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RESUMO 
 

O crescente aumento nas taxas do aquecimento global são preocupantes devido 

aos efeitos nocivos em diferentes ecossistemas. No entanto, há a necessidade 

em conciliar estes números com a demanda da sociedade industrial por 

alimentos, saúde, lazer e produção de energia que de modo direto/indireto, 

contribuem para o aumento da emissão de gases estufa. Poluentes como os 

compostos NOx, CO2, CH4 entre outros, afetam de maneira significativa a vida 

dos seres como um todo. Uma maneira de minimizar esses efeitos consiste na 

remoção e reutilização desses poluentes a partir de processos fotocatalíticos. 

Neste sentido, um dos materiais promissores para aplicação em conversão é o 

Nb2O5, devido às suas propriedades fotocatalíticas, abundância no Brasil e o 

baixo custo diante de catalisadores usuais. O presente trabalho visou 

desenvolver um sistema baseado em fibras ultrafinas de Nb2O5 para a conversão 

de CO2. Para a obtenção das fibras cerâmicas foi empregado o método de 

eletrofiação, seguido de tratamento térmico. Foram otimizadas as concentrações 

das soluções poliméricas e as condições de tratamento térmico. Para a avaliação 

da atividade fotocatalítica das fibras de Nb2O5 na conversão do CO2 foi 

empregado um reator monitorado por cromatografia gasosa para a quantificação 

dos produtos gerados. Ao final foi avaliada a estabilidade do sistema diante do 

número de ciclos de reutilização. Ademais, ao variar a temperatura de 

calcinação, foi observado que a temperatura de 600°C por 2 h foi a condição que 

possibilitou a obtenção de fibras mais homogêneas e com diâmetro médio de 84 

nm. Verificou-se que as nanofibras de Nb2O5 converteram CO2 majoritariamente 

em CO e CH4 em menor proporção, com valores próximos à 8,5 μmol g-1 e 0,55 

μmol g-1, respectivamente. Nos ensaios de reuso, foram identificadas uma 

diminuição na produção de CO até o final do 4° ciclo, ao passo que para o 

metano essas concentrações não foram observadas. Desta forma, foram obtidas 

fibras fotocatalisadoras à base de Nb2O5, as quais possibilitaram o processo de 

conversão do CO2 a produtos de valor agregado CO e CH4. 

 

Palavras-chave: Nb2O5; Conversão de CO2; Fotocatálise; Eletrofiação; 

Nanofibras. 
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OBTAINING ULTRA-THIN CERAMIC FIBERS BASED ON Nb2O5 FOR 

GASEOUS CARBON DIOXIDE PHOTOCONVERSION 

ABSTRACT 

The increase in global warming rates is worrisome due to the harmful effects on 

different ecosystems. However, there is a need to reconcile these figures with the 

demand of industrial society for food, health, leisure, and energy production, 

which directly/ indirectly contribute to the increase in greenhouse gas emissions. 

Pollutants such as NOx, CO2, CH4, and others, significantly affect the lives of 

beings as a whole. One way to minimize these effects is to remove and reuse 

these pollutants from photocatalytic processes. In this sense, one of the 

promising materials for application in conversion is Nb2O5, due to its 

photocatalytic properties, abundance in Brazil, and low cost compared to usual 

catalysts. The present work aimed to develop a photocatalyst system based on 

ultrafine Nb2O5 fibers to convert CO2. To obtain the ceramic fibers, the 

electrospinning method was used, followed by heat treatment. The 

concentrations of the polymeric solutions and the heat treatment conditions were 

optimized. For the evaluation of the photocatalytic activity of Nb2O5 fibers in the 

conversion of CO2, a reactor monitored by gas chromatography was used to 

quantify the products generated. At the end, the stability of the system was 

evaluated in view of the number of reuse cycles. Furthermore, when varying the 

calcination temperature, it was observed that the temperature of 600°C for 2 h 

was the condition that made it possible to obtain homogeneous nanofibers with 

average diameters of 84 nm. It was confirmed that the Nb2O5 nanofibers 

converted CO2 mostly into CO and CH4 at less ratio, with values close to 8.5 μmol 

g-1 and 0.55 μmol g-1, respectively. In reuse tests, a decrease in CO production 

was identified until the end of the 4th cycle, whereas for methane these 

concentrations were not observed. Consequently, photocatalyst nanofibers 

based on Nb2O5 were obtained, which enabled the CO2 converting process to 

added value products CO and CH4. 

Keywords: Nb2O5; CO2 conversion; Photocatalysis; Electrospinning; Nanofibers. 
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1  INTRODUÇÃO 

1.1 Dióxido de carbono e aquecimento global 

 Apesar de ser um processo natural, o aquecimento global vem se 

intensificando ao longo dos anos e tem sido alvo de muitas discussões 

relacionadas às contínuas emissões dos gases de efeito estufa provenientes das 

atividades comerciais e industriais.  A mudança climática reflete um problema 

ambiental de difícil solução, além de ser um problema de longo prazo, visto que 

os teores de alguns  dos gases que compõem o efeito estufa podem permanecer 

na atmosfera por centenas de anos [1]. 

  Esta alteração na temperatura atinge a atmosfera, os ciclos 

biogeoquímicos (ciclo do carbono, ciclo do nitrogênio e o ciclo da água), além de 

toda superfície terrestre. O Dióxido de carbono (CO2), metano (CH4) e óxido 

nitroso (N2O) são os principais gases de efeito estufa (GEE) responsáveis pelo 

aquecimento global e mudanças climáticas. O Painel Intergovernamental sobre 

Mudanças Climáticas (IPCC) de 2020 sugere frear o aquecimento global em 

1,5°C acima dos níveis pré-industriais, uma vez que o aquecimento além deste 

nível pode alterar ecossistemas e impactar significativamente a vida em 

quaisquer ambientes [2].  

 O consumo de energia representa a maior fonte de emissões de gases de 

efeito estufa, no qual estão inclusos os setores de transporte, construção, 

eletricidade e outras queimas de combustível, responsáveis por 73% das 

emissões mundiais. Os outros principais emissores são representados pela 

agropecuária (12%), pelo uso e mudanças no uso da terra, além da silvicultura 

(6,5%), por processos industriais de produtos químicos, cimento e outros (5,6%) 

e pela geração de resíduos, incluindo aterros e águas residuais (3,2%). Contudo, 

com o início da pandemia associada ao vírus Sars-Cov-19 em 2020, houve uma 

redução das atividades nos principais setores da economia, o que impulsionou 

uma ligeira queda no consumo de energia e, consequentemente, promoveu uma 

diminuição nos números de emissão global de CO2. As emissões foram 5% 

menores no 1º trimestre de 2020 do que no ano anterior, principalmente devido 
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a uma redução de 8% nas emissões de carvão, 4,5% de petróleo e 2,3% de gás 

natural [3].  

 Na tentativa de minimizar os efeitos ainda nocivos das quantidades dos 

GEE, a comunidade científica tem somado esforços por meio do 

desenvolvimento de tecnologias que possibilitem a conversão destes gases em 

diferentes produtos. Neste contexto, o Brasil como um dos países com elevada 

demanda na produção de insumos, dispõe de capacidade técnica e científica 

capaz de desenvolver mecanismos para mitigar estes efeitos, como o caso do 

CO2, que vem sendo continuamente liberado pelas atividades industriais e em 

quantidades elevadas durante a queima dos combustíveis de origem fóssil [4], 

[5]. 

 Atualmente existem algumas possibilidades para a redução eficiente do 

CO2, dentre elas: i) A captura e o armazenamento de CO2 sob o oceano ou 

subsolo, sendo desvantajoso sob a perspectiva de custo e de transporte e ii) A 

conversão do CO2 em produtos de maior valor agregado [6]. O campo de 

pesquisa mais estudado para a diminuição das emissões de CO2 está 

relacionado à conversão deste em alguns produtos químicos e combustíveis 

úteis, tais como o metano, metanol e produtos químicos como o ácido fórmico 

(HCOOH) e o formaldeído (HCHO) [7]. Dentre esses produtos, a demanda 

mundial por ácido fórmico continua crescente, especialmente no contexto de 

energia renovável a partir da sua produção por meio da hidrogenação catalítica 

direta de dióxido de carbono, sendo consideravelmente mais sustentável do que 

as rotas existentes. O ácido fórmico é muito utilizado na indústria têxtil auxiliando 

na fixação de corantes dos tecidos, na limpeza removendo incrustações minerais 

das superfícies e também como conservante impedindo o crescimento de 

bactérias na alimentação animal. Suas qualidades não tóxicas e não corrosivas 

têm sido aplicadas desde silos de alimentação a poços de petróleo, além de ser 

útil como energia alternativa. O formaldeído também é reconhecido por suas 

propriedades conservantes e antibacterianas, além disso ele pode ser utilizado 

para produzir uma ampla gama de produtos com valor agregado. Pode ser 

utilizado na construção civil por meio das resinas utilizadas em móveis, pisos e 

revestimentos, além disso as resinas à base de formaldeído são insumos da 
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indústria automobilística pois são utilizadas na fabricação de componentes 

moldados que auxiliam na redução de peso dos veículos, fazendo com que o 

desempenho seja mais eficiente do ponto de vista de desempenho e economia, 

uma vez que possibilita a redução no consumo de combustível. O formaldeído 

pode ser empregado ainda na fabricação de vacinas e medicamentos anti-

infecciosos, como por exemplo na inativação do vírus influenza [7]. O metanol 

(CH3OH) ou álcool metílico, por sua vez, é considerado um dos compostos 

químicos mais úteis, além de ser considerado um combustível de queima limpa 

com alta octanagem. Sabendo que o CO2 e o H2 estão entre os precursores na 

síntese de metanol, vale ressaltar que a conversão de CO2 em metanol pode ser 

considerada um método promissor para reduzir significativamente as emissões 

de CO2. Entre as mais interessantes e recentes aplicações para o metanol, as 

mais promissoras futuramente consistem na produção de éter dimetílico (DME), 

produção de hidrogênio e células combustíveis a partir de metanol (DMFC) [7], 

[8]. O monóxido de carbono (CO) também é utilizado como precursor na síntese 

de compostos orgânicos, como os ácidos acético e fórmico, plásticos, ésteres e 

álcoois. Além disso, este composto tem sido atualmente utilizado em escala 

industrial para a produção de ferro, níquel e outros metais [9]. O metano (CH4), 

por sua vez, tem um papel fundamental na produção de biogás, fornecendo 

energia para algumas propriedades rurais [10].  

Diferentes métodos estão sendo desenvolvidos para a redução do CO2 

em metano e outros compostos, dentre esses métodos destacam-se os 

processos eletroquímicos e também os termoquímicos [8], sendo estes as rotas 

fotoeletrolíticas [11] e os processos fotocatalíticos [12]. Além disso, a posterior 

conversão de CO2 pode ser empregada nas rotas de síntese de combustíveis, 

produtos químicos e materiais, incluindo metanol, éter dimetílico (DME), metano, 

ácido fórmico, poliuretanos, carbonatos, bem como se utilizar das propriedades 

físico-químicas do CO2 em outros processos industriais [13].  

 Nas últimas décadas foram desenvolvidas algumas técnicas eficientes e 

rápidas para a degradação de contaminantes presentes em meio aquoso ou 

gasoso a partir da fotocatálise com o uso de semicondutores [14]–[17]. Neste 

contexto, a fotocatálise heterogênea atua como alternativa promissora para a 
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conversão do CO2 em condições mais amenas [18], além de possibilitar a 

reutilização em novos ciclos e facilitar a separação dos produtos de interesse 

comercial oriundos da fotorredução do meio reacional. Assim a fotocatálise vem 

sendo cada vez mais adotada no processo de conversão química de moléculas 

inertes e de baixo custo em produtos de maior valor agregado [19]. 

 Para fotoconversão de CO2, diversos materiais vêm sendo avaliados de 

modo a produzir com alto rendimento, seletividade de produtos e estabilidade de 

reuso [17], [20]–[22]. Dentre os semicondutores destacam-se materiais à base 

de óxido de nióbio, sendo verificado desde o início dos anos 90 que este 

apresenta uma capacidade significativa de atividade catalítica, seletividade e 

estabilidade química na fotodegradação de compostos orgânicos [23]. Desta 

forma, fotocatalisadores à base de óxido de nióbio podem ser bons candidatos 

para estudos na aplicação da conversão fotocatalítica do CO2 [17], [22], [24]. 

Apesar dos recentes trabalhos com o uso de materiais à base de Nb2O5, assim 

como de outros distintos fotocatalisadores, ainda não são encontrados na 

literatura o tipo de fotoconversão que se utiliza da morfologia de nanofibras 

cerâmicas. 

 Nanofibras cerâmicas vêm sendo sintetizadas por técnicas como a fiação 

por sopro [25], [26] e a eletrofiação [27]–[29], sendo a técnica mais difundida. 

Elas vêm sendo utilizadas em diferentes processos de fotoconversão de 

compostos orgânicos como corantes, pesticidas e fármacos [30]–[32]. A grande 

vantagem do uso de nanofibras se deve à alta área de superfície, estabilidade, 

excelente resistência à oxidação e à corrosão, além de exibir um alto potencial 

de atividade catalítica [33].  

 Usualmente, nanofibras obtidas a partir do processo de eletrofiação se 

configuram como um dos mais eficientes materiais nanoestruturados em uma 

dimensão devido à alta razão de aspecto, flexibilidade e alta porosidade quando 

comparadas a outros tipos de morfologia. Fatores que proporcionam uma 

diversidade de aplicações, tais como dispositivos que atuem como sensores [34], 

para armazenamento de energia [35] e como suporte para catalisadores [36]. As 

condições de síntese podem ser diretamente responsáveis pela formação de 

diferentes morfologias de fibras, além de permitir modificar a quantidade de 
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poros distribuídos em sua superfície, resultando em nanofibras do tipo micro ou 

mesoporosas [37], ou produzir fibras ocas e também nanofios [38] entre outros 

tipos [36], [39]. Estes diferentes tipos de morfologia podem induzir um aumento 

na área de superfície, o que consequentemente determina o aprimoramento das 

propriedades superficiais e principalmente com relação ao seu desempenho na 

detecção de agentes. Esses são fatores que podem proporcionar um melhor 

desempenho na fotoconversão do CO2. 

 Assim este trabalho visou a obtenção de um sistema fotocatalítico na 

forma de fibras de Nb2O5, a fim de promover a partir destes materiais uma maior 

seletividade e rendimento de produção de produtos com valor agregado, bem 

como estabilidade de reuso. 

1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo geral 

 O presente trabalho teve como objetivo a obtenção de fibras cerâmicas 

ultrafinas à base de pentóxido de nióbio (Nb2O5), pelo método de eletrofiação, 

de forma a avaliar o efeito das propriedades intrínsecas na conversão 

fotocatalítica do CO2. 

1.2.2 Objetivos específicos 

• Obter as fibras cerâmicas ultrafinas de Nb2O5 pelo processo de 

eletrofiação de uma solução polimérica de polivinil álcool (PVA) com o 

oxalato amoniacal de nióbio;  

• Avaliar a influência dos parâmetros na preparação das fibras, tais como: 

a concentração da solução polimérica, condições de eletrofiação, a 

temperatura de tratamento térmico, bem como a taxa de aquecimento;  
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• Estudar o efeito de adição do sal tungstato de sódio na obtenção das 

fibras cerâmicas à base de Nb2O5, e sua influência nas propriedades 

estruturais e fotocatalíticas; 

• Verificar a eficiência do fotocatalisador na conversão do CO2, sob a 

influência de um reator de alta intensidade de emissão na região UV-Vis, 

em outros produtos, além da seletividade da formação dos produtos, bem 

como a estabilidade de reuso dos fotocatalisadores. 
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2  REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 Remediação ambiental: Fotocatálise heterogênea e conversão de CO2 

 Com a crescente preocupação ambiental atrelada ao surgimento de 

políticas de controle e fiscalização, existem atualmente diferentes metodologias 

para a remoção dos poluentes. Dentre os mais diversos, a fotocatálise 

heterogênea tem sido amplamente estudada principalmente nas últimas duas 

décadas, devido a facilidade de recuperação do fotocatalisador, separação dos 

produtos e possibilidade de reuso.  

 A fotocatálise consiste na conversão de energia luminosa em energia 

química, sendo essa a principal diferença entre as reações fotocatalíticas e 

catalíticas. A necessária utilização da radiação eletromagnética para a ativação 

do catalisador. O processo de fotocatálise possui duas classificações, sendo a) 

homogênea: quando os fotocatalisadores e os reagentes estão presentes na 

mesma fase e b) heterogênea: quando a fotocatálise não ocorre na mesma fase 

que o meio aquoso, contando com a utilização de semicondutores, como por 

exemplo, o TiO2, WO3, Nb2O5 entre outros [40]–[42]. 

 Pesquisas acerca de fotocatálise heterogênea estão sendo realizadas 

para que sejam empregadas em uma ampla variedade de aplicações, dentre 

elas destacam-se a transferência de hidrogênio, a remoção de poluentes 

gasosos, o tratamento de água e a desinfecção bacteriana [43]–[45], uma vez 

que possibilita a recuperação do meio reacional. 

 De modo geral, a degradação de contaminantes orgânicos por fotocatálise 

heterogênea se baseia na formação de radicais com alto poder oxidante, tais 

como OH• e O2
•-, catalisado por um semicondutor irradiado por uma fonte 

luminosa, responsáveis pela degradação de diversos compostos orgânicos [46].  

 Podemos descrever este processo como sendo iniciado a partir do 

momento quando fótons de energia igual ou superior à energia do intervalo entre 

bandas (bandgap), ou seja, com energia suficiente para fazer com que o elétron 

salte da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC), incidem sobre 

a superfície do fotocatalisador, ocorre a absorção do fóton pelo semicondutor 
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(SC), o que resulta na formação do par elétron-buraco. Assim que excitado por 

uma fonte de energia, o elétron (e-), carregado negativamente, salta para a 

banda de condução, gerando um buraco (h+), carregado positivamente, na 

banda de valência, como pode ser apresentada pela reação 2.1 [45] e observado 

na Figura 2.1. 

 

𝑆𝐶 + ℎ𝜈 ⟶ 𝑒− + ℎ+           (2.1) 

 

Figura 2.1 - Excitação, oxidação e redução do sólido semicondutor (Fonte: 

própria autoria) 

 

 A partir do momento em que há a geração do par elétron-buraco, muitos 

fenômenos podem ocorrer, dentre estes:  

 

a) A recombinação do par elétron-buraco na superfície e consequente liberação 

de energia;  

b) A recombinação do par elétron-buraco no interior da partícula semicondutora 

e consequente liberação de energia;  

c) A redução de uma molécula aceitadora de elétrons, ao receber um elétron do 

semicondutor; 

d) A oxidação de uma molécula doadora de elétrons, ao transferir o elétron para 

o buraco presente na banda de valência do fotocatalisador. 
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 Dentre o grande número de pesquisas associadas à área de fotocatálise 

destacam-se os trabalhos relacionados à degradação de corantes [47], 

pesticidas [48], fármacos [49] e outras moléculas orgânicas como fenóis [50], 

presentes em meio aquoso. Entretanto existe também uma demanda expressiva 

de trabalhos que se referem à fotocatálise associada a poluentes atmosféricos 

[51], [52], tais como, os voltados a fotoconversão do CO2 [53], [54]. 

 No processo de fotoconversão do CO2, ocorre a fotorredução, que como 

o próprio nome diz, consiste em um mecanismo de redução envolvendo os 

elétrons. Além disso, os buracos fotogerados migram para a superfície, 

frequentemente mais rapidamente que os elétrons. Na superfície, os buracos 

podem reagir com água adsorvida ou íons hidróxido OHads
- para gerar oxigênio. 

Segundo Maeda e Domen [55], este processo é termicamente viável, pois a 

banda de valência da maioria dos semicondutores se situa muito abaixo do 

potencial de oxidação da água (E0 = 1,23 V), o que favorece a execução do 

processo fotocatalítico. Uma alternativa para a produção de oxigênio reside na 

formação de radicais hidroxila fortemente oxidantes, OH•. O ambiente oxidativo 

pode afetar o mecanismo de redução de CO2, pois alguns produtos 

intermediários podem ser mais facilmente oxidados do que reduzidos, o que 

pode interromper o processo antes que os produtos da redução, os quais exigem 

seis ou oito elétrons, sejam obtidos. 

 Processos de fotorredução catalítica do CO2 denotam a complexidade da 

reação. Essas divergências em uma ampla diversidade de trabalhos são 

atribuídas à variedade de resultados obtidos nos estudos em que um mesmo tipo 

de fotocatalisador apresenta diferentes produtos [54], [56]–[58]. 

 No mecanismo proposto por Inoue et al. [59] diferentes produtos 

sequenciais, oriundos da redução podem ser formados, sendo apresentados nas 

reações de 2.2 a 2.6: 

𝐶𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝑒− ⟶ 𝐶𝑂⏟

𝑀𝑜𝑛ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜

+𝐻2𝑂     𝐸
0 = −0,53 𝑒𝑉  (2.2) 

𝐶𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝑒− ⟶ 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻⏟    

Á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑓ó𝑟𝑚𝑖𝑐𝑜

    𝐸0 = −0,85 𝑒𝑉  (2.3) 
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𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 2𝐻+ + 2𝑒− ⟶ 𝐻𝐶𝐻𝑂⏟  
𝐹𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙𝑑𝑒í𝑑𝑜

+ 𝐻2𝑂      𝐸
0 = −0,72 𝑒𝑉  (2.4) 

𝐻𝐶𝐻𝑂 + 2𝐻+ + 2𝑒− ⟶ 𝐶𝐻3𝑂𝐻⏟    
𝑀𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙

      𝐸0 = −0,62 𝑒𝑉  (2.5) 

𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 2𝐻
+ + 2𝑒− ⟶ 𝐶𝐻4⏟

𝑀𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜

+ 𝐻2𝑂      𝐸
0 = −0,48 𝑒𝑉  (2.6) 

 Inicialmente é possível observar a ocorrência da redução do CO2 para o 

monóxido de carbono e água por meio da reação 2.2. Para a formação dos 

produtos oriundos da fotorredução, primeiramente, há a ocorrência da 

hidrogenação da molécula de CO2 para ácido fórmico (Reação 2.3), situação na 

qual o CO2 sofre simultaneamente o ataque de um hidreto de metal nucleofílico 

em um átomo de carbono, ou seja, uma vez que o núcleo é carregado 

positivamente, há uma região ao seu redor com alta densidade eletrônica 

negativa (δ-) e um ácido H+ de Bronsted no átomo de oxigênio, o que resulta em 

um processo heterolítico, ou seja, na ruptura das ligações químicas, cujos 

produtos finais são íons de carga positiva ou negativa, adicionando-se H- ao 

carbono e H+ ao oxigênio. O passo seguinte consiste na desoxigenação do ácido 

fórmico para formar o formaldeído (Reação 2.4), ocorrendo por meio de um 

mecanismo parecido no qual há a adição de um H- no átomo de carbono e um 

H+ no grupo OH do ácido fórmico. O terceiro passo consiste na redução do 

formaldeído a metanol (Reação 2.5), em que acontece de maneira distinta, no 

qual poderia fazer com que o hidrogênio se ligasse diretamente ao C=O, 

implicando em uma clivagem/formação de ligação dupla.  

 Desta maneira, estes autores [59] sugeriram que as taxas de transferência 

dos pares fotogerados nos semicondutores e as espécies em solução fossem 

dependentes de uma correlação dos níveis de energia entre eles, ou seja, a 

espécie mais positiva com relação ao nível da banda de condução é melhor 

reduzida nos semicondutores. Assim sendo, estima-se que no processo de 

transferência de carga para catalisadores semicondutores, os elétrons foto-

excitados na banda de condução mais negativa possuem maior capacidade de 

reduzir o CO2. De forma que a reação fotocatalítica pode ocorrer através da 

redução pelos elétrons, que acontece na BC e da oxidação pelos buracos, que 
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ocorrem na BV [57]. Uma importante observação consiste no fato de que a fonte 

de energia utilizada não deve produzir mais CO2, uma vez que se pretende 

reduzir esse composto, de maneira que para resolver essa questão muitos 

métodos fotocatalíticos têm sido desenvolvidos utilizando energia solar [60]–[62]. 

Vale ressaltar, que no processo de conversão do CO2 podem ser formados uma 

gama de produtos, como o monóxido de carbono, ácido fórmico, formaldeído, 

metanol e metano [7], [8]. 

 Diferentes semicondutores têm sido avaliados para aplicação na 

conversão de CO2 [25], [63]–[66].  AKHUNDI et al. [63] desenvolveram 

estratégias como dopagem elementar e formação de diferentes tipos de 

heteroestruturas para a modificação de nanofolhas compósitas à base de nitreto 

de carbono grafítico (gC3N4), a fim de ampliar a eficiência fotocatalítica e 

seletividade, para que estas fossem utilizadas no processo de fotorredução do 

CO2. De acordo com os resultados obtidos, as modificações estruturais 

realizadas a partir da dopagem com enxofre e da copolimerização resultaram na 

diminuição do gap de 2,72 para 2,63 eV. Além disso, observou-se a formação de 

heterojunção do gC3N4 com o semicondutor KNbO3 e também por meio da 

formação do esquema Z, favorecendo a separação das cargas fotogeradas, 

melhorando o desempenho fotocatalítico e produzindo CO e H2 como produtos 

da fotorredução de CO2.  

 ZENG e colaboradores [25], realizaram um trabalho de incorporação de 

nanofios de Cu2O em carbeto de titânio (Ti3C2), no qual comprovaram a melhoria 

da eficiência fotocatalítica na tentativa de conversão do CO2 em metanol, 

aumentando a produção 8,25 vezes quando comparado aos nanofios Cu2O 

isolados. Este resultado foi atribuído à melhora no transporte dos portadores de 

carga e também à diminuição do gap, de 2,2 para 2,02 eV, otimizando a 

capacidade de absorção de luz e alterando os processos de recombinação de 

carga.   

 YE et al.[64] concentraram os estudos no desenvolvimento de 

heteroestruturas para os fotocatalisadores à base de bismuto, no formato de 

nanotubos, para a fotoconversão de CO2. Os autores reportaram que dentre as 

heteroestruturas do tipo BiOX, com X igual à Cl, Br e I, o BiOI apresentou maior 
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desempenho fotocatalítico sob irradiação visível por conta de seu bandgap ser o 

menor (1,7 - 1,8 eV), fotorreduzindo o CO2 em 19,82 μmol g-1 h-1 de CO e 0,22 

μmol g-1 h-1 de CH4 em quantidades superiores aos demais fotocatalisadores 

produzidos. Apesar disso, esse estreitamento no intervalo auxilia na facilitação 

da recombinação dos pares foto-gerados, podendo levar a perda da atividade 

fotocatalítica. 

 OSTAD e pesquisadores [65] decoraram a estrutura imidazolato zeolítico-

8 (ZIF-8) com nanopartículas de ZnO, além de Au, Ag, Cu a fim de potencializar 

a atividade catalítica de conversão de CO2 em metanol. A inserção de 

nanopartículas de Au contribuíram com a redução de gap em cerca de 71% com 

relação à amostra pura, de 5,82 para 1,69 eV, o que reforça sua atividade 

fotocatalítica. Dentre todas as amostras analisadas, a que continha 

nanopartículas de ZnO demonstrou um aumento na produção de metanol, 6843 

μmol g-1. Quanto a análise de fotoluminescência, todas as amostras decoradas 

apresentaram uma menor taxa de recombinação em comparação a amostra ZIF-

8 pura.  

 JITAN et al. [66] desenvolveram materiais a base de TiO2, utilizando-se a 

dopagem com cobre para avaliar a fotoconversão do CO2 em produtos de valor 

agregado. Os autores verificaram que a dopagem do TiO2 com 2% em peso de 

Cu promoveu um maior rendimento de metanol, 12,5 μmol g-1 h-1, além de 

possibilitar a redução da taxa de recombinação elétron-buraco e, 

consequentemente, apresentar uma maior eficiência catalítica. Foi concluído que 

a quantidade de dopante pode afetar significativamente a atividade fotocatalítica, 

ou seja, quantidades entre 0,1 e 0,5% em mol são concentrações ideais para a 

dopagem, enquanto que concentrações superiores a 3% em mol podem 

favorecer a formação de centros de recombinação, diminuindo a fotoatividade. 

Além disso, a concentração de dopantes pode impedir ou promover a 

transformação da fase anatásio para a fase rutilo, durante o processo de 

calcinação, reduzindo a área do fotocatalisador e, assim, diminuindo sua 

fotoatividade. 

 Dentre os mais diferentes tipos de semicondutores, o TiO2, na fase 

anatásio, tem apresentado os melhores resultados de fotoconversão devido às 
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características, como elevada área de superfície específica [46], a 

fotoestabilidade e a baixa toxicidade, além de outros fatores [46], [67]. Sendo 

este um semicondutor com bandgap direto entre 3,0 e 3,2 eV, capaz de gerar 

buracos muito oxidantes e elétrons com grande poder de redução.  

 Por outro lado, um semicondutor que tem chamado a atenção por 

características semelhantes ao TiO2, além de ser acessível é o pentóxido de 

nióbio (Nb2O5) [46], o qual já vem apresentando resultados promissores na 

fotoconversão de CO2 [68], [69]. 

2.2 Nióbio e fotocatálise do CO2 

 Materiais semicondutores à base de óxido de nióbio são encontrados com 

grande diversidade para aplicação fotocatalítica [70]–[73]. O nióbio apresenta 

diferentes estados de oxidação, que variam de 5+ à 1-, sendo o estado de 

oxidação mais estável o 5+. Existem diversas estequiometrias dos óxidos de 

nióbio, como por exemplo, o pentóxido de nióbio (Nb2O5), o dióxido de nióbio 

(NbO2) e o monóxido de nióbio (NbO), além de existirem na forma de íons, sob 

a forma de clusters NbO3
-1, sob a forma de óxidos ternários tais como, KNbO3, 

NaNbO3 e LiNbO3 [55], [74].  

 O NbO2 é um sólido azul escuro e se caracteriza como semicondutor de 

bandgap indireto de 0,7 eV, possuindo estruturas cristalinas distintas: tetragonal 

tipo rutilo e monoclínica [68]. Pode apresentar caráter diamagnético, sendo forte 

agente redutor e insolúvel em água, contudo, suas propriedades físicas ainda 

são pouco conhecidas. A estrutura do NbO2 só existe quando a razão entre O/Nb 

se mantém muito próximo a 2. A estrutura passa a apresentar alguma fase do 

Nb2O5 quando esta razão é aumentada. Quando esta razão diminui, forma-se o 

NbO, um sólido cinza que possui estrutura cúbica de face centrada. Única fase 

a apresentar comportamento eletrônico de condutor, diferentemente dos outros 

óxidos que são semicondutores [72].  

 O Nb2O5, por sua vez, é um dos mais importantes compostos de nióbio e 

vem sendo alvo de estudo no campo da catálise. Ele tem sido utilizado como 

catalisador em muitas reações como hidratação, desidratação, esterificação, 
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hidrólise, desidrogenação, além de diversas outras reações de oxidação que 

atuam na fotodegradação de contaminantes orgânicos [73], [75]–[77]. No campo 

da catálise, o Nb2O5 pode ser obtido a partir de minerais como o cloreto de nióbio, 

oxalato de nióbio, pentabutóxido de nióbio e outros sais orgânicos à base de 

nióbio, por conta das diferenças com relação à solubilidade, alcalinidade e acidez 

[78]. 

 Ao longo dos anos, estudos acerca das estruturas polimórficas do Nb2O5 

foram desenvolvidos e uma série de resultados foi obtida, comprovando a 

complexidade de suas estruturas. Schaffer et al. [79] demonstraram a existência 

de três estruturas cristalinas, em que cada uma delas ocorre em uma faixa de 

temperaturas, baixa – T (até 500 K), média – M (900 K) e alta – H (acima de 1100 

K).  

 Assim como Shaffer et al. [79], que identificaram a fase ortorrômbica (fase-

T) em baixas temperaturas, Frevel e Rinn [80] encontraram, também em baixa 

temperatura, a fase pseudohexagonal (fase-TT), fases de Nb2O5 que 

apresentam estruturas cristalinas distintas.  

 A Figura 2.2 apresenta as estruturas do Nb2O5, sendo ilustrado em: (a) a 

célula pseudohexagonal da estrutura TT-Nb2O5, contendo metade da fórmula 

equivalente com defeito em sua constituição, ou seja, vacâncias de oxigênio por 

cela unitária. Esta estrutura apresenta o átomo de nióbio cercado por quatro, 

cinco ou seis átomos de oxigênio no plano ab e a estrutura da cadeia Nb–O–Nb–

O ao longo do eixo c. A deficiência de oxigênio promove a distorção desses 

poliedros; e em (b) a fase T-Nb2O5, a qual é constituída por uma cela unitária 

ortorrômbica, onde cada átomo de nióbio está cercado por seis ou sete átomos 

de oxigênio, produzindo octaedros distorcidos [81]. 
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Figura 2.2 - Estruturas das fases de Nb2O5: a) TT-Nb2O5, b) T-Nb2O5, c) H-Nb2O5 

(Fonte: Estruturas obtidas através do software VESTA). 

 

 O Nb2O5 é um semicondutor do tipo n, ou seja, seu nível de Fermi (nível 

doador) está mais próximo da banda de condução, que se apresenta promissor 

do ponto de vista científico por suas interessantes propriedades físico-químicas 

e que podem ser aplicadas em diversas atividades, de sensores de gases à 

processos catalíticos, e até componentes eletrocrômicos. Este material 

apresenta grande absorção de energia na região do UV, próximo do 

comprimento de onda de 365 nm e bandgap de 3,4 eV, características que 

salientam seu potencial uso em processos fotocatalíticos [81]. Esta ampla faixa 

de absorção, associada a adequada propriedade eletrônica e textural, o torna 

um potencial candidato para aplicações em fotocatálise heterogênea [82]. De 

maneira que nos últimos anos muitos estudos foram desenvolvidos a fim de 

melhorar a eficiência fotocatalítica de uma série de semicondutores, inclusive o 

Nb2O5, ajustando as vacâncias de oxigênio quanto ao número e distribuição, 

avaliando essa influência no desempenho de fotorredução. 

 Semicondutores à base de nióbio, por sua vez, vêm sendo utilizados nos 

processos de fotoconversão de CO2 [20], [83], [84]. Li et al. [85] descobriram que 

o ácido nióbico lamelar (HNb3O8) apresenta boa atividade para a fotorredução 

de CO2 em metano na fase gasosa. Lee et al. [86] investigaram os efeitos de co-

catalisadores, NiO e Co3O4, e as condições de tratamento térmico na atividade 

fotocatalítica do InNbO4 para a fotorredução do CO2. Os resultados de NiO-

InNbO4 após o tratamento mostraram a presença de NiO altamente cristalino e 

Nb2O5 monoclínico. O NiO-InNbO4 apresentou atividade fotocatalítica mais 

elevada que a amostra Co3O4-InNbO4. Zou et al. [87] relataram uma correlação 

de propriedades estruturais com as propriedades fotocatalíticas e fotofísicas das 
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amostras de InNbO4 e InTaO4, pois quanto menor o gap, mais fácil acontecer a 

excitação do fóton, no caso com um bandgap de 2,5 eV. Os resultados também 

demonstraram que o NiO-InNbO4 é um catalisador promissor para a fotorredução 

de CO2 sob irradiação com luz visível. 

 Silva et al. [84] realizaram o estudo da atividade fotocatalítica de partículas 

de Nb2O5 com superfície modificada por grupos peroxo para a fotorredução de 

CO2, seguidas de tratamento térmico. Observaram que a seletividade e a 

atividade fotocatalítica estavam relacionadas à acidez superficial das 

nanopartículas, no qual a alta acidez superficial levou a conversão de CO2 em 

CO, HCOOH e CH3COOH e a baixa acidez levou à conversão de CO2 em CH4. 

Desta maneira, materiais à base de nióbio tornam-se promissores e apresentam 

características passíveis de ser aplicadas na fotoconversão do CO2. 

 Associado à busca por fotocatalisadores com maior eficiência de 

aplicação, materiais semicondutores ainda podem ser desenvolvidos sob a 

forma de fibras, possibilitando uma melhor preservação das propriedades 

fotocatalíticas e um maior ganho de área de superfície (comparado a forma de 

partículas) quando depositado em suportes. Ademais, vale ressaltar que existem 

poucos relatos na literatura referentes a fibras destes semicondutores [88], [89], 

sendo que para Nb2O5 não há trabalhos elaborados a partir do polímero polivinil 

álcool (PVA), o qual apresenta grande vantagem por ser solúvel em água, ao 

contrário do polivinilpirrolidona (PVP). Apesar de existirem estudos acerca do 

semicondutor Nb2O5 [90], [91], há uma escassez de trabalhos relacionados à 

fotorredução do CO2, não sendo encontrado até o presente momento nenhum 

trabalho disponível no banco de dados da Web of Science. Assim, além da 

melhor compreensão dos mecanismos de fotorredução do CO2 e seletividade na 

formação de produtos de valor agregado, o presente sistema de fotocatalisador 

avaliado neste trabalho é de grande interesse do ponto de vista comercial e de 

produtividade, podendo os dados aqui obtidos contribuir de forma inédita para 

com os estudos desta área, 
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2.3 Fibras de Nb2O5 para fotocatálise 

 As fibras cerâmicas podem ser formadas por óxidos ou outros compostos 

inorgânicos, não metálicos, além disso, podem apresentar estrutura 

policristalina, semicristalina ou amorfa. Elas são utilizadas, principalmente, em 

aplicações que necessitem de estabilidade oxidativa e alta resistência em 

temperaturas elevadas, como por exemplo, em materiais estruturais para 

compósitos cerâmicos (CMC) e metálicos (CMM). A partir dos anos 70 foram 

desenvolvidas fibras cerâmicas com diâmetros micrométricos para aplicações 

comerciais, sendo estas baseadas em Si-C [92].  

 As fibras cerâmicas, assim como as fibras de vidro podem ser sintetizadas 

a partir de materiais fundidos, por um processo conhecido como fiação por fusão 

no estado sólido (Solid State Melt Spinning). Além disso, processos baseados 

em soluções, sóis ou suspensões dos materiais precursores são mais 

comumente utilizados, podendo ser classificados em diretos e indiretos [93], [94]. 

Enquanto a produção direta é constituída por algum método de fiação de 

precursores cerâmicos, como, por exemplo, fiação por fundido (melt spinning), 

fiação por solução, (solution spinning), fiação por sopro de fundido (melt 

blowing). A produção indireta, por sua vez, consiste em fibras cerâmicas que não 

são obtidas por fiação, mas sim pelo revestimento das fibras de outros materiais, 

como por exemplo, o processo de Deposição Química de Vapor (CVD), em que 

moléculas na fase gasosa se depositam na superfície de outros materiais 

fibrosos e o processo “Relic”, no qual as fibras orgânicas são mergulhadas em 

soluções ou sois saturados com sais do material desejado [92]. 

 Atualmente, existe uma ampla variedade de fibras cerâmicas, tais como 

fibras de alumina, mulita, ZrO2, SiC, BN, Si-B-N, Si-C-N, YAG (Y3Al5O12), Nb2O5 

além de outras, que são produzidas por diferentes tecnologias e possuem 

diâmetros que variam entre 1 e 20 μm [95]. No entanto, observa-se que uma das 

formas de se melhorar esse tipo de sistema é o controle de morfologia com a 

crescente busca por fibras nanométricas, devido ao controle do tamanho, da 

porosidade, de modo a obter elevada razão área superficial/volume. Estas 

características são desejáveis em um vasto número de aplicações, tais como, 

catálises, biossensores, baterias de hidrogênio, células solares e combustíveis, 
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materiais estruturais que exigem alta resistência mecânica e engenharia de 

tecidos [94], [96], [97]. Além disso, as nanofibras são de grande interesse 

tecnológico por conta de sua alta razão de aspecto, extrema flexibilidade e 

anisotropia e por esse motivo apresentam propriedades superiores às de suas 

respectivas fibras micrométricas [98]. 

 Nas reações catalíticas, por exemplo, quanto menor for o diâmetro das 

fibras do catalisador, maior pode ser a taxa reacional, pois a presença de sítios 

ativos está condicionada ao aumento da área superficial, o que possibilita o 

aumento da reatividade do sistema sem o surgimento de aglomerados de 

partículas [99]. Assim, ainda há uma crescente buscas por tecnologias para o 

desenvolvimento de nanofibras de materiais cerâmicos, sejam para aplicações 

estruturais ou funcionais como em ferroelétricos, magnéticos ou semicondutores, 

como o TiO2, SnO2, ZnO, WO3, MoO3, conhecidos pela capacidade de detectar 

concentrações vestigiais de espécies gasosas, normalmente nos níveis de 

partes por milhão (ppm) ou superiores [100]–[102]. 

 As nanofibras podem ser desenvolvidas a partir dos materiais óxidos pelo 

método de eletrofiação sendo essa uma das principais técnicas utilizadas no 

processamento de fibras, pois ela facilita o estreitamento do Cone de Taylor 

[103]. Isto ocorre devido à alta razão de aspecto, produzindo fibras contínuas 

com diâmetros que variam de dezenas de nanômetros até poucos micrômetros, 

com vários centímetros de comprimento [104]. 

 Segundo revisão literária, a primeira publicação em síntese de nanofibras 

cerâmicas, viabilizada pelo processo de eletrofiação, foi obtida em 2002 por Dai 

et al. [105] , onde estes autores sintetizaram fibras de borato de alumínio, a partir 

de uma solução aquosa de poli (vinil álcool) (PVA), contendo seus devidos 

precursores (acetato de alumínio e ácido bórico). Num momento posterior ao 

processo de eletrofiação, as fibras sofreram tratamento térmico a uma 

temperatura de 1400ºC, obtendo ao final um diâmetro médio de 550 nm.  

 Recentemente os óxidos semicondutores à base de nióbio foram alvo de 

pesquisas para a obtenção de fibras, como no trabalho realizado por 

Viswanathamurthi et al. [106], onde à produção de nanofibras de Nb2O5 foi 

efetuada por meio do processo de eletrofiação, utilizando solução polimérica de 



 

 

 

19 

polivinilacetato (PVAC) e etóxido de nióbio molecular por meio da síntese por 

sol-gel, sendo o material obtido submetido a tratamento térmico em diferentes 

temperaturas para a obtenção das fibras cerâmicas. Os resultados obtidos 

indicaram que tanto a morfologia quanto a cristalinidade das fibras são 

dependentes da temperatura de calcinação.  

 Qi et al. [55] desenvolveram fibras de Nb2O5 para a fotodegradação do 

composto laranja de metila, utilizando PVP na solução polimérica precursora. 

Após o tratamento térmico, verificaram que o diâmetro médio das fibras havia 

sido reduzido de 500 nm para valores de 340 a 430 nm. Além disso, obtiveram 

a fase pseudohexagonal (TT-Nb2O5) das fibras calcinadas à 500°C e a fase 

ortorrômbica (T-Nb2O5) para as fibras calcinadas a 700°C. Nos resultados 

fotocatalíticos a fase TT-Nb2O5 foi a que mostrou maior eficiência na degradação 

de 62% do composto, ao passo que para a fase T-Nb2O5 a taxa de degradação 

foi de 37%. Consideram que as razões para a maior eficiência de degradação do 

TT-Nb2O5 podem ser atribuídas à maior propriedade de oxidação, maior 

absorção da luz UV e menor taxa de recombinação dos pares fotogerados. Dai 

et al. [107] estudaram a melhoria da eficiência fotocatalítica do Nb2O5 

modificando-o com nanofibras de carbono (F-C/Nb2O5) para a fotodegradação 

da Rodamina B sob luz visível. A estrutura tridimensional desenvolvida (F-

C/Nb2O5) exibiu formato típico de nanorods com diâmetro médio de 30 nm e 

muitos poros quando comparada ao C/Nb2O5 comum e ao Nb2O5 comercial, sua 

área superficial foi três vezes superior à amostra (C/Nb2O5). As nanofibras 

apresentaram um bandgap inferior à amostra C/Nb2O5, com valores de 3,01 e 

3,19 eV, respectivamente. Verificaram que após 30 minutos de degradação a F-

C/Nb2O5 havia degradado 90% do corante, ao passo que C/Nb2O5 apenas 30%. 

Transcorridos 60 minutos, as nanofibras haviam degradado quase que 

completamente a Rodamina B (RhB), enquanto a taxa de C/Nb2O5 era de apenas 

45%. Os autores reportaram que essa melhoria na eficiência fotocatalítica tenha 

sido causada por três fatores: (i) a faixa de absorção da luz visível das nanofibras 

e a alta taxa de utilização da luz visível; (ii) o menor bandgap apresentado por 

elas, facilitando a transição eletrônica; e (iii) a área superficial específica três 

vezes superior à área específica de C/Nb2O5. 
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 Qi et al. [108] relataram o desenvolvimento de nanofibras de Nb2O5 

decoradas com nanoclusters de grafeno, modificação estrutural que permitiu a 

extensão da região fotocataliticamente ativa do UV para a região do UV-vis (de 

380 nm a 800 nm na superfície de adsorção). As nanofibras foram desenvolvidas 

pelo processo de eletrofiação, seguidas de tratamento hidrotérmico. Enquanto 

as nanofibras puras de Nb2O5 exibiam bandgap de 3,4 eV, as nanofibras 

decoradas apresentaram maior absorção de luz visível, com bandgap de 3,1 eV 

para as G-Nb2O5 e 2,9 eV para as C-Nb2O5, este baixo valor pode ser justificado 

pelo fato de o carbono absorver a luz visível. Quanto aos ensaios de 

fotodegradação do alaranjado de metila, as amostras decoradas apresentaram 

uma atividade fotocatalítica muito superior às nanofibras de Nb2O5 puras, visto 

que foram capazes de degradar apenas 20% do corante em 5 h, já as C-Nb2O5 

e G-Nb2O5 degradaram, 65 e 95%, respectivamente, no mesmo intervalo de 

tempo. Análises estruturais realizadas atribuem a atividade fotocatalítica 

principalmente à alteração dos bandgaps pelos aglomerados e também à 

orientação das camadas de grafeno, quase perpendiculares ao Nb2O5.   

 Neste sentido, a inserção de tungstênio pode contribuir nas propriedades 

do óxido de nióbio a partir da sua modificação estrutural. Os semicondutores á 

base de tungstênio, como o WO3, tem apresentado bons resultados em 

processos de conversão fotoquímica em fase gasosa, inclusive na conversão de 

CO2 [109], [110], as propriedades associadas à estes processos estão 

associadas  à presença de vacâncias de oxigênio que otimizam a difusão dos 

elétrons fotogerados [111], [112]. Além disso, os cátions W6+ e Nb5+ apresentam 

mesma estrutura cristalina, ou seja cúbica de corpo centrado (CCC), raios 

atômicos similares, 0,141 nm e 0,146 nm, respectivamente, e os raios iônicos 

também apresentam valores próximos, W6+ (0,60 Å), W4+ (0,66 Å) e Nb+5 (0,64 

Å) viabilizando sua difusão substitucional na rede cristalina do Nb2O5. No 

trabalho de Cardoso et al. [109] foi sintetizado Nb2O5 quimicamente modificado 

por dopagem com tungstênio para oxidar compostos orgânicos em meio aquoso, 

na presença de H2O2, por meio da fotocatálise heterogênea, com o intuito de 

potencializar suas propriedades oxidativas. Os autores investigaram a formação 

dos produtos gerados pela oxidação do azul de metileno no qual identificaram 
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que o corante foi sucessivamente oxidado e produziu compostos intermediários. 

A sucessiva hidroxilação durante o processo oxidativo indica a alta reatividade 

dos radicais hidroxilas que são gerados, envolvendo H2O2 sobre a superfície das 

nanopartículas de Nb2O5 dopados com W, resultados que sugerem que o H2O2 

pode regenerar in situ o grupo peróxido, permanecendo ativo no sistema, a 

adição do tungstênio pareceu facilitar a geração destes grupos peroxo na 

superfície do catalisador. 

 Desta forma, fibras cerâmicas à base de óxido de nióbio, adicionadas na 

presença de tungstênio podem ser excelentes candidatos para aplicação 

fotocatalítica a partir do controle das características morfológicas dos 

semicondutores, tornando possível o desenvolvimento de um sistema seletivo e 

de rendimento na conversão do CO2 a produtos de valor agregado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



22  

 

 

 

 

 

 



 

 

 

23 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 Nesse tópico serão abordados como foram realizados o processamento 

das fibras cerâmicas à base de óxido de nióbio pelo método de eletrofiação a 

partir do polímero polivinil álcool (PVA) e do precursor oxalato amoniacal de 

nióbio (OAN). Além disso, serão apresentadas as condições estudadas para o 

tratamento térmico das fibras, seguido pela caracterização estrutural, 

morfológica e as propriedades fotocatalíticas destas na conversão gasosa de 

CO2. 

3.1 Sequência metodológica 

 O desenvolvimento experimental empregado está representado no 

fluxograma da Figura 3.1. A etapa 1 consistiu no preparo da solução polimérica, 

identificando a melhor relação de proporção entre o polímero e o sal precursor 

de nióbio que possibilitasse a eletrofiação e a obtenção das fibras. Após 

determinar a melhor relação de polímero/sal, foi realizada a variação dos 

parâmetros de tratamento térmico como a temperatura, taxa de aquecimento e 

tempo de permanência, visando a obtenção de uma fase pura, com morfologia 

de fibras e distribuição de diâmetros homogêneos. A partir da microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) foi possível determinar a forma e tamanho das 

fibras cerâmicas obtidas, bem como a homogeneidade de distribuição. Além 

disso, foram avaliadas a fase cristalina obtida e a presença de residuais 

orgânicos por meio das técnicas de difratometria de raios X (DRX) e 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

respectivamente. O TGA possibilitou a compreensão do comportamento de 

degradação da matriz polimérica e a formação da fibra cerâmica. Por meio da 

espectroscopia de reflectância difusa (DRS) foi possível avaliar os valores de 

bandgap das fibras de nióbio obtido. Ao final desta etapa, também buscou-se 

avaliar a influência da obtenção fibra à base de nióbio na presença do sal 

tungstato de sódio, bem como nas propriedades estruturais e morfológicas, 
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possibilitando a adição de uma fonte de tungstênio, o qual poderia ser inserido 

na rede cristalina e influenciar as propriedades do óxido de nióbio. 

 

Figura 3.1 - Fluxograma das atividades desenvolvidas. 

 

 Após a seleção das fibras cerâmicas de nióbio na Etapa 1, realizou–se o 

processo de imobilização das fibras ultrafinas em um suporte de vidro (Etapa 2), 

a fim de possibilitar a realização da conversão fotocatalítica gasosa de CO2. Esta 

etapa consistiu na homogeneização do material a ser depositado no suporte de 

vidro. Para isto, realizou-se a desaglomeração das fibras em etanol com o auxílio 

de um almofariz, seguido por um período em banho termostático para dispersão, 

sendo finalizada com o gotejamento da suspensão em um substrato de vidro sob 

uma chapa de aquecimento com temperatura controlada. 

 A Etapa 3, por sua vez, como apresentado pela Figura 3, consistiu na 

realização da fotoconversão gasosa do CO2. Para realização do procedimento 

utilizou-se um reator de fase gasosa presente na unidade Embrapa 

Instrumentação e de um Cromatógrafo Gasoso (CG) para leitura das taxas de 

fotorredução de CO2 e a formação de seus respectivos produtos, tais como o 

monóxido de carbono (CO) e metano (CH4).  Nesta etapa foram avaliados os 
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produtos formados, o comportamento cinético e a estabilidade dos 

fotocatalisadores a partir de novos ciclos de reuso. Ao final foram ainda 

realizados testes para identificação do mecanismo de atuação dos 

fotocatalisadores a partir da reação da degradação do corante RhB, como 

indicador modelo. 

3.2 Materiais 

 
Tabela 3.1 - Reagentes utilizados para o desenvolvimento das    atividades 

laboratoriais 
     

     

Reagente Fórmula Química 
Teor 
(%) 

Massa Molar 
(g/mol) 

Marca 

Polivinil Álcool (-CH2-CHOH-)n 
98,0 - 
99,0 

50000 
Sigma 
Aldrich 

Oxalato 
Amoniacal de 

Nióbio 
(NH4[NbO(C2O4)2H2O)]H2On 99 353,02 CBMM 

Tungstato de 
sódio 

Dihidratado 
Na2WO4.2H2O 99 329,86 Dinâmica 

Bromato de 
Potássio 

KBrO3 99,8 167 
Sigma 
Aldrich 

Oxalato de 
Sódio 

Na2C2O4 99 134 Synth 

Álcool Terc-
Butílico 

C2H10O 99,7 74,12 
Sigma 
Aldrich                

 

     

      
            

 

 O único solvente utilizado durante o procedimento de síntese das fibras 

cerâmicas foi a água deionizada para obtenção da solução polimérica a partir 

solubilização dos sais precursores e do polímero PVA, formando a solução a ser 

utilizada na eletrofiação. 
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3.3 Métodos 

 A metodologia utilizada engloba a elaboração da solução polimérica de 

PVA na presença do precursor oxalato de nióbio (PVA:OAN) para a obtenção 

das fibras cerâmicas pelo método de eletrofiação. Além disso, foi promovida a 

obtenção das fibras à base de nióbio com a adição de tungstato de sódio (TS) 

(PVA:OAN:TS), de modo a avaliar a influência da inserção deste sal na solução 

polimérica e a possibilidade de inserção do tungstênio na rede cristalina do 

Nb2O5.  Em seguida os materiais selecionados a partir das caracterizações 

estruturais, morfológicas e térmicas foram imobilizados em placas de vidros e 

submetidos ao processo de fotoconversão gasosa de CO2 e ciclos de reuso. 

 

3.3.1 Obtenção de fibras de Nb2O5 

 

    Na obtenção da solução polimérica precursora de PVA:OAN foram 

inicialmente solubilizados e dispersos individualmente o PVA e o sal OAN em 

água deionizada, ambos sob agitação magnética. Para maior rapidez de 

solubilização do polímero, utilizou-se o aquecimento da solução a partir de um 

banho-maria. Posteriormente as soluções foram misturadas e homogeneizadas 

em temperatura ambiente, sob agitação magnética pelo período de 1 h, como 

exemplificado pela Figura 3.2.  

 

 

Figura 3.2 - Representação esquemática da obtenção das fibras de Nb2O5 

(Fonte: própria autoria) 

 

 Nesta primeira etapa da obtenção das fibras cerâmicas foi avaliado a 

relação de PVA:OAN de modo a permitir a obtenção de uma solução com 
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viscosidade e carga passível de ser submetida a eletrofiação, e favorecer a 

obtenção de fibras. As condições avaliadas encontram-se na Tabela 3.2 a seguir. 

 
 Tabela 3.2 - Soluções poliméricas precursoras das fibras de Nb2O5 

Solução Polimérica PVA (m V-1) OAN (m m-1) 

PVA:Nb (15:30) 15 30 

PVA:Nb (15:40) 15 40 

PVA:Nb (20:30) 20 30 

PVA:Nb (20:40) 20 40 

PVA:Nb (30:30) 30 30 

PVA:Nb (30:40) 30 40 

 

  

 As soluções foram submetidas a eletrofiação nas condições de tensão de 

20 kV, 10 cm de distância de trabalho e vazão de 0,7 mL h-1, condições 

comumente encontradas para fibras similares na literatura [113]–[115]. Ao final 

foram submetidas ao tratamento térmico de 600°C, taxa de 10ºC min-1 por 2 h, 

parâmetros de tratamento térmico relatados na literatura que possibilitam a 

formação da forma de fibras [33].  Uma vez encontrada uma solução capaz de 

eletrofiar e formar fibras cerâmicas, foi realizado a otimização das condições de 

tratamento térmico como temperatura de 400°C a 900°C e taxa de aquecimento 

de 1°C min-1 e 10°C min-1. Desta maneira, buscou-se avaliar e determinar os 

efeitos das condições de processamento nas propriedades estruturais e 

morfológicas. 

3.4 Caracterizações 

3.4.1 Difratometria de raios X (DRX) 

 

 Todas as fibras realizadas foram desaglomeradas com o auxílio de um 

pistilo e colocadas no porta-amostras para a realização da caracterização. A 

partir do difratograma de raios X foi possível obter informações sobre a ordem 
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cristalográfica dos materiais analisados, bem como suas respectivas purezas de 

fase. Os padrões de difração de raios X foram obtidos pelo equipamento 

Shimadzu®, XRD-6000, com radiação Cu-Kα de λ igual à 1,5406 Å. A varredura 

utilizada foi a de 10 a 80° (2θ), 1°C min-1.  

 

3.4.2 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

 Por intermédio da espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier foi possível observar as vibrações das espécies 

presentes nas superfícies das amostras, a pureza do material obtido e os 

residuais orgânicos dos precursores. Para a obtenção dos espectros, foi utilizado 

o modo de refletância em um equipamento Bruker VERTEX FT com módulo 

ATR, na região espectral de 400 a 4000 cm-1, com resolução espectral de 4 cm-

1. 

 

3.4.3 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

 A fibra escolhida, PVA:Nb 20:40, foi pesada e colocada no interior do 

equipamento para avaliação das mudanças físicas e químicas que ocorreram 

durante o tratamento térmico da fibra, foi realizada a análise termogravimétrica 

(TGA) do material sintetizado, auxiliando posteriormente na determinação da 

temperatura de tratamento térmico de todas as fibras. O equipamento utilizado 

foi o TA Instruments, modelo Q500. As fibras foram aquecidas na faixa de 

temperatura entre 30 e 900ºC, com taxa de aquecimento de 10ºC min-1 e 

atmosfera de ar sintético com vazão de 10 mL h-1. 

 

3.4.4 Espectroscopia de reflectância difusa (DRS) 

 

 Para a realização das medidas, todas as fibras foram desaglomeradas e 

colocadas no porta-amostras para a análise. Por meio desta análise foi possível 

avaliar a capacidade de absorbância de radiação na faixa do ultravioleta visível 
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das fibras de Nb2O5. Para execução da análise foi usado o modo de reflectância, 

na faixa de radiação entre 200 e 1200 nm, em temperatura ambiente em um 

equipamento Shimadzu UV-vis modelo 2600. Em sequência foi aplicado a teoria 

matemática de Kubelka-Munk realizada no equipamento para conversão dos 

valores de reflectância em coeficiente de absorbância.   

 

3.4.5 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV)  

 

 A técnica de microscopia eletrônica de varredura permitiu a obtenção de 

imagens fornecendo informações sobre forma, diâmetro e distribuição das fibras 

de PVA:OAN, devido à grande capacidade de magnificação e resolução do 

equipamento. A criação da imagem se baseia na detecção de elétrons quando o 

feixe atinge a amostra. As imagens foram obtidas em um microscópio da marca 

JEOL® modelo 6701F. Com auxílio do software de análise de imagens Image J 

da National Institutes of Health, possibilitando a medição dos diâmetros médios 

da amostra.  

 Com o intuito de confirmar a composição e a distribuição das amostras de 

Nb2O5 foi realizada a espectroscopia por energia dispersiva. A caracterização 

consiste na detecção de raios X emitidos pela amostra, fornecendo a distribuição 

dos elementos e permitindo obter o mapa composicional da região observada, 

de acordo com o número atômico (energia) dos constituintes. O modelo utilizado 

foi o MEV JEOL 6510, EDS modelo 6742ª Ultradry Silicon Drift Detector (SDD), 

com resolução de 132 eV. 

 

3.4.6 Análise quantitativa elementar (CHNS) 

 

 O analisador quantitativo elementar (CHNS) foi utilizado para a 

identificação de algum possível residual orgânico na superfície do substrato em 

que continha a amostra. Esta análise consiste no processo de combustão a seco 

que permite a determinação percentual de elementos químicos carbono, 

hidrogênio, nitrogênio e enxofre de uma amostra. As amostras analisadas foram 

envolvidas em cápsulas de estanho para que o processo de combustão fosse 
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acelerado. Com isso, as amostras foram totalmente queimadas e em seguida os 

gases da sua combustão foram analisados, sendo os produtos CO2 para análise 

de C, H2O para análise de H e NO para análise de N, os quais são separados 

por uma coluna cromatográfica. Todos os resultados da análise elementar foram 

baseados em um valor de padrão conhecido, a acetanilida, um padrão orgânico 

de composição elementar conhecida. O equipamento empregado foi um 

analisador elementar da marca Perkin Elmer modelo 2400. 

3.5 Obtenção de fibras de Nb2O5 com adição do tungstato de sódio (TS) 

 Para obtenção das fibras de Nb2O5 com adição de TS e avaliação do uso 

deste sal como fonte de tungstênio para inserção na rede do óxido, foi aplicado 

um procedimento similar ao descrito no item 3.3.1. Inicialmente foram 

solubilizados separadamente o PVA, os sais OAN e TS, sendo posteriormente 

misturados e homogeneizados em temperatura ambiente, sob agitação 

magnética.  Visando a adição de W na estrutura cristalina Nb2O5, avaliou-se o 

uso de concentrações entre 0,1 e 1,0 % mol mol-1 (Nb:W), sendo as 

concentrações apontadas na literatura que demonstraram aumento no potencial 

da atividade fotocatalítica [39], [116], [117]. 

 De modo equivalente, após a obtenção da solução desejada, esta foi 

submetida ao processo de eletrofiação com posterior tratamento térmico. Ao final 

foi realizado as caracterizações estruturais (DRX, FTIR e DRS) e morfológica 

(MEV), com intuito de avaliar as possíveis alterações nas propriedades 

intrínsecas do material à base de nióbio. 

3.6 Imobilização das fibras cerâmicas de Nb2O5 

 Esta etapa consistiu na imobilização dos materiais fotocatalíticos 

selecionados em lâminas de vidro dimensão 10 x 10 cm, a fim de possibilitar a 

inserção no reator possibilitando a fotoconversão de CO2.  Para isto, inicialmente 

efetuou-se a pesagem de 5 mg do fotocatalisador, e posterior desaglomeração 
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em um almofariz, permitindo a maior homogeneidade da cerâmica, como 

apresentado na Figura 3.3. Posteriormente, os particulados foram colocados em 

um béquer contendo 5 mL de etanol para dispersão em um banho termostático 

em temperatura ambiente (25°C) durante o tempo de 30 minutos. 

 

 

Figura 3.3 - Esquema de deposição do fotocatalisador cerâmico em um substrato 

de vidro (Fonte: própria autoria). 

 

 Após esse procedimento, a lâmina de vidro foi depositada em uma chapa 

de aquecimento previamente calibrada, sendo mantida na temperatura em 50°C, 

cuja medida foi acompanhada com o auxílio de um termômetro. Desta maneira, 

foi iniciado o gotejamento da suspensão sob o substrato de vidro até a formação 

de um fino filme em toda a extensão da placa. Com este método foi possível 

ancorar as fibras sintetizadas e avaliar a capacidade dos fotocatalisadores no 

processo de conversão do CO2. 

3.7 Fotoconversão gasosa do CO2 

 Obtidos os fotocatalisadores imobilizados, iniciou-se o processo de 

fotoconversão gasosa de CO2, a partir da inserção da amostra contida no 

substrato na cavidade centralizada (A), como apresentado pela Figura 3.4, no 

reator de aço inoxidável utilizado para realização da reação. O reator foi 

borbulhado com gás ultra puro contendo CO2 e vapor de água através da válvula 

de entrada (C), por um período de 20 minutos para o alcance do equilíbrio 

adsorção-dessorção e para a remoção do oxigênio no interior do reator utilizado 

para a análise. O orifício (B) conforme descrito pela Figura 3.4, permitiu a retirada 

das alíquotas necessárias para a posterior avaliação do cromatógrafo gasoso. 
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Figura 3.4 - Reator utilizado para a fotorredução do CO2 em fase gasosa 

(Fonte: própria autoria). 

 

 Na sequência, foi iniciada a exposição do reator à radiação UV, permitindo 

a interação da fonte de energia com os fotocatalisadores e o começo das 

reações de fotorredução, como apresentado na Figura 3.5, sendo realizadas 

estas análises em temperatura ambiente com exposição direta no período de 6 

horas (condições baseadas na literatura [84]). Cada alíquota de 300 μL retirada 

a cada hora foi analisada em um cromatógrafo gasoso (CG), CG Varian modelo 

CP – 3800 equipado com detector de condutividade térmica (TCD) e um detector 

de ionização de chamas (FID), utilizando uma coluna (HayeSep N (0,5m x 1,8”)) 

com vazão de 30 mL min-1 para H2, 300 mL min-1 para o ar e 30 mL min-1 para 

N2 e com gás de arraste de argônio, a fim de se determinar a taxa de produção 

dos compostos. A temperatura do injetor foi definida a uma temperatura de 

150ºC, enquanto as temperaturas do detector TCD e FID foram de 200ºC e 

150ºC, respectivamente. A partir dos valores de área das curvas de cada 

composto em determinado ponto, foi calculada a concentração e taxa de 

conversão a partir de uma prévia curva de calibração. Desta maneira, foi possível 

avaliar a eficiência fotocatalítica dos materiais selecionados na conversão de 

CO2 aos produtos de interesse CO e CH4 ao longo do tempo. 

 Ademais, com o intuito de avaliar a estabilidade dos fotocatalisadores ao 

longo de novos ciclos de reuso, realizou-se ensaios no tempo fixo de 6 h, sendo 

retirado alíquotas de 500 μL para leitura no CG. 
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Figura 3.5 - Esquematização do ensaio de Fotocatálise (Fonte: própria autoria). 

3.8 Mecanismo de ação dos fotocatalisadores na degradação de RhB 

 O ensaio de degradação do corante Rodamina B foi realizado a fim de 

indicar e elucidar os principais mecanismos de ação fotocatalítica dos materiais 

utilizados na fotoconversão gasosa de CO2. Neste teste foram dispersados 5 mg 

de cada fotocatalisador em 5 mL de uma solução 10 ppm de RhB, em 

temperatura ambiente, com agitação magnética, dentro de uma caixa com 

exposição de radiação UV, como exemplificado pela Figura 3.6.  

 

 

Figura 3.6 - Estudo dos mecanismos de reação com Rodamina B e 

sequestradores de OH•, e- e h+ (Fonte: própria autoria). 

 

 Nesse procedimento foram utilizados como branco da fotólise um béquer 

contendo somente RhB. Ademais, foram preparados béqueres contendo apenas 

o fotocatalisador na ausência e na presença dos sequestradores de hidroxila 

(OH•), elétron (e-) ou buraco (h+), os principais mecanismos. Para isto, foram 

preparadas as soluções de 5 mM de álcool terc-butílico, 1 mM de bromato de 

potássio e 5 mM de oxalato de sódio, de forma a obter os sequestradores de 

OH•, e- e h+, respectivamente, de acordo com a literatura [118]. Assim, por meio 
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do ensaio de fotodegradação, buscou-se determinar diferenças de ação de 

mecanismo a partir das propriedades estruturais que possam ter influenciado no 

comportamento observado na fotoconversão de CO2. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 Foram avaliadas as condições de otimização e obtenção das fibras 

cerâmicas à base de Nb2O5, a partir da eletrofiação de uma solução de PVA 

contendo os íons precursores Nb5+ e em algumas composições os íons W6+ e 

Na+ provenientes da adição do tungstato de sódio. Além disso, são aqui 

apresentadas as características estruturais, morfológicas, eletrônicas e térmicas 

das fibras, visando avaliar a influência das aditivações nas propriedades 

intrínsecas dos respectivos materiais. Outro ponto abordado foi a análise da 

capacidade fotocatalítica das fibras cerâmicas ultrafinas na conversão do CO2 

nos produtos gasosos CO e CH4 e a estabilidade de reuso. 

4.1 Otimização das fibras cerâmicas de Nb2O5 

 Inicialmente foi realizado o processo de otimização das soluções 

poliméricas precursoras das fibras cerâmicas, utilizando-se o polímero PVA e o 

sal OAN e variando-se a relação do polímero com a solução resultante da adição 

de diferentes concentrações da fonte de nióbio. Este procedimento teve como 

objetivo obter uma solução ideal com capacidade de eletrofiação e formação de 

fibras.  

 Sendo o PVA um polímero hidrofílico muito solúvel em água, ele pode ser 

convertido em redes poliméricas devido à reticulação de suas cadeias promovida 

pela cristalização [119]. A melhor condição de matriz precursora foi encontrada 

a partir da variação da razão entre o PVA e Nb. Com a melhor proporção definida, 

ou seja, a PVA:OAN-20:40, a solução foi eletrofiada e posteriormente calcinada 

à temperatura de 600ºC, durante o tempo de 2 h e com taxa de aquecimento 

igual à 10ºC min-1. Ao final do processo foi realizada a análise morfológica dos 

materiais obtidos. Por meio das imagens de microscopia da Figura 4.1 é possível 

evidenciar que a variação da concentração do polímero, bem como a razão 

PVA:OAN, possibilitou tanto a formação de fibras, quanto a formação de placas. 

 Foi observado que baixas concentrações de polímero, como 15% m V-1 

de PVA e concentrações razoáveis de oxalato, como 30 e também 40 m m-1 de 
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OAN, promoveram a formação de fibras. Quando houve o aumento na 

concentração de polímero, ou seja, de 15% para 20% m V-1 de PVA foi possível 

verificar que existe uma mudança significativa na morfologia. Para essa 

concentração de PVA, a quantidade de OAN determina essa alteração, sendo 

que a adição de 30% m m-1 resultou na formação de placas, enquanto que para 

a concentração de 40% m m-1 do sal, o perfil formado apresenta características 

de fibras. O aumento da quantidade de PVA para a concentração de 30% m V-1 

e o aumento da quantidade de OAN, ou seja, de 30 e 40 m m-1, promoveram a 

consolidação da morfologia de placas. A partir das imagens da Figura 4.1, pode-

se inferir que as relações de PVA:OAN nas proporções 15:30, 15:40 e 20:40 

apresentaram aspectos que configuraram morfologia de fibra, ou seja, pode-se 

concluir que o aumento na quantidade de polímero influenciou na obtenção do 

tipo de morfologia.   

 

 

Figura 4.1 - Imagens obtidas por MEV das estruturas obtidas para as soluções 

compostas por diferentes proporções de PVA:OAN. 

 

 Tal comportamento está relacionado com o aumento da quantidade de 

polímero na reação durante o processo de eletrofiação, uma vez que, isso 

interfere no jato de ejeção da solução que chega ao coletor, diminuindo as forças 

eletrostáticas e as tensões de superfície que envolvem o estiramento da solução, 

alterando assim as propriedades adequadas para a eletrofiação e favorecendo 

a alteração da morfologia de fibras para placas, como observado por Wen et al. 
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[120]. Tais autores reportaram que a proporção de PVA implica diretamente nas 

propriedades e na morfologia das fibras eletrofiadas, visto que à medida em que 

a razão PVA/mulita era aumentada (de 0,04 para 0,12) as fibras precursoras 

apresentavam diâmetro maior, assim como a viscosidade, de 77,3 para 490,8 

mPa s, enquanto a condutividade e as tensões de superfície foram reduzidas, de 

3,75 para 0,43 mS cm-1 e 41,3 para 28,5 mN m-1, respectivamente.  

 Além disso, a quantidade de material precursor presente no filme é 

responsável por promover a interação de fibras vizinhas durante o processo de 

cristalização, assim como ocorre na formação das fibras de Nb2O5 e PVA. 

Percebe-se que quanto maior a concentração de polímero mais difícil se torna a 

eliminação do resíduo orgânico dada as condições de calcinação. O aumento da 

temperatura de aquecimento permite a degradação da parte orgânica e 

possibilita a eliminação de poros através da coalescência dos grãos, fazendo 

com que eles evoluam para um aspecto sólido, permitindo assim a formação de 

uma estrutura cerâmica contínua. Esse processo de cristalização da fase 

cerâmica acontece ao mesmo tempo em que a parte orgânica é eliminada e 

ocorre a partir do fornecimento de íons metálicos oriundos dos precursores 

iônicos que permitem a formação da fase do óxido [121]. Desta maneira, é 

importante salientar que além das características viscoelásticas, a fonte 

precursora na solução polimérica, PVA:OAN, são extremamente relevantes na 

formação das fibras cerâmicas. 

 Morfologias do tipo fibra foram obtidas a partir de determinadas condições 

de tratamento térmico para as concentrações menos viscosas e, dentre elas, a 

solução que melhor apresentou a forma de fibra foi a concentração de PVA:Nb 

20:40 (Fig. 4.1), com diâmetro médio de 150 nm. Essa proporção foi suficiente 

para que o polímero formasse as fibras junto ao sal OAN, com capacidade 

suficiente de dispersão na solução sem que a quantidade de carga prejudicasse 

o processo de eletrofiação. Estas características justificaram a escolha dessa 

proporção de polímero e sal, visto que estas podem influenciar decisivamente 

em uma série de parâmetros de síntese subsequentes.  

 Uma vez estabelecida a relação entre o PVA e o OAN, buscou-se 

encontrar as condições mínimas de temperatura de degradação da matriz 
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polimérica precursora (PVA:OAN 20:40) para obtenção das fibras cerâmicas de 

Nb2O5. A partir da análise termogravimétrica foi possível observar a perda de 

massa e os eventos de degradação orgânica quando as fibras eram submetidas 

ao aquecimento térmico. A Figura 4.2 mostra o comportamento de degradação 

da fibra de PVA na faixa entre 70ºC a 800°C. Como observado, a fibra polimérica 

preparada apresentou perdas de massa até a temperatura de 480ºC, mantendo-

se um residual constante, sendo identificado perdas de massa em 150ºC e 250ºC 

decorrente da remoção de água adsorvida da superfície da amostra (#1) e início 

da degradação do polímero com a eliminação de moléculas de água (#2). Além 

disso, em 270°C houve o início da degradação da cadeia principal do PVA (#3), 

sendo verificado também eventos de pirólise e degradação do PVA entre a 

temperatura entre 320ºC a 500ºC (#4). 

 

 

Figura 4.2 - Curva de análise termogravimétrica da fibra precursora de PVA:OAN 

(40:20). 

 

 Resultados similares aos apresentados na Figura 4.2 são reportados na 

literatura [119], [122], os quais evidenciam a degradação da matriz polimérica de 
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PVA. As curvas discutidas por Niazi et al. [122] apresentam os estágios 

característicos de degradação do PVA e também do PVA como matriz das fibras 

biopoliméricas de carboximetil celulose (CMF), em que o primeiro evento está 

relacionado à perda de água e produtos voláteis. Apesar disso, verificaram que 

a degradação do PVA foi reduzida com o aumento da inserção de CMF e que 

mais de 50% da perda de massa das amostras ocorreu na segunda fase de 

degradação (entre 230 e 550°C). A última fase de degradação estava associada 

à completa decomposição do carbono presente no nanocompósito, sendo 

concluído que a adição de CMF ao PVA não apresentou melhora nas 

propriedades térmicas do material estudado.  

 Uma vez compreendido o comportamento de degradação do PVA frente 

ao tratamento térmico, buscou-se analisar os efeitos da morfologia das fibras de 

Nb2O5 calcinadas na faixa de temperatura entre 400ºC a 900ºC, quando 

submetidas ao tratamento de 2 h com taxa de aquecimento de 10ºC min-1. As 

imagens de microscopia da Figura 4.3 indicam que houve a perda da forma de 

fibra das amostras, que passaram ao formato de partículas com o aumento da 

temperatura de calcinação. Nas temperaturas de 400ºC a 700ºC observou-se o 

predomínio da morfologia de fibras, com alguns aglomerados isolados, sendo 

obtido diâmetro médio de 170 nm à 400°C, 140 nm em 500°C, 150 nm em 600°C 

e 120 nm em 700°C. Entretanto, ao se elevar a temperatura para 800ºC foi 

verificada a formação de um maior número de partículas com diâmetro médio de 

135 nm. A perda do formato de fibra foi observada após tratamento a 900ºC, 

sendo evidenciado a formação de material particulado derivado de um material 

fibroso e com diâmetro médio em torno de 135 nm.  
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Figura 4.3 - Imagens obtidas por MEV das fibras obtidas após tratamentos 

térmicos em diferentes temperaturas e com taxa de aquecimento de 10°C min-1. 

 

 O resultado obtido se deve ao aumento da temperatura, pois com o 

fornecimento de energia ocorre o fenômeno de coalescência das fibras de 

Nb2O5, que vão sendo destruídas e se tornam partículas, essas que por sua vez 

se unem umas às outras para crescerem e se estabilizarem 

termodinamicamente, ou seja, quando a temperatura não for mais alterada [123]. 

Nakhowong et al. [124] prepararam fibras de MnTiO3 a partir do PVA e realizaram 

estudos acerca do tratamento térmico, os autores verificaram que a redução nos 

diâmetros ocorreu por conta da decomposição do PVA e dos processos de 

cristalização. Eles analisaram a perda de morfologia das nanofibras em função 
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da temperatura até 1000°C, o que ocasionou a formação de nanopartículas, 

fenômeno este atribuído ao processo de segregação.  A mudança na morfologia 

se deve ao crescimento dos cristalitos componentes das fibras, o resultado 

obtido através das imagens de MEV (Figura 4.3) confirmam a discussão 

encontrada na literatura. Xu et al.[125] também avaliaram a influência do 

tratamento térmico na morfologia das nanofibras ao sintetizar fibras de HfO2 com 

PVP a partir de eletrofiação sob diferentes temperaturas. As fibras de HfO2 

apresentaram diâmetros de aproximadamente 600 nm, 500 nm ou 400 nm 

quando avaliadas sem a etapa de queima, após tratamento térmico entre 600, 

900 e 1200°C, ou queima à temperatura de 1500°C, respectivamente [125]. 

 Após a verificação de que houve a obtenção de fibras no intervalo de 

temperatura de 400°C a 600°C, as amostras foram selecionadas para a análise 

estrutural a partir da difração de raios X (DRX), a fim de investigar se houve a 

formação da fase de interesse (Nb2O5). O difratograma da Figura 4.4 comprova 

que houve a formação do óxido em todas as temperaturas avaliadas, sendo 

identificado a fase preferencial ortorrômbica do Nb2O5, a qual apresenta a ficha 

cristalográfica JCPDS n° 28-317. 

 Foi identificada também a presença de uma fase secundária NbO2 

(JCPDS n° 19-0859), com os picos mais intensos localizados em 26,73°, 30,00° 

e 49,62°, presentes em todos os intervalos de temperatura analisados.  

Yun et al. [126] obtiveram diferentes fases de óxidos de nióbio, TT ‐ Nb2O5 (Fase 

pseudohexagonal), TT ‐ Nb2O5/M ‐ NbO2 e M ‐ NbO2 (Fase monoclínica), cujas 

amostras foram calcinadas nas temperaturas de 700, 800 e 1000°C e sob 

atmosfera redutora de N2. Os autores identificaram que as transformações da 

fase Nb2O5 para NbO2 ocorreram durante esse aumento de temperatura, assim 

como houve a diminuição no estado de valência do átomo de Nb de 5+ para 4+, 

característica apresentada por óxidos de metais de transição, tais como o Ta2O5 

e V2O5. 
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Figura 4.4 - Difratograma de DRX das fibras obtidas em diferentes temperaturas 

de tratamento térmico a 10°C min-1. 

 

 A fim de compreender mais sobre as propriedades estruturais das 

nanofibras cerâmicas obtidas, foi realizada a análise de FTIR para identificar se 

havia a presença de material orgânico residual nas amostras após o tratamento 

térmico (Figura 4.5). Inicialmente foi avaliado os modos vibracionais presentes 

na amostra de PVA puro, o qual apresenta as vibrações das ligações (O-H) 

localizadas nas posições entre 3314 cm-1 e 3332 cm-1, (C=O) em 2917 cm-1, (C-

H) em 1500 cm-1, 1000 cm-1 referentes a (C-O) e em torno de 800 cm-1 devido 

às ligações (C-C). Vale ressaltar que não foram identificados tais modos 

vibracionais nas fibras de Nb2O5 mesmo na temperatura de 400°C, indicando a 

ausência de material residual orgânico. 

 A medida em que se aumentou a temperatura de calcinação houve a 

formação das ligações químicas referentes à fase do óxido, com modos 

vibracionais localizados 872 cm-1 referentes às ligações (Nb=O) e em 613 cm-1 

as ligações (Nb-O-Nb) [127], [128]. Todas as fibras obtidas em diferentes 

temperaturas de tratamento térmico apresentaram similaridade vibracional para 

o Nb2O5, sugerindo que a fase pura foi obtida. 
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Figura 4.5 - Espectros de FTIR do polivinil álcool (PVA) puro e das fibras obtidas 

em diferentes temperaturas de tratamento térmico (400-600°C), os quais foram 

conduzidos com taxa de aquecimento de 10°C min-1. 

 

 Com o intuito de tentar de identificar a formação e remover a fase 

secundária das fibras cerâmicas tratadas em diferentes temperaturas, buscou-

se por reduzir a taxa de aquecimento de 10°C min-1 para 1°C min-1, mantendo 

os parâmetros de temperatura de queima e tempo de permanência de 2 h. Desta 

maneira, com a diminuição da taxa de aquecimento, ela poderia possibilitar o 

maior tempo de exposição ao tratamento térmico e induzir a completa oxidação 

do nióbio e formação de uma fase com estado de oxidação 5+. De acordo com 

a Figura 4.6, as amostras tratadas a 400°C, 500°C e 600°C apresentaram 

formatos de fibra, indicando que a diminuição da taxa de aquecimento preservou 

a formação da morfologia de fibras. Entretanto, as fibras obtidas apresentaram-

se muito mais definidas e homogêneas do que os calcinadas às mesmas 

temperaturas, mas com taxa de aquecimento maior, ou seja, de 10°C min-1. 
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Figura 4.6 - Imagens obtidas por MEV das fibras obtidas após diferentes 

temperaturas de tratamento térmico e com a aplicação de taxa de aquecimento 

de 1°C min-1. 

 

 As fibras tratadas na temperatura de 400°C apresentaram diâmetro médio 

de 280 nm, em 500°C percebe-se que houve uma diminuição no diâmetro médio 

medido, variando de 280 para 130 nm, além da presença de material particulado. 

Já na temperatura de 600°C verificou-se uma redução ainda maior no diâmetro 

das fibras, para 84 nm, e praticamente com ausência dos particulados. Os 

resultados obtidos possuem respaldo em trabalhos publicados, como os de Wan 

et al.[129]  e Mohamad et al. [130], os quais verificaram a influência da diferença 

nas taxas de aquecimento durante o tratamento térmico, afirmando que essa 

etapa é fundamental para a formulação de uma morfologia, e que quanto menor 

a taxa, mais definido o aspecto regular de fibras sem que haja a presença de 

poros. Wan et al. [129] prepararam nanofibras de PVP com diferentes tipos de 

sais (La, Sr, Co e Mn) por eletrofiação e investigaram o efeito da taxa de 

calcinação (de 2 à 20°C min-1) na temperatura de 800°C sobre a morfologia das 

mesmas. Antes do tratamento térmico as fibras exibiam superfícies lisas e 

diâmetros que variavam de 300 a 500 nm, após a calcinação as nanofibras se 

tornaram ocas, porosas e com diâmetros entre 100 e 200 nm. A menor taxa de 

queima promoveu a formação de uma fibra oca e com uma grande quantidade 
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de poros distribuídos pela superfície das fibras, o aumento na taxa para 5 e 10°C 

min-1, auxiliou no aumento das nanopartículas e também do número de poros. 

Quando a taxa atingiu o patamar de 20°C min-1 as nanofibras adquiriram uma 

diminuição no formato e características de pequenos aglomerados. 

 Mohamad e colaboradores [130] também avaliaram o efeito do tratamento 

térmico na significativa diminuição no diâmetro médio das fibras (de 285 para 

100 nm), mudança possivelmente relacionada à eliminação do teor de 

PVA/Acetato de cobre e formação das nanofibras de óxido de cobre, assim como 

o aumento de densidade das nanofibras devido a transformação do acetato em 

óxido. O aumento na densidade levou à diminuição de volume das nanofibras, 

ou seja, para este estudo optou-se por avaliar uma mesma concentração molar 

de óxido de cobre e acetato de cobre, suas densidades foram respectivamente, 

0,08 e 0,01 mol cm-3. Além disso, os autores analisaram a mudança na taxa de 

aquecimento e verificaram que amostras calcinadas a uma taxa intermediária de 

4°C min-1 produziram nanofibras com um aspecto contínuo, o que não aconteceu 

para as amostras tratadas termicamente a 1°C min-1 e a 10°C min-1. Ou seja, um 

maior tempo de exposição durante o processo de queima (1°C min-1) auxiliou na 

difusão e no crescimento de nanopartículas do óxido de cobre, o que levou à 

interrupção da formação da rede de nanofibras. Já o aumento na taxa de queima 

(10°C min-1) impediu que as nanopartículas de cobre se difundissem e 

aumentassem durante a redução e formação das nanopartículas do óxido de 

cobre.  

 A Figura 4.7 apresenta o difratograma realizado para as fibras cerâmicas 

de Nb2O5, o qual evidencia que a diminuição da taxa de queima de 10°C min-1 

para 1°C min-1, contribuiu com a eliminação da segunda fase, NbO2, como 

observado quando as amostras foram mantidas na temperatura de 600°C por 2 

h. Nesta temperatura, a redução da taxa de aquecimento auxiliou no 

ordenamento estrutural do Nb2O5, sendo observado apenas os picos estruturais 

característicos da fase ortorrômbica (JCPDS 28-317), similar à observada na 

Figura 4.4 onde aplicou-se a taxa de 10°C min-1, corroborando com o observado 

na literatura [131]. 
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Figura 4.7 - Difratograma de DRX das fibras obtidas em diferentes temperaturas 

de tratamento térmico (400 a 600°C) e com a aplicação de taxa de aquecimento 

de 1°C min-1. 

 

 Já nas temperaturas menores de 400°C e 500°C foi observado a ausência 

de picos do Nb2O5, sendo evidenciado apenas a presença de halos amorfos. 

Desta maneira, comparando com os difratogramas obtidos para as mesmas 

temperaturas, mas numa taxa de aquecimento de 10°C min-1 (Figura 4.4), nota-

se que a menor taxa de 1°C min-1 diminuiu a rápida degradação do polímero e 

favoreceu um tratamento térmico mais controlado, visto que houve a eliminação 

da matriz orgânica e a formação do arranjo estrutural das fibras cerâmicas. Dien 

e colaboradores [132] realizaram uma investigação acerca da obtenção da fase 

de Nb2O5 a partir da calcinação em 300°C, no qual observaram a formação de 

uma fase amorfa presente como espécie principal, enquanto que na temperatura 

de 800°C foi constatado a presença da fase pseudohexagonal, TT-Nb2O5, além 

de um pequeno halo. Por se tratar de um óxido metaestável, a alta temperatura 

promove um melhor rearranjo das cadeias, diminuindo a proporção de 

componentes amorfos, condição que afeta a atividade catalítica na oxidação do 

CO. 
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 A Figura 4.8 apresenta os resultados da análise de FTIR das amostras 

calcinadas a uma taxa de aquecimento de 1°C min-1. O comportamento das 

amostras aqui destacado é distinto daquelas tratadas a 10°C min-1 (Figura 4.5), 

sobretudo para a amostra de 400°C, no qual os modos de vibração das 

moléculas orgânicas estão muito mais evidentes. No material calcinado à 1°C 

min-1 foi possível verificar a presença de mais modos vibracionais, indicando que 

houve um arranjo estrutural mais definido, uma vez que a condição empregada 

permitiu a melhor organização dos grupos funcionais, influenciando nos 

possíveis modos vibracionais conferidos ao óxido de nióbio. Com o tratamento 

térmico à 10°C min-1 as amostras ainda possuem residual orgânico, pois, com a 

rápida decomposição, esses arranjos não foram tão bem organizados, 

influenciando na inexistência de alguns modos vibracionais.  

 

Figura 4.8 - Espectros de FTIR das fibras obtidas após tratamento térmico em 

diferentes temperaturas e com a aplicação de taxa de aquecimento de  

1°C min-1. 

 Já nas amostras mantidas a 500°C e 600°C, pode-se identificar que não 

houve a presença de quaisquer resíduos orgânicos. Tais resultados corroboram 

os dados obtidos nos ensaios de DRX, indicando que quando empregado um 

maior tempo de exposição das amostras durante o tratamento térmico (menor 



48  

taxa de aquecimento), houve uma menor redução na eliminação da parte 

polimérica, o que impossibilitou a formação da fibra cerâmica. 

 Uma vez compreendidos os efeitos da obtenção das fases, buscou-se 

avaliar as propriedades das fibras em relação ao seu bandgap, de modo a 

possibilitar inferir a prevista atividade fotocatalítica destes materiais. Para isso foi 

realizado a análise de espectroscopia de reflectância difusa (DRS) e a 

apresentação dos respectivos bandgaps das amostras. A Figura 4.9 mostra os 

dados obtidos para as amostras coletadas após tratamento térmico nas 

temperaturas de 400, 500 e 600°C quando usado taxas de aquecimento de 1 e 

10°C min-1. Desta maneira, observou-se que houve indícios da formação do 

óxido nas menores temperaturas, mesmo com a carga orgânica proveniente da 

matriz polimérica, conforme evidenciado pelo FTIR com o aparecimento da 

banda vibracional em 550 cm-1 (Figura 4.8), referente a ligação Nb-O. 

 

Figura 4.9 - DRS das fibras obtidas em diferentes temperaturas de tratamento 

térmico e usando taxas de aquecimento de:  1°C min-1 (a) ou 10°C min-1 (b). 

 

 As fibras calcinadas na condição de 1°C min-1 (Figura 4.9a) apresentaram 

bandgaps com valores de 3,59 eV, 3,73 eV e 3,66 eV para as temperaturas de 

400, 500 e 600°C, respectivamente. Tais valores, apresentam-se dentro da faixa 

esperada conforme reportado na literatura [133] para o Nb2O5, não indicando 

significativa alteração, mesmo na ausência de detecção desta fase pelo DRX 

(Figura 4.7). Por outro lado, as fibras calcinadas numa taxa de 10°C min-1, as 

quais apresentaram a fase secundária NbO2, resultaram em valores diferentes 
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de bandgaps (Figura 4.9 b), sendo destacado o menor valor medido (3,28 eV) 

para a amostra de 600°C. Este menor resultado de bandgap a 600°C pode ser 

atribuído a presença da fase NbO2, a qual possui valores entre 0,5 e 1,0 eV, 

como observado na literatura [134], o que auxilia na diminuição do gap e, 

consequentemente, melhora a condutividade eletrônica de superfície do óxido. 

Os valores mais altos de bandgap obtidos em 400°C e 500°C (Figura 4.9 a) e 

que são similares aos encontrados para as fibras obtidas na taxa de 10°C min-1, 

podem ser atribuídos a menor quantidade da fase secundária, uma vez que 

nessas condições o processo de formação da fase estrutural do óxido ainda está 

acontecendo, enquanto ocorre a degradação do residual da parte polimérica, 

como indicado pela presença de um superior halo amorfo no DRX (Figura 4.4).  

 Uma vez, caracterizada as propriedades estruturais e morfológicas das 

fibras de Nb2O5, bem como analisada a influência dos parâmetros usados na 

preparação da solução polimérica e do tratamento térmico dos materiais obtidos, 

o próximo passo consistiu na seleção da fibra obtida a 600°C por 2 h com a taxa 

de aquecimento de 1°C min-1 para dar continuidade no processamento dos 

materiais fibrosos à base de nióbio. 

4.2 Obtenção das fibras cerâmicas de Nb2O5 com adição de tungstato de 

sódio  

 Uma vez, escolhida as condições para obtenção de uma fibra com fase 

pura à base de Nb2O5, iniciou-se a adição do sal tungstato de sódio (TS), de 

modo a verificar sua influência no processamento e na fase obtida devido à 

presença do cátion W6+, buscando-se a inserção do mesmo na rede cristalina. A 

escolha do TS possibilitou a formação de uma solução homogênea, durante a 

obtenção da solução polimérica PVA:OAN:TS. 

 A fim de promover modificações nas propriedades eletrônicas e 

estruturais, tal como a diminuição do bandgap das fibras cerâmicas de Nb2O5, 

buscou-se realizar a inserção do TS na matriz precursora para a produção de 

fibras com adição do tungstênio. Adotando-se os melhores parâmetros utilizados 

no desenvolvimento das fibras puras de Nb2O5, realizou-se a adição de 0,1%, 
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0,5% e 1% mol mol-1 de W6+ em relação ao Nb5+ presente no óxido. A Figura 

4.10 apresenta a análise de DRX realizada para as fibras contendo as diferentes 

concentrações, onde é possível verificar no difratograma que a adição do 

precursor TS promoveu a formação de uma fase secundária, Na2Nb4O11, cuja 

ficha JCPDS 44-0060 apresenta os principais picos localizados em 14,68°, 

18,32°, 29,56°. 

 

Figura 4.10 – Difratogramas de DRX das fibras com diferentes porcentagens de 

tungstato de sódio - TS (fonte de W6+ e Na+), sob a temperatura de 600°C e com 

taxa de 1°C min-1, sendo (a) 0,1%, (b) 0,5%, (c) 1% mol mol-1 de W6+ em relação 

ao Nb5+ presente no óxido e (d) Nb2O5 puro. 

 

 Os difratogramas indicaram que houve a formação de uma fase 

secundária a base dos íons Nb5+ e Na+, ao invés da adição do W6+. Isso pode 

ser em decorrência da maior facilidade da formação de um composto com Na+, 

uma vez que no TS o íon Na+ se apresenta como contra-íon do sal, possibilitando 

uma maior liberdade de interagir na superfície do polímero, facilitando a 

interação com o Nb5+ presente na solução polimérica, tal como apresentado pela 

Figura 4.11. 
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Figura 4.11 - Esquema de formação das fibras cerâmicas a partir de solução 

polimérica (Fonte: própria autoria). 

 

 Além disso, como o íon W6+ é cercado por quatro átomos de oxigênio 

(WO4)2, esse fator deve ter impossibilitado a adesão nos grupos hidroxila 

presentes na superfície do PVA, os quais permitem a adesão dos cátions ao 

longo da cadeia polimérica, e permitem a formação da fibra cerâmica a partir do 

tratamento térmico. Vale ressaltar, que não foram encontrados na literatura, 

fibras de WO3 desenvolvidas a partir da eletrofiação utilizando este precursor, 

somente com metatungstato de amônio ((NH4)(6H2W12O40)(2H2O)) [135], [136], 

ácido tungstíco (H2WO4) [137], [138] e cloreto de tungstênio (WCl6) [139], [140], 

o que pode ser um indício da inviabilidade do sal TS para fibras com tungstênio, 

pois a presença do íon sódio favorece a formação da fase secundária. 

 Uma vez obtidas as fibras de Nb2O5:Na2Nb4O11, buscou-se avaliar os 

efeitos da presença deste novo íon na morfologia das cerâmicas à base de 

nióbio. As imagens obtidas para as concentrações de 0,1% e 1% mol mol-1 de 

W6+ em relação ao Nb5+ podem ser observadas na Figura 4.12, nas quais são 

confirmadas que mesmo com a adição do sal houve a formação de fibras. 
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Figura 4.12 - Imagens obtidas por MEV das fibras com diferentes porcentagens 

de tungstato de sódio (TS), 0,1 e 1% mol mol-1 de W6+ em relação ao Nb5+ 

presente no óxido. 

 

 As imagens da Figura 4.12 mostram a presença de alguns grânulos 

dispersos em uma manta de fibras, os quais podem ter sido formados devido a 

separação das fases de Nb2O5 e Na2Nb4O11, provenientes a partir da adição do 

sal de TS na solução polimérica. Em relação às fibras obtidas, observou-se que 

a inserção de 0,1% mol de TS resultou em uma quantidade grande de pequenos 

aglomerados junto às fibras, como se os sais não estivessem bem dispersos e 

com o diâmetro médio das fibras inferior ao obtido para as amostras com 1% mol 

de TS (com diâmetros médios de 135 e 125 nm, respectivamente). Desta 

maneira, verificou-se que a presença do TS na solução possibilitou a obtenção 

de fibras cerâmicas menos homogêneas, pela presença de alguns grânulos 

presentes na matriz cerâmica, o que deve estar relacionado com a dispersão dos 

reagentes no processo de solubilização. A viscosidade da solução não foi 

avaliada em nenhum processo de caracterização e segundo a literatura, a 

viscosidade se configura como um dos fatores que corroboram para a formação 

de grânulos ao longo das fibras, ou seja, quanto maior a viscosidade, menor a 
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tensão superficial no estiramento da solução e menor a possibilidade da 

presença de grânulos [27], [141]. Devido a possível diferença entre as 

solubilidades das soluções PVA+OAN e PVA+OAN+TS, onde ambas se 

apresentaram transparentes e homogêneas, a inserção do TS fez com que a 

taxa de ejeção fosse aumentada de 0,7 para 0,8 mL h-1, justamente por 

considerar esse aumento na viscosidade da solução.  Com isso, não foram 

observados quaisquer problemas relacionados à viscosidade das soluções, pois 

a tensão do campo aplicado se manteve constante (20 kV) durante o processo 

de eletrofiação. Além disso, durante o processo de calcinação sob temperatura 

suficiente para atuar na degradação dos sais, os fenômenos de nucleação e 

crescimento consolidam a formação destes grânulos [140]. 

 Avaliando-se os bandgaps das amostras à base de Nb2O5:Na2Nb4O11, nas 

diferentes concentrações, a partir dos resultados indicados na Figura 4.13, 

constatou-se que o menor valor de concentração (0,1% mol) promoveu a 

redução do gap de 3,75 eV para 3,31 eV. Em comparação, as concentrações 

superiores de 0,5% e 1% mol apresentaram valores de bandgap superiores e 

iguais a 3,84 eV e 3,82 eV, respectivamente. Esses resultados são interessantes, 

uma vez que quanto maior a quantidade de TS, maior a tendência de formação 

da fase secundária Na2Nb4O11, encontrada na literatura [142] com bandgap de 

2,65 eV. Fator este que pode ter contribuído para a diminuição do bandgap 

quando usado a concentração de 0,1% mol de TS. Concentrações superiores a 

esta podem estar associadas à segregação dos reagentes durante a etapa de 

solubilização e eletrofiação, onde os aglomerados com a fase Na2Nb4O11 podem 

ter sido consolidadas sem que houvesse interação com a fase Nb2O5, 

impossibilitando a redução no bandgap da fase principal. Assim, os materiais 

contendo maior concentração de TS possibilitaram a formação de um material 

com maior diferença entre as bandas de valência e condução. 
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Figura 4.13 - DRS das fibras com diferentes porcentagens de tungstato de sódio 

(TS). 

 

 Já o valor de 3,31 eV encontrado para a amostra preparada com 0,1% 

mol de TS pode ser em decorrência da melhor interação entre as duas fases 

formadas. Apesar da formação da fase secundária Na2Nb4O11 que possui baixas 

propriedades eletrônicas, sua presença nesta condição, contribuiu para a 

diminuição no valor do bandgap das fibras à base de Nb2O5 [142]. 

4.3 Conversão gasosa e fotocatalítica de CO2 

 Após a obtenção das fibras cerâmicas à base de nióbio, selecionou-se os 

materiais de Nb2O5, Nb2O5:NbO2 e Nb2O5:Na2Nb4O11 (obtido a partir da adição 

de 0,1% mol de TS), a fim de verificar os efeitos da atividade fotocatalítica na 

fotoconversão gasosa do CO2. 

 Após o processo de imobilização das fibras no substrato de vidro, realizou-

se a reação de CO2 sob os reatores que continham as amostras, sendo estas 

expostas a iluminação com radiação ultravioleta por um período de seis horas. 

Alíquotas de 300 μL foram retiradas a cada intervalo de 1 h e injetadas no 

cromatógrafo gasoso para a avaliação do tipo e das taxas de produção dos 

compostos gasosos, neste caso sendo apenas identificados CO e CH4, oriundos 
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da fotorredução do CO2 para todas as amostras. Com os valores das respectivas 

áreas de cada composto e pela curva de calibração (área x concentração em 

μmol g-1), foi possível identificar a taxa de produção dos compostos CO e CH4, 

como apresentados na Figura 4.14.  

 

 

Figura 4.14 - Espectro obtido a partir da técnica de cromatografia gasosa quando 

analisadas alíquotas obtidas nos ensaios de conversão gasosa e fotocatalítica 

do CO2. 

 

 O gráfico apresentado na Figura 4.15 (a) indica a concentração de CO 

(μmol g-1) produzida a cada hora, ao longo de um período de 6 h para cada 

fotocatalisador produzido.  
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Figura 4.15 - Ensaio de cinética na fotoconversão de CO2 em (a) CO e (b) CH4. 

 

 Dentre as curvas apresentadas pela Figura 4.15, é possível observar que 

a amostra de Nb2O5 foi a que mais produziu CO em todos os intervalos e de 

maneira crescente, apresentando cerca de 2 μmol g-1 no primeiro intervalo (1h) 

e 8,15 μmol g-1 após 6 h.  O fotocatalisador Nb2O5:Na2Nb4O11 apresentou uma 

discreta superioridade diante do fotocatalisador Nb2O5:NbO2. Os 

fotocatalisadores Nb2O5:Na2Nb4O11 e Nb2O5:NbO2, por sua vez, produziram uma 

concentração de CO de 4,25 μmol g-1 e 3,75 μmol g-1 no intervalo de 6 h. Tais 

valores foram 52% e 46% inferiores, quando comparados ao Nb2O5 puro no 

mesmo período para produzir CO. Com esse resultado, é possível inferir que o 

Nb2O5 puro é um melhor fotocatalisador para a produção de CO, indicando que 

as segundas fases NbO2 ou Na2Nb4O11, presentes nas composições avaliadas, 

parecem ter contribuído para a redução da atividade fotocatalítica do catalisador 

principal, Nb2O5. De fato, a fase hendecaóxido tetranióbio dissódico não 

apresenta fotoatividade conhecida na literatura, mas sim ela possui propriedades 

dielétricas [142] e anti-ferroelétricas [143]. Portanto, o íon Na+ pode ter atuado 

como centro de recombinação nas fibras Nb2O5:Na2Nb4O11, consequentemente, 

reduzindo a eficiência na fotodegradação do CO2, assim como relatado por 

Kolaei et al. [144] para o titanato de sódio. As propriedades catalíticas são 

influenciadas pela presença de sítios ácidos e básicos na superfície dos 

catalisadores. Pensando nesta questão e segundo a teoria de Lewis, os íons 

Nb5+ possuem potencial aceitador de elétrons, ou seja, são ácidos, enquanto os 
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ânions O2- desempenham o papel de base. As interações do tipo ácido-base que 

ocorrem na superfície do Nb2O5 e a reação de CO2 podem influenciar na 

formação de complexos ativados e outras reações, da mesma maneira que 

esses processos podem promover a formação de espécies que podem 

prejudicar a fotocatálise. A concentração desses sítios pode ter sido reduzida 

devido à inserção do TS, promovendo a cobertura parcial da superfície do 

fotocatalisador com a fase Na2Nb4O11 [145]. Observa-se que quanto maior a 

concentração desta segunda fase, pior foi o desempenho apresentado pelo gap 

de energia, fator que se reflete nas propriedades eletrônicas e, 

consequentemente, nas propriedades fotocatalíticas do material produzido. Isso 

pode estar relacionado à tendência de aglomeração de nanopartículas da fase 

Na2Nb4O11 sob a superfície das nanofibras, justificando a junção superficial dos 

aglomerados [144]. 

 Com relação à segunda fase NbO2 obtida, a partir da literatura identificou-

se que esta fase apresenta um bandgap estreito, cerca de 0,7 eV e configuração 

eletrônica diferente do Nb2O5, sendo 4d1 e 4d0, respectivamente. O elétron 

presente nesta camada eletrônica (4d) pode ser doado ou compartilhado, 

facilitando as reações de redução de oxigênio e consequentemente diminuindo 

o número de oxidação do composto [146], podendo influenciar na redução da 

atividade fotocatalítica. Desta maneira, apesar da obtenção de materiais com 

menores valor de bandgap, como no caso do Nb2O5:Na2Nb4O11 (3,31 eV) e 

Nb2O5:NbO2 (3,28 eV) quando comparado ao Nb2O5 (3,75 eV), como visto nas 

Figuras 4.9 e 4.13, o fato das fases secundárias promoverem uma maior taxa de 

recombinação entre os pares fotogerados devido ao menor gap, influenciaram 

fortemente nas propriedades fotocatalíticas, como verificado na Figura 4.15 (a) 

a partir da significativa redução da fotoconversão do CO2 a CO. 

 A Figura 4.15 (b) mostra a produção de CH4 pelos fotocatalisadores 

Nb2O5, Nb2O5:NbO2 e Nb2O5:Na2Nb4O11 ao longo de 6 h, sendo verificado na 

primeira hora de análise uma quantidade em torno de 2,5 e 3,5 μmol g-1 deste 

gás. No entanto, a concentração de CH4 caiu abruptamente no segundo intervalo 

de hora, permanecendo praticamente constantes (em torno de 0,40 e 0,80 μmol 

g-1) para todas as amostras analisadas. Neste sentido, foi observado que os 
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distintos materiais preparados à base de nióbio tendem a induzir a produção do 

intermediário CO preferencialmente, resultando numa baixa geração de CH4. 

Isso se justifica devido à molécula de CO necessitar de apenas dois elétrons, ao 

passo que o CH4 precisa de 8 elétrons. Por este motivo, a geração de CH4 é 

muito mais complexa e com taxa reduzida por ter o CO como produto 

intermediário. Desta forma, se torna claro que a taxa de produção de CO sempre 

será superior à taxa de CH4. Além disso, uma quantidade suficiente de elétrons 

poderá reagir ainda mais com o CO produzido a fim de formar metano. Ademais, 

antes da redução total do CO2, a dessorção de CO na superfície do 

fotocatalisador também afeta significativamente no rendimento da reação de 

formação de CH4 [147]. 

 Silva e colaboradores [84]  afirmaram que amostras à base de Nb2O5 

geram CO e CH4 durante a fotorredução de CO2. Estes autores ainda verificaram 

que a eficiência de formação de CO diminuiu com o aumento da temperatura de 

tratamento térmico empregada, onde as amostras calcinadas foram expostas a 

temperaturas entre 150 e 600°C, por 2 h e usando uma taxa de 10°C min-1. De 

acordo com este trabalho, uma amostra não calcinada apresentou o melhor 

desempenho com relação à produção de CO (mais de 10,7 mmol L-1 g-1), 

comportamento este associado à fotorredução do material orgânico presente na 

superfície do fotocatalisador e não diretamente à redução de moléculas de CO2. 

Já com relação ao rendimento de formação de CH4, todas as amostras tiveram 

uma taxa semelhante e em torno de 2,5 μmol L-1 g-1, o que pode estar 

relacionado à presença das moléculas orgânicas que em meio aquoso podem 

bloquear os sítios fotocatalíticos. Com a remoção dos resíduos orgânicos a partir 

do tratamento térmico, o CO pode ser adsorvido na superfície do Nb2O5 e 

posteriormente converter-se em CH4, o que é mais favorável 

termodinamicamente em comparação à fotorredução de CO2 em metano. As 

amostras calcinadas a 600°C, ou seja, livre de resíduos orgânicos, produziram 

um registro quase nulo na taxa de produção de CO e cerca de 2,4 μmol L-1 g-1, 

fator que contrasta com os resultados obtidos no desenvolvimento deste 

trabalho, visto que as nanofibras de Nb2O5 apresentam concentrações de CO 

superiores, sob a mesma temperatura e tempo de calcinação. 
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 Uma vez que a produção de CH4 foi similar para todos os fotocatalisadores 

avaliados e a taxa de CO encontrada para Nb2O5 foi superior quando comparada 

aos demais, percebe-se que este material apresentou uma seletividade superior 

para a produção de CO. Além disso, esta composição exibiu melhor 

desempenho com relação à taxa de produção deste gás, o que foi comprovado 

na Figura 4.15 (a). Estudos revelam que a acidez superficial do fotocatalisador 

pode influenciar na seletividade da geração de produtos oriundos da 

fotorredução por causa dos intermediários formados a partir da adsorção do CO2 

[69], [84], além da influência da dimensão das nanopartículas, componentes dos 

fotocatalisadores, em relação à seletividade na geração de produtos oriundos da 

fotorredução de CO2 [148]. 

 Com relação à acidez superficial, Nogueira et al. [69] propuseram um 

mecanismo de interação entre a superfície do Nb2O5 com o CO2 e a seletividade 

de produtos. Consideram que quando o pH do meio reacional é próximo de 5,5, 

parte das moléculas de CO2 estão sob a forma de íons HCO3- e apesar da 

molécula do CO2 ser linear e sem momento dipolo, os átomos de oxigênio 

possuem pares de elétrons que podem ser transferidos, comportando-se assim 

como bases de Lewis. O carbono, por sua vez, pode se comportar como um 

ácido de Lewis recebendo um par de elétrons. Com relação à estrutura do Nb2O5, 

sabe-se que é composto por tetraedros de NbO4, estes em presença do vapor 

d’água formam estruturas NbO4 - H2O, as quais passam a atuar como sítios 

ácidos de Lewis, recebendo o par de elétrons do oxigênio proveniente do CO2, 

possibilitando uma coordenação com a superfície do fotocatalisador. De maneira 

análoga é possível analisar que a relação preferencial de produção do CO se 

deve à menor interação do carbono com o óxido. 

 Ozin e colaboradores [148] relataram a influência da dimensão das 

nanopartículas na atividade catalítica de compostos de Pd-Nb2O5 e sua 

seletividade na produção de CO e CH4 durante a fotorredução de CO2. Foi 

verificado que grandes partículas de Pd-Nb2O5 favoreciam a baixa produção de 

CO e CH4, ao passo que nanopartículas de Pd-Nb2O5 produziam cerca de 99,5% 

a mais de CO. Segundo ensaios de mecanismo, isso se deve ao poder que as 

nanopartículas de Pd apresentam ao dissociar o H2 dissolvido no meio reacional 
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em H na superfície do Nb2O5, onde o CO2 pode sofrer hidrogenação e passar a 

produzir CO. 

 Após as análises em primeiro ciclo de fotocatálise das amostras aqui 

produzidas, foram realizados três ensaios de reuso para a avaliação do 

comportamento e estabilidade dos fotocatalisadores. Assim, os fotocatalisadores 

foram novamente submetidos à reação de purga de CO2 a cada novo ciclo 

analisado, com posterior iluminação de radiação ultravioleta por um período de 

6 h. A Figura 4.16 apresenta a avaliação da taxa de produção (μmol g-1h-1) de 

CO e CH4 por ciclo, sendo possível observar a diminuição da formação de ambos 

os produtos. 

 

Figura 4.16 - Taxa de conversão de CO2 em (a) CO e (b) CH4 após o período de 

6 h, aplicado durante 4 ciclos consecutivos 

 

  Na Figura 4.16 (a) observa-se que o Nb2O5 foi o material que produziu a 

maior concentração de CO em todos os ciclos de análise, sendo o único que 

possibilitou a formação significativa até o 4°ciclo. O sistema Nb2O5:NbO2 teve o 

segundo melhor desempenho na produção de CO, preservando a atividade 

fotocatalítica até o terceiro ciclo de maneira relevante. Já o fotocatalisador de 

Nb2O5:Na2Nb4O11, por sua vez, apresentou uma taxa de produção de CO apenas 

no primeiro ciclo, indicando a desativação do fotocatalisador e inviabilidade de 

reuso. De forma similar, o material puro de Nb2O5 foi o que apresentou melhor 

desempenho na conversão gasosa de CO2 em CO, além de possibilitar o reuso 
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em novos ciclos, indicando o menor grau de desativação dos sítios catalíticos 

em comparação aos outros materiais avaliados.  

 A significativa diminuição produtiva na fotocatálise ao longo dos ciclos 

também foi verificada por Oliveira et al. [22], sendo reportado que as taxas de 

produção de CO e C2H4 diminuíram significativamente após o primeiro ciclo de 

uso de fotocatalisadores à base de nióbio. Após a comparação entre as análises 

de FTIR antes e após os ensaios de fotorredução, estes autores identificaram a 

ausência de grupos na superfície das fibras como Nb-O, além disso realizaram 

análise DRX antes e depois do processo fotocatalítico e constataram que não 

havia qualquer alteração na fase cristalina do Nb2O5. Outras possibilidades 

podem influenciar nesta diminuição, como a desativação dos sítios catalíticos 

que são fundamentais para a redução do CO2 por promover a separação dos 

portadores de carga, responsáveis também pela seletividade do 

fotocatalisador [149]. Assim como a adsorção de moléculas orgânicas na 

superfície do Nb2O5 presentes no meio reacional, processo este que melhora 

com uma alta área de superfície específica, pois quanto maior a área, maior o 

poder de detecção de gás, acelerando a difusão e o transporte de moléculas. A 

presença de alguns aglomerados nas nanofibras podem diminuir a razão 

superfície-volume, diminuindo o número de sítios ativos disponíveis e, 

consequentemente, reduzindo a área de superfície e interferindo no processo de 

fotocatálise [150]. 

 Na Figura 4.16 (b) foi verificado que o sistema Nb2O5:NbO2 é o que mais 

produz CH4 no primeiro ciclo, seguido pelo Nb2O5 e Nb2O5:Na2Nb4O11. Além 

disso, o Nb2O5:NbO2 foi o único que apresentou produção de CH4 em um 

segundo ciclo, mantendo cerca de 50% da quantidade observada no ciclo 

anterior. Deste modo, a presença da fase secundária NbO2 no sistema 

fotocatalítico Nb2O5 resultou em uma melhor capacidade na produção do CH4, 

possibilitando a geração de um produto posterior ao intermediário CO. Isto se 

deve provavelmente ao estado de oxidação 4+ do NbO2, que sob a deficiência 

de O2 permite a formação de defeitos de substituição na estrutura do Nb2O5, 

permitindo a redução do nóx de Nb5+ para Nb4+, o qual pode influenciar na 

produção de elétrons nos sítios catalíticos e favorecer a formação de produtos 
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como CH4, antes que ocorra a desativação do sítio catalítico a partir da oxidação 

do nióbio para o estado 5+ [151]. 

 Uma análise quantitativa elementar (CHNS) para identificar a presença 

dos elementos carbono, hidrogênio e nitrogênio, foi realizada a fim de verificar 

se a diminuição de produção de CO do primeiro para os ciclos posteriores fosse 

decorrente da presença residual de material orgânico proveniente dos 

precursores das fibras cerâmicas. A Tabela 4.1 apresenta os resultados que 

evidenciam quantidades ínfimas dos elementos, C, H e N, confirmando a não 

correlação da superior produção do primeiro ciclo, com a degradação de matéria 

orgânica presente no fotocatalisador. 

 

Tabela 4.1 - Análise elementar de CHNS para os fotocatalisadores utilizados na 

conversão de CO2. 

Amostras Carbono (%) Hidrogênio (%) Nitrogênio (%) 

Nb2O5 0,14 0,11 0,06 

Nb2O5:NbO2 0,23 0,11 0,22 

Nb2O5:Na2Nb4O11 0,13 0,13 0,07 

 

 Uma vez que o processo de fotoconversão é um fenômeno de superfície, 

esta alteração no segundo ciclo pode estar relacionada com alguma mudança 

na superfície do fotocatalisador. Outro fator a ser destacado consiste na 

estabilidade fotocatalítica dos materiais sintetizados, uma vez que as taxas de 

produção tanto de CO quanto de CH4 foram decaindo com o tempo em novos 

ciclos. Esta situação pode ser comparada a outros trabalhos com Nb2O5 

reportados na literatura [22], [84], onde verificou-se que os fotocatalisadores na 

forma de nanopartículas também apresentavam uma performance semelhante 

em relação à estabilidade no reuso e queda na produção de CO. No trabalho de 

Oliveira et al. [152], os autores verificaram diminuição superior a 50% na taxa de 

produção de CO após a análise em 4 reusos consecutivos utilizando 

nanopartículas de Nb2O5, corroborando o encontrado com o presente trabalho. 

De acordo com os resultados, houve uma expressiva redução na taxa de reação 

de CO após o primeiro ciclo de uso, sendo esta atribuída à redução contínua de 
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grupos superficiais (Nb-O) na superfície do fotocatalisador ao longo dos quatro 

ciclos de análise e durante um período de 6 horas.  

 Considerando que a reação de redução de CO2 acontece de maneira 

simultânea à uma reação de oxidação, foi realizado um ensaio de degradação 

do corante Rodamina B sob iluminação ultravioleta, monitorado por um período 

de 180 minutos pelo espectrofotômetro UV-Vis, utilizando o comprimento de 

onda máximo de 554 nm. A fim de entender o mecanismo de ação presente nos 

fotocatalisadores e assim inferir sobre o processo de fotorredução gasosa do 

CO2, foram realizados experimentos com sequestradores de elétrons, buraco e 

radical hidroxila a partir no ensaio de degradação modelo do corante RhB. Isto é 

possível, considerando que os elétrons fotogerados podem ser utilizados tanto 

para reduzir o CO2 quanto para reduzir o O2 dissolvido, sendo a capacidade de 

um fotocatalisador em doar elétrons avaliada indiretamente pelo ensaio a partir 

de um aparato experimental mais simples e com dados obtidos mais fáceis de 

serem interpretados [152]. Como sequestradores foram utilizados o KBrO3 para 

os elétrons, o Na2C2O4 para os buracos e o álcool terc-butílico para os radicais 

hidroxila. Para este ensaio foi escolhido os materiais de Nb2O5 e 

Nb2O5:Na2Nb4O11, uma vez que esta segunda fase apresentou o menor 

desempenho entre todos, sendo a mais interferente na atividade do 

fotocatalisador principal Nb2O5. Os resultados obtidos para a ação dos 

fotocatalisadores na cinética de degradação podem ser observados na Figura 

4.17 a). Observou-se que a amostra de Nb2O5 estava catalisando a degradação 

da RhB, pois a curva de degradação está bem acima da curva de fotólise direta 

do corante, ou seja, a presença do fotocatalisador Nb2O5 atuou de modo 

significativo no processo de descoloração do corante. 
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Figura 4.17 - (a) Ensaio de mecanismo de oxidação a partir do ensaio com 

corante RhB das fibras de Nb2O5 (b) Avaliação dos mecanismos de reação para 

o fotocatalisador Nb2O5. 

 

 No entanto, a amostra de Nb2O5:Na2Nb4O11 apresentou um 

comportamento inferior, tanto ao Nb2O5, quanto à própria fotólise, diminuindo a 

atividade de decomposição do corante RhB. A redução do comportamento de 

degradação apresentada pela amostra Nb2O5:Na2Nb4O11 se deu provavelmente 

por conta da perda dos sítios ativos para a fotocatálise, devido aos efeitos da 

recombinação dos pares elétron-buraco. Asencios et al. [142] realizaram estudos 

e constataram que uma heteroestrutura composta por NaNbO3:Na2Nb4O11 atuou 

como um bom fotocatalisador na degradação da RhB, pois promoveu a remoção 

de 95% do corante em 180 min. Este resultado sugere que a interação entre as 

fases NaNbO3:Na2Nb4O11 foi favorável ao processo de transferência dos elétrons 

fotogerados, do NaNbO3 (3,83 eV) para Na2Nb4O11 (2,65 eV). Como o NaNbO3 

(niobato de sódio) apresenta estrutura perovskita, além de propriedades 

fotocatalíticas e o Na2Nb4O11 não, apenas estrutura monoclínica e propriedades 

dielétricas. O que leva a crer que este foi o motivo que provocou a não atuação 

do fotocatalisador. 

 A Figura 4.17 (b) apresentada o estudo dos mecanismos de reação para 

o fotocatalisador principal Nb2O5 (majoritário), na presença dos sequestradores, 

com exposição à radiação ultravioleta no tempo de 15 minutos. Neste intervalo 

observa-se que a taxa de descoloração da RhB para as amostras de Nb2O5 e 
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(Nb2O5 + KBrO3) foram 20% e 24%, respectivamente, valores considerados 

próximos e dentro do erro. As amostras de (Nb2O5+Na2C2O4) e (Nb2O5 + álcool 

terc-butílico), por sua vez, apresentam um comportamento de degradação bem 

inferior, com os valores de 12% e 2%, respectivamente. Comparando-se os 

resultados obtidos com a amostra sem a presença do sequestrador é notável 

que a amostra de (Nb2O5 + álcool terc-butílico) é a que apresentou a diminuição 

mais significativa na eficiência de descoloração da RhB. Deste modo, isto 

significa que o mesmo sequestra os radicais OH, ocasionando uma significativa 

redução dos radicais hidroxila no meio reacional que podem atuar diretamente 

na degradação do corante. Logo assim, a taxa de degradação da RhB diminuiu, 

significando que o principal mecanismo de reação para o fotocatalisador Nb2O5 

é por meio de radicais OH, fato este que corrobora com os dados da literatura 

[153], [154]. 

 Correlacionando a degradação da  RhB com a fotoconversão de CO2, 

sabe-se que os processos que envolvem o Nb2O5 acontecem através de etapas 

que incluem: 1) a adsorção dos compostos a serem degradados (CO2 e RhB) na 

superfície do fotocatalisador, composta por grupos OH; 2) ativação do 

catalisador através da radiação ultravioleta que promove a formação dos 

portadores de carga (buracos que promovem a oxidação da água em oxigênio 

molecular, os elétrons são transferidos para as moléculas de CO2, no caso da 

degradação do CO2, gerando  CO2
-, ou seja O-C=O. O CO2

- por sua vez é 

reduzido em uma série de etapas que envolvem a transferência dos portadores 

de carga, assim como o rompimento de ligações C-O e a formação de C-H. A 

recombinação destas espécies radicalares intermediárias são responsáveis pela 

geração dos produtos finais identificados neste trabalho, ou seja, CO e CH4 [84]. 

Quanto à RhB, após a excitação dos elétrons e consequente separação de 

cargas, há a formação do radical RhB• e em seguida sua transferência para a 

banda de condução do Nb2O5. O O2 absorvido captura o elétron para formar o 

radical O2
•-. Durante esse processo o radical O2

•- libera um elétron e forma o 

RhB+. Os radicais O2
•- reagem com o H+ presente em solução e se transformam 

em radicais OH. Assim, os reagentes podem ser degradados pelos radicais O2
- 

e OH até serem transformados em CO2 e H2O [24]. 
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5 CONCLUSÃO 
 

  Com o desenvolvimento do presente trabalho, conclui-se que: 

• A partir da otimização das soluções poliméricas e também da alteração 

dos parâmetros de calcinação foi possível obter materiais com morfologia 

de fibra. 

• O emprego de diferentes taxas de aquecimento, 1°C min-1 e 10°C min-1, 

empregadas nos tratamentos térmicos induziram a formação de dois 

fotocatalisadores, Nb2O5 e Nb2O5:NbO2, respectivamente. Verificou-se 

ainda que a temperatura de calcinação tem influência importante na 

redução do diâmetro da fibra, sendo obtidos valores de diâmetro médio 

das fibras de 280 nm e 150 nm, para os tratamentos conduzidos a 400°C 

e 600°C, respectivamente. 

• A inserção de diferentes concentrações de tungstato de sódio na matriz 

de Nb2O5 promoveram a formação de uma segunda fase identificada 

como o sal Na2Nb4O11, que é da família dos materiais dielétricos. 

• Os resultados obtidos para as reações de fotorredução de CO2, 

analisadas a partir da cromatografia gasosa se apresentaram muito mais 

eficientes para o Nb2O5 do que para o Nb2O5:NbO2 na formação dos 

produtos gasosos CO e CH4, tanto no primeiro ciclo de uso quanto nas 

reações de reutilização. Além disso, as concentrações de CO foram muito 

superiores às de CH4 em todos os ciclos analisados. Identificou-se 

também que o material Nb2O5:Na2Nb4O11 teve sua fotoatividade reduzida, 

uma vez que o sal formado como segunda fase não apresenta atividade 

fotocatalítica, o que prejudicou a ação do óxido de nióbio no processo de 

fotorredução do CO2.  

• A partir do estudo da cinética de degradação da Rodamina B, identificou-

se que a amostra de Nb2O5 acelerou o processo de descoloração do 

corante, ao passo que a amostra de Nb2O5:Na2Nb4O11 obtida a partir de 

0,1% mol de TS prejudicou o processo de fotólise direta. Esta análise 

permitiu ainda a identificação do principal mecanismo de reação durante 
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o processo de oxidação, ou seja, por radicais hidroxila, baseando-se na 

utilização de sequestradores. 

 Desta maneira confirmou-se ser possível a obtenção de um sistema 

fotocatalítico sob a forma de fibras de Nb2O5 como alternativa para a 

conversão gasosa de CO2 em CO e CH4. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

 

Para completar o trabalho, sugere-se: 

 

• Realização da análise de XPS para a verificação da composição 

superficial dos fotocatalisadores; 

• Avaliação da obtenção de fibras a partir da utilização de outros sais 

como fonte de íons de tungstênio para a verificação da influência 

na formação da fase WO3; 

• Realização de ensaios de citoxicidade em plantas para avaliar o 

impacto ambiental de todos os fotocatalisadores utilizados durante 

o processo de fotoconversão; 

• Realização de ensaios de fotoconversão em meio líquido (HPLC) 

para comparação entre os resultados obtidos através do meio 

gasoso. 
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