando-se os volumes obtidos pela multiplicação 

dos parâmetros (a b c) constata-se que a fase anatase possui um volume que é maior 

que o dobro da fase rutilo (134,7 e 61,5 Å3 respectivamente), além de possuir menor 

densidade (3,83 e 4,24 g.cm-3 respectivamente), ou seja, a fase anatase por ser menos 

densa possui mais espaços vazios dentro da cela e pode se reorganizar mais 
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facilmente o que não ocorre com o rutilo mais denso e com menos espaços vazios que 

necessita se expandir para se reorganizar com a substituição do titânio pelo nióbio.  

A Figura 20 ilustra os difratogramas de Raios X refinados pelo método de 

Rietveld dos catalisadores de 5,0 a 20,0% Nb (m/m) sem modificação por deposição de 

nióbio metálico por sputtering. 
Figura 20 - Difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos catalisadores sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering: A) Nb-TiO2 5,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO2 
10,0% Nb (m/m) e C) Nb-TiO2 20,0% Nb (m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Através dos difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld 

podemos observar o mesmo comportamento nos catalisadores de concentração 5,0 e 

10,0% Nb (m/m) relatados para os catalisadores de concentração 0,0 a 2,5% Nb (m/m) 

analisados anteriormente. Observa-se que as curvas calculadas estão bem ajustadas 

sobre os difratogramas de Raios X, pois se sobrepõem ao longo dos mesmos. Nota-se 

também que com o aumento da concentração de nióbio nos catalisadores há uma 

gradual diminuição na intensidade dos picos denotando uma perda de cristalinidade do 
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material, entretanto, a formação de outras fases que não sejam anatase e rutilo não 

foram observados nestes catalisadores. Os valores calculados da porcentagem de 

fases anatase e rutilo presentes em cada um dos catalisadores e os parâmetros de cela 

estão apresentados na Tabela 7. 
Tabela 7 – Porcentagens anatase/rutilo e parâmetros de cela calculadas nos catalisadores Nb-TiO2 5,0% 
Nb (m/m), Nb-TiO2 10,0% Nb (m/m) e Nb-TiO2 20,0% Nb (m/m) sem modificação por deposição de nióbio 

metálico por sputtering. 

Catalisador 
(%Nb(m/m)) 

Porcentagens 
(%) 

Parâmetros de cela 
Anatase Rutilo Volume de Cela 

Anatase Rutilo a b c a b c Anatase Rutilo 
Nb-TiO2 5,0 91,38 8,62 3,7780 3,7784 9,4637 4,6222 4,6222 2,9227 135,0924 62,4427 
Nb-TiO2 10,0 91,72 8,28 3,7990 3,7990 9,5237 4,6371 4,6371 2,9610 137,4499 63,6695 
Nb-TiO2 20,0 74,26 25,74 3,7831 3,7831 9,5495 3,7880 3,788 3,2136 136,6710 46,1118 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se que para os catalisadores de concentrações 5,0 e 10,0% Nb (m/m) 

sem modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering que as porcentagens 

de anatase presentes 91,38% para o catalisador Nb-TiO2 5,0% (m/m) e 91,72% para o 

catalisador Nb-TiO2 10,0% (m/m) e para o rutilo 8,62% para o catalisador Nb-TiO2 5,0% 

(m/m) e 8,28% para o catalisador Nb-TiO2 10,0% (m/m) são semelhantes. Observou-se 

também que a relação entre o aumento da concentração de nióbio com a formação da 

fase rutilo permanece praticamente constante. Quanto à substituição de titânio por 

nióbio e a mudança dos valores dos parâmetros (a b c) de cela dos cristais de anatase 

e rutilo comparados com o catalisador Nb-TiO2 0,0% (m/m) que não possui nióbio em 

sua composição observou-se que há agora um aumento nos valores dos parâmetros de 

cela a, b e c relativos à fase anatase o que infere que o nióbio substituído aos sítios 

octaédricos desta fase ainda esteja promovendo a contração destes sítios, entretanto, 

pelo aumento da concentração de nióbio (concentrações maiores que 5,0% (m/m)) nos 

catalisadores há uma maior quantidade de átomos de nióbio nas celas e que pelo fato 

de serem maiores preenchem estes espaços vazios obrigando então que a cela se 

expanda. Com relação à fase rutilo presente nos catalisadores observa-se o mesmo 

efeito comparados com os catalisadores de concentrações variando de 0,5 a 2,5% Nb 

(m/m), ou seja, um pequeno aumento nos parâmetros de cela a, b e c relativos à fase 

rutilo o que infere também que o nióbio substituído aos sítios octaédricos desta fase 

estejam expandindo estes sítios ampliando assim a cela unitária além do efeito de 

maior concentração de nióbio nestes catalisadores que também contribui para o 

aumento das dimensões da cela unitária de TiO2.  

Os catalisadores que foram modificados por deposição de nióbio metálico por 

sputtering não foram discutidos, pois possuem a mesma composição dos catalisadores 
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não modificados por esta técnica logo obteríamos resultados equivalentes para estes 

catalisadores comparados aos catalisadores de igual concentração, ou seja, de 0,0 a 

2,5% Nb (m/m). 

Com respeito ao difratograma de Raios X refinado pelo método de Rietveld do 

catalisador Nb-TiO2 20,0% (m/m) observa-se a possibilidade de que esteja se formando 

uma nova fase que não pôde ser identificada devido ao ajuste obtido na curva residual 

não ter sido semelhante aos demais. De acordo com o trabalho (DE KONINCK; 

MANSEAU; MARSAN, 2007, p. 71)(76), catalisadores de TiO2 modificados com nióbio 

em concentrações maiores que 10% Nb (m/m) após a etapa de calcinação podem 

formar o óxido TiNb2O7. 

Através do método de Rietveld pôde-se avaliar a quantidade de cada fase 

presente nos catalisadores através de refinamentos matemáticos aplicados aos 

difratogramas obtidos, Constatou-se que as porcentagens calculadas de rutilo variam 

entre 1,73 a 8,62% e entre 91,38 a 98,27% para a fase anatase. Observou-se também 

que a substituição do titânio por nióbio nos catalisadores gerou diferentes padrões de 

distorção dos parâmetros de cela (a b c) no qual houve contração da cela observada 

para a fase anatase e a dilatação da cela na fase rutilo. 

 

4.1.4 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV) 

A preocupação em se obter catalisadores isentos de quaisquer compostos 

orgânicos residuais é grande uma vez que estes compostos podem levar a detecção de 

“falsos positivos”. Através da técnica TG/DTA descrita na seção 4.1.1 conseguiu-se 

estabelecer a rampa de aquecimento final a se estabelecer na calcinação dos 

catalisadores, entretanto, esta técnica é incapaz de detectar a presença de compostos 

que podem estar adsorvidos(62) aos catalisadores de TiO2 como CO2 e CO ou ainda 

alguma substância não decomposta na fase de calcinação.   

Para a solução dos pontos não esclarecidos pela técnica TG/DTA foi utilizada a 

técnica de espectrofotometria na região do infravermelho (IV) que foi capaz de avaliar a 

presença dos diferentes tipos de ligações presentes nos catalisadores sintetizados tais 

como as ligações (Ti-O-Ti), (C-Ti-C), H2O. Para a verificação das espécies e ligações 

presentes os espectros IV dos catalisadores Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m), Nb-TiO2 0,5% Nb 

(m/m), Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) sem modificação por 

deposição de nióbio metálico por sputtering foram comparados com o pó comercial TiO2 

anatase Synth que, por se tratar de um pó comercial de alta pureza (99,99%), pode 
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indicar por comparação a presença de algum composto indesejado como ilustra a 

Figura 21. 
Figura 21 - Espectros IV dos catalisadores sem deposição de nióbio metálico por sputtering: A) Nb-TiO2 

0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m), 
comparados com o pó comercial TiO2 anatase Synth. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A interpretação dos espetros IV indica que os catalisadores de todas as 

composições estudadas possuem bandas características em (3450 e 1640) cm-1 

atribuídos à presença de água nos catalisadores proveniente da umidade atmosférica. 

Em 979 cm-1 (banda forte) e na faixa de (800 a 465) cm-1 (bandas fracas) atribuídas 

respectivamente às ligações O-Ti-O e Ti-O-Ti e por fim as presenças de CO2 em (2349 

e 1337 cm-1) e CO (2070 cm-1) de origem atmosférica ou ainda remanescente do 

processo de calcinação que foram adsorvidos. 

A presença dos compostos CO2 e CO se deve a capacidade do catalisador de 

adsorver os mesmos além de outros compostos(62) que surgiram da decomposição dos 
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precursores orgânicos presentes nos catalisadores pré-calcinados uma vez que esta 

calcinação não fora promovida com adição de O2 ao forno logo, a atmosfera gerada 

continha CO2 e CO em quantidades consideráveis e após o resfriamento parte destes 

gases podem ter se adsorvido aos catalisadores. 

Através da técnica de espectrofotometria na região do infravermelho (IV) 

observou-se a presença das ligações (Ti-O-Ti), (O-Ti-O), nos catalisadores sintetizados, 

além dos compostos CO2 e CO adsorvidos e H2O absorvido. As ligações (C-Ti-C) e 

carbonato que poderiam estar presentes oriundos da fase de calcinação não foram 

observados o que implica na ausência de matéria orgânica nos catalisadores. 

 

4.1.5 Espectroscopia RAMAN 

A espectroscopia RAMAN é uma técnica complementar à espectroscopia na 

região do IV, capaz de distinguir as fases anatase e rutilo utilizada para a 

caracterização de materiais que podem apresentar diferentes fases, como por exemplo, 

o TiO2, que apresenta as formas anatase, rutilo e brookita, as quais apresentam 

espectros RAMAN característicos. A Figura 22 ilustra os espectros RAMAN dos 

catalisadores de concentrações de 0% a 2,5% Nb (m/m) modificados por deposição de 

nióbio metálico por sputtering. 
Figura 22 - Espectros RAMAN sobrepostos dos catalisadores sem deposição de Nb metálico por 

sputtering comparados com os padrões teóricos (A) anatase e (R) rutilo.
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 Observa-se para as composições analisadas que os picos característicos estão 

em concordância com as frequências características teóricas do TiO2 anatase e que 

estes resultados estão em conformidade com os difratogramas de Raios X analisados 
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anteriormente. No espectro relativo ao catalisador de concentração 20,0% Nb (m/m) há 

indícios da formação da fase rutilo, mas que pela baixa concentração desta fase neste 

catalisador não formou um pico bem definido. Em contrapartida percebe-se uma 

pequena redução da intensidade dos picos característicos em 395, 515 e 638cm-1 

respectivamente (Tabela 8) conforme se aumenta a concentração de nióbio nos 

catalisadores o que é um indicativo da incorporação do nióbio à rede cristalina do TiO2 

confirmando os resultados obtidos anteriormente por DRX e Rietveld. 
Tabela 8 - Frequências dos picos característicos obtidos pelo método RAMAN  

das espécies cristalográficas TiO2 anatase e rutilo. 
Simetria Anatase Rutilo Neste Trabalho 

Eg (ʋ6) 143 cm-1 muito forte  143 cm-1 

? + B1g  245 cm-1 245 cm-1 
B1g 395 cm-1 forte  395 cm-1 

E1g  425 cm-1  
B1g + A1g 515 cm-1 forte  515 cm-1 

A1g  605 cm-1  
Eg (ʋ1) 635 cm-1 forte  638 cm-1 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

De forma análoga os catalisadores modificados por deposição de nióbio metálico 

por sputtering foram analisados. A Figura 23 ilustra os espectros RAMAN obtidos dos 

catalisadores de concentrações de 0% a 2,5% Nb (m/m) modificados por deposição de 

nióbio metálico por sputtering. 
Figura 23 - Espectros RAMAN sobrepostos dos catalisadores modificados por deposição de nióbio 

metálico por sputtering comparados com os padrões teóricos (A) anatase e (R) rutilo. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Para os catalisadores modificados por deposição de nióbio metálico por 

sputtering observa-se que seguem o mesmo padrão dos catalisadores analisados 
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anteriormente com a diferença que não se observou a formação da fase rutilo 

justificada pela sua baixa concentração nos catalisadores. Percebe-se também uma 

pequena redução da intensidade dos picos característicos em 395, 515 e 638cm-1 

conforme se aumenta a concentração de nióbio nos catalisadores indicando a 

incorporação do nióbio à rede cristalina do TiO2 confirmando os resultados obtidos 

anteriormente por DRX e Rietveld. 

Através da espectroscopia RAMAN observou-se que os catalisadores são 

compostos majoritariamente pela fase anatase, também foi possível observar que o 

aumento da concentração de nióbio nos catalisadores diminui a intensidade dos picos 

observados evidenciando que o nióbio está substituindo o titânio na rede cristalina do 

TiO2. 

 
4.1.6 Espectroscopia de absorção no ultravioleta-visível (UV-vis) para determinação de 
band-gap 

Através da espectroscopia de refletância difusa utilizando os espectros de 

Kubelka-Munk(83) e pela extrapolação dos gráficos de Tauc(84) podemos quantificar o 

valor dos band-gaps dos catalisadores. Os espectros Kubelka-Munk obtidos dos 

catalisadores não modificados por deposição de nióbio metálico por sputtering estão 

ilustrados na Figura 24.  
Figura 24 - Espectros Kubelka-Munk de refletância difusa dos catalisadores sem modificação por 

deposição de nióbio metálico por sputtering: A) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m), B) Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m), C) 
Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Observou-se que todas as curvas de refletância difusa possuem um perfil 

parecido e que a maior absorção ocorre na região do UV entre 225 e 350 nm o que 

está dentro do comportamento esperado uma vez que todos os catalisadores 

sintetizados analisados são brancos e tendem a absorver a radiação na região do 

ultravioleta do espectro. Através da extrapolação dos gráficos de Tauc podemos obter o 

valor numérico dos band-gaps dos catalisadores de Nb-TiO2 de concentrações 0,0; 0,5; 

1,0 e 2,5% Nb (m/m) como ilustra a Figura 25. 
Figura 25 – Extrapolação dos gráficos de Tauc para obtenção dos valores numéricos de band-gap dos 

catalisadores sem modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering: A) Nb-TiO2 0,0% Nb 
(m/m), B) Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

As extrapolações dos gráficos indicaram valores próximos a 3,35 eV o que nos 

faz concluir que a adição de nióbio à rede de TiO2 não influi na modificação do valor do 

band-gap. Como a variação da concentração de nióbio não modificou significantemente 

os valores de “band-gap” dos catalisadores considerou-se desnecessário a 
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quantificação dos “band-gaps” dos catalisadores de concentrações %Nb (m/m) maiores 

que 2,5% por assumir que seus “band-gaps” se modificariam desprezívelmente 

também. Quanto aos catalisadores modificados por deposição de nióbio metálico por 

sputtering, os resultados foram equivalentes aos dos catalisadores sem a modificação 

por deposição de nióbio metálico por sputtering. 

Através da técnica de espectroscopia de absorção no ultravioleta-visível para 

determinação de “band-gap” observou-se que os catalisadores possuem máximo de 

absorção na região do ultravioleta entre 220 e 350 nm e que pela extrapolação dos 

gráficos de Tauc obteve-se os valores de “band-gap” em torno de 3,35 eV no qual a 

variação da concentração de nióbio nos catalisadores não teve influência na 

modificação deste valor. 

 

4.1.7 Área de superfície (SBET) 

Através do método SBET é possível mensurar as áreas superficiais dos 

catalisadores. Este método de análise realiza medidas de área de superfície específica 

através da determinação do volume de gás N2 à superfície dos catalisadores. Os 

resultados obtidos das áreas superficiais para os catalisadores sem modificação por 

deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustrados na Tabela 9.  
Tabela 9 - Áreas superficiais obtidas pelo método SBET dos catalisadores sem modificação por deposição 

de nióbio metálico por sputtering. 

Catalisador Área de superfície SBET (m2.g-1) 
Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) 22,6 
Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) 23,4 
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) 32,6 
Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) 31,6 
Nb-TiO2 5,0% Nb (m/m) 64,2 
Nb-TiO2 10,0% Nb (m/m) 96,7 
Nb-TiO2 20,0% Nb (m/m) 109,5 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

A análise dos resultados indica que o aumento da concentração de nióbio têm 

influência direta no aumento na área de superfície. Este aumento observado é gradual 

nos catalisadores de menores concentrações de nióbio sendo que esta área de 

superfície dos catalisadores aumenta de 22,6 m2.g-1 para 31,6 m2.g-1 para os 

catalisadores 0,0 e 2,5% Nb (m/m) respectivamente. Quando se compara os 

catalisadores 2,5 e 5,0% Nb (m/m) este aumento de área de superfície mais do que 

duplica passando de 31,6 m2.g-1 para 64,2 m2.g-1 respectivamente e chegando até 

109,5 m2.g-1 para o catalisador  Nb-TiO2 20,0% Nb (m/m).Os resultados obtidos das 
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áreas superficiais para os catalisadores modificados por deposição de nióbio metálico 

por sputtering estão ilustrados na Tabela 10. 
Tabela 10 - Áreas superficiais obtidas pelo método SBET dos catalisadores modificados por deposição de 

nióbio metálico por sputtering em comparação com catalisadores sem modificação por deposição de 
nióbio metálico por sputtering. 

Catalisador 
Área  

Superficial  
SBET (m2.g-1) 

Catalisador 
Área  

Superficial  
SBET (m2.g-1) 

Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT 25,8 Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) 22,6 
Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) SPT 28,2 Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) 23,4 
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT 37,3 Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) 32,6 
Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) SPT 37,2 Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) 31,6 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Um comportamento análogo foi observado para catalisadores modificados por 

deposição de nióbio metálico por sputtering, observa-se um pequeno aumento na área 

de superfície dos catalisadores modificados por deposição de nióbio metálico por 

sputtering que é justificado pela presença de nióbio metálico depositado que pode agir 

como desaglomerador das partículas aumentando assim sua área de superfície. 

Através dos resultados obtidos pela área de superfície SBET observou-se que o 

aumento da concentração de nióbio influencia no aumento da área de superfície que 

fica evidente na comparação entre os catalisadores de concentração 2,5% e 5,0% Nb 

(m/m) em que o valor da área de superfície observada salta de 31,6 para 64,2 m2.g-1 

respectivamente e que o nióbio metálico depositado por sputtering atua como um 

desaglomerador de partículas aumentando a área de superfície dos catalisadores 

comparado aos catalisadores de mesma concentração de nióbio não modificados por 

esta técnica. 

 
4.1.8 Microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia por dispersão de energia 
(MEV/EDS) 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é capaz de produzir imagens de 

alta resolução da superfície de uma amostra. As imagens de MEV têm uma aparência 

tridimensional característica e são úteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada 

amostra. Através dela podemos avaliar o tamanho das partículas dos catalisadores 

além de sua morfologia (aglomerados) e através da espectroscopia por dispersão de 

energia (EDS) podemos avaliar a composição qualitativa dos elementos presentes. As 

micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) sem modificação por 

deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 26.  
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Figura 26 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) sem 
modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering. 

A)

 

B)

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se na Figura 26 A) que o catalisador Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering é formado por placas de 

formatos irregulares de tamanhos que variam de 1 a 7 µm e que por sua vez são 

constituídas por aglomerados de partículas arredondadas com diâmetros médios de 15 

nm como detalhado na Figura 26 B).  

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 

27. 
Figura 27 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering. 
A)

 

B)

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Na Figura 27 A) verificamos as mesmas formações observadas anteriormente 

com a formação de placas de diâmetro médio entre 1 e 7 µm. Na Figura 27 B) observa-

se que o aumento de concentração de 0,5% de nióbio não alterou a estrutura e a 
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formação de aglomerados com partículas arredondadas com diâmetro médio em torno 

de 15 nm.  

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 

28. 
Figura 28 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering.
A)

 
 

B)

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Na Figura 28 A) verificamos as mesmas formações em placas observadas 

anteriormente com a formação de aglomerados de partículas arredondadas. Na Figura 

28 B) observa-se que o aumento de concentração de mais 0,5% de nióbio em relação 

ao catalisador anterior também não alterou a estrutura previamente analisada e 

observa-se ainda a mesma formação de aglomerados de partículas arredondadas com 

diâmetro médio em torno de 15 nm. Entretanto, verifica-se que com o aumento da 

concentração de nióbio ocorre um aumento na área de superfície de 23,4 m2.g-1 para 

32,6 m2.g-1 que pode ser atribuído a diminuição da formação de aglomerados e a um 

maior espaçamento observado entre as partículas nanoméricas confirmando assim os 

resultados SBET. 

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 

29. 
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Figura 29 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) sem 
modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering.

A)

 

B)

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
Na Figura 29 A) verificamos as mesmas formações de placas observadas 

anteriormente para o catalisador Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) sem modificação por 

deposição de nióbio metálico por sputtering. Na Figura 29 B) observa-se que o aumento 

de concentração de 1,5% de nióbio não alterou a estrutura formação de aglomerados 

de partículas arredondadas observada anteriormente mas que o diâmetro médio destas 

partículas diminuíram e agora possuem tamanho médio em torno de 13 nm.  

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 5,0% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 

30. 

Figura 30 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 5,0% Nb (m/m) sem 
modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering.

A)

 

B)

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Na Figura 30 A) podemos observar formações em placas como observadas 

anteriormente entretanto estas formações possuem dimensões da ordem de 5 µm o 

que contribui para o aumento da área de superfície observada que passou de 31,6 

m2.g-1 no catalisador 2,5%Nb (m/m) para 64,2 m2.g-1 neste catalisador, comprovando 

que o aumento da concentração de nióbio provoca a diminuição da formação de 

aglomerados. Na Figura 30 B) observa-se que o aumento de concentração de mais 

2,5% de nióbio em relação ao catalisador anterior não alterou a estrutura previamente 

analisada e observa-se ainda a mesma formação de aglomerados de partículas 

arredondadas porém com diâmetros médios de 10 nm.  

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 10,0% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 

31. 
Figura 31 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 10,0% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering.
A)

 

B)

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Na Figura 31 A) podemos observar também formações em placas como 

observadas anteriormente com formações que possuem dimensões da ordem de 5 µm 

o que contribui para o aumento da área de superfície observada que passou de  64,2  

m2.g-1 no catalisador 5,0%Nb (m/m) para 96,7 m2.g-1 neste catalisador comprovando 

mais uma vez a tendência de que com o aumento da concentração de nióbio ocorra a 

diminuição da formação de aglomerados Na Figura 31 B) observa-se que o aumento de 

concentração de mais 5,0% de nióbio em relação ao catalisador anterior não alterou as 

estruturas previamente analisadas e observa-se ainda a mesma formação de 

aglomerados de partículas arredondadas com diâmetro médio 9 nm.  
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As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 20,0% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 

32. 
Figura 32 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 20,0% Nb (m/m) sem 

modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering.
A)

 
 

B)

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
Na Figura 32 A) podemos observar para o catalisador de maior concentração de 

nióbio formações de placas semelhantes as constatadas anteriormente. A área de 

superfície deste catalisador foi de 109,5 m2.g-1 confirmando a tendência de que com o 

aumento da concentração de nióbio ocorra a diminuição da formação de aglomerados. 

Na Figura 32 B) observa-se que o aumento de concentração de mais 10,0% de nióbio 

em relação ao catalisador anterior não alterou as estruturas previamente analisadas e 

observa-se ainda a formação de aglomerados de partículas arredondadas com 

diâmetro médio 9 nm corroborando com os resultados obtidos através da técnica SBET.  

As Figuras 33 a 36 apresentadas a seguir se referem às micrografias para os 

catalisadores modificados por deposição de nióbio por sputtering.  

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) modificado 

por deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 33. 
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Figura 33 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) modificado por 
deposição de nióbio metálico por sputtering. 

A)

 

B)

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

Assim como o catalisador de mesma composição, mas sem a modificação por 

deposição de nióbio por sputtering, o catalisador Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) modificado 

por deposição de nióbio metálico por sputtering possui as mesmas características 

relatadas ao catalisador Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) discutido anteriormente. Observa-se 

na Figura 33 A) que o catalisador é formado por placas de formatos irregulares de 

tamanhos que variam de 1 a 7 µm e que por sua vez são constituídas por aglomerados 

de partículas arredondadas com diâmetros médios de 15 nm como detalhado na Figura 

33 B). Entretanto a principal diferença observada entre estes catalisadores de mesma 

concentração de %Nb (m/m) foi o aumento da área de superfície relativo aos 

catalisadores modificados por deposição de nióbio metálico por sputtering no qual 

acredita-se que a presença do nióbio metálico depositado por sputtering atue de forma 

a diminuir a união das partículas durante a etapa de recalcinação dos catalisadores 

aumentando assim a área de superfície. 

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) modificado 

por deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 34. 
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Figura 34 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) modificados por 
deposição de nióbio metálico por sputtering. 

A)

 

B)

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

Na Figura 34 A) verificamos as mesmas formações em placas de formatos 

irregulares de tamanhos que variam de 1 a 7 µm como observadas anteriormente. Na 

Figura 34 B) observa-se que o aumento de concentração de mais 0,5% de nióbio em 

relação ao catalisador anterior também não alterou a estrutura previamente analisada e 

observa-se ainda a mesma formação de aglomerados de partículas arredondadas com 

diâmetro médio em torno de 14 nm. Entretanto, comparando-se com seu catalisador 

análogo sem modificação por deposição de nióbio metálico por sputtering verifica-se o 

aumento na área de superfície de 23,4 para 28,2 m2.g-1 respectivamente que pode ser 

atribuído a diminuição da formação de aglomerados e a presença do nióbio metálico 

depositado por sputtering que atua de forma a diminuir a união das partículas durante a 

etapa de recalcinação dos catalisadores aumentando assim a área de superfície. As 

micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) modificado por 

deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 35. 
Figura 35 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) modificados por 

deposição de nióbio metálico por sputtering. 

A)  B)  

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Na Figura 35 A) verificamos as mesmas formações observadas anteriormente 

para o catalisador Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) modificado por deposição de nióbio metálico 

por sputtering as quais foram observadas a formação de placas de diâmetro médio d e 

5 µm. Na Figura 35 B) observa-se que o aumento de concentração de 0,5% de nióbio 

não alterou a estrutura anterior e observa-se ainda a mesma formação de aglomerados 

de partículas arredondadas com diâmetro médio  em torno de 14 nm.  

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) modificado 

por deposição de nióbio metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 36. 

Figura 36 - Micrografias eletrônicas de varredura do catalisador Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) modificados por 
deposição de nióbio metálico por sputtering. 

A)

 

B)

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Na Figura 36 A) verificamos as mesmas formações de placas de tamanho médio 

de 5µm observadas anteriormente para o catalisador Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) 

modificado por deposição de nióbio metálico por sputtering com formação de placas . 

Na Figura 36 B) observa-se que o aumento de concentração de 1,5% de nióbio não 

alterou a estrutura formação de aglomerados de partículas arredondadas observada 

anteriormente mas que o diâmetro médio destas partículas diminuíram e agora 

possuem tamanho médio em torno de 13 nm.  

Através dos dados obtidos das micrografias MEV podemos relacionar os 

catalisadores analisados com sua área de superfície e o diâmetro médio calculado (em 

um universo de 50 medições) das partículas com seus respectivos desvios padrões 

como ilustra a Tabela 11. 
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Tabela 11 – Relação entre as áreas superficiais SBET e o diâmetro médio de partículas observadas por 
MEV nos catalisadores sintetizados. 

Catalisador Área de Superfície  
SBET (m2/g) 

Tamanho Médio 
de Partícula (nm) 

Desvio  
Padrão 

Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) 22,6 15 0,3 
Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT 25,8 15 0,3 
Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) 23,4 15 0,3 
Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) SPT 28,2 14 0,2 
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) 32,6 15 0,2 
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT 37,3 14 0,4 
Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) 31,6 13 0,2 
Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) SPT 37,2 13 0,3 
Nb-TiO2 5,0% Nb (m/m) 64,2 10 0,2 
Nb-TiO2 10,0% Nb (m/m) 96,7 9 0,3 
Nb-TiO2 20,0% Nb (m/m) 109,5 9 0,4 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Como discutido nas micrografias anteriormente, observou-se uma relação entre 

os tamanhos médios dos catalisadores com sua respectiva área de superfície. Nota-se 

pela análise dos dados da Tabela 11 que o aumento da concentração de nióbio nos 

catalisadores promove um aumento da área de superfície e uma diminuição do 

tamanho médio das partículas. Comparando-se os catalisadores de mesma 

concentração de nióbio metálico observa-se também uma maior área de superfície 

relativa aos catalisadores modificados por deposição de nióbio metálico por sputtering 

frente aos que não foram modificados por esta técnica apesar de possuírem tamanhos 

de partículas equivalentes, mas que pelo efeito de desaglomeração que estes 

catalisadores sofrem pelas partículas metálicas de nióbio depositadas observa-se um 

aumento nas suas áreas superficiais. 

A espectroscopia por energia dispersiva de Raios X (EDS) é uma técnica 

analítica utilizada para a microanálise elementar ou a caracterização química de uma 

região específica da amostra, que se baseia na investigação de uma amostra através 

de interações entre a radiação eletromagnética e a matéria.  

Os espectros EDS e suas respectivas micrografias obtidas para os catalisadores 

Nb-TiO2 0,0 a 2,5% Nb (m/m) não modificados por deposição de nióbio metálico por 

sputtering estão ilustradas na Figura 37. 
 
 
 
 



75 
 

Figura 37 - Espectros EDS e respectivas micrografias dos catalisadores não modificados por deposição 
de nióbio metálico por sputtering: A) Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO2 

1,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m).
A)

 
  

B)

 
 

C)

 
 

D) 

 
 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se nos espectros EDS que o aumento gradual do pico relativo ao 

elemento nióbio em torno de 2,1 keV evidenciando sua presença nas amostras e 

estando condizente com a concentração deste elemento nas mesmas. Em análise as 

respectivas micrografias de onde os espectros EDS foram retirados nota-se que as 

aquisições foram realizadas por áreas (aglomerados) e pontuais (partículas) e que em 

ambas aquisições as concentrações obtidas foram equivalentes e uniformes o que está 

em conformidade com o método de síntese desses catalisadores (Pechini) que possui 
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esta característica. Os espectros EDS e suas respectivas micrografias obtidas para os 

catalisadores Nb-TiO2 5,0 a 20,0% Nb (m/m) não modificados por deposição de nióbio 

metálico por sputtering estão ilustradas na Figura 38. 
Figura 38 - Espectros EDS e respectivas micrografias dos catalisadores sem modificação por nióbio 

metálico por sputtering: A) Nb-TiO2 5,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO2 10,0% Nb (m/m), C) Nb-TiO2 20,0% Nb 
(m/m). 

A)

 
 

B)

 
 

C)

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

Nos espectros EDS dos catalisadores Nb-TiO2 5,0 a 20,0% Nb (m/m) não 

modificados por deposição de nióbio metálico por sputtering, observa-se 

comportamento similar aos descritos anteriormente que foi o aumento gradual do pico 

relativo ao elemento nióbio em torno de 2,1 keV. Em análise as respectivas 

micrografias em que os espectros EDS foram retirados as aquisições foram realizadas 

somente por área (aglomerados) uma vez que há equivalência entre área e ponto 

fazem-se desnecessárias aquisições pontuais.  

Os espectros EDS e suas respectivas micrografias obtidas para os catalisadores 

Nb-TiO2 0,0 a 2,5% Nb (m/m) modificados por deposição de nióbio metálico por 

sputtering estão ilustradas na Figura 39. 
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Figura 39 - Espectros EDS e respectivas micrografias dos catalisadores modificados por deposição de 
nióbio metálico por sputtering: A) Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO2 1,0% 

Nb (m/m) e D) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m).
A)

 

 

B)

 

 

C)

 

 

D)

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Observa-se nos espectros EDS dos catalisadores Nb-TiO2 0,0 a 2,5% Nb (m/m) 

modificados por deposição de nióbio metálico por sputtering possuem o mesmo 

comportamento observado para os catalisadores não modificados por esta técnica. 

Constatou-se também o aumento gradual do pico relativo ao elemento nióbio em torno 

de 2,1 keV que confirma a presença de nióbio nas amostras e estando condizente com 

a concentração deste elemento nas mesmas. Em análise as respectivas micrografias 

em que os espectros EDS foram retirados as aquisições foram realizadas somente por 

área (aglomerados). 

Através da microscopia eletrônica de varredura (MEV) observamos a morfologia 

dos catalisadores e constatamos se tratarem de aglomerados de partículas, partículas 

estas que diminuíram de tamanho conforme se aumentou a concentração de nióbio nos 

catalisadores estando de acordo com os resultados obtidos por SBET. Observou-se 

também o efeito desaglomerador das partículas metálicas de nióbio depositadas por 

sputtering que aumentam a área de superfície dos catalisadores em comparação aos 

catalisadores de mesma concentração não modificados por esta técnica. Através da 

espectroscopia por dispersão de energia (EDS) pôde-se avaliar a composição 

qualitativa dos elementos presentes nos catalisadores no qual se observou que as 

aquisições feitas pontual e superficialmente eram equivalentes característico do 

método de síntese Pechini. 
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4.1.9 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) 

A análise de XPS foi utilizada para analisar a estrutura química superficial dos 

catalisadores e verificar as alterações na composição química em função da 

modificação dos catalisadores por nióbio. Foram submetidas a esta análise os 

catalisadores Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m), Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT, Nb-TiO2 1,0% Nb 

(m/m) SPT e Nb-TiO2 2,5 %Nb (m/m). A Figura 40 ilustra os espectros XPS obtidos 

relativos à transição Ti2p. 
Figura 40 - Espectros XPS relativos à transição Ti2p dos catalisadores: A) Nb-TiO2 0,0% Nb 

(m/m), B) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT e D) Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 
Nos espectros XPS relativos à transição Ti2p, observa-se que em todos os 

catalisadores analisados o estado de oxidação do titânio é o Ti4+ representado pelo 
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pico característico Ti2p em (458,5 eV) e que a substituição por nióbio não acarretou na 

modificação do estado de oxidação original do TiO2. 

A Figura 41 ilustra os espectros XPS obtidos dos catalisadores Nb-TiO2 1,0% Nb 

(m/m) SPT e Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) relativos à transição NbO2 3d3/2 e NbO2 3d5/2. 
Figura 41 - Espectros XPS relativos às transições NbO2 3d3/2 e NbO2 3d5/2 dos catalisadores: A) Nb-TiO2 

1,0% Nb (m/m) SPT e B) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
 
Em relação ao nióbio representado pelos picos característicos NbO2 3d3/2 - Nb4+ 

em 209,5 eV e NbO2 3d5/2 - Nb4+ em 206,7 eV e Nb(V)2O5 em 207.4 ± 0,4 eV . 

Observou-se que o estado de oxidação do nióbio nos catalisadores Nb-TiO2 1,0% Nb 

(m/m) SPT e Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) é o Nb4+. 

Por esta técnica foram analisados quatro catalisadores: Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m), 

Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT, Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT e Nb-TiO2 2,5 %Nb (m/m) 

que comparados entre si possuem concentrações diferentes e foram modificados ou 

não pela deposição de nióbio metálico com sputtering. Através dos resultados 

observados para estes catalisadores julgou-se desnecessário analisar os outros 

catalisadores sintetizados, pois como o método de preparo e calcinação foram os 

mesmos obviamente obteríamos os mesmos resultados. 

Entretanto, este trabalho se apoiava no fato de que o nióbio substituído na rede 

cristalina do TiO2 se encontrasse no estado de oxidação 5+, pois caso isso 

acontecesse poderia gerar um nível doador de elétrons no “bang-gap” que seria 

facilmente removido, tornando-se um elétron livre promovido na reação de redução do 

CO2. O trabalho de (DE KONINCK; MANSEAU; MARSAN, 2007, p. 71)(86) avaliou o 
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comportamento da substituição do nióbio no TiO2 em diferentes concentrações e 

temperaturas de síntese e descobriu que os catalisadores à base de TiO2 modificados 

por nióbio calcinados em temperaturas inferiores a 650°C os estados de oxidação 

preferenciais das espécies presentes são Ti4+ e Nb4+ ao passo que só em temperaturas 

superiores a 650°C os estados de oxidação Ti3+ e Nb5+ começam a aparecer e que a 

concentração máxima em %Nb5+ (m/m) substituído no TiO2 é de 6,6%(86-90). Um 

problema nesta busca pelo Nb5+ substituído é exatamente a temperatura de calcinação. 

A temperatura final de calcinação dos catalisadores adotada neste trabalho foi de 

500°C e nesta temperatura a formação da fase rutilo já foi observada em 

concentrações de até 8,26% portanto em 650°C em que o Nb5+ começaria a se formar, 

a concentração da fase rutilo seria ainda maior o que poderia reduzir a capacidade 

fotocatalítica. Tais questões deixam em aberto a futuras linhas de pesquisa estudar o 

efeito da temperatura de calcinação na concentração da fase rutilo gerada e seu 

comportamento fotocatalítico de redução frente à substituição por Nb5+. 

 
4.2 Ensaios fotocatalíticos  

Os ensaios de redução do CO2 e de descoloração do corante Rodamina-B 

realizados seguiram o procedimento descrito na seção 3.3 para todos os catalisadores 

sintetizados.  

 
4.2.1 Ensaios de redução do CO2  

Nos ensaios de redução do CO2 realizados as amostras foram coletadas em 

tempos regulares como descrito na sessão 3.3.1 e reservadas em tubos de ensaio 

vedados com tampa para posteriores análises em TOC e CG. 

 

4.2.1.1 Análise de formação de compostos orgânicos por TOC 

As análises por TOC (Carbono Orgânico Total) foram utilizadas para uma 

verificação qualitativa preliminar de possíveis compostos orgânicos gerados nos 

ensaios de redução do CO2. Este método de análise não permite identificar quais 

compostos orgânicos estão presentes nas amostras, porém, permite quantificar a 

presença de todo e qualquer carbono orgânico presente nas amostras, portanto nos 

dará indícios da ocorrência ou não da reação de redução nas amostras. A Tabela 12 
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ilustra as concentrações em partes por milhão (ppm) obtidas para cada amostra em 

cada ensaio utilizando os catalisadores sintetizados. 
Tabela 12 – Concentrações de carbono orgânico total em ppm das amostras obtidas nos ensaios de 

redução do CO2 utilizando todos os catalisadores sintetizados. 

 
Tempo 

(h) 
 

Concentração de carbono orgânico das amostras (ppm) 

Catalisadores sem modificação por deposição de 
nióbio metálico por sputtering (% (m/m)) 

Catalisadores modificados por 
deposição de nióbio metálico 

por sputtering (% (m/m)) 
0,0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0 20,0 0,0 0,5 1,0 2,5 

0,0 7,563 8,532 7,042 7,303 1,911 3,053 2,262 4,784 4,937 5,458 6,635 
0,5 7,865 9,640 10,139 9,938 2,015 3,114 2,289 4,160 7,569 7,359 6,757 
1,0 8,665 8,870 6,240 8,819 3,032 3,211 2,210 4,358 5,765 7,726 4,646 
1,5 7,469 6,365 6,902 9,600 2,965 3,195 2,049 3,800 4,653 5,237 3,820 
2,0 6,050 8,220 5,778 6,987 2,817 3,007 1,815 7,345 5,341 5,678 3,743 
2,5 5,996 5,348 7,086 8,693 2,458 3,006 1,803 3,571 4,028 5,702 4,020 
3,0 7,125 5,891 5,527 4,905 1,911 3,012 1,667 3,440 2,807 4,599 3,101 
3,5 6,847 4,086 4,691 6,048 1,900 2,741 1,654 4,069 2,919 3,902 2,853 
4,0 7,889 4,240 4,630 5,239 1,736 2,109 1,648 3,368 3,813 3,654 1,941 
5,0 8,556 3,539 4,133 4,538 1,702 2,846 1,831 3,918 1,814 3,139 2,184 
6,0 9,562 3,689 7,042 5,304 1,715 3,219 2,094 4,784 1,644 4,720 3,822 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se que as amostras seguem um padrão de variação oscilatório na 

concentração em relação ao tempo. Tal comportamento é justificado pela capacidade 

dos catalisadores tanto em reduzir quanto oxidar possíveis produtos formados durante 

a reação de redução do CO2. Quanto aos valores obtidos nos tempos 0,0h serem 

diferentes de zero, estes resultados são justificados pela presença de contaminantes 

que não interferem nos resultados, pois a contribuição destes contaminantes foram 

subtraídas dos resultados obtidos nas amostras dos tempos superiores ao tempo 0,0h. 

Observa-se também que estes valores obtidos no tempo 0,0h variam entre si outro 

comportamento atípico uma vez que foram respeitados os mesmos procedimentos nos 

ensaios, entretanto este comportamento é justificado pelos reagentes utilizados no 

aparelho de TOC que no caso utiliza como oxidante uma solução de persulfato de 

sódio, solução esta, que se reduz facilmente em contato com o ar modificando os 

resultados observados. Para tanto sempre antes das análises foram comparados com 

padrões e os resultados obtidos corrigidos para eliminação dos erros gerados pela 

redução deste reagente. Outra justificativa para os diferentes valores nos tempos 0,0h 

estão no fato de que o aparelho de TOC possui um reservatório limitado de reagentes e 

estes precisam ser trocados regularmente, portanto, faz-se necessário recalibrá-lo e 

obter uma nova curva padrão analítica a cada reposição de reagentes o que geram 

valores diferentes nos tempos 0,0h, mas que sempre são descontados deste tempo 
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eliminando estes erros. A Tabela 13 ilustra os valores relativos da concentração em 

comparação aos tempos 0,0h. 
Tabela 13 – Concentrações de carbono orgânico total em ppm das amostras obtidas nos ensaios de 

redução do CO2 utilizando todos os catalisadores sintetizados em comparação ao tempo 0,0h. 

 
Tempo 

(h) 
 

Concentração de carbono orgânico das amostras (ppm) 

Catalisadores sem modificação por deposição de 
nióbio metálico por sputtering (% (m/m)) 

Catalisadores modificados por 
deposição de nióbio metálico 

por sputtering (% (m/m)) 
0,0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0 20,0 0,0 0,5 1,0 2,5 

0,0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0,5 0,302 1,108 3,097 2,635 0,104 0,061 0,027 -0,624 2,632 1,901 0,122 
1,0 1,102 0,338 -0,802 1,516 1,121 0,158 -0,052 -0,426 0,828 2,268 -1,989 
1,5 -0,094 -2,167 -0,14 2,297 1,054 0,142 -0,213 -0,984 -0,284 -0,221 -2,815 
2,0 -1,513 -0,312 -1,264 -0,316 0,906 -0,046 -0,447 2,561 0,404 0,220 -2,892 
2,5 -1,567 -3,184 0,044 1,390 0,547 -0,047 -0,459 -1,213 -0,909 0,244 -2,615 
3,0 -0,438 -2,641 -1,515 -2,398 0 -0,041 -0,595 -1,344 -2,13 -0,859 -3,534 
3,5 -0,716 -4,446 -2,351 -1,255 -0,011 -0,312 -0,608 -0,715 -2,018 -1,556 -3,782 
4,0 0,326 -4,292 -2,412 -2,064 -0,175 -0,944 -0,614 -1,416 -1,124 -1,804 -4,694 
5,0 0,993 -4,993 -2,909 -2,765 -0,209 -0,207 -0,431 -0,866 -3,123 -2,319 -4,451 
6,0 1,999 -4,843 0 -1,999 -0,196 0,166 -0,168 0 -3,293 -0,738 -2,813 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Os valores sublinhados observados se referem à maior e à menor diferença de 

concentração observada para cada ensaio de redução. Analisando esta tabela 

observa-se que os melhores resultados obtidos foram para os catalisadores de 

concentração de 0,0 a 2,5% Nb (m/m) modificados ou não por deposição de nióbio 

metálico por sputtering e que a maior variação positiva, ou seja, no sentido de 

formação de algum composto orgânico oriundo da redução do CO2 foi alcançada pelo 

ensaio realizado com o catalisador Nb-TiO2 1,0%Nb (m/m) no tempo 0,5h que obteve o 

valor de 3,097 ppm em relação ao seu tempo 0,0h. Observa-se também que o aumento 

na concentração de nióbio nos catalisadores prejudica o desempenho fotocatalítico 

uma vez que as variações positivas em relação ao tempo 0,0h dos catalisadores de 

concentração 5,0; 10,0 e 20,0% Nb (m/m) sem modificação por deposição de nióbio 

metálico por sputtering obtiveram como melhores resultados 1,121; 0,166 e 0,027 ppm 

respectivamente.  

Constatamos então que a reação de redução esteja acontecendo justificada pela 

variação positiva da concentração de carbono orgânico presente nas amostras em 

relação aos seus tempos 0,0h. Entretanto, esta técnica não nos permite atribuir quais 

compostos estão presentes nas amostras tampouco quantificar a contribuição do 

mesmo nos resultados obtidos, porém, outros estudos(3-5) indicam que durante os 

ensaios de redução utilizando fotocatalisadores a base de TiO2 os compostos 

orgânicos formados além do metanol são o metanal e o metano. Para tal utilizaremos a 
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técnica de CG-FID que é capaz de nos dar essas informações e que serão discutidas 

na seção 4.2.1.2. 

 

4.2.1.2 Análise de formação e quantificação de metanol nas amostras por 

cromatografia gasosa (CG-FID) 

Através do método CG-FID buscou-se detectar e quantificar o metanol gerado 

durante as reações de redução do CO2. Para tal primeiramente foram preparados cinco 

soluções padrão de metanol nas concentrações de 7,9; 0,79; 0,079; 0,0079 e 0,00079 

ppm para confecção da curva analítica. As Figuras 42 e 43 ilustram os cromatogramas 

obtidos em uma das três injeções dos padrões para a confecção da curva analítica. 
Figura 42 – Cromatogramas obtidos das injeções dos padrões de metanol de concentrações:  

A) 7,9 ppm; B) 0,79 ppm e C) 0,079 ppm. 
A) 

 
B) 

 
C) 

 
 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 
 
 
 
 

32,92,82,72,62,52,42,32,22,121,91,81,71,61,51,41,31,21,110,90,80,70,60,50,40,30,20,10

5.000

4.500

4.000

3.500

3.000

2.500

2.000

1.500

1.000

500

0

2,
34

RT [min]

MEOH_7,9pppm_2_3_2014 11_31_28 PM.DATAµV

32,92,82,72,62,52,42,32,22,121,91,81,71,61,51,41,31,21,110,90,80,70,60,50,40,30,20,10

5.000

4.500

4.000

3.500

3.000

2.500

2.000

1.500

1.000

500

0

2,
35

RT [min]

MEOH_0,79ppm_2_4_2014 3_34_52 AM.DATAµV

32,92,82,72,62,52,42,32,22,121,91,81,71,61,51,41,31,21,110,90,80,70,60,50,40,30,20,10

5.000

4.500

4.000

3.500

3.000

2.500

2.000

1.500

1.000

500

0

2,
34

RT [min]

MEOH_0,079ppm_2_4_2014 12_08_35 AM.DATAµV



85 
 

Figura 43 – Cromatogramas obtidos das injeções dos padrões de metanol de concentrações:  
A) 0,0079 ppm e B) 0,00079 ppm. 

A) 

 
B) 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Através dos cromatogramas observa-se que o metanol possui um tempo médio 

de retenção na coluna de 2,35 minutos e as áreas abaixo dos picos são diretamente 

proporcionais às concentrações de metanol presentes em cada amostra. Os padrões 

foram injetados em triplicata e os resultados obtidos estão ilustrados na Tabela 14. 
Tabela 14 – Áreas dos picos obtidos nos cromatogramas relativos aos padrões de metanol injetados em 

triplicata para a confecção da curva analítica. 
Concentração 

padrão metanol 
(ppm) 

Área do pico metanol 
Área 

média 
Desvio 
padrão 

Coef. de 
variação 

1° 
Injeção 

2° 
Injeção 

3° 
Injeção 

7,9 5273,6 5317,3 5354,7 5315,2 40,6 0,8 
0,79 564,7 445,7 485,6 498,7 60,6 12,1 
0,079 71,7 53,8 55,1 60,2 10,0 16,6 

0,0079 20,1 27,8 28,5 25,5 4,7 18,3 
0,00079 6,8 7,0 7,3 7,0 0,3 3,6 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

A diferença observada nos desvios padrões calculados é justificada pela alta 

volatilidade do metanol, logo as quantidades de metanol que são adsorvidas nos 

vapores do head-space pela fibra PDMS podem sofrer variações. Como os valores dos 

coeficientes de variação obtidos foram baixos é possível confeccionar a curva analítica 

utilizando os valores das áreas médias em função da concentração dos padrões 

injetados conforme ilustra a Figura 44. 
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Figura 44 – Curva analítica extraída através das áreas dos picos obtidos pelos  
padrões de metanol injetados. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A equação de reta obtida foi: 

A = 672,25C + 1,16 

No qual “A” corresponde à área do pico metanol no cromatogramas e “C” 

corresponde à concentração em ppm de metanol nas amostras. Observa-se que a 

curva analítica obtida possui um ajuste linear R2 = 0,9999 o que demonstra 

confiabilidade nos pontos obtidos viabilizando a utilização desta curva para a 

quantificação de metanol nas amostras. 

Para esta análise em CG-FID foram escolhidas oito amostras que obtiveram os 

maiores resultados positivos de concentração de matéria orgânica em relação ao 

tempo 0,0h avaliados por TOC. Os catalisadores e os valores obtidos da concentração 

de matéria orgânica relativos ao tempo 0,0h estão ilustrados na Tabela 15.  
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Tabela 15 – Amostras analisadas por CG-FID escolhidas pelos maiores resultados positivos de 
concentração de matéria orgânica em relação ao tempo 0,0h avaliados por TOC. 

Catalisador Tempo de retirada 
da amostra (h) 

Concentração relativa 
ao tempo 0,0h (ppm) 

Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) 6,0 1,999 
Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0 2,561 
Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) 0,5 1,108 
Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5 2,632 
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) 0,5 3,079 
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5 1,901 
Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) 0,5 2,635 
Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5 0,122 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Os cromatogramas das oito amostras foram obtidos e eles serão discutidos e 

analisados aos pares. A figura 45 ilustra os cromatogramas obtidos das amostras Nb-

TiO2 0,0% Nb (m/m) e Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT. 
Figura 45 – Cromatogramas obtidos das amostras: A) Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) 6,0h e  

B) Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0h. 
A) 

 
B)

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se nos cromatogramas relativos às amostras Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) 

6,0h e Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0h que ambas não apresentaram o pico de 

metanol no tempo de retenção 2,35 minutos logo podemos concluir que não há a 

presença de metanol nessas amostras e que os valores de 1,999 e 2,561 ppm 

respectivamente, obtidos por TOC correspondem a outros compostos orgânicos não 

identificados. 
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A figura 46 ilustra os cromatogramas obtidos das amostras Nb-TiO2 0,5% Nb 

(m/m) 0,5h e Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5h. 
Figura 46 – Cromatogramas obtidos das amostras: A) Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) 0,5h e  

B) Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5h. 
A) 

 
B) 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se nos cromatogramas relativos às amostras Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) 

0,5h e Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5h que ambas as amostras apresentaram o pico 

de metanol no tempo de retenção 2,35 minutos e as áreas calculadas abaixo destes 

picos foram respectivamente 62,1 e 26,7 que correspondem a concentração de 

metanol de 0,091 e 0,038 ppm. 
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A figura 47 ilustra os cromatogramas obtidos das amostras Nb-TiO2 1,0% Nb 

(m/m) 0,5h e Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5h. 
Figura 47 – Cromatogramas obtidos das amostras: A) Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) 0,5h e  

B) Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5h. 
A) 

 
B) 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

As amostras dos catalisadores de concentração 0,5% Nb (m/m) os 

cromatogramas relativos às amostras Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) 0,5h e Nb-TiO2 1,0% Nb 

(m/m) SPT 0,5h apresentaram o pico de metanol no tempo de retenção 2,35 minutos e 

as áreas calculadas abaixo destes picos foram respectivamente 35,8 e 0,8 que 

correspondem à concentração de metanol de 0,052 e -0,001 ppm. Observa-se que o 

valor da concentração obtido pela amostra Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5h é 

negativo e sem sentido, isso se deve ao fato da quantidade de metanol obtido ser 

menor do que 0,00079 ppm (menor concentração de metanol utilizada como padrão 

para confecção da curva analítica) portanto este resultado se encontra em um ponto 

fora da curva analítica e consequentemente não se pôde atribuir um valor preciso de 

concentração logo foi considerado um valor menor que< 0,00079 ppm de metanol para 

esta amostra. 
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A figura 48 ilustra os cromatogramas obtidos das amostras Nb-TiO2 2,5% Nb 

(m/m) 0,5h e Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5h. 
Figura 48 – Cromatogramas obtidos das amostras: A) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) 0,5h e  

B) Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5h. 
A) 

 
B) 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se nos cromatogramas relativos às amostras Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) 

0,5h e Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5h que ambas as amostras apresentaram o pico 

de metanol no tempo de retenção 2,35 minutos e as áreas calculadas abaixo destes 

picos foram respectivamente 65,2 e 11,0 que correspondem a concentração de 

metanol de 0,095 e 0,015 ppm. 

Através dos resultados obtidos pelos cromatogramas pôde-se montar a Tabela 

16 que relaciona as amostras e suas respectivas áreas e concentrações de metanol 

observadas. 
Tabela 16 – Áreas dos picos e concentração de metanol das amostras analisadas por CG-FID. 

Catalisador Tempo de retirada 
da amostra (h) 

Área do 
pico 

Concentração de 
metanol (ppm) 

Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) 6,0 - 0 
Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0 - 0 
Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) 0,5 62,1 0,091 
Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5 26,7 0,038 
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) 0,5 35,8 0,052 
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5 0,8 <0,00079 
Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) 0,5 65,2 0,095 
Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5 11,0 0,015 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Em análise a Tabela 16 observa-se que as amostras Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) 

6,0h e Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0 h não apresentaram formação de metanol na 

reação de redução do CO2. Entretanto, as demais amostras dos catalisadores 

modificados estruturalmente por cátions nióbio apresentaram a formação de metanol 

em concentrações de até 0,095 ppm como observado para a amostra Nb-TiO2 2,5% Nb 

(m/m) 0,5h o que indica que esta modificação atue de forma a aumentar a atividade 

fotocatalítica de redução. Quanto à modificação superficial por sputtering metálico, 

observa-se que as amostras dos catalisadores de mesma concentração de nióbio 

modificados por esta técnica obtiveram menores quantidades de metanol frente às 

amostras dos catalisadores não modificados por esta técnica o que nos faz acreditar 

que o nióbio metálico depositado atue de forma a diminuir a atividade fotocatalítica. 

 

4.2.2 Ensaios de oxidação 

O foco central do trabalho foi a redução do CO2 a metanol, no entanto, como os 

catalisadores podem apresentar a capacidade tanto de oxidar quanto reduzir 

compostos sob radiação UV e os ensaios de descoloração do corante Rodamina-B são 

fáceis e rápidos de se realizar, fez-se interessante avaliar a capacidade foto-oxidativa 

dos catalisadores sintetizados. Neste ensaio em particular, foi avaliada a capacidade 

dos catalisadores de descolorir o corante Rodamina-B.  

 

4.2.2.1 Ensaios de branco 

 Foram realizados dois ensaios de branco utilizando os catalisadores 

sintetizados. O primeiro, para avaliar a influência dos catalisadores sintetizados na 

descoloração do corante na ausência de luz e o segundo, para avaliar a influência da 

luz UV na descoloração do corante na ausência do catalisador como ilustra a Figura 49 

A) e B). 
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Figura 49 – Curvas de decaimento de absorbância dos ensaios de branco: A) com fotocatalisador e sem 

iluminação UV e B) com fotocatalisador sem iluminação UV. 
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 49 A), observa-se um decaimento exponencial da curva de 

absorbância até 5% em 120 minutos de ensaio, ou seja, sem iluminação UV a 

contribuição do catalisador na descoloração do corante é praticamente desprezível. Os 

5% de decaimento no primeiro ensaio de branco são atribuídos à absorção do corante 

nos fotocatalisadores diminuindo a absorbância medida.  

Com relação ao segundo ensaio de branco Figura 49 B), observa-se que a 

descoloração da Rodamina-B também ocorre na ausência do fotocatalisador 

apresentando decaimento linear de 47% em 120 minutos de ensaio. Entretanto, como 

em nenhum ensaio o decaimento utilizando os catalisadores sintetizados ocorreu de 

forma linear, mas sim de forma exponencial (Figura 49) e todos os ensaios realizados 

alcançaram porcentagens de decaimento maiores que 47%, podemos atribuir os 

decaimentos observados exclusivamente à ação dos catalisadores justificando assim a 

desconsideração dos efeitos apresentados pelas condições deste e do primeiro ensaio 

de branco(85). 

 

4.2.2.2 Ensaios de fotodescoloração do corante Rodamina-B  

Os resultados obtidos nos ensaios com cada catalisador sintetizado foram 

comparados entre si e em relação ao pó comercial P25 como ilustra a Figura 50. 
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Figura 50 – Curvas de decaimento de absorbância em função do tempo dos ensaios realizados para 
cada catalisador sintetizado em comparação com o pó comercial P25. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se que o gradual aumento da concentração de nióbio nos 

fotocatalisadores prejudica o desempenho fotocatalítico oxidativo e que nenhum dos 

catalisadores obtiveram desempenho catalítico equivalente ao pó comercial P25 que 

conseguiu um decaimento de absorbância de 90% em 9 minutos sendo que o melhor 

catalisador observado foi o Nb-TiO2 0,0%Nb (m/m) SPT que obteve um decaimento de 

absorbância de 90% em 55 minutos. 

A Figura 45 ilustra as curvas de decaimento de absorbância comparativas em 

relação aos catalisadores de concentração 0,0 e 1,0% Nb com e sem modificação por 

deposição de nióbio metálico por sputtering.  
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Figura 51 – Curvas de decaimento de absorbância em função do tempo comparativas dos ensaios 
realizados para os catalisadores: Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m), Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m), Nb-TiO2 0,0% Nb 

(m/m) SPT e Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Comparando-se o desempenho fotocatalítico dos catalisadores modificados por 

deposição de nióbio metálico por sputtering com os catalisadores de mesma 

concentração sem a modificação por sputtering, observa-se que os catalisadores 

modificados por deposição de nióbio metálico por sputtering possuem desempenhos 

fotocatalíticos melhores. Comparando-se os catalisadores Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) e 

Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT, se observou uma diminuição no tempo de decaimento de 

absorbância t90% de 74 minutos para 55 minutos respectivamente fato também 

observado na comparação dos catalisadores Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e Nb-TiO2 1,0% 

Nb (m/m) SPT em que se observou uma diminuição no tempo de decaimento de 

absorbância de t90% de 91 minutos para 72 minutos respectivamente. 

Evidentemente a adição de nióbio metálico por sputtering age de forma positiva 

no aumento da atividade fotocatalítica uma vez que essas partículas metálicas se 

aderem ao semicondutor promovendo uma melhor condução(4,61,85) dos elétrons 

fotogerados. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 
Neste trabalho realizou-se a síntese de catalisadores a base de TiO2 

modificados estruturalmente através do método Pechini e superficialmente através da 

deposição de nióbio metálico por sputtering, caracterização destes catalisadores e a 

avaliação da atividade fotocatalítica na redução do CO2 a metanol e descoloração da 

Rodamina-B. 

Quanto à síntese e caracterização dos catalisadores, através do estudo de 

decomposição térmica TG/DTA, garantiu-se que a temperatura final mínima de 

calcinação de 500°C foi suficiente para eliminar toda a matéria orgânica dos 

precursores poliméricos e obter a formação da fase anatase majoritariamente como 

comprovado pela difratometria de Raios X. 

Para a avaliação da quantidade de cada fase presente nos catalisadores foi 

utilizado o método de Rietveld e através refinamentos matemáticos aplicados aos 

difratogramas obtidos, calculou-se as porcentagens de rutilo que variaram entre 1,73 a 

8,62% e entre 91,38 a 98,27% para a fase anatase nos catalisadores sintetizados. 

A presença do nióbio nos catalisadores foi comprovada pelos espectros EDS e a 

substituição do titânio pelo nióbio na rede cristalina do TiO2 foram comprovadas pelas 

técnicas DRX, RAMAN e XPS. Por DRX constatado pela variação Δ2θ° observado no 

pico relativo ao plano (2 0 0) e pelas graduais diminuições de intensidade dos picos 

também observado por espectroscopia RAMAN. Através da técnica XPS pôde-se 

constatar que o estado de oxidação tanto do titânio quanto do nióbio nos catalisadores 

foi o 4+. 

Um dos pilares em que este trabalho se apoiou residia no fato de que o nióbio 

substituído na rede cristalina do TiO2 se encontrasse no estado de oxidação 5+ 

gerando um nível doador de elétrons no “band-gap” do TiO2 com comportamento de 

um semicondutor do tipo n fornecendo elétrons livres que poderiam ser aproveitados na 

reação de redução do CO2, entretanto, o estado observado através da técnica XPS 

para o nióbio foi o 4+, porém a adição de Nb4+ promoveu a formação de metanol.  

Morfologicamente pudemos observar por microscopia MEV que os catalisadores 

na escala micrométrica se dispõem em placas e que estas placas se constituem de 

nanopartículas esféricas com tamanhos variando entre 9 e 15 nm. Pela técnica SBET 

constatou-se que a área de superfície dos catalisadores tende a aumentar com a 
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concentração de nióbio de 22,6 m2.g-1 em 0% para 109,5 m2.g-1 para 20,0% de nióbio 

também diminuindo a formação de aglomerados. 

Pela técnica de IV detectou-se a capacidade dos catalisadores de adsorver 

moléculas como CO2 (2349 e 1337 cm-1) e CO (2070 cm-1) que podem ser úteis na fase 

de redução do CO2 a metanol. Através da técnica de refletância difusa pôde-se 

quantificar o valor dos band-gaps dos catalisadores e constatar que a adição de nióbio 

não modificou o valor dos mesmos (3,35 eV). 

Nos ensaios fotocatalíticos foram avaliadas as capacidades oxidativas e 

redutivas dos catalisadores. O primeiro ensaio realizado foi o de redução fotocatalítica 

do CO2. As amostras coletadas foram analisadas através de duas técnicas TOC e CG 

Através da técnica de analise TOC constatou-se a formação de compostos orgânicos 

oriundos da redução fotocatalítica do CO2 pela variação positiva de concentração (de 

0,028 a 3,097ppm) de carbono orgânico nas amostras e que esta variação foi mais 

expressiva nas amostras de ensaios realizados com catalisadores com concentrações 

menores de 2,5% Nb (m/m) em sua composição. Através da técnica CG-FID foi 

constatado a formação do metanol no qual foram obtidas concentrações de até 0,095 

ppm, observou-se também que a modificação estrutural por nióbio atua de forma a 

aumentar a atividade fotocatalítica de redução mas que a modificação superficial por 

nióbio possui comportamento contrário. 

O segundo ensaio foi o de descoloração do corante Rodamina-B. Os resultados 

deste ensaio indicaram que os catalisadores sintetizados possuem atividades 

fotocatalíticas menores que o padrão utilizado, o pó comercial P25, que consegue 

descolorir 90% da solução de Rodamina-B em um tempo de 9 minutos em detrimento 

do tempo de 55 minutos obtido pelo catalisador Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT que foi o 

melhor tempo obtido entre os catalisadores sintetizados, entretanto, comparando-se 

entre si os resultados obtidos por estes catalisadores observou-se que o aumento da 

concentração de nióbio nos catalisadores atua de forma a diminuir a atividade 

fotocatalítica dos mesmos e que a modificação por nióbio metálico por sputtering 

aumenta a fotoatividade catalítica comparado aos catalisadores de mesma 

concentração de nióbio sem esta modificação justificado pelas partículas metálicas de 

nióbio que auxiliam na condução(4,61,75) dos elétrons fotogerados indicando que a 

técnica sputtering pode ser utilizada para a modificação superficial de semicondutores 

cerâmicos utilizando outros metais. 
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6  CONCLUSÕES 

Foram obtidos catalisadores nanoestruturados de TiO2 modificados por nióbio 

estruturalmente através do método Pechini e superficialmente por sputtering. 

Os catalisadores sintetizados são majoritariamente formados pela fase anatase 

do TiO2. 

A mudança dos parâmetros de cela (a b c) observados através da técnica 

RIETVELD e pelos deslocamentos Δ2θ° dos picos observados por DRX constatou-se a 

substituição do titânio por nióbio nos catalisadores. 

Observou-se por MEV-EDS a morfologia dos catalisadores que se dispõem em 

placas formadas por partículas nanométricas e que a composição qualitativa dos 

elementos presentes analisados pontual e superficialmente são semelhantes. 

A técnica SBET constatou-se que a área de superfície dos catalisadores tende a 

aumentar com a concentração de nióbio através da diminuição da formação de 

aglomerados. 

Constatou-se a capacidade dos catalisadores de adsorver moléculas como CO2 

e CO através da técnica de IV. E pela técnica de refletância difusa quantificou-se o 

valor médio dos “band-gaps” é de 3,35 eV. 

A técnica XPS indicou que o estado de oxidação tanto do titânio quanto do 

nióbio nos catalisadores é o 4+. 

A análise das amostras por TOC constatou a formação de compostos orgânicos 

através da redução fotocatalítica do CO2. Através da técnica CG-FID foi constatado a 

formação do metanol no qual foram obtidas concentrações de até 0,095 ppm. 

No ensaio de descoloração do corante Rodamina-B. Os resultados indicaram 

que os catalisadores sintetizados possuem atividades fotocatalíticas menores que o 

padrão utilizado, o pó comercial P25, entretanto, observou-se que o aumento da 

concentração de nióbio nos catalisadores atua de forma a diminuir a atividade 

fotocatalítica dos mesmos e que a modificação por nióbio metálico por sputtering 

aumenta a fotoatividade catalítica comparado aos catalisadores de mesma 

concentração de nióbio sem esta modificação justificado pelas partículas metálicas de 

nióbio que auxiliam na condução dos elétrons fotogerados. 
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7  SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

1 - Utilizar diferentes metais para substituir o TiO2 como W ou Mo que possuem 

estados de oxidação maiores que 4+. 

2 - Utilizar diferentes metais para modificação por sputtering. 

3 - Modificar a rota de síntese dos catalisadores utilizando, por exemplo, o método sol-

gel. 

4 - Estudar a influência da temperatura de calcinação de catalisadores de Nb-TiO2 na 

formação da fase rutilo e do cátion Nb5+. 

5 - Realizar estudos sobre a deposição de metais via sputtering na fotoatividade de 

catalisadores a base de TiO2 e outros catalisadores. 

6 - Realizar ensaios fotoeletroquímicos utilizando filmes espessos e finos obtidos por 

spin ou deep coating ou eletroforese. 
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