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RESUMO 

 

Neste trabalho foi estudada a produção, por síntese hidrotermal assistida por 

microondas, nanoestruturas de pentóxido de nióbio (Nb2O5) a partir do precursor 

pentacloreto de nióbio (NbCl5). A síntese foi realizada nas temperaturas de 150 e 

200 °C durante 130 min, e o produto obtido foi tratado termicamente a 

temperaturas de 600, 800 e 1000 °C por 60 min com taxa de aquecimento de 10 

°C/min. Os produtos obtidos foram caracterizados por análise termogravimétrica 

(ATG), para detectar a perda de massa com a temperatura; por difração de raios 

X (DRX), para análise da estrutura cristalina; por espectroscopia de infravermelho 

por transformada de Fourier (FTIR) e por espectroscopia Raman, para 

identificação das fases formadas; por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

e microscopia eletrônica de transmissão (MET), para verificação da morfologia do 

material; e por espectroscopia de refletância difusa (ERD), para identificar as 

propriedades ópticas do material. Além dessas, foram realizados cálculos do 

tamanho do cristalito pela equação de Scherrer. Os resultados indicaram a 

formação de nanoestruturas com diversas fases cristalinas de nióbio (TT, T, B, M 

e H-Nb2O5). O tamanho do cristalito variou em função da temperatura de 

tratamento térmico praticado: entre 35,85 e 38,80 nm para as amostras 

sintetizadas a 150 °C; e entre 34,84 e 40,93 nm para as amostras sintetizadas a 

200 °C. Com a análise por refletância difusa foram obtidos os valores de band 

gaps para as amostras sintetizadas, e os resultados identificaram material 

semicondutor com uma variação de 3,13 a 3,90 eV. 

 

Palavras-chave: pentóxido de nióbio, síntese hidrotermal assistida por 

microondas, morfologia, cristalinidade e propriedades ópticas. 
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ABSTRACT 

 

In this work was studied the production by hydrothermal synthesis assist for 

microwave,   niobium pentoxide nanocrystals (Nb2O5) obtained from the precursor 

pentachloride niobium (NbCl5). The synthesis was carried out at temperature of 

150 and 200 °C for 130 min and the product obtained was calcined at 

temperatures 600, 800 and 1000 °C for 60 min and heating rate at 10 °C/min. The 

following characterizations were performed for analysis of the material, among 

them, thermal gravimetric analysis (ATG) for detecting the lost mass by 

temperature, X-ray diffraction (XRD) for analysis of the crystal structure, Fourier 

Transform Infrared spectroscopic (FTIR) and Raman spectroscopic was used for 

analyze the changes in superficial chemical connections, scanning electron 

microscopy (SEM) and transmission electronic microscopic (TEM) for morphology 

of material and diffuse reflectance spectroscopy (DRS) for identification the 

material optical properties. Moreover, calculate were realized of crystallite size by 

Scherrer’s equation. The results showed the formation of nanostrutured with 

various phases (TT, T, B, M e H-Nb2O5). The crystallite size varied in function of 

thermal treatment temperature from 35,85 to 38,80 nm for synthesizes samples in 

150 °C and 34,84 to 40,93 nm  for synthesizes samples in 200 °C. With the 

analysis by diffuse reflectance were obtained the band gap values for the 

synthesized samples and the results identify a semiconductor material with a 

variation from 3,13 to 3,90 eV. 

 

 

Keywords: Niobium pentoxide, microwave-assisted hydrothermal 

synthesis, morphology, crystallinity and optical properties. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os materiais nanoestruturados demonstram excelentes propriedades 

físicas, químicas e biológicas, que são intrínsecas ao seu tamanho. As 

preparações das nanoestruturas são de grande interesse devido às possíveis 

propriedades ópticas, magnéticas, elétricas e catalíticas entre outras. Muitas 

dessas propriedades e suas possíveis aplicações são fortemente influenciadas 

pela fase cristalina, pelo tamanho e pela morfologia controlada, já que são esses 

fatores que determinam a eficiência de um material para uma aplicação 

específica. Por esse motivo, nos últimos anos, tem-se desenvolvido distintas 

técnicas de preparação de nanoestruturas que tendem a controlar as 

características do produto obtido a partir de métodos físicos e químicos 

(RODRIGUEZ F. 2012).  

A pesquisa que envolve o óxido de nióbio tem crescido a uma taxa 

praticamente exponencial, com progressivo interesse em aplicações tecnológicas 

(SILVA A. et al. 2012). 

Vários estudos recentes versam sobre as propriedades físicas de óxidos de 

nióbio, mas há ainda muitas informações contraditórias, inconsistentes e 

insuficientes sobre estes óxidos, devido às variações do sistema de nióbio-

oxigênio e às diferentes fases estequiométricas e não-estequiométricas, 

especificamente Nb, NbO, NbO2 e Nb2O5. As fases cristalinas e polimorfas destes 

materiais são muitas vezes identificadas de forma inconsistente em diferentes 

publicações; logo, um esclarecimento da nomenclatura dos vários óxidos de 

nióbio polimorfo e de sua estrutura cristalina também deve ser considerado 

(SREETHAWONG T. et al. 2012, CHEN Y. et al. 2013, ZHAO Y. et al. 2012).  

O pentóxido de nióbio (Nb2O5) é a fase termodinamicamente mais estável do 

sistema de nióbio-oxigênio. Com um estado de carga de 5+ em Nb2O5, a estrutura 

eletrônica do átomo de Nb é [Kr] 4d4 5s1, o que significa que todos os elétrons 4d 

estão ligados à banda 2p, justificando assim o fato de que o pentóxido de nióbio 

(Nb2O5) tenha uma condutividade elétrica muito inferior aos demais óxidos de 

nióbio. O Nb2O5 pode ocorrer no estado amorfo ou em um dos muitos estados 

polimorfos cristalinos diferentes. Geralmente, todos os polimorfos do Nb2O5 têm 

uma cor branca (sob a forma de pó) ou transparente (não-cristais individuais). No 
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entanto, a maior parte das propriedades físicas de Nb2O5 vai depender de seu 

polimorfismo e dos parâmetros de síntese e técnicas utilizadas (KINSEL G.M.E. et 

al. 1999, BALVIN C.V. et al. 2014, LOPES O.F. et al. 2014, NICO C. et al. 2016). 

Por outro lado, o pentóxido de nióbio tem mostrado grande potencialidade 

em muitas aplicações tecnológicas, tais como: capacitores sólidos eletrolíticos, 

óxidos condutores transparentes, dispositivos fotossensíveis, células solares 

sensibilizadas por corante e outros (SILVA A. et al. 2012, LOPES O.F. et al. 

2014). Atualmente, o pentóxido de nióbio (Nb2O5) vem sendo estudado devido às 

suas propriedades físicas, porque pode ser utilizado na obtenção de cerâmicas 

eletrônicas, lentes óticas, sensores de pH, filtros especiais para receptores de TV, 

capacitores sólidos eletrolíticos, catálise, dispositivos fotossensíveis dentre outras 

aplicações. Com a perspectiva de ser utilizado em filmes finos, o Nb2O5 tem sido 

produzido considerando a sua aplicação em materiais eletrocrômicos como 

janelas inteligentes e espelhos retrovisores (BALVIN C.V. et al. 2014, NICO C. et 

al. 2016). Por sua vez, o metal em pó (Nb) é utilizado na produção de capacitores 

para circuitos elétricos.  

Dentre as técnicas existentes comumente utilizadas para síntese de 

pentóxido de nióbio (Nb2O5) pode-se destacar a de sol-gel, precursores 

poliméricos, coprecipitação, eletrospinning e hidrotermal (LOPES O.F. et al. 

2014). 

A síntese hidrotermal é um método de formação e crescimento de cristais 

por meio de reações químicas dentro de um reator fechado contendo uma 

solução normalmente aquosa (LOPES O.F. et al. 2014). O método a ser utilizado 

para obtenção de nanoestruturas de pentóxido de nióbio é através de síntese 

hidrotermal assistida por microondas. 

A Figura 1.1 apresenta um levantamento do número de publicações nas 

últimas duas décadas, da síntese hidrotermal convencional e de síntese 

hidrotermal assistida por microondas; essa ultima objeto de um crescente 

interesse ao longo dos anos (SILVA A. et al. 2012, LOPES O.F. et al. 2014). 
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Figura 1.1 - Quantificação do interesse em síntese hidrotermal convencional e em síntese  
hidrotermal assistidas por microondas para pentóxido de nióbio: número aproximado de 
publicações ao longo dos últimos 20 anos de pesquisas realizadas. Fonte: site Science 

Direct acessado em 04/05/2017. 

  

Na Figura 1.1, verifica-se o crescimento do número de trabalhos utilizando 

a síntese hidrotermal assistida por microondas nos últimos 10 anos, ainda que em 

menor quantidade em relação à síntese hidrotermal convencional que está mais 

difundida. 

Entre as rotas químicas existentes para a síntese de Nb2O5, o método 

hidrotermal assistido por microondas oferece importantes vantagens devido à 

drástica redução de tempo, melhor rendimento das reações, baixo custo, 

excelente controle da composição e baixa temperatura de cristalização (SILVA A. 

et al. 2012, LOPES O.F. et al. 2014). Portanto, conhecer a relação entre as 

características microestruturais do Nb2O5 obtido e os parâmetros de síntese é de 

suma importância para avaliar e desenvolver o potencial de aplicação tecnológica 

de nanoestruturas de Nb2O5. É nesse contexto que se insere esta dissertação de 

mestrado. 
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo geral deste presente trabalho foi investigar a obtenção de 

nanoestruturas de óxido de nióbio por síntese hidrotermal assistida por 

microondas, a partir do precursor pentacloreto de nióbio, avaliando a influência de 

parâmetros do processo de síntese na morfologia, estrutura e propriedades 

ópticas resultante dos produtos. 

 

2.1 Objetivos Específicos 

Para o alcance do objetivo geral proposto, é necessário atingir os seguintes 

objetivos específicos: 

- Obter as nanoestruturas de óxido de nióbio, mais especificamente o 

pentóxido de nióbio (Nb2O5), a partir da síntese hidrotermal assistida por 

microondas; 

- Avaliar as condições de obtenção das nanoestruturas em função da 

temperatura de síntese e da temperatura de tratamento térmico; 

- Caracterizar os produtos obtidos por diferentes técnicas: análise 

termogravimétrica (ATG), difração de raios X (DRX), espectroscopia Raman, 

espectroscopia por infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), microscopia eletrônica por transmissão (MET) e  

espectroscopia por refletância difusa (ERD). 
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3 LIMITAÇÕES DO TRABALHO DE PESQUISA 

 

Na avaliação dos resultados obtidos neste trabalho de pesquisa, devem-se 

considerar as seguintes limitações experimentais: 

I) na síntese das nanoestruturas de óxido de nióbio por síntese hidrotermal 

assistida por microondas não foram consideradas variações no tempo de 

secagem, pois o mesmo não alterou o tamanho da partícula; 

II) durante o processo de obtenção e caracterização das amostras, podem 

ter ocorrido alterações em consequência de fatores externos como temperatura, 

pressão e umidade atmosférica, as quais não foram consideradas no presente 

trabalho; 

III) as temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos foram as 

registradas no sistema de medição do agitador magnético e do forno elétrico 

utilizado. Assim, a utilização de sistemas e tipos de equipamentos diferentes que 

não os utilizados neste trabalho podem ocasionar alterações nos produtos obtidos 

em relação ao deste trabalho; 

IV) da mesma forma, os parâmetros do processo de síntese hidrotermal 

assistida por microondas para a obtenção do óxido de nióbio são particulares ao 

equipamento utilizado neste trabalho. Algumas variações relacionadas às 

características do controle da atmosfera, fluxo de gases e reagentes podem 

acarretar em resultados diferentes dos aqui obtidos; 

V) a determinação do tamanho de cristalito, assim como a 

microdeformação de rede, são decorrentes da análise de alargamento dos picos 

obtidos pela técnica de difração de raios X. A metodologia utilizada é simples e 

indireta para a precisão desta grandeza física. A medida estimada pela técnica 

não pode ser considerada como valor absoluto em razão das simplificações 

relativas à metodologia aplicada.  
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4 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

4.1 Nanotecnologia e nanoestruturas  

A nanotecnologia é o estudo da manipulação da matéria numa escala 

atômica e molecular. Um material nanoestruturado é o que apresenta uma 

microestrutura com um tamanho característico (no mínimo em uma direção) na 

ordem de poucos nanômetros, comumente de 1 a 100 nm. Conforme a maneira 

como são obtidas, as nanoestruturas apresentam diferentes morfologias, como: 

nanofios, nanotubos, nanorods, nanobastões ou nanofibras (XIA Y.N. et al. 2003).  

Os nanomateriais podem ter nanoescalas em uma dimensão como filmes 

de superfícies, de duas dimensões como filamentos ou fibras ou, ainda, em três 

dimensões como partículas. Essas podem ter formatos simples, agregados ou 

aglomerados, com formas esféricas, tubulares e irregulares. Os tipos comuns de 

nanomateriais são nanotubos, dendrímeros, pontos quânticos e fulerenos. Os 

materiais nanoestruturados são classificados como nanoestruturas zero 

dimensional, unidimensional, bidimensional e tridimensional (ALAGARASI A. 

2013), conforme mostra a Figura 4.1.  

Atualmente os materiais nanoestruturados estão definidos como materiais 

policristalinos de fases simples ou multifásicos com tamanho de grão na ordem de 

nanômetros (10-9 m – 1 nm) constituídos de cristalitos (GLEITER H. 2000). Os 

materiais nanoestruturados são caracterizados estruturalmente por uma grande 

fração volumétrica de contornos de grão ou interfaces, podendo alterar algumas 

propriedades físicas e químicas em relação aos materiais cristalinos 

convencionais. Essas variações nas nanoestruturas resultam do tamanho 

reduzido, forma dos cristalitos, baixa densidade e/ou número de coordenação nas 

interfaces entre os elementos estruturais. Os materiais podem exibir aumento da 

resistência e/ou dureza, maior ductilidade e/ou tenacidade, módulo de 

elasticidade reduzido, melhor difusividade, maior calor específico e propriedades 

magnéticas superiores. No entanto, devido aos materiais nanoestruturados serem 

metaestáveis, as estruturas e propriedades dependem do modo de preparação e 

variação do tempo e temperatura (GLEITER H. 2000). 
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Figura 4.1 - Classificação dos nanomateriais (a) 0D esferas e aglomerados, (b) 1D 
nanofibras e fios, (c) 2D filmes, pratos e redes, (d) 3D nanomateriais (adaptado ALAGARASI 
A. 2013). 

 

Os materiais nanoestruturados apresentam diferentes propriedades quando 

comparados aos materiais em macroescala. Por se encontrarem entre o estado 

molecular e o massivo, possuem propriedades físicas e químicas diferentes 

devido ao aumento substancial da área superficial e aos efeitos quânticos. A 

razão entre a área superficial e o volume é grande, e essa característica pode 

torná-los funcionais, pois alteram de forma significativa suas propriedades 

mecânicas, térmicas e eletrônicas, viabilizando aplicações para os materiais 

nanoestruturados (AGGARWAL G. et al. 2006, DE ÁVILA JÚNIOR J. 2010). 
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4.2  Nanoestruturas de óxido de nióbio 

Os principais minerais de nióbio são a columbita e o pirocloro. O nióbio 

pode ser obtido através de dois processos distintos: a partir do processamento da 

columbita-tantalita, onde o nióbio é obtido como subproduto do tântalo; ou do 

processamento do pirocloro, sendo este o processo empregado atualmente pela 

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM) (2003). O Brasil detém 

as maiores reservas mundiais de nióbio, localizadas nos estados de Minas 

Gerais, Amazonas e Goiás, correspondendo a cerca de 98% das reservas 

mundiais, sendo responsável por mais de 90% da produção mundial (GRAHAM 

R.A. et al. 2001, GRILL R. et al. 2006, SILVA J.B 2010). 

O nióbio tem a capacidade de reagir com O2, H2, CO, CO2, N2 

principalmente em temperaturas elevadas. O nióbio oxida ao ar a partir de 200 °C 

e, quando processado, deve ser mantido em atmosfera inerte mesmo para 

temperaturas moderadas. O elemento nióbio encontra-se nos sistemas nióbio-

oxigênio em quatro diferentes estados de carga: 0, 2+, 4+ e 5+. Comumente esses 

estão associados à fase metálica Nb e também aos óxidos de NbO, NbO2 e 

Nb2O5, como vai mostrado na Figura 4.2. Nos estados de oxidação mais baixos, o 

nióbio forma um grande número de retículos com grupos de átomos metálicos 

ligados entre si (GRAHAM R.A. et al. 2001, SILVA J.B 2010, AYANDA O.S. et al. 

2011). 

 

 

Figura 4.2 - Ilustração esquemática dos diferentes estados de oxidação do nióbio (adaptado 
NICO C. et al. 2016). 

 

 A complexidade do sistema de óxidos de nióbio está relacionada à 

existência de várias fases estequiométricas e não-estequiométricas, das quais 
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algumas apresentam polimorfismos, outras são metaestáveis, sendo, portanto, 

difícil sintetizá-las em uma fase única. As variações de estequiometria nos óxidos 

de nióbio às vezes tornam difícil o controle, a identificação e a determinação de 

pequenas variações, por possuírem estruturas das fases bastante similares e a 

quantificação do oxigênio é tecnicamente um grande desafio. Esse é 

provavelmente o maior inconveniente do sistema que pode apresentar uma ampla 

variedade de interessantes propriedades físicas, que são altamente dependentes 

nas fases, polimorfa e estequiométrica (NICO C. et al. 2016). 

Os primeiros estudos com óxido de nióbio foram realizados por Brauer G. 

em 1940 e, após, por outros autores na década de 1960. Um dos primeiros 

trabalhos de óxido de nióbio, em 1960, mostra o diagrama de fase do sistema de 

nióbio e oxigênio, conforme Figura 4.3. Muitos estudos foram relatados sobre 

diagramas de fase. O de Massalski T. B. (1990) mostra a existência de 4 fases 

termodinamicamente estáveis do sistema nióbio e oxigênio (Nb, NbO, NbO2 e 

Nb2O5) com campos de fases estreitas e desvios de estequiometria exata 

(MASSALSKI T.B. et al. 1990, HERBST L. 2012). 

 

Figura 4.3 - Ilustração esquemática do diagrama de fase de Nióbio-Oxigênio (adaptado NICO 
C. et al. 2016). 
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 As estruturas cristalinas dos polimorfos do sistema nióbio e oxigênio (Nb, 

NbO, NbO2 e Nb2O5) são descritas a seguir: 

• O nióbio (Nb) é um metal que cristaliza numa estrutura cúbica de corpo 

centrado (CCC) com uma densidade de 8,54 g/cm3. Esse é um metal 

refratário e um bom condutor térmico, com pontos de fusão e ebulição em 

2477 °C e 4744 °C, respectivamente (LIDE D. R. 2004). 

• O monóxido de nióbio (NbO) apresenta-se na forma sólida e cristaliza 

numa estrutura cúbica de face centrada (CFC). A densidade do NbO é de 

7,3 g/cm3 e tem um ponto de fusão de Tm = 1940 °C (BACH D. 2009). O 

monóxido de nióbio apresenta um comportamento metálico, devido ao 

comportamento eletrônico de condutor e é largamente considerado como 

um metal diferente dos outros óxidos de nióbio, que são semicondutores 

(POLLARD E.R. 1968, LOPES O.S. et al. 2014). 

• O dióxido de nióbio (NbO2), à temperatura ambiente, cristaliza, podendo 

ser considerado como uma superestrutura tetragonal distorcida, com uma 

sub-rede rutila e monoclínica (NICO C. et al. 2016). Esse composto é 

insolúvel em água e é um forte agente redutor. Apresenta ponto de fusão 

de, aproximadamente, 1901 °C (LIDE D. R. 2004). O NbO2 é geralmente 

caracterizado por uma cor azul escuro e pode ser obtido pelo controle de 

oxidação de Nb ou NbO, ou a redução de Nb2O5 (NICO C. et al. 2016). 

 A Figura 4.4 mostra a estrutura metálica cristalina do nióbio (Nb), do 

monóxido de nióbio (NbO) e do dióxido de nióbio (NbO2). 
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(a)  

(b)  

(c)  

 

Figura 4.4 - (a) Estrutura Metálica Cristalina do Nb, (b) Estrutura metálica cristalina do NbO. 
(c) Estruturas de NbO2: (1) tetragonal e (2) rutilo (adaptado NICO C. et al., 2016). 

 

4.2.1 Pentóxido de nióbio 

O pentóxido de nióbio (Nb2O5) apresenta as formas mais estáveis do 

sistema nióbio-oxigênio, do ponto de vista termodinâmico. O Nb2O5 pode ocorrer 

no estado amorfo ou em um dos muitos polimorfos cristalinos diferentes. 
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Geralmente, todos os polimorfos de Nb2O5 apresentam uma cor branca (na forma 

de pó) ou transparente (em cristal simples) estável ao ar e insolúvel em água 

(NICO C. et al. 2014). Entretanto, a maior parte das propriedades físicas do Nb2O5 

apresenta uma alta complexidade estrutural devido ao seu polimorfismo 

característico, que depende dos parâmetros como tempo e temperatura dos 

métodos de síntese e das técnicas utilizadas (HERBST L. 2012, NICO C. et al. 

2016).  

O pentóxido de nióbio (Nb2O5) é considerado um semicondutor tipo "n" 

com  os valores de band gap variando de 3,1 a 4 eV, sendo considerado mais 

estável à redução do que óxido de vanádio, pertencente à família (5A) (NOWAK I. 

et. al. 1999, GREENWOOD N.N. et al. 2003). Esse também apresenta sítios 

ácidos de Bronsted e Lewis, com alta acidez (H0 = -5,6) e características 

anfotéricas, que tanto podem ser dissolvidos em ácidos fortes como em bases 

fortes. O Nb2O5, de forma geral, apresenta, na sua estrutura cristalina, octaedros 

de NbO6 e, em algumas fases, pode apresentar diferentes estruturas para os 

poliedros de coordenação, como a hepta-coordenada (NbO7) e a octa-coordenada 

(NbO8). Existem diversos estudos sobre as estruturas polimórficas do Nb2O5  que 

apresentaram diferentes resultados (WEISSMAN J.G. et al. 1990).  

 As estruturas cristalinas de Nb2O5 comumente utilizam a classificação 

baseada nos estudos realizados por Brauer G. (1941) e Schäfer H. et al. (1966) 

que consideraram a temperatura como fator determinante para classificação TT, 

T, M e H (do alemão Tief-Tief, Tief, Medium e Hoch, significando baixo-baixo, 

baixo, médio e alto) enquanto outros polimorfismos foram nomeados de acordo 

com a forma das partículas B, N e R (do alemão Blätter, Nadeln e Prismen, que 

significa folhas, agulhas e prismas) (BRAUER G. 1941). O pentóxido de nióbio 

(Nb2O5) pode apresentar estrutura amorfa ou cristalina sendo que, quando é 

cristalina, pode apresentar 11 possíveis fases, onde cada fase pode ser composta 

por mais de uma forma cristalina, dentre elas: �, �,	�, �, � (Y”), Y”, �	difusa, �, I, II, 

III, �	(�"), �",	�, �, e I-high (HOLTBERG F. et al. 1957). Na Tabela 4.1 são 

dispostas as principais fases do pentóxido de nióbio. 
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Tabela 4.1 - Principais fases (polimorfos) do pentóxido de nióbio (adaptado HOLTBERG F. 
et al. 1957). 

ESTRUTURA CRISTALINA AMORFA 

FASES TT T M H - 

 

 

FORMAS 

CRISTALINAS 

� (Υ”) � � (�”) � - 

� � � � - 

- � � � - 

� DIFUSA � � � " - 

- III II I - 

 

 

A Tabela 4.2 apresenta as fases do nióbio e suas respectivas estruturas e 

parâmetros de rede. Na Figura 4.5, são apresentadas as principais estruturas 

cristalinas do pentóxido de nióbio.  

 

Tabela 4.2 - Fases do pentóxido de nióbio e suas respectivas estruturas e parâmetros de 
rede (adaptado NICO C. et al. 2011). 

COMPOSTO ESTRUTURA PARÂMETRO DE REDE 

TT-NB2O5 PSEUDOHEXAGONAL A=3,607 Å, C=3,925 Å 

T-NB2O5 ORTORRÔMBICA A=6,175 Å, B=29,175 Å , C=3,930 Å 

B-NB2O5 MONOCLÍNICA A=12,73 Å, B=4,88 Å , C=5,56 Å 

M-NB2O5 TETRAGONAL A=20,44 Å, C=3,822 Å 

N-NB2O5 MONOCLÍNICA A=28,51 Å, B=3,830 Å , C=17,48 Å 

H-NB2O5 MONOCLÍNICA A=21,153 Å, B=3,8233 Å , C=19,356 Å 

P-NB2O5 TETRAGONAL A=3,876 Å, C=25,43 Å 

R-NB2O5 MONOCLÍNICA A=12,79 Å, B=3,826 Å , C=3,983 Å 
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Figura 4.5 - (a) Estrutura monoclínica da fase H-Nb2O5, (b) Estrutura tetragonal da fase M-
Nb2O5. (c) Estrutura monoclínica de fase B-Nb2O5, (d) Estrutura tetragonal da fase P-Nb2O5, 
(e) Estrutura monoclínica de fase N-Nb2O5, (f) Estrutura monoclínica da fase R-Nb2O5 e (g) 
Estrutura ortorrômbica de fase T-Nb2O5 (adaptado NICO C. et al. 2016). 

(a)  
(b)  

(c)

 (d)  

(e)

 

(f)

 

(g)  
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O pentóxido de nióbio (Nb2O5) no estado amorfo aumenta o grau de 

cristalinidade e forma fases mais estáveis entre 300 - 1000 °C com o aumento da 

temperatura. 

 A Figura 4.6 mostra um esquema em função da temperatura de cada uma 

das principais fases do pentóxido de nióbio (Nb2O5). Na Tabela 4.3, são 

apresentadas as principais fases e estrutura cristalinas do pentóxido de nióbio 

(Nb2O5), formadas quando amostras amorfas são submetidas a tratamento 

térmico. 

 

Figura 4.6 - Principais fases do Nb2O5 com suas respectivas temperaturas de formação 
(adaptado KO E.I. et al. 1990, NOWAK I. et al. 1999). 

 

Tabela 4.3 - Principais fases e estruturas cristalinas formadas do pentóxido de nióbio 
(Nb2O5) após tratamento térmico para diferentes temperaturas (adaptado NOWAK I. et al. 
1999). 

TRATAMENTO TÉRMICO (°C) FASE FORMADA DO COMPOSTO ESTRUTURA 

200 Amorfo - Nb2O5 AMORFO 

500 TT - Nb2O5 HEXAGONAL 

600 T- Nb2O5 ORTORRÔMBICA 

800 M ou B - Nb2O5 MONOCLÍNICA 

1000 H - Nb2O5 MONOCLÍNICA 

 

O Nb2O5 apresenta uma alta complexidade estrutural devido ao seu 

polimorfismo, que depende do método e de variáveis de síntese, tempo e 

temperatura de processamento. Pelos estudos realizados por Brauer G. (1941) e 

Schäfer H. et al. (1966), pode-se exemplificar como variam os resultados. Por 
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exemplo, nos estudos de Brauer G. (1941), foram encontradas 3 fases 

cristalográficas que ocorrem em diferentes temperaturas: fase T (até 900 °C), fase 

M (900 a 1100 °C) e fase H (acima de 1100 °C). Nos estudos de Schäfer H. e 

colaboradores (1966), foram encontradas as 3 fases alotrópicas descritas por 

Brauer G. (1941), mas em temperaturas de transições diferentes (LOPES O.F. et 

al. 2014). 

A fase TT refere-se à fase cristalina formada em temperatura muito baixa 

(300 a 500 °C) e apresenta estrutura pseudohexagonal. No entanto, alguns 

estudos apontam que essa forma seria simplesmente uma fase menos cristalina 

da fase T, estabilizada pelas impurezas. Geralmente, a fase T refere-se à fase 

cristalina formada quando o tratamento térmico é realizado a 600 °C, e a estrutura 

corresponde à ortorrômbica (NOWAK I. et al. 1999). 

A fase M refere-se à fase cristalina numa temperatura média e apresenta 

estrutura monoclínica. Já a fase M é similar à fase H, mas com menor 

cristalinidade. As fases B e M apresentam estruturas semelhantes ao serem 

tratadas termicamente em aproximadamente 800 °C, no entanto, a fase B é 

estabilizada em menor temperatura que a fase M, a qual se constitui intermediária 

à fase H, que é formada em torno de 1000 °C. Acima de 1000 °C ocorre a fase H, 

que é a forma mais estável termodinamicamente, pois as transições polimórficas 

ocorrem lenta e irreversivelmente e em temperaturas ainda não definidas pela 

literatura (NOWAK I. et al.1999). 

Conforme relatado, as temperaturas de tratamento térmico posteriores ao 

processo em que se obtêm determinadas fases do pentóxido de nióbio variam 

com a literatura, mas podem ser agrupadas em baixas e altas temperaturas, 

porém o comportamento da cristalização vai depender do precursor, das 

impurezas que podem estar presentes, dos métodos de obtenção de fases, além 

da interação com outros componentes. As interações que podem ocorrer afetam 

as propriedades físicas e químicas do sistema que contém o óxido de nióbio. No 

trabalho de Vosoughifar M. (2016), que foi realizado por síntese de precipitação, 

ficam descritas resumidamente algumas diferenças por métodos de síntese 

diferentes (VOSOUGHIFAR M. 2016). 
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Em estudos de Braga V.S (2003), que preparou catalisadores de pentóxido 

de nióbio através do processo de síntese por grafitização, usando como 

precursores o diclorometano, solução alcoólica de ácido acético (0,5 mol/L) e o 

pentacloreto de nióbio. O produto resultante foi tratado a 100 °C/2h em estufa e 

calcinados a 300 °C/6h e 800 °C/3h em forno mufla. Nessas, as transições de 

fases foram investigadas por meio de difração de raios X (Figura 4.7) do 

Nb2O5.nH2O em diferentes temperaturas de tratamento térmico (450, 500, 600 e 

800 °C), as quais confirmam o surgimento de novas bandas do pentóxido de 

nióbio (Nb2O5) com o aumento da temperatura de tratamento térmico (BRAGA 

V.S. 2003). 

Conforme os difratogramas (Figura 4.7) verifica-se que as amostras 

calcinadas a 450 °C e 500 °C possuem bandas muito semelhantes, possivelmente 

devido à pequena variação de temperatura de tratamento térmico, vinculando  

essas estruturas à existência da fase TT-Nb2O5. Para temperatura de tratamento 

térmico de 600 °C, percebe-se o surgimento de novos picos, além de um 

desdobramento entre 28,5° e 36,7°, propondo para essa amostra a existência da 

fase T-Nb2O5. E na temperatura de 800 °C aparecem mais outros picos, dentre os 

quais alguns parecidos com os apresentados em diferentes fases do Nb2O5, 

sendo atribuídos à coexistência das fases T-Nb2O5, M-Nb2O5 e H-Nb2O5 (BRAGA 

V.S 2003, BRAGA V.S. et al. 2005). 

 

Figura 4.7 - Difratograma do Nb2O5.nH2O em diferentes temperaturas e tempo de tratamento 
térmico, (a)  450 °C/6h, (b) 500 °C/3h, (c) 600 °C/3h e (d) 800 °C/3h (adaptado BRAGA V.S. 
2003, BRAGA V.S. et al. 2005). 



32 

Os óxidos de nióbio geralmente possuem uma estrutura octaédrica de 

coordenação NbO6, que é distorcida em diferentes extensões, dependendo se o 

poliedro possui deformação no vértice ou na aresta. A estrutura NbO4 é bastante 

rara, e as estruturas NbO7 e NbO8 podem, eventualmente, também ser 

encontradas nas fases dos óxidos. Para o pentóxido de nióbio amorfo, as 

unidades estruturais distorcidas encontradas são o octaédrico NbO6 e o 

tetraédrico NbO4, conforme a Tabela 4.4 (JEHNG J.M. et al. 1991). 

 

Tabela 4.4 - Relação entre as estruturas dos óxidos de nióbio e as frequências de bandas de 
Raman (adaptado JEHNG J.M. et al. 1991). 

Estrutura Tipo BANDAS NO RAMAN 

(cm-1) 

Compostos 

 

NbO4 790 – 830 YNbO4, YbNbO4 

 

NbO7  

NbO8 

500 – 700 Nb2O5 (amorfo, TT, 

T e H), LiNbO3, 

KNbO3, 

 

NbO6 850 – 1000 AlNbO4, K5Nb6O19, 

Nb(HC2O4)5 

 

 

A Figura 4.8 apresenta os espectros Raman do óxido de nióbio bulk em 

função de diferentes temperaturas de tratamento térmico. O pentóxido de nióbio 

hidratado e o oxalato utilizados são da Niobium Products Co. (Pittsburgh, PA – 

Estados Unidos) (JEHNG J.M. et al. 1991). 
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Figura 4.8 - Espectro Raman do óxido de nióbio bulk em função de diferentes temperaturas 
de tratamento térmico (adaptado JEHNG J.M. et al. 1991). 

  

 Para o Nb2O5.nH2O seco a 120 °C por 16 h, uma larga banda de Raman 

é observada em, aproximadamente, 650 cm-1 e outra em, aproximadamente, 900 

cm-1. Quando a amostra de óxido de nióbio é aquecida por 2 h a 500 °C no ar, a 

banda de Raman a, aproximadamente, 900 cm-1 torna-se mais fraca, e a banda 

de Raman em, aproximadamente, 650 cm-1 desloca-se para aproximadamente 

690 cm-1. As bandas de Raman do Nb2O5 (500 °C) na região de número de onda 

baixo (200-300 cm-1) tornam-se mais intensas e melhor desenvolvidas do que as 

de Nb2O5.nH2O (120 °C) nessa região. As características de Raman da amostra 

de Nb2O5 tratada a 800 °C durante 2 h são semelhantes à amostra Nb2O5 (500 

°C). As bandas de Raman na região de 400-500 cm-1 são observadas na amostra 

de Nb2O5 (800 °C). Para a amostra de Nb2O5 tratada a 1000 °C durante 2 h, os 

resultados de Raman indicam que ocorreu uma transformação de fase na amostra 

de Nb2O5, e observaram-se bandas de Raman adicionais no espectro 

(particularmente no número de ondas de região elevadas entre 900 e 1000 cm-1) 

(JEHNG J.M. et al. 1991). 

 Yuvakkumar R. et al. (2015) estimaram por microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) o tamanho de partícula no intervalo de 200-400 nm. A 

formação de nanoestruturas de Nb2O5 foi preparada utilizando pentacloreto de 
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nióbio e extrato de casca de rambutan, usando a rotina de síntese verde sem 

surfactantes, e moldada por cura à temperatura ambiente. A cura é descrita como 

o tempo no qual o material não apresenta perda de massa (JIMÉNEZ L.B.V. 

2014), e envelhecido ao longo de um periodo de 1, 4 e 7 dias.  A formação de 

fase no produto Nb2O5, durante um período de incubação, revelou claramente que 

é adequada a incubação e que o envelhecimento ou recozimento térmico, que é o 

aquecimento a temperatura baixa durante tempo determinado (COLPAERT H. 

1959), também exclusivamente neste caso podem ser responsáveis pelas 

transições de fase do Nb2O5 (Figura 4.9). Ou seja, as mudanças de fases podem 

ocorrer não só por diferentes temperaturas de tratamento térmico, mas também 

pelo envelhecimento do pentóxido de nióbio. Na Figura 4.9, é possível verificar o 

aumento do diâmetro dos aglomerados esféricos, conforme o aumento de tempo 

de incubação. 

 

 

Figura 4.9 - Microscopia eletrônica de transmissão do pentóxido de nióbio calcinado por 1h 
a 450 °C em função dos dias de incubação após tratamento térmico (a) 1 dia, (b) 4 dias e (c) 
7 dias (adaptado YUVAKKUMAR R. et al. 2015). 

 

4.3  Métodos de síntese das nanoestruturas de óxido de nióbio 

Os métodos de síntese de nanoestruturas de óxido de nióbio mais comuns 

são os seguintes: 

• Método sol-gel 

• Método dos precursores poliméricos 

• Método de coprecipitação 

• Método electrospinning 
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• Método hidrotermal 

O método sol-gel é utilizado para descrever uma classe de processos de 

síntese de materiais. Nesse método, uma fase sólida (denominada gel) é formada 

por meio da gelificação de uma suspensão coloidal (denominada sol) 

(HIRATSUKA R. S. 1995, BENVENUTTI E. V. 1926), sendo necessário um 

tratamento térmico para remoção dos resíduos de síntese, estabilização do gel, 

densificação ou cristalização (LIVAGE J. 1988, HENCH L. L. 1990). Essa 

metodologia de síntese tem sido empregada na obtenção de diversos óxidos, 

dentre eles, o Nb2O5. 

O método dos precursores poliméricos mostra-se versátil para se obter 

óxidos nanométricos. Baseia-se na complexação que ocorre no momento em que 

sais e ácido cítrico são ministrados em solução aquosa. Logo, acrescenta-se 

etilenoglicol a essa solução, que é então aquecida entre 90 e 100 °C para eliminar 

a água e para ocorrer a formação da resina polimérica. Nesse processo acontece 

a polimerização, por intermédio de uma reação de esterificação entre o citrato do 

íon metálico e o etilenoglicol. O resultado é a obtenção de filmes finos com íons 

metálicos distribuídos homogeneamente (STROPPA D. G. 2008). Para a 

eliminação da matéria orgânica e cristalização do material realizam-se 

tratamentos térmicos (MACIEL A. P. 2003).  

O método de coprecipitação mais comum para obtenção de nanoestruturas 

é o de formação de produtos insolúveis por meio de reações químicas. As 

reações de precipitação para a síntese de óxidos inorgânicos são comumente 

divididas em duas categorias: a precipitação direta do ácido e a precipitação de 

precursor (geralmente o hidróxido de metal) que necessita de uma etapa posterior 

de tratamento térmico para cristalização. Para a obtenção de fases e morfologias 

controladas pelas características do sistema pode-se aplicar essa metodologia. 

Essa síntese pode promover a precipitação do material de interesse na presença 

de outro cátion, permitindo ser incorporado, na estrutura cristalina do óxido, num 

sistema de dopagem (LOPES O. et al. 2014, NICO C. et al. 2016). 

O método do electrospinning é uma técnica de produção de fibras com 

diâmetros em escala nanométrica (nanofibras). Essa tecnologia é considerada 

uma poderosa ferramenta por ser um método simples, barato e versátil, 
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importante para a fabricação de produtos ou estruturas que dependem de área  

superficial elevada. Utiliza fontes de alta tensão e baixa corrente elétrica para 

produzir nanoestruturas (fibras) de diâmetro reduzido, um jato de um material 

fluido de solução polimérica é acelerado e estirado na presença de um campo 

elétrico externo (NICO C. et al. 2016, PILLAY V. et al. 2013). 

 O método hidrotermal caracteriza-se como um método de formação e 

crescimento de cristais através de reações químicas que são realizadas dentro de 

um reator fechado contendo uma solução aquosa que é aquecida acima da sua 

temperatura de ebulição, atingindo pressões superiores a 1 atm (SHI W. 2013). O 

método hidrotermal utiliza água a temperaturas elevadas; essa serve como meio 

para as transformações do material precursor, onde as propriedades como 

constante dielétrica, densidade e viscosidade são alteradas. A água auxilia na 

aceleração do processo cinético das reações de hidrólise. E com o aumento da 

temperatura, a solubilidade das espécies iônicas aumenta e, com a baixa 

viscosidade da água, passa a ter maior mobilidade, permitindo assim a rápida 

formação dos núcleos, com alta uniformidade (LOPES O. et al. 2014, NICO C. et 

al. 2016). 

 

4.3.1 Síntese hidrotermal assistida por microondas 

Nos últimos anos, foram desenvolvidos novos métodos de processamento 

de materiais que oferecem vantagens como, por exemplo, maior rapidez e menor 

custo em relação ao processo convencional atualmente utilizado, com a finalidade 

de melhorar as propriedades físicas e químicas dos materiais a serem aplicados 

em novas tecnologias (MARQUES V. S. et al. 2008).  

A síntese hidrotermal assistida por microondas mostra-se um método 

eficiente para a produção de pós-cerâmicos, em especial pela sua rapidez e baixo 

consumo de energia (JÚNIOR L.F.D.L 2008). 

O aquecimento com radiação microondas permite um aquecimento mais 

eficiente, já que esse é gerado internamente por absorção direta da radiação 

microondas por moléculas polares presentes na mistura reacional. O efeito 

térmico da radiação por microondas é explicado por dois mecanismos principais: 

polarização dipolar e condução iônica (SILVA A. 2012).   
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A síntese hidrotermal assistida por microondas apresenta muitas vantagens 

distintas em relação à síntese hidrotermal convencional. Dentre elas pode-se 

ressaltar a obtenção de temperaturas de reação elevadas por meio da 

combinação de radiação de microondas em sistemas fechados, com redução de 

tempos de reação, apresentando rendimentos elevados e reações que 

apresentam menos impurezas, essa que facilita os processos de purificação, 

possibilidade de utilizar solvente de baixo ponto de ebulição sob pressão e 

temperaturas elevadas (acima do ponto de ebulição do solvente) e, também, a 

combinação da radiação microondas com catalisadores que absorvem a radiação 

(SILVA A. 2012).   

Alguns estudos mostram que a síntese hidrotermal do pentóxido de nióbio, 

assim como outros possíveis produtos, são obtidos com uma considerável 

diminuição do tempo de reação quando se comparam os métodos hidrotermal 

convencional com o método hidrotermal assistido por microondas. Com isso, 

pesquisadores (QIN B. et al. 2011) sintetizaram o niobato de potássio a partir da 

reação entre hidróxido de potássio (KOH) e pentóxido de nióbio (Nb2O5), em um 

equipamento de microondas com 2,45 GHz e potência de saída de 700 W. Foi 

usada uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1, até 200 °C e tempo de reação de 

60 minutos. Para efeitos de comparação, os autores também sintetizaram o 

mesmo produto por meio do método hidrotermal convencional, usando as 

mesmas condições de aquecimento, mas com um tempo de reação de 24 horas 

obtendo resultados semelhantes, mas com tempo de síntese muito menor 

(WANDERLEY K. et al. 2011).  

Nos estudos realizados por Falk G. S. (2017), as nanopartículas de 

pentóxido de nióbio foram sintetizadas a partir do método hidrotermal assistido 

por microondas. A síntese começou a partir de NbCl5 em ácido acético glacial; 

posteriormente, a solução obtida foi hidrolisada numa mistura de água e ácido 

nítrico. Foi utilizado um sistema de microondas comercial de digestão com 

frequência de 2,45 GHz. A rampa de aquecimento foi de 10 min e o tempo de 

reação de 20 min a uma temperatura máxima de 180 °C. Os pós obtidos foram 

lavados três vezes com água deionizada e centrifugada a 2400 rpm. Para 

identificar as fases cristalinas foram realizadas as análises de DRX e Raman. E 

para a morfologia foram utilizadas as análises de MET (FALK G.S. et al. 2017). 
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

O fluxograma da Figura 5.1 descreve o procedimento experimental 

empregado para a síntese do pentóxido de nióbio, obtido por síntese hidrotermal 

assistida por microondas e sua caracterização física e morfológica.  
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Figura 5.1 - Fluxograma da metodologia aplicada no procedimento experimental. 
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5.1 Materiais  

A Tabela 5.1 apresenta os materiais empregados para o desenvolvimento 

deste trabalho. 

 

Tabela 5.1 - Reagentes e insumos utilizados no procedimento experimental. 

MATERIAL PUREZA FABRICANTE        FUNÇÃO 

PENTACLORETO DE NIÓBIO (NbCl5)    99% SIGMA-ALDRICH PRECURSOR 

ÁCIDO ACÉTICO GLACIAL (HAC)      99% SIGMA-ALDRICH       PRECURSOR 

HIDRÓXIDO DE AMÔNIO P.A.      27% VETEC         AJUSTAR PH 

ETANOL ABSOLUTO (ETOH) 99,5% VETEC         AJUSTAR PH 

 

5.2  Métodos 

5.2.1 Síntese do pentóxido de nióbio 

As nanoestruturas de pentóxido de nióbio foram sintetizadas pelo método 

hidrotermal assistido por microondas, utilizando-se como precursor o pentacloreto 

de nióbio (NbCl5, 99%, Sigma-Aldrich, Alemanha). A preparação inicia-se com a 

dissolução de 1,0 g de NbCl5 em 3,3 mL de ácido acético (99%, Vetec, Brasil) 

(NICO C. et al. 2016, SREETHAWONG T. et  al. 2012, BOUKRIBA M. et al. 2014). 

Após, foram adicionados 16 ml de etanol absoluto (EtOH, 99,5%, Vetec, Brasil), 

mantendo-se a solução sob agitação constante de 500 rpm durante 20 min, em 

temperatura ambiente. A solução precursora resultante foi adicionada gota a gota 

em uma solução de hidróxido de amônio (NH4OH, Vetec, Brasil). A seguir, a 

amostra foi colocada em um reator hidrotermal assistido por microondas e testada 

em diferentes temperaturas (150 e 200 °C) com tempo de reação de 130 minutos. 

Em seguida, a solução amostra foi seca em uma estufa a temperatura de 50 °C, 

por 24 horas. O produto obtido e seco foi armazenado em um dissecador. 

A Figura 5.2 apresenta imagens do aparelho experimental empregado para 

síntese das nanoestruturas de pentóxido de nióbio. O microondas é programado, 

e os dados de temperatura e pressão são obtidos a partir de um termopar interno 

e por uma sonda de pressão. Esse sistema permite que a temperatura se 

mantenha constante e com pressão de até 4 MPa.  
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Na síntese hidrotermal assistida por microondas para nanomateriais, foi 

utilizado um equipamento de microondas com sistema de síntese 

digestão/extração da marca SINEO modelo MDS 6G, com frequência de 2450 

MHz e potência de 1800 W. Inseriu-se a mistura em um copo de teflon com 

capacidade máxima de 40 mL e, então, configurou-se o microondas nas 

condições de 0,5 MPa por 130 min e taxa de aquecimento de 10 °C.min-1.  

 

5.2.2 Tratamento térmico do pentóxido de nióbio 

Os produtos obtidos na síntese foram tratados termicamente em um forno 

elétrico a 600, 800 e 1000 °C durante 1 hora e taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

Essas condições de tratamento térmico foram definidas com base no trabalho de 

Nowak I. et al. (1999). A Tabela 5.2 apresenta as condições de síntese e de 

tratamento térmico realizadas neste trabalho. 

 

 

 

Figura 5.2 - Equipamento microondas com sistema de digestão/extração utilizado para a 
síntese das amostra e copo de teflon com suporte (Fonte: manual do equipamento SINEO 
SMART microwave). 
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Tabela 5.2 - Parâmetros utilizados quanto à temperatura de síntese e ao tratamento térmico 
investigados. 

TEMPERATURA DE SÍNTESE (°C)  TEMPERATURA DE TRATAMENTO TÉRMICO (°C) 

150 NÃO TRATADA TERMICAMENTE 

150 600 

150 800 

150 1000 

200 NÃO TRATADA TERMICAMENTE 

200 600 

200 800 

200 1000 

 

 

5.3 Caracterização do pentóxido de nióbio 

O pentóxido de nióbio foi caracterizado quanto ao comportamento térmico, 

cristalinidade (fases e tamanho de cristalito), presença de grupos funcionais, 

comportamento morfológico e propriedades ópticas. Foram empregadas 

diferentes técnicas a seguir descritas. 

 

5.3.1 Análise Termogravimétrica (ATG) 

Para analisar as mudanças físicas e químicas que ocorrem durante o 

tratamento térmico das nanoestruturas, foi realizada a análise termogravimétrica 

(ATG) do pó sintetizado, servindo de base para a determinação da temperatura a 

ser utlizada no tratamento térmico dos pós obtidos. Para essa análise, foi utilizado 

o equipamento da Shimadzu modelo TGA-50, onde o pó foi aquecido na faixa de 

temperatura entre 0 e 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e 

atmosfera de nitrogênio com vazão de 40 mL/min. 
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5.3.2 Difração de Raios X (DRX)  

A cristalinidade do pentóxido de nióbio obtida foi avaliada pela técnica de 

difração de raios X (DRX), cujos padrões foram registrados por um equipamento 

Philips X`Pert MPD, equipado com um monocromador de grafite e um ânodo 

rotativo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. O intervalo angular utilizado foi de 5 

a 75° e com passo de 5°/s e tempo de contagem 3 segundos para cada passo, o 

qual utiliza um comprimento de onda da radiação (�=0,154056 nm) de Cu - Kɑ. 

Os tamanhos dos cristalitos foram calculados a partir da curva de DRX 

tendo como base a largura a meia altura (FWHM) do pico de difração de maior 

intensidade do plano (001) do pentóxido de nióbio em, aproximadamente, 24° 

(BRAGA V.S.  et al. 2005). A equação utiliza a largura do pico de referência a um 

ângulo de difração 
, onde λ é o comprimento de onda de raios X (1,5418 Å), b é 

a largura do pico a meia altura de um plano de reflexão selecionado de DRX e K é 

um fator devido à forma no material, de cerca de 0,89 (BRAGA V.S. et al. 2005). 

Assim, o tamanho médio dos cristalitos D foi obtido a partir da Equação 5.1 

(Equação de Scherrer): 

 

																															� = 	
�	. �

�. cos 

																																																														(5.1) 

 

Existe uma superposição de gaussianas no difratograma; então, a largura a 

meia altura do pico de difração experimental B, nesse caso, o alargamento 

instrumental b deve ser desconvoluído de β para evitar o erro instrumental. Para 

determinar o alargamento instrumental b, utiliza-se uma amostra padrão de silício, 

com orientação (100), segundo a Equação 5.2.  

 

																														�� = �� − ��																																																												(5.2) 

 

Conforme descrito acima, foram estimados os tamanhos médios das 

partículas considerando apenas o pico de maior intensidade e mais bem definido 
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obtido pelos difratogramas que, nesse caso, é o pico de reflexão correspondente 

à família de planos (001) do pentóxido de nióbio. 

 

5.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

A técnica de caracterização da espectroscopia de infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para analisar as mudanças nas 

ligações químicas superficiais na região de frequência de 4000 a 500 cm-1. Esse 

estudo foi realizado por um espectrômetro marca Shimadzu IRAFFINITY 1 com 

resolução de 4 cm-1 realizando 16  varreduras, por amostra. As amostras foram 

analisadas na forma original do produto. 

 

5.3.4 Espectroscopia Raman 

Os espectros de Raman foram registrados à temperatura ambiente por um 

espectrômetro Raman da marca Senterra – Bruker Optics, com uma excitação 

linear do laser de 532 nm (He - Ne) no Laboratório de Materiais Dentários da 

Faculdade de Odontologia da UFRGS. Para cada amostra, exposta 10 s, foram 

medidos cinco pontos distintos, e o deslocamento ocorreu entre 0 e 1600 cm-1.  

A Espectroscopia Raman identifica os modos vibracionais de cada 

composto, utilizando como excitação lasers operando na região espectral do 

visível (514 nm). A espectroscopia Raman foi utilizada para investigar a 

cristalinidade, polimorfismo e transições de fase, permitindo detectar modificações 

na morfologia e na arquitetura da amostra, a partir das diferenças espectrais que 

podem apresentar com a mudança da energia de excitação (BRAYNER R. et al. 

2003, LOPES O.F. et al. 2014). 

 

5.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas 

num microscópio EVO MA10 – Carl Zeiss com tensão máxima de operação de 30 

kV e resolução nominal de 3 nm. A tensão utilizada foi de 20 kV. A preparação do 

produto obtido consistiu em depositá-lo num porta-amostra de alumínio utilizando 
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uma fita de carbono dupla face, sendo a seguir realizado um recobrimento com 

carbono e ouro.  

 

5.3.6 Microscopia Eletrônica de Varredura com EDS (MEV-EDS) 

As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas 

num microscópio EVO 50 Carl Zeiss de varredura convencional com filamento de 

tungstênio que opera em tensões de 0,2 kV até 30 kV do Centro de Microscopia 

Eletrônica da UFRGS.  A resolução nominal é de 3 nm operando em 30 kV.  O 

microscópio está equipado com detectores de elétrons secundários de câmara e 

detector de  raios X característicos (EDS).  

Esse microscópio foi utilizado devido à possibilidade de observações 

convencionais de imagem em elétrons secundários (SEI) e, principalmente, à 

microanálise química elementar (EDS).  

 

5.3.7 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram 

realizadas num microscópio JEOL JEM-2010 do Centro de Microscopia Eletrônica 

da UFRGS. 

Para realização das análises, as amostras foram preparadas da seguinte 

forma: as amostras foram postas sobre um filme de carbono em um grid de cobre 

e, posteriormente, foram secas em uma estufa a 50 °C durante 30 min. A próxima 

etapa foi eliminar o carbono a partir da suspensão do pó em acetona, onde é 

colocada uma gota sobre a parte de baixo do filme de carbono no grid. 

 

5.3.8 Espectroscopia de Refletância Difusa 

Os espectros de refletância difusa no UV-Vis foram registrados a partir do 

espectrofotômetro Cary 5000 UV-Vis-NIR, com esfera integradora modelo DRA-

1800 do Laboratório Laser e Óptica do Instituto de Física da UFRGS. A 

espectroscopia de refletância difusa no UV-Vis é utilizada para identificar os 

valores de band gap dos materiais sintetizados. Os valores de band gap 
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representam a diferença de energia entre duas bandas: uma banda de valência 

(BV) e uma banda de condução (BC). O band gap determina a facilidade que uma 

corrente de elétrons passa através do material (CAO J. et al. 2012, VERMA A. et 

al. 2013). 

Para o cálculo da energia de excitação, foi utilizado o modelo de Kubelka-

Munk, o qual foi desenvolvido para transformar os dados de refletância difusa em 

absorbância. Esse modelo se baseia no pressuposto que a refletância difusa é 

originada da absorção e espalhamento da luz por uma superfície (BÜRGER T. 

2011, LOPES O.R. 2014). 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

6.1  Análise térmica dos produtos sintetizados 

O tratamento térmico nos produtos da síntese teve como objetivo eliminar 

os compostos orgânicos presentes e, também, a formação da fase desejada do 

pentóxido de nióbio. Para tanto, a análise térmica fornece informações 

fundamentais. A Figura 6.1 mostra a curva de análise termogravimétrica (ATG) 

dos pentóxidos de nióbio (Nb2O5) sintetizados a 150 e 200 °C. 

 

Figura 6.1 - Curvas de perda de massa (ATG) do pentóxido de nióbio (Nb2O5) sintetizado a 
150 e 200 °C. 

 

Pode-se observar, a partir da análise da Figura 6.1, que ocorre uma perda 

de massa do pentóxido de nióbio a partir da temperatura de 50 °C até 100 °C. 

Essas perdas estão possivelmente relacionadas à evaporação de moléculas de 

água remanescentes da síntese devido às condições do meio. A partir da 
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temperatura aproximada de 200 °C, acontece uma diminuição drástica com o 

aumento da temperatura. Essas perdas no material podem estar relacionadas à 

degradação de compostos orgânicos (ácido acético, álcool etílico ou outros 

compostos). (SREETHAWONG T. et al. 2012). Para as curvas, a perda de massa 

total é cerca de 55% para a amostra sintetizada a 150 °C e de 75%. Para a 

amostra sintetizada a 200 °C. Após, em aproximadamente 400 °C, pode-se 

considerar que não existem mais perdas de massa.   

As temperaturas de tratamento térmico foram definidas em 600, 800 e 1000 

°C. Nestas temperaturas é possível se obter a formação de diferentes fases 

cristalinas, segundo Nowak I. et al. (1999).  

 

6.2 Caracterização do Pentóxido de Nióbio 

 

6.2.1 Presença de grupos funcionais no pentóxido de nióbio 

sintetizado 

 A presença de grupos funcionais nos pós sintetizados antes e após 

tratamento térmico podem ser analisados pelos espectros de FTIR apresentados 

nas Figuras 6.2 e 6.3.  
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De acordo com o espectro vibracional no infravermelho (Figuras 6.2 e 6.3), 

pode-se verificar que há uma larga banda entre 2700

ao estiramento dos grupos 

durante a síntese. Pode-se obser

é representada pelas vibrações da deformação angular da ligação Nb

região do pico aproximado em 2300 cm

1410 cm-1, existe a ligação 

R.C.C.  et al. 2006, LOPES O.F. 

 

Figura 6.2 - Espectros vibracional dos produtos de síntese a 150 °C: (a) sem tratamento 
térmico e tratamento a (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C.

De acordo com o espectro vibracional no infravermelho (Figuras 6.2 e 6.3), 

se verificar que há uma larga banda entre 2700-3250 cm-1 correspondente 

ao estiramento dos grupos –OH, mostrando a presença de água no material 

se observar, também, que a região entre 1700

é representada pelas vibrações da deformação angular da ligação Nb

região do pico aproximado em 2300 cm-1, apresenta possível CO2 e,

existe a ligação -C(=O)2 (SILVERSTEIN R.M. et al. 2005

LOPES O.F. et al. 2014, DOUCLASSE et al. 2016).

Espectros vibracional dos produtos de síntese a 150 °C: (a) sem tratamento 
térmico e tratamento a (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C. 

De acordo com o espectro vibracional no infravermelho (Figuras 6.2 e 6.3), 

correspondente 

OH, mostrando a presença de água no material 

que a região entre 1700-1550 cm-1 

é representada pelas vibrações da deformação angular da ligação Nb-OH. Na 

, no pico em 

2005, LEITE 

). 

Espectros vibracional dos produtos de síntese a 150 °C: (a) sem tratamento 
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 As bandas que caracterizam as energias de ligação do Nb

encontram-se na faixa de (500 

em aproximadamente 620

correspondendo para os estiramentos assimétricos [

tratamento térmico, comprovando que houve a reação do nióbio com o oxigênio 

no interior do forno, formando

térmico, tanto para os pós sintetizados a 150 °C  (Figura 6.2) quanto para os 

sintetizados a 200 °C (Figura 6.3) 

et al. 2006, LOPES O.F. et al

 

 

A Tabela 6.1 apresenta os picos referentes aos modos 

presentes nas amostras tratadas termicamente e 

e identificadas pelos grupos funcionais

Figura 6.3 - Espectros vibracional dos produtos de síntese a 200 °C: (a) sem tratamento 
térmico e tratamento a (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C.

As bandas que caracterizam as energias de ligação do Nb

se na faixa de (500 - 1000 cm-1), identificadas no espectro pelos picos 

em aproximadamente 620 cm-1. E bandas ao redor de  810 e

correspondendo para os estiramentos assimétricos [-O-Nb-O-]n em 1000 °C de 

tratamento térmico, comprovando que houve a reação do nióbio com o oxigênio 

no interior do forno, formando, assim, o pentóxido de nióbio durante o tratamento 

térmico, tanto para os pós sintetizados a 150 °C  (Figura 6.2) quanto para os 

a 200 °C (Figura 6.3) (SILVERSTEIN R.M. et al. 2005, LEITE

et al. 2014, DOUCLASSE et al. 2016). 

apresenta os picos referentes aos modos 

esentes nas amostras tratadas termicamente e nas não tratadas te

pelos grupos funcionais. 

Espectros vibracional dos produtos de síntese a 200 °C: (a) sem tratamento 
térmico e tratamento a (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C. 

As bandas que caracterizam as energias de ligação do Nb-O-Nb 

), identificadas no espectro pelos picos 

. E bandas ao redor de  810 e 867 cm-1 

]n em 1000 °C de 

tratamento térmico, comprovando que houve a reação do nióbio com o oxigênio 

ante o tratamento 

térmico, tanto para os pós sintetizados a 150 °C  (Figura 6.2) quanto para os 

LEITE R.C.C., 

apresenta os picos referentes aos modos vibracionais 

não tratadas termicamente 

Espectros vibracional dos produtos de síntese a 200 °C: (a) sem tratamento 
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Tabela 6.1 - Descrições das bandas de absorção dos compostos identificados por FTIR nos 
produtos de síntese (adaptado RISTIC M. et al. 2004, SILVERSTEIN R.M. et al. 2005). 

GRUPOS FUNCIONAIS NÚMERO DE ONDA (cm-1) 

-H2O 3400  

-OH 3130  

-C=O 1720  

-C(=O)2  1410  

[-O-Nb-O-]n 810 e 867  

Nb-O-Nb 620  

 

6.2.2 Espectroscopia Raman do pentóxido de nióbio 

A frequência das bandas dos pós sintetizados antes e após tratamento 

térmico, pode ser analisada pelo espectro Raman apresentado nas Figuras 6.4 e 

6.5. 

 

Figura 6.4 - Espectros Raman dos produtos de síntese a 150 °C e (a) sem 
tratamento térmico e tratamento a (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C. 
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As Figuras 6.4 e 6.5 apresentam os espectros Raman das amostras 

sintetizadas em função da temperatura de tratamento térmico. Nas amostras 

sintetizadas em 150 e 200 °C e tratadas termicamente a 600 e 800 °C, os picos 

entre 650 e 750 cm-1 são atribuídos aos estiramentos simétricos dos nióbios 

poliedros NbO6, sendo que o pico em 650 cm-1 é atribuído à fase Nb2O5 

ortorrômbico, e o pico em 690 cm-1 é atribuído à fase Nb2O5 monoclínico. Bandas 

adicionais de Raman entre 200 e 300 cm-1 são presença de modos de ligações 

Nb-O-Nb (JEHNG J.M. et al. 1991, MAURER et al. 1991, BRAYNER R. et al. 

2003, LEITE R.C.C. et al. 2006). 

  Verifica-se que nas amostras sintetizadas em 150 e 200 °C e tratadas 

termicamente a 1000 °C, em torno de 1000 cm-1, ocorre um estiramento de grupos 

superficiais Nb=O. Também percebe-se a presença de ligações de Nb–O–Nb no 

pico de 840 cm-1. Aproximadamente no pico de 630 cm-1 aparecem estruturas de 

Figura 6.5 - Espectros Raman dos produtos de síntese a 200 °C e (a) sem 
tratamento térmico e tratamento a (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C. 
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NbO6
 (JEHNG J.M. et al. 1991, MAURER et al. 1991, BRAYNER R. et al. 2003, 

LEITE R.C.C. et al. 2006). 

Os dados apresentados nos espectros Raman mostrados na Figura 6.4 e 

6.5 estão de acordo com os obtidos por Jehng J.M. et al. (1991), dispostos na 

Figura 4.8 que descreve os espectros vibracionais do óxido de nióbio (bulk). Tais 

resultados estão coerentes com os da Tabela 4.5, que apresenta as frequências 

de bandas de Raman das estruturas dos óxidos de nióbio. 

 

6.2.3  Fases e cristalinidade do óxido de nióbio 

A caracterização das fases cristalinas obtidas nas amostras de Nb2O5 foi 

realizada por DRX. A Figura 6.6 apresenta os resultados da análise de raio X do 

óxido de nióbio (Nb2O5) sintetizado a 150 °C em função do tratamento térmico 

600, 800 e 1000 °C. E na Figura 6.7, são mostrados difratogramas da análise de 

raio X do óxido de nióbio (Nb2O5) sintetizado a 200 °C em função da temperatura 

de tratamento térmico (600, 800 e 1000 °C). 

 

Figura 6.6 - Difratograma de amostras de pós de Nb2O5 sintetizado a 150 °C em função da 
temperatura de tratamento térmico (a) não calcinada, (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C. 
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Nas Figuras 6.6 e 6.7, existe presença de picos que indicariam a presença 

da fase como TT. Dessa forma, pode-se afirmar que essas amostras sem 

tratamento térmico são pseudohexagonal (FALK G. et al. 2014). As amostras das 

Figuras 6.6 foram tratadas termicamente, respectivamente, a 600, 800 e 1000 °C, 

onde o Nb2O5 exibiu uma mistura das T, M e H. 

Na Figura 6.6 e na Figura 6.7, verifica-se padrões de difração de raios X que 

indicam a presença de fase de Nb2O5. Os principais picos foram atribuídos a 

(001), (100), (101), (002), (110) e (102) conforme os planos cristalográficos, que 

são os picos característicos do pentóxido de nióbio, segundo JCPDS nº 01-074-

6000. 

É possível verificar, a partir da observação das Figuras 6.6 e 6.7, que o pó 

sintetizado e tratado termicamente a 600 °C leva à formação de uma fase T, com 

estrutura ortorrômbica (JCPDS nº 00-027-1313).  

Para as amostras tratadas termicamente a 800 °C, cujos difratogramas são 

mostrados na Figura 6.6 e na Figura 6.7, percebe-se uma estrutura cristalina que 

pode estar relacionada à fase B-Nb2O5 e que apresenta uma estrutura 

monoclínica (JCPDS nº 00-015-0166) com alguns traços de outras estruturas 

(ortorrômbica e tetragonal) tipicamente formadas a temperaturas mais elevadas.  

Figura 6.7 - Difratograma de amostras de pós de Nb2O5 sintetizado a 200 °C em função da 
temperatura de tratamento térmico (a) não calcinada, (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C. 
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Na Figura 6.6 e na Figura 6.7, tratadas termicamente a 1000 °C, a fase H do 

Nb2O5 com estrutura cristalina monoclínica (JCPDS nº 01-072-1121) é a fase 

termodinamicamente mais estável do Nb2O5, sendo tipicamente formada em 

amostras tratadas termicamente a 1000 °C. No entanto, essas amostras também 

apresentam as fases T e M. 

Os dados apresentados pelo DRX estão de acordo com os obtidos por 

Braga V.S. (2003), Braga V.S. et al. (2005) e Falk G. et al. (2014), conforme 

mostrado na Figura 4.7. Confirma-se que foram formadas fases após os 

tratamentos térmicos e que a síntese hidrotermal assistida por microondas 

também foi eficaz formando a fase TT do pentóxido de nióbio. 

 

6.2.4 Tamanho de cristalito 

Pela análise dos difratogramas de raios X, pode ser observado um 

aumento na intensidade relativa dos picos (001) e (002) com relação aos outros 

picos, indicando que o aumento na temperatura de tratamento térmico conduziu a 

materiais mais cristalinos. Para que essa informação seja confirmada, foram 

realizados os cálculos de tamanho de cristalito aplicando a equação de Scherrer 

(5.1), aos dados de DRX. A Tabela 6.2 apresenta os tamanhos de cristalitos das 

amostras de pós de Nb2O5 sintetizados a 150 e 200 °C em função da temperatura 

de tratamento térmico a 600, 800 e 1000 °C. 

 

Tabela 6.2 Tamanhos médios de cristalito do pentóxido de nióbio sintetizados e tratados 

termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

AMOSTRA TAMANHO DE CRISTALITO (nm) 

NB2O5 150 °C 600 °C 35,85 

NB2O5 150 °C 800 °C 37,79 

NB2O5 150 °C 1000 °C 38,80 

NB2O5 200 °C 600 °C 34,84 

NB2O5 200 °C 800 °C 35,08 

NB2O5 200 °C 1000 °C 40,93 

Conforme apresentado na Tabela 6.2, os dados de tamanho de cristalito 

estão coerentes e confirmam que o aumento na temperatura de tratamento 
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térmico dos materiais causaram transformações de fases devido ao aumento da 

cristalinidade (RABA A. et al., 2016). O tamanho médio de cristalito calculado foi 

de, aproximadamente, 37,21 nm. Os dados apresentados confirmam que o 

aumento da temperatura do tratamento térmico causa um aumento no tamanho 

médio do cristalito. 

 

6.2.5  Morfologia 

As fotomicrografias obtidas por MEV mostram a morfologia das partículas 

obtidas em 150 e 200 °C, onde as amostras sem tratamento térmico tendem a 

formar aglomerados esféricos, diminuindo assim a energia superficial conforme 

pode ser visto na Figura 6.8 (a) e na Figura 6.9 (a). A Figura 6.8 (a) sugere que o 

Nb2O5 não tratado termicamente se dispõe de maneira não uniforme e que suas 

partículas não apresentam tamanho único. No entanto, com o aumento da 

temperatura de tratamento térmico, ocorre uma diminuição do tamanho e 

uniformização das partículas, devido à diminuição de material orgânico que 

envolve a partícula. Verifica-se que há a ocorrência de agregados polidispersos, 

de tamanhos irregulares desde 100 nm a maiores que 250 nm. As Figuras 6.8 (b), 

(c) e (d) ilustram as micrografias por MEV das amostras de pentóxido de nióbio 

(Nb2O5) sintetizadas a 150 °C por 130 min e tratadas termicamente a 600, 800 e 

1000 °C por 1 hora.  
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Figura 6.8 Imagens por MEV dos produtos de síntese a 150 °C: (a) não tratado termicamente 

e as tratadas termicamente (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C, todas durante 1 hora 

(magnificação 10 kX). 

 

A partir da imagem por MEV observada na Figura 6.9 (a), constata

o produto da síntese tende a um alto grau de aglomeração, conforme se pode 

observar na amostra sintetizada a

6.9 (b), (c) e (d) apresentam imagens por MEV dos produtos a 200 °C por 130 min 

e tratados termicamente a 600, 800 e 1000 °C por 1 hora. 

Os tratamentos térmicos às temperaturas de 600, 800 e 1000 °C 

permitiram observar o comportamento morfológico do óxido de nióbio produzido.

Imagens por MEV dos produtos de síntese a 150 °C: (a) não tratado termicamente 

e as tratadas termicamente (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C, todas durante 1 hora 

m por MEV observada na Figura 6.9 (a), constata

o produto da síntese tende a um alto grau de aglomeração, conforme se pode 

observar na amostra sintetizada a 200 °C e não tratada termicamente. As Figuras 

6.9 (b), (c) e (d) apresentam imagens por MEV dos produtos a 200 °C por 130 min 

camente a 600, 800 e 1000 °C por 1 hora.  

Os tratamentos térmicos às temperaturas de 600, 800 e 1000 °C 

permitiram observar o comportamento morfológico do óxido de nióbio produzido.

 

Imagens por MEV dos produtos de síntese a 150 °C: (a) não tratado termicamente 

e as tratadas termicamente (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C, todas durante 1 hora 

m por MEV observada na Figura 6.9 (a), constata-se que 

o produto da síntese tende a um alto grau de aglomeração, conforme se pode 

200 °C e não tratada termicamente. As Figuras 

6.9 (b), (c) e (d) apresentam imagens por MEV dos produtos a 200 °C por 130 min 

Os tratamentos térmicos às temperaturas de 600, 800 e 1000 °C 

permitiram observar o comportamento morfológico do óxido de nióbio produzido. 
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Figura 6.9 Imagens por MEV dos produtos de síntese a 200 °C: (a) não tratado termicamente 

e as tratadas termicamente (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C, todas durante 1 hora 

(magnetização 20 kX). 

 

Observando a morfologia das amostras 

apresentadas nas Figuras 6.8 (b), (c) e (d) e 6.9 (b), (c) e (d)

com o aumento da temperatura de tratamento térmico

morfológicas, o que pode ser observado nas

É bastante perceptível, tamb

um processo de homogeneização na

termicamente. No entanto, com o aumento das temperaturas de tratamento 

térmico, pode-se observar

características morfológica

as nanoestruturas apresentam

A Figura 6.10 apresenta imagens por MEV e EDS dos produtos de síntese 

a 150 °C por 130 min e tratadas termicamente a 600, 800 e 

Tabela 6.3 mostra a análise elementar por EDS de nióbio e oxigênio, bem como 

suas proporções nos pontos destacados em vermelho na Figura 6.10.

Imagens por MEV dos produtos de síntese a 200 °C: (a) não tratado termicamente 

e as tratadas termicamente (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C, todas durante 1 hora 

Observando a morfologia das amostras tratadas termicamente e 

ntadas nas Figuras 6.8 (b), (c) e (d) e 6.9 (b), (c) e (d), percebe

mperatura de tratamento térmico, ocorrem modificações 

o que pode ser observado nas amostras produzidas a 150 e 200 

É bastante perceptível, também, que, com a diminuição da aglomeração

um processo de homogeneização nas morfologias dos pós 

. No entanto, com o aumento das temperaturas de tratamento 

se observar, para as amostras sintetizadas a 150 

erísticas morfológicas como nanoesferas e, para as sintetizadas a 200 

apresentam-se como nanoagulhas.  

A Figura 6.10 apresenta imagens por MEV e EDS dos produtos de síntese 

a 150 °C por 130 min e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C por 1 hora. A 

Tabela 6.3 mostra a análise elementar por EDS de nióbio e oxigênio, bem como 

suas proporções nos pontos destacados em vermelho na Figura 6.10. 

 

Imagens por MEV dos produtos de síntese a 200 °C: (a) não tratado termicamente 

e as tratadas termicamente (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C, todas durante 1 hora 

tratadas termicamente e 

, percebe-se que, 

ocorrem modificações 

amostras produzidas a 150 e 200 °C. 

com a diminuição da aglomeração, ocorre 

dos pós tratados 

. No entanto, com o aumento das temperaturas de tratamento 

para as amostras sintetizadas a 150 °C, 

para as sintetizadas a 200 °C, 

A Figura 6.10 apresenta imagens por MEV e EDS dos produtos de síntese 

1000 °C por 1 hora. A 

Tabela 6.3 mostra a análise elementar por EDS de nióbio e oxigênio, bem como 
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Figura 6.10 Imagens por MEV e espectros de EDS dos produtos da síntese a 150 °C (a) não 

tratadas termicamente e as demais tratadas termicamente a (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 

°C por 130 min. (magnetização 20 kX). 
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A Figura 6.11 apresenta imagens por MET dos produtos de síntese a 150 e 

200 °C e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C, especificadas da seguinte 

maneira: (a) Ts = 150 °C Tc = 600 °C; (b) Ts = 150 °C Tc = 800 °C; (c) Ts = 150 

°C, Tc = 1000 °C; (d) Ts = 200 °C Tc = 600 °C; (e) Ts = 200 °C Tc = 800 °C; (f) Ts 

= 200 °C, Tc = 1000 °C. 

Conforme pode ser observado na Figura 6.11 (a), a morfologia apresenta  

aglomerados com tamanho de cerca de 20 nm. A Figura 6.11 (b) consiste de 

partículas ou cristais interligados formando blocos com formatos retangulares. A 

Figura 6.11 (c) mostra partículas e blocos formados por aglomerados e com 

aumento quando comparado com as demais amostras, onde as regiões mais 

escuras observadas apresentam maior concentração de cristalitos. A amostra de 

Nb2O5 mostram partículas alongadas, variando em torno de 20 a 100 nm. 

 Pela Figura 6.11 (d), (e) e (f), verifica-se uma forma alongada de partícula 

com aumento de tamanho. Aparentemente, todas as amostras consistem de 

aglomerados compostos por nanocristalitos, mas com a morfologia bem 

diferenciada.  
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Figura 6.11 Imagens por MET dos produtos de síntese – Ts – Temperatura de Síntese, Tc – 

Temperatura de Tratamento Térmico.   (a) Ts = 150 °C Tc = 600 °C, (b) Ts = 150 °C Tc = 800 

°C, (c) Ts = 150 °C, Tc = 1000 °C, (d) Ts = 200 °C Tc = 600 °C, (e) Ts = 200 °C Tc = 800 °C, (f) 

Ts = 200 °C, Tc = 1000 °C.  
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6.2.6 Propriedades ópticas

Nas Figuras 6.12 e 6.13, são apresentados os gráficos relativos à 

espectroscopia de refletância difusa (ERD). A

refletância, é possível determinar o 

pentóxido de nióbio. Materiais com 

fótons, enquanto materiais com 

fótons (JACOBS A. et al. 2005). C

refletem energia em grande parte do espectro, desde a região UV, onde é 

praticamente zero, indicando que o 

energia.  

A Figura 6.12 apresenta o gráfico da espectroscopi

das nanoestruturas de pentóxido de nióbio (Nb

tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C.

Figura 6.12 Espectro de refletância difusa das nanoestruturas de Nb

°C e sem tratamento térmico e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C.

Propriedades ópticas 

Nas Figuras 6.12 e 6.13, são apresentados os gráficos relativos à 

pia de refletância difusa (ERD). Através da obtenção de dados de 

etância, é possível determinar o gap de energia das nanoestruturas de 

pentóxido de nióbio. Materiais com gap curto absorvem grande quantidade de 

fótons, enquanto materiais com gap largo refletem grande porcentagem dos 

2005). Com isso, na análise por ERD, as nanoestruturas 

refletem energia em grande parte do espectro, desde a região UV, onde é 

praticamente zero, indicando que o gap deve estar em uma região de mais alta 

A Figura 6.12 apresenta o gráfico da espectroscopia de refletância difusa 

das nanoestruturas de pentóxido de nióbio (Nb2O5), sintezadas a 150 °C

tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

Espectro de refletância difusa das nanoestruturas de Nb2O5 sintetizadas a 150 

°C e sem tratamento térmico e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

Nas Figuras 6.12 e 6.13, são apresentados os gráficos relativos à 

través da obtenção de dados de 

de energia das nanoestruturas de 

curto absorvem grande quantidade de 

largo refletem grande porcentagem dos 

om isso, na análise por ERD, as nanoestruturas 

refletem energia em grande parte do espectro, desde a região UV, onde é 

deve estar em uma região de mais alta 

a de refletância difusa 

sintezadas a 150 °C e 

 

sintetizadas a 150 
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A Figura 6.13 apresenta o gráfico da espectroscopia de refletância difusa 

das nanoestruturas de pentóxi

tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C.

 

Figura 6.13 Espectro de refletância difusa das nanoestruturas de Nb

°C e sem tratamento térmico e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C.

 

Nas Figuras 6.12 e 6.13, pode

comportamento semelhante, apresentando uma região de absorção maior que 

350 nm. Nesse gráfico, pode

com o aumento da temperatura de tratamento térmico das amostras.

A Figura 6.14 descreve uma comparação do comportamento da razão do 

coeficiente de absorbância e 

de excitação das amostras sintetizadas a 150 °C e com tratamento térmico a 600, 

800 e 1000 °C. 

A Figura 6.13 apresenta o gráfico da espectroscopia de refletância difusa 

das nanoestruturas de pentóxido de nióbio (Nb2O5), sintezadas a 200 °C

tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

Espectro de refletância difusa das nanoestruturas de Nb2O5 sintetizadas a 200 

°C e sem tratamento térmico e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

6.12 e 6.13, pode-se identificar que os espectros possuem 

comportamento semelhante, apresentando uma região de absorção maior que 

co, pode-se observar, também, a variação de absorbância 

com o aumento da temperatura de tratamento térmico das amostras. 

A Figura 6.14 descreve uma comparação do comportamento da razão do 

coeficiente de absorbância e o coeficiente de espalhamento em função

de excitação das amostras sintetizadas a 150 °C e com tratamento térmico a 600, 

A Figura 6.13 apresenta o gráfico da espectroscopia de refletância difusa 

sintezadas a 200 °C e 

 

sintetizadas a 200 

se identificar que os espectros possuem 

comportamento semelhante, apresentando uma região de absorção maior que 

a variação de absorbância 

 

A Figura 6.14 descreve uma comparação do comportamento da razão do 

em função da energia 

de excitação das amostras sintetizadas a 150 °C e com tratamento térmico a 600, 
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Figura 6.14 Comparação do k/S

nanoestruturas de Nb2O5 sintetizadas a 150 °C e sem tratamento térmico e tratadas 

termicamente a 600, 800 e 1000 °C.

 

Na Figura 6.15 são mostrados os valores calculados de 

podem ser obtidos traçando uma tangente à r

intercepção dessa tangente com o eixo das abscissas representa o valor 

aproximado de band gap

identificação do band gap para cada u

 

k/S em função da energia de excitação do fóton emitido pelas 

sintetizadas a 150 °C e sem tratamento térmico e tratadas 

termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

Na Figura 6.15 são mostrados os valores calculados de band gap

podem ser obtidos traçando uma tangente à reta horizontal obtida no gráfico

a tangente com o eixo das abscissas representa o valor 

band gap (CAO J. et al. 2012). A Figura 6.11 mostra a 

para cada uma das amostras obtidas a 150 °

 

em função da energia de excitação do fóton emitido pelas 

sintetizadas a 150 °C e sem tratamento térmico e tratadas 

band gap que 

eta horizontal obtida no gráfico. A 

a tangente com o eixo das abscissas representa o valor 

2012). A Figura 6.11 mostra a 

ma das amostras obtidas a 150 °C. 
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Figura 6.15 Gráfico de k/S em função da energia de excitação do fóton emitidos com os 

respectivos band gap das nanoestruturas de Nb

térmico e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C.

 

A Figura 6.16 descreve o comportamento da razão do coeficiente de 

absorbância e um coeficiente de espalhamento 

excitação dos produtos da síntese a 200 °C e dos tratados termicamente. 

Constata-se que, com o aumento da temperatura de tratam

absorbância diminuiu. 

 

em função da energia de excitação do fóton emitidos com os 

das nanoestruturas de Nb2O5 sintetizadas a 150 °C e sem tratamento 

térmico e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

ra 6.16 descreve o comportamento da razão do coeficiente de 

m coeficiente de espalhamento em função da energia de 

excitação dos produtos da síntese a 200 °C e dos tratados termicamente. 

com o aumento da temperatura de tratamento térmico

 

em função da energia de excitação do fóton emitidos com os 

sintetizadas a 150 °C e sem tratamento 

ra 6.16 descreve o comportamento da razão do coeficiente de 

em função da energia de 

excitação dos produtos da síntese a 200 °C e dos tratados termicamente. 

ento térmico, a 
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Figura 6.16 Comparação do k/S

nanoestruturas de Nb2O5 sintetizadas a 200 °C e sem tratamento térmico e 

termicamente a 600, 800 e 1000 °C.

 

A Figura 6.17 mostra a identificação do 

amostras sintetizadas a 200 °C.

k/S em função da energia de excitação do fóton emitido  pelas 

sintetizadas a 200 °C e sem tratamento térmico e 

termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

A Figura 6.17 mostra a identificação do band gap para cada uma das 

amostras sintetizadas a 200 °C. 

 

em função da energia de excitação do fóton emitido  pelas 

sintetizadas a 200 °C e sem tratamento térmico e tratadas 

para cada uma das 
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Figura 6.17 Gráfico de k/S em função da energia de excitação do fóton emitidos com os 

respectivos band gap das nanoestruturas de Nb

térmico e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C.

 

Os resultados obtidos a partir das Figuras 6.16 e 6.17 foram dispostos na 

Tabela 6.4. Os resultados de 

tratados termicamente, e de 3,89 e 3,90 eV para os sem tratamento térmico. Os 

resultados encontrados são c

(VERMA A. 2013). Esses valores indicam que o material é semicondutor, 

portanto, os elétrons que atravessam o 

para se movimentarem pelo material.

 

 

em função da energia de excitação do fóton emitidos com os 

das nanoestruturas de Nb2O5 sintetizadas a 200 °C e sem tratamento 

térmico e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

Os resultados obtidos a partir das Figuras 6.16 e 6.17 foram dispostos na 

Tabela 6.4. Os resultados de band gap variam de 3,13 a 3,47 eV dos produtos 

e de 3,89 e 3,90 eV para os sem tratamento térmico. Os 

resultados encontrados são coerentes com a literatura que varia de 3,2 a 3,9 eV 

es valores indicam que o material é semicondutor, 

os elétrons que atravessam o band gap ou banda proibida são livres 

para se movimentarem pelo material. 

 

em função da energia de excitação do fóton emitidos com os 

sintetizadas a 200 °C e sem tratamento 

Os resultados obtidos a partir das Figuras 6.16 e 6.17 foram dispostos na 

variam de 3,13 a 3,47 eV dos produtos 

e de 3,89 e 3,90 eV para os sem tratamento térmico. Os 

oerentes com a literatura que varia de 3,2 a 3,9 eV 

es valores indicam que o material é semicondutor, 

ou banda proibida são livres 
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Tabela 6.3 Valores do band gap das nanoestruturas de pentóxido de nióbio sintetizadas a 

150 e 200 °C e tratados termicamente a 600, 800 e 1000 °C. 

AMOSTRA BAND GAP (eV)  

Tratamento Térmico Síntese 150 ° C 

Nb2O5 NC 3,90 

Nb2O5 a 600 °C 3,47 

Nb2O5 a 800 °C 3,42 

Nb2O5 a 1000 °C 3,13 
 

Vale ressaltar que os resultados encontrados são próximos aos valores de 

band gap do TiO2, podendo ter um grande potencial para aplicações que 

envolvam catálise e fotocatálise (FALK G. et al. 2017). 

Os valores de band gap encontrados estiveram próximos dos valores 

encontrados por Qi et. al. entre 3,22 e 3,47 e nos trabalhos de Raba et. al. entre 

3,32 e 3,40 para os materiais tratados termicamente. 
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7 CONCLUSÕES 

 

Os resultados obtidos neste trabalho permitem extrair o seguinte: 

- foi possível obter nanoestruturas de pentóxido de nióbio a partir do 

pentacloreto de nióbio por síntese hidrotermal assistida por microondas; 

- por meio de análise térmica, foi possível determinar as temperaturas para 

o tratamento térmico dos produtos da síntese;  

- o pentóxido de nióbio foi identificado por difração de raio X, 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e espectroscopia 

Raman; 

- os materiais sintetizados apresentaram planos de difração (001) e (002), 

característicos da estrutura do pentóxido de nióbio conforme a literatura;  

 - foi possível obter produtos que, com maior temperatura de tratamento 

térmico, apresentaram-se menos aglomerados e ainda mais homogêneos As 

partículas obtidas apresentaram em geral forma esférica alongada (em análise 

por MEV e MET); 

- os resultados de band gap ocorreram entre 3,13 a 3,90 eV, conforme a 

literatura, mostrando que o material é um semicondutor.  

- o tamanho de cristalito médio calculado pela equação de Scherrer foi de 

37,21 nm; por microscopia eletrônica de transmissão, obteve-se tamanho de 

partícula primária entre 20 e 100 nm. 

 - O método de síntese hidrotermal assistido por microondas mostrou-se  

eficaz em relação a outros processos com vantagem significativa ao tempo de 

processo, se comparados os resultados obtidos com os relatados na literatura. 
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