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RESUMO 

O niobato de sódio (NaNbO3) é uma perovskita que possui baixa toxicidade e 

alta estabilidade sob radiação de luz. Sua estrutura cristalina, composta por octaedros 

(NbO6) de cantos compartilhados, implica em uma alta capacidade de migração de 

cargas e, consequentemente, na habilidade de produzir H2. No entanto, esse material 

apresenta um band gap elevado (~4,0 eV), o que resulta na diminuição da densidade 

de corrente elétrica necessária para gerar a energia necessária para a eletrólise. 

Assim, quando o NaNbO3 é irradiado com uma fonte de luz, os pares elétron/buraco 

fotogerados tendem a se recombinar facilmente, resultando em uma baixa eficiência 

quântica de luz do material e, consequentemente, na redução da capacidade de gerar 

H2. Portanto, a dopagem de Prata (Ag) na superfície do NaNbO3 é apontada como 

uma alternativa para aumentar essa capacidade. Diante disso, este trabalho buscou 

investigar a síntese por coprecipitação assistida por tratamento térmico de NaNbO3 e 

Ag/NaNbO3 com o intuito de investigar a sua aplicação para a produção de H2 via 

eletrólise da água. Os pós obtidos foram caracterizados por difração de raios X (DRX) 

e espectroscopia Raman. Curvas de absorção de luz do NaNbO3 foram obtidas por 

meio da técnica de espectrofotometria de refletância difusa (UV – Vis). A energia do 

band gap para os diferentes tempos de tratamento térmico variou na faixa de 4,27 e 

4,0 eV. As amostras foram dopadas com 0,5 e 1,5 %wt de Ag. Os pós obtidos foram 

caracterizados por Difração de Raios X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), espectroscopia de fotoelétrons 

induzidos por raios X (XPS) e fotocorrente. A energia da banda proibida (band gap) foi 

determinada utilizando a função de Kubelka – Munk. Para realizar os ensaios de 

produção de H2, primeiramente foi preparada uma solução de 0,1 M de etanol e 20 

mg de cada amostra. Essa solução foi depositada a uma velocidade relativa de 5 

cm.min-1, em vidro (15 mm x 25 mm), contendo óxido de estanho dopado com flúor 

(FTO). Os filmes preparados foram tratados termicamente a 600 °C durante 1h. Esses 

filmes foram utilizados como eletrodos de trabalho. A técnica empregada para os 

ensaios foi a cronoamperometria (CA), na qual foi aplicado um potencial entre os 

eletrodos conectados a um potenciostato/galvanostato multicanal (Autolab Methohm 

Mac80095), permitindo a ocorrência da reação de eletrólise da água. A análise de XPS 

permitiu a identificação de Ag 3d3/2 e Ag 3d5/2, picos correspondentes ao estado 

metálico da prata, comprovando o sucesso da dopagem realizada em NaNbO3. As 
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amostras puras exibiram um intervalo de banda de ~4,2 eV, enquanto as amostras 

dopadas apresentaram um intervalo de ~3,4 eV, confirmando que a dopagem leva à 

redução do band gap do material sem dopante. As amostras dopadas apresentaram 

um melhor desempenho quanto à produção de H2, produzindo 3,0 mL do gás.  

Palavras-chave: niobato de sódio; dopagem com prata; band gap; eletrólise; 
produção de hidrogênio (H2). 
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ABSTRACT 

Sodium niobate (NaNbO3) is a perovskite that possesses low toxicity and high 

stability under light radiation. Its crystalline structure, composed of corner-sharing 

octahedra (NbO6), implies a high charge migration capability and, consequently, the 

ability to produce H2. However, this material has a high band gap (~4.0 eV), which 

results in a decrease in the electric current density needed to generate the energy 

required for electrolysis. Thus, when NaNbO3 is irradiated with a light source, the 

photogenerated electron/hole pairs tend to recombine easily, resulting in low light 

quantum efficiency of the material and, consequently, reduced H2 generation capacity. 

Therefore, doping the surface of NaNbO3 with Silver (Ag) is suggested as an 

alternative to increase this capacity. In this context, this study aimed to investigate the 

synthesis by coprecipitation assisted by thermal treatment of NaNbO3 and Ag/NaNbO3 

with the intent to explore their application for H2 production via water electrolysis. The 

obtained powders were characterized by X-ray diffraction (XRD) and Raman 

spectroscopy. Light absorption curves of NaNbO3 were obtained using diffuse 

reflectance spectrophotometry (UV-Vis). The band gap energy for different thermal 

treatment times varied between 4.27 and 4.0 eV. The samples were doped with 0.5 

and 1.5 wt% of Ag. The obtained powders were characterized by XRD, Scanning 

Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), X-ray 

Photoelectron Spectroscopy (XPS), and photocurrent measurements. The band gap 

energy was determined using the Kubelka-Munk function. For the H2 production tests, 

a 0.1 M ethanol solution and 20 mg of each sample were prepared. This solution was 

deposited at a relative speed of 5 cm.min-1 on glass (15 mm x 25 mm) containing 

fluorine-doped tin oxide (FTO). The prepared films were thermally treated at 600 °C for 

1 hour. These films were used as working electrodes. The technique used for the tests 

was chronoamperometry (CA), in which a potential was applied between the 

electrodes connected to a multichannel potentiostat/galvanostat (Autolab Methohm 

Mac80095), allowing the occurrence of the water electrolysis reaction. XPS analysis 

allowed the identification of Ag 3d3/2 and Ag 3d5/2, peaks corresponding to the 

metallic state of silver, proving the success of the doping carried out in NaNbO3. The 

pure samples exhibited a band gap of ~4.2 eV, while the doped samples showed a 

band gap of ~3.4 eV, confirming that doping leads to a reduction in the band gap of the 
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undoped material. The doped samples showed better performance in H2 production, 

producing 3.0 mL of gas. 

Keyword: sodium niobate ; Ag-doping; band gap; electrolysis; production of hydrogen 

(H2). 

 



1 
 

1. INTRODUÇÃO 

Ao passar dos anos, o agravamento de problemas ambientais tornou-se cada 

vez mais significativo, muito por conta da escassez de energia e a consequente 

utilização de combustíveis fósseis, que causam emissões de gases de efeito estufa e 

o aumento do aquecimento global. Esse cenário tem levado ao desenvolvimento de 

pesquisas por energias renováveis, que permitam diminuir a dependência por 

combustíveis de origem fóssil, e a produção de hidrogênio (H2) através da separação 

da água (H2O) em H2 e O via eletrólise. Esta via é reconhecida como uma alternativa 

interessante, como fonte de energia limpa [1], [2], [3]. 

O hidrogênio é o primeiro elemento químico da tabela periódica de elementos. 

Ele representa cerca de 75 % de toda a matéria, sendo o elemento mais abundante 

do universo e o décimo mais abundante da crosta terrestre [4]. No entanto, o H2 não 

é encontrado puro na natureza e sim obtido a partir de compostos que o contêm, como 

a água e os hidrocarbonetos. Por essa razão, o H2 não é uma fonte de energia primária 

e sim um transportador de energia [5]. Quando o H2 é derivado de hidrocarbonetos, 

ou seja, combustíveis de origem fóssil, a captura de CO2 é necessária, considerando 

baixas emissões de gases de efeito estufa. Em contrapartida, o H2 gerado a partir da 

eletrólise da H2O não emite esses tipos de gases [6]. Frente a isso, catalisadores 

eficientes para a produção de H2 têm sido investigados, a fim de aumentar a 

velocidade das reações. 

Entre as diversas classes de materiais estudados, os catalisadores à base de 

perovskitas surgiram como uma possibilidade, graças às suas propriedades fotofísicas 

únicas [7]. As perovskitas são uma família de óxidos de fórmula geral ABO3, onde o 

cátion maior ocupa o sítio A, enquanto o cátion menor ocupa o sítio B [8]. Alguns 

exemplos de materiais que apresentam essa estrutura são os titanatos (CaTiO3, 

SrTiO3, PbTiO3 e BaTiO3), zirconatos (SrZrO3, CaZrO3), e niobatos (KNbO3, NaNbO3). 

Os niobatos possuem excelentes propriedades fotocatalíticas. Dentre eles, o niobato 

de sódio (NaNbO3) é uma perovskita que tem baixa toxicidade e alta estabilidade sob 

radiação de luz [9]. A sua estrutura cristalina do tipo octaedro (NbO6) de cantos 

compartilhados implica em uma alta capacidade de migração de cargas, e por 

consequência a habilidade de produzir H2 [7]. Entretanto, esse material possui um 

band gap alto (~4,0 eV), o que implica em uma diminuição da densidade de corrente 

elétrica, utilizada para gerar a energia necessária para que ocorra a eletrólise [10]. 
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Nesse caso, após o NaNbO3 ser irradiado com uma fonte de luz os pares 

buraco/elétron fotogerados são facilmente recombinados, resultando em uma baixa 

eficiência quântica de luz do material e, consequentemente, a diminuição da 

capacidade de gerar H2 [11], [12]. Sendo assim, a dopagem de metais como, por 

exemplo, Au, Ag e Pt na superfície do NaNbO3 é apontada como uma alternativa a fim 

de aumentar essa capacidade [13], [14]. 

Diante desse contexto, a Figura 1 traz um levantamento das publicações junto 

à base de dados Science direct, abarcando os temas sodium niobate, electrocatalyst 

sodium niobate, electrocatalyst sodium niobate for hydrogen generation e 

electrocatalyst sodium niobate doped with metal for hydrogen generation. 

 

 

Figura 1. Histórico das publicações na base de dados do sciencedirect 
(https://www.sciencedirect.com/journal), extraído em maio de 2024. 

 

https://www.sciencedirect.com/journal
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 A partir da Figura 1, é possível observar um nítido crescimento do número de 

publicações associadas ao niobato de sódio nos últimos 10 anos. Entretanto, 

escassos trabalhos aplicando-o em processos de eletrólise.  

A dopagem de metais nobres em um catalisador aumenta a sua capacidade de 

gerar corrente elétrica por meio do mecanismo conhecido como junção Schottky, que 

contribui para a separação e transferência de cargas. Sendo assim, a dopagem de 

metais vem sendo relatada como uma alternativa a fim de aumentar a atividade 

eletrocatalítica do material [13], [14], sendo que a prata (Ag) é vista como uma 

excelente escolha de dopante, as suas partículas carregadas na superfície do 

NaNbO3 funcionam como sítios ativos para reações redox, que contribuem para a 

maior atividade catalítica de Ag/NaNbO3 [9] [15]. 

Este trabalho busca investigar a relação entre os parâmetros da síntese por 

coprecipitação assistida por tratamento térmico de NaNbO3 (relação molar dos 

precursores - NaOH e Nb2O5, e tempo de tratamento térmico), o efeito da adição de 

Ag à sua estrutura, e correlação entre a microestrutura dos produtos da síntese e 

propriedades catalíticas para a produção de H2.  
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2.OBJETIVO 

 O objetivo deste trabalho foi obter via síntese por coprecipitação assistida por 

tratamento térmico NaNbO3 e Ag/NaNbO3, caracterizar sua microestrutura e sua 

aplicação para a produção de H2 via eletrólise da água. 

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

I. Investigar a síntese de NaNbO3 a partir do método por coprecipitação assistido 

por tratamento térmico em diferentes razões molares, e tempos de tratamento 

térmico; 

II. Caracterizar os produtos de síntese através de difração de raios X (DRX), 

espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), energia da banda proibida (band 

gap) e fotocorrente; 

III. Realizar a dopagem dos catalisadores produzidos com as características e 

propriedades de interesse; 

IV. Caracterizar os catalisadores dopados através de difração de raios X (DRX), 

microscopia eletrônica de varredura (MET), microscopia eletrônica de 

transmissão (MET), energia da banda proibida (band gap), espectroscopia de 

fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) e fotocorrente; 

V. Avaliar o desempenho dos catalisadores sem e com Ag como doping na 

produção eletrocatalítica de H2. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 ELETRÓLISE PARA A GERAÇÃO DE GÁS HIDROGÊNIO (H2) 

 O hidrogênio é o elemento mais abundante da crosta terrestre, presente em 

várias fontes como, por exemplo, combustíveis fósseis, biomassa e água [16]. Quando 

o H2 é derivado de hidrocarbonetos, ou seja, combustíveis de origem fóssil, a captura 

do CO2 é necessária, considerando baixas emissões de gases de efeito estufa. Em 

contrapartida, o H2 gerado a partir da água (H2O) não emite esses tipos de gases [17]. 

Esse processo é conhecido como divisão da H2O em H2 e O2, e foi descoberto por 

Honda e Fujishima em 1972 [18]. 

A eletrólise é um processo químico não espontâneo, no qual a decomposição 

de uma substância ocorre através do fluxo de corrente elétrica, ou seja, se trata da 

transformação de energia elétrica em energia química [19]. 

A corrente elétrica que percorre um sistema eletroquímico induz a reações de 

oxidação e redução nas espécies envolvidas. Um sistema eletroquímico é composto, 

no mínimo, por dois condutores eletrônicos, conhecidos como eletrodos, imersos em 

um condutor eletrolítico, chamado eletrólito. Eletrodos e eletrólitos são elementos 

fundamentais nos quais ocorrem os fenômenos eletroquímicos, podendo ou não 

participar das reações químicas [19], [20]. 

Portanto, a geração dos gases H2 e O2 é o resultado final desse processo, 

conforme mostrado nas Equações 1, 2 e 3 [21]. 

Redução: 2H2 O(l) + 2e- → H2 (g) + 2OH- (aq) (1) 

Oxidação: 2OH- (aq) → ½ O2 (g) + H2 O(l) + 2e (2) 

Reação geral: 2H2 O(l) → 2H2 (g) + O2 (g) (3) 

 Entretanto, o NaNbO3 possui um band gap alto entre 3,2 e 3,4 eV, o que limita 

a sua capacidade de conduzir corrente. Diante disso, a dopagem de metais como, por 

exemplo, Au, Ag e Pt na superfície do NaNbO3 vem sendo relatada como uma 

alternativa a fim de aumentar a atividade eletrocatalítica do material [22]. 

3.2 MATERIAIS COM ESTRUTURA PEROVSKITA 

A estrutura perovskita é uma família de óxidos muito encontrada entre os 

minerais presentes na natureza. Alguns exemplos de materiais que apresentam essa 
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estrutura são os titanatos (CaTiO3, SrTiO3, PbTiO3 e BaTiO3), zirconatos (SrZrO3, 

CaZrO3), e niobatos (KNbO3, NaNbO3) [23]. 

Os óxidos de perovskitas são divididos em dois tipos: ABO3 e a solução sólida 

formada a partir desse. Conforme os estados de oxidação, os óxidos ABO3 podem ser 

classificados em: A1+B5+O3, A2+B4+O3 e A3+B3+O3 [7]. 

Uma estrutura perovskita ideal consiste em estequiometria ABO3 e uma rede 

cristalina cúbica do grupo espacial Pm3m, formada por uma estrutura tridimensional 

de octaedros -BO6 de cantos compartilhados [24]. Os cátions maiores estão ligados a 

12 átomos de oxigênio no sítio A e a 6 no sítio B. Os cátions de A são compostos por 

um metal alcalino-terroso, enquanto os de B são formados por um metal de transição 

[8] [25]. A Figura 2 mostra uma estrutura perovskita ideal ABO3. 

 

Figura 2. Estrutura perovskita ABO3. Adaptada de Tasleem e Tahir (2020) [7]. 

 

Mesmo que poucos compostos apresentem essa estrutura cúbica ideal, muitos 

óxidos possuem variantes levemente distorcidas com simetria mais baixa como, por 

exemplo, hexagonal e ortorrômbica. Essas distorções impactam no campo cristalino, 

alterando a estrutura da banda eletrônica e o dipolo da perovskita e, nesse caso, 

modificam o comportamento dos transportadores de cargas fotogeradas, abarcando 

excitação, transferência e reação redox no processo fotocatalítico [7], [26], [27]. 

A Tabela 1 apresenta algumas perovskitas e suas aplicações, enquanto a 

Figura 3 mostra as estruturas cristalinas apresentadas por esses materiais. 
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Tabela 1. Perovskitas e suas aplicações. 

Perovskita  Estrutura cristalina Aplicações 

SrTiO3 Cúbica 

armazenamento de 

energia, células solares, 

fotocatalisadores, 

detectores de UV, 

sensores de gás [28], [29] 

BaTiO3 Cúbica 

capacitores, atuadores, 

memórias, dispositivos 

eletro-ópticos [30], [31] 

KNbO3 

Romboédrica 

Ortorrômbica 

Tetragonal 

Cúbica 

capacitores dielétricos, 

sensores, atuadores, 

transdutores, células 

solares, fotocatalisadores 

[32], [33] 

NaNbO3 

Romboédrica 

Ortorrômbica 

Tetragonal 

Cúbica 

armazenamento de 

energia, fotocatalisadores 

[34] 

LiNbO3 Romboédrica 

circuitos integrados 

ópticos, moduladores 

eletro-ópticos, memórias 

ópticas, guias de ondas 

[35], [36] 
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Figura 3. Arranjos estruturais das perovskitas (a) LiNbO3 [37], (b) SrTiO3 [38], (c) 
BaTiO3 [39], (d-f) KNbO3 [40]. 

 

3.3 NIOBATO DE SÓDIO (NaNbO3) 

Os niobatos alcalinos são materiais que pertencem à família das perovskitas, e 

englobam o niobato de potássio (KNbO3), niobato de lítio (LiNbO3) e niobato de sódio 

(NaNbO3). Esses compostos possuem propriedades de interesse científico e 

tecnológico como, por exemplo, a ferroeletricidade, piezoeletricidade, comportamento 

eletro-óptico e óptico não-linear [41], e também propriedades catalíticas [27]. 

 O nióbio foi descoberto por Charles Hatchett em 1801, como um composto do 

mineral columbita e foi nomeado columbium. Entretanto, em 1844, o nome nióbio foi 

proposto por Heinrich Rose [42]. A produção mundial de nióbio é dominada pelo Brasil, 

que representa cerca de 98% da reserva global. Entre as aplicações desse metal pode 

se destacar o emprego como elemento de liga para a obtenção de materiais duros, 

fabricação de superligas na indústria do petróleo, indústria automobilística, construção 

naval até a sua aplicação em cerâmicas finas como capacitores cerâmicos, lentes 

ópticas, componentes eletrônicos, entre outros [43], [44]. Os óxidos desse elemento 

têm atraído interesse de pesquisas, principalmente pelo pentóxido de nióbio (Nb2O5), 

pois é um material que apresenta boas propriedades físicas e mecânicas, alta 

resistência à corrosão, nenhuma toxicidade e, além disso, pode ser sinterizado em 

atmosfera livre e em temperaturas mais baixas, graças ao seu baixo ponto de fusão 

(~1512 ºC) [45]. Por esses motivos, o Nb2O5 vem sendo comumente utilizado como 

precursor para a síntese de niobatos [46]. 
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 O NaNbO3 tem atraído grande atenção em diversos campos tecnológicos, 

devido às suas características como, por exemplo, estabilidade química, custo baixo, 

abundância e ausência de toxicidade [22]. Estudos recentes têm demonstrado o 

emprego de NaNbO3 na geração de gás hidrogênio (H2) [47], redução de dióxido de 

carbono (CO2) [48], e na degradação de poluentes [16] em razão das suas excelentes 

propriedades fotocatalíticas (band gap de 3,2 eV). 

 Do ponto de vista estrutural, o NaNbO3 apresenta transições associadas ao 

deslocamento do íon Nb+5 do centro da célula unitária e a inclinação do octaedro de 

oxigênio em torno de seu eixo tetragonal. Esses movimentos fazem com que o 

NaNbO3 transite de uma fase cúbica de alta temperatura para uma fase 

antiferroelétrica e, por fim, até uma fase ferroelétrica [49], [50]. Conforme a 

temperatura diminui, a estrutura cúbica Pm3m segue para uma fase tetragonal 

F4/mmb, e uma ortorrômbica Ccmm, uma ortorrômbica Pnmm, uma ortorrômbica 

Pbcm e finalmente uma romboédrica F3c. A fase romboédrica N é ferroelétrica, e as 

fases ortorrômbicas P e R são antiferroelétricas, ao passo que as fases de alta 

temperatura acima dessas são todas paraelétricas e não manifestam polarização 

espontânea [51], [52]. A Tabela 2 apresenta as mudanças de fase do NaNbO3 em 

função da temperatura, enquanto a Figura 4 mostras as estruturas cristalinas 

apresentadas por esse material. 

O NaNbO3, com diferentes morfologias como, por exemplo, nanofio, nanocubo 

e nanobastões, vem sendo sintetizado e caracterizado, pois apresenta grande 

potencial tecnológico em razão das propriedades singulares da escala nanoscópica, 

quando comparadas ao mesmo material em tamanho micrométrico [44], [49]. A Figura 

5 mostra imagens por microscopia eletrônica das diferentes morfologias de NaNbO3, 

sintetizado por métodos distintos. 
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Tabela 2. Mudanças de fases do NaNbO3. Adaptada de Zhang et al. (2022) [51]. 

Temperatura Fase Estrutura cristalina Grupo espacial 

-100 N Romboédrica F3c 

 P Ortorrômbica Pbcm 

360 R Ortorrômbica Pnmm 

480 S Ortorrômbica Pnmm 

520 T1 Ortorrômbica Ccmm 

575 T2 Tetragonal F4/mmb 

640 C Cúbica Pm3m 

 

 

Figura 4. Arranjos estruturais do NaNbO3. Adaptada de: (a) Cowley et al. (1969) [53], 
(b-c) Ahtee et al. (1972) [54], (d) Glazer e Megaw (1972) [55] e (e) Solov’ev et al. 
(1961) [56]. Átomos roxos: Na. Átomos verdes ciano: Nb. Átomos vermelhos: O. 
Disponível em: BDEC (dotlib.com.br). Acesso em: novembro de 2022. 

 

https://bdec.dotlib.com.br/
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Figura 5. Imagens por MEV de diferentes morfologias de NaNbO3 (a) nanocubos [57], 
(b) nanofios [58] e (c) nanobastão [59] . 
 

3.4 MÉTODOS DE SÍNTESE DO NIOBATO DE SÓDIO (NaNbO3) 

 Em termos de síntese do NaNbO3, diversos métodos têm sido empregados 

para a preparação e obtenção do material, dos quais destacam-se: sol-gel, reação em 

estado sólido, coprecipitação e hidrotermal. 

 O método sol-gel é um processo químico aplicado para sintetizar óxidos 

inorgânicos através da preparação de uma suspensão coloidal de partículas sólidas 

dispersas em um líquido (sol), com dominância de interações por meio de forças 

intermoleculares fracas, como as forças de van der Walls e forças elétricas 

provenientes das cargas presentes na superfície das partículas. Se, por algum motivo, 

ocorrer a precipitação incompleta do sol, forma-se o gel, um material muito poroso, 

constituído de fibras entrelaçadas. Esse gel apresenta uma estrutura tridimensional 

interconectada, a qual retém a fase líquida nos seus interstícios. Quando a fase líquida 

é removida mediante secagem à pressão ambiente, o gel úmido transforma-se em um 

xerogel e em um aerogel, quando a secagem ocorre acima de uma pressão crítica 

[60], [61], [62], [63], [64]. 
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 Katsumata (2010) [65] investigou a síntese de filmes finos de NaNbO3 através 

do processo sol-gel, onde n-hidrato de acetilacetonato de sódio foi dissolvido em 

etanol e acetilacetona juntamente com etóxido de nióbio (C10H25NbO5). Essa solução, 

ao passar por um tratamento térmico a 500, 700 e 900 °C, resultou em um sólido com 

tamanho médio de grão de 15-20 nm, 30-40 nm, 50-80 nm, respectivamente. A Figura 

6 mostra as imagens por MEV dos filmes finos de NaNbO3 tratados termicamente. 

 

 

Figura 6. Imagens po MEV dos filmes finos de NaNbO3 tratados a diferentes 
temperaturas [65]. 

 

 O método da reação em estado sólido é uma técnica importante para sintetizar 

pós inorgânicos ou sintetizar cerâmicas inorgânicas [66]. O processo consiste em 

misturar, mecanicamente, óxidos ou precursores dos cátions de interesse em razão 

estequiométrica. O produto obtido é seco em estufa a 100 °C seguido de tratamento 

térmico em temperaturas relativamente altas, próximas dos pontos de fusão dos 

componentes durante entre 8 e 24 horas, formando materiais com morfologias na 

forma bulk ou em pó efeito[67], [68]. 
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 Chaiyo et al. (2010) [69] investigaram a síntese de pó de NaNbO3 através do 

método da reação em estado sólido. Oxalato de sódio e pentóxido de nióbio foram 

misturados por moagem de bolas. Essa mistura foi submetida a um processo de 

secagem e, finalmente, tratada termicamente a 475 °C, durante 60 min. O tamanho 

médio de cristalito obtido foi de 31,45+-5,28 nm. A Figura 7 mostra a imagem por MEV 

do pó de NaNbO3 obtido. 

 

 

Figura 7. Imagem por MEV do pó de NaNbO3 obtido [69]. 
 

 O método dos precursores poliméricos consiste na formação de quelatos a 

partir da mistura de cátions metálicos com um ácido α-hidrocarboxílico, normalmente 

ácido cítrico. Quando estes quelatos são misturados com um álcool polihidroxílico 

(etileno glicol) e submetidos a um aquecimento, observa-se a ocorrência de reações 

de polimerização baseadas na hidrólise e condensação dos reagentes e, finalmente, 

acontece a formação de um gel polimérico. Esse gel polimérico passa por um 

tratamento térmico a fim de remover os seus componentes orgânicos. Entretanto, 

algumas vezes, é necessário um tratamento térmico adicional para a remoção total 

dos componentes orgânicos e formação da estrutura perovskita [62], [70]. 
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 Li et al. (2008) [71] averiguaram a síntese de pós de NaNbO3 por meio do 

método dos precursores poliméricos, onde pós de NbCl5 e ácido cítrico foram 

dissolvidos em metanol. Em seguida, Na2CO3 (em pó) e etilenoglicol foram 

adicionados a solução, a qual foi aquecida até se tornar sólida. O material obtido foi 

tratado termicamente a 600 °C por 60 min. Essa amostra passou por um tratamento 

térmico adicional a 900 °C por 300 min O tamanho médio de partícula foi de 40 nm 

para a amostra tratada a 600 °C e de 400 nm para a amostra tratada a 900 °C. A 

Figura 8 mostra as imagens por MEV das duas amostras. 

 

 

Figura 8. Imagens por MEV dos pós de NaNbO3 tratados termicamente a diferentes 
temperaturas (a) 600 °C e (b) 900 °C [71]. 

 

 O método da coprecipitação consiste em preparar soluções homogêneas dos 

óxidos ou precursores dos cátions de interesse em razões estequiométricas. De modo 

geral, esse processo é composto por duas etapas principais: a nucleação, na qual 

ocorre a formação dos cristais induzido pela saturação de monômeros na solução e o 

posterior crescimento das partículas [72], [73]. A partir do momento que a precipitação 

inicia, um número elevado de cristalitos (núcleos) é formado devido à supersaturação 

de íons na solução, por isso o nome de nucleação. Esses núcleos tendem a se agregar 

depressa formando cristais maiores e mais estáveis termodinamicamente, o que 

define a etapa de crescimento [74]. Para obter a fase do óxido desejada, é necessário 

um tratamento térmico posterior [72]. Esse método foi o escolhido para sintetizar 

NaNbO3, pois segundo Shao et al. (2012), a coprecipitação é um processo simples, 

versátil e de fácil escalonamento [75]. 

 Vig et al. (2019) [76] investigaram a síntese de nanopartículas de NaNbO3 via 

método de coprecipitação química, onde sulfato de sódio e niobato de amônio (V) 
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oxalato hidratado foram utilizados como fonte de Na e Nb, respectivamente. Duas 

soluções contendo esses reagentes foram misturadas a 80 °C a fim de formar 

precipitados com coloração branca, os quais foram posteriormente tratados 

termicamente a 800 °C durante 300 min. O tamanho do cristalito foi de 23,43 nm. 

 O método hidrotermal é definido como qualquer reação homogênea 

(nanopartículas) ou heterogênea (materiais na forma bulk) na presença de solventes 

aquosos ou mineralizadores perante condições de alta pressão e temperatura, a fim 

de dissolver e recristalizar (recuperar) materiais que são relativamente insolúveis em 

condições normais [77], [78]. Byrappa e Yoshimura (2012) [79] definem a palavra 

“hidrotermal” como qualquer reação química homogênea ou heterogênea na presença 

de um solvente (aquoso ou não aquoso) acima da temperatura ambiente e a pressão 

maior do que 1 atm em um sistema fechado. 

 Shi et al. (2017) [80] investigaram a síntese de pós de NaNbO3 via método 

hidrotermal, onde pentóxido de nióbio foi adicionado a soluções aquosas de NaOH 

com concentrações que variaram de 7,5 a 15 M. Essas soluções foram inseridas em 

autoclaves de Teflon, os quais foram levados a estufa e aquecidos a 200 °C durante 

12 horas. A Figura 9 mostra as imagens por MEV dos pós de NaNbO3 com diferentes 

concentrações alcalinas. 

 

 

Figura 9. Imagens por MEV dos pós de NaNbO3 obtidos a diferentes concentrações 
alcalinas (a) 7,5 M e (b) 15 M [80]. 
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3.5 PROPRIEDADES FOTOFÍSICAS 

 Em um único átomo isolado, os elétrons em cada órbita possuem energia 

definida. Entretanto, nos sólidos, todos os átomos encontram-se próximos uns dos 

outros, de tal forma que os níveis de energia dos elétrons da órbita mais externa são 

afetados pelos átomos vizinhos, ou seja, elétrons da mesma órbita passam a 

apresentar diferentes níveis de energia. O agrupamento desses níveis origina as 

chamadas bandas de energia [81]. A banda de energia formada através do 

agrupamento da faixa de níveis de energia dos elétrons de valência (elétrons da órbita 

mais externa) é conhecida como banda de valência (BV). Já a banda de energia 

formada por meio da junção da faixa de níveis de energia dos elétrons livres é 

chamada de banda de condução (BC). Normalmente, a BC encontra-se vazia, porém 

quando uma energia externa é aplicada, os elétrons da BV saltam para a BC, 

tornando-se elétrons livres. A lacuna de energia que separa essas duas bandas é 

chamada de banda proibida, onde não há estado de energia permitido. A energia 

associada a essa banda é conhecida como band gap e é medida em unidade de 

elétron-volt (eV). Uma energia externa na forma de calor ou artificial com band gap 

maior ou igual ao da banda proibida deve ser aplicada para que um elétron passe da 

BV para a BC [82], [83], [84], [85]. A Figura 10 ilustra as bandas de energia em 

referência. 

 A classificação de materiais como isolantes, condutores e semicondutores 

depende essencialmente do conceito de bandas de energia. Os materiais 

semicondutores apresentam como principal característica a sua pequena banda de 

energia proibida, ou seja, será necessária uma quantidade menor de energia externa 

aplicada para que os elétrons migrem da banda de condução para a banda de 

valência. Ao passo que os elétrons fotoexcitados ocupam a BC, eles deixam 

“buracos”, ou lacunas, na BV e, em seguida, ocorre a formação do par buraco/elétron 

(h+/e-), que funcionam como poderosos agentes oxidantes e redutores, 

respectivamente [86], [87]. Esse processo é conhecido como fotocatálise e vem sendo 

empregado para degradação de corantes [88], [89], [90], redução de CO2 [91], [92], 

[93], degradação de fármacos [94], [95], [96], geração de gás hidrogênio [97], [98], 

[99], entre outras. 
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Figura 10. Bandas de energia. Adaptada de Pinto (2017) [85]. 
 

 No processo fotocatalítico, os semicondutores atuam como fotocatalisadores 

que devem ser (i) capazes de absorver luz visível e/ou ultravioleta, (ii) quimicamente 

e biologicamente inertes e fotoestáveis, (iii) de baixo custo e (iv) não tóxicos [100]. 

 Nos últimos anos, alguns semicondutores do tipo óxidos metálicos MOx como, 

por exemplo, TiO2, ZnO e SnO2 têm sido utilizados como fotocatalisadores, porque 

atendem os requisitos citados e garantem uma alta eficiência de conversão. Ainda 

assim, a utilização desses materiais ainda é limitada em consequência do seu amplo 

band gap (~ 3,2 eV), responsivo apenas a luz UV, que é responsável por somente de 

3 a 5% do espectro solar natural [7], [101], [102]. Enquanto esses materiais tipo óxidos 

metálicos são considerados fotocatalisadores de primeira geração, os semicondutores 

responsivos à luz visível como, por exemplo, WO3, Fe2O3 e Cu2O, são apontados 

como fotocatalisadores de segunda geração. Contudo, a sua aplicação é restringida 

pelo seu baixo rendimento quântico em virtude da rápida recombinação dos pares 

buraco/elétron [24]. Entre os fotocatalisadores de terceira geração, os óxidos de 

perovskita apresentam estruturas estáveis, que formam soluções sólidas juntamente 

com diferentes íons metálicos para aplicações fotocatalíticas [103]. Entre esses 

materiais, é possível destacar o NaNbO3, que apresenta estabilidade química, baixo 

custo, ausência de toxicidade, abundância e alta cristalinidade [104]. Além do mais, 

esse material tem uma estrutura tridimensional formada por uma rede de octaedros -

BO6 compartilhados nos cantos, favorecendo a separação dos pares buraco/elétron 

fotogerados [105], [106]. Por esses motivos, o NaNbO3 vem sendo relatado como um 

fotocatalisador eficiente para a geração de H2 [107], [108]. 
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3.6 DOPAGEM DE METAIS 

A dopagem de metais nobres em um semicondutor aumenta a sua atividade 

catalítica através de dois mecanismos, conhecidos como junção Schottky (no caso de 

produção via fotocatálise/eletrólise) e ressonância plasmônica de superfície do inglês 

- localized surface plasmon resonance - LSPR (no caso de produção via fotocatálise). 

A junção Schottky contribui para a separação e transferência de cargas, enquanto a 

LSPR colabora para a forte absorção da luz visível e para a excitação dos portadores 

de carga ativos [13], [14].  

A junção Schottky é formada a partir do contato entre o metal e o semicondutor, 

devido à diferença na função de trabalho, um campo elétrico é criado direcionando o 

movimento de elétrons e buracos em caminhos opostos. Além do mais, o metal 

funciona como um meio rápido para a transferência de carga e a sua superfície atua 

como um centro de armadilha de carga a fim de hospedar locais mais ativos para 

fotorreações [109], [110]. Sendo assim, o problema da recombinação dos pares 

buraco/elétron seria contornado. 

A LSPR corresponde à oscilação dos elétrons livres do metal sob uma energia 

incidente, aumentando a atividade fotocatalítica do semicondutor. Primeiro, a 

dopagem de metais estende a absorção de luz UV próximo à região do visível e, dessa 

forma, torna fotocatalisadores com amplos band gaps responsivos a essa região. Em 

segundo, a LSPR aumenta significativamente a absorção de luz dos fotocatalisadores, 

sendo que a maior parte da luz incidente é absorvida por uma camada fina (~ 10 nm) 

sob a superfície do metal e, sendo assim, ocorre o encurtamento da distância entre 

os pares buraco/elétron fotogerados e a superfície, aumentando a capacidade de 

transporte de elétrons do fotocatalisador [111], [112]. Portanto, a dopagem de metais 

colabora para a excitação de mais pares buraco/elétron [113], aumenta a taxa de 

reação redox e a transferência de massa [114], e polariza as moléculas apolares 

melhorando a adsorção [115]. 

A Figura 11 mostra os principais processos, através dos quais a dopagem de 

um metal na superfície de um catalisador atua para o aumento da atividade 

fotocatalítica/eletrocatalítica. Nesse caso, o metal é o ouro (Au) e o catalisador é o 

dióxido de titânio (TiO2). Segundo Zhang et al. (2013) [112], a irradiação de uma 

energia externa sob a superfície do metal cria um campo eletromagnético, 

responsável pela oscilação dos elétrons livres, o que aumenta a excitação dos pares 
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buraco/elétron (representados como (A) na Figura 11). Isso propicia a criação de pares 

buraco/elétron na superfície do fotocatalisador, mesmo que esse não absorva luz 

visível. Quando o TiO2 entra em contato com o Au, os elétrons se difundem do lado 

do TiO2 para o lado do Au e, dessa maneira, cria-se um espaço denominado região 

de carga espacial (região E da Figura 11). No momento em que os pares 

buraco/elétron são excitados dentro ou ao redor dessa região por um fóton de luz 

(representado como (B) na Figura 11), ela força o elétron a migrar para a partícula de 

Au e o buraco a saltar para a partícula de TiO2, impedindo a sua recombinação. Em 

seguida, os elétrons e buracos são capturados, respectivamente, pelos aceitadores e 

doadores na solução, dando origem a reações redox. Um outro meio de transferência 

de elétrons acontece através dos elétrons excitados pelo campo eletromagnético do 

Au, os quais dispõem de energia suficiente para atravessar a região de carga espacial 

e são alimentados na banda de condução do TiO2, conforme representando por (C) 

na Figura 11. 

 

 

Figura 11. Processos derivados da dopagem de um metal na superfície de um 
fotocatalisador. Adaptada de Zhang et al. (2013) [112]. 

Liu et al. (2017) [16] investigaram a dopagem de platina (Pt) em nanocubos e 

nanofios de NaNbO3 quanto à evolução fotocatalítica de H2. A taxa de geração de H2 

para nanocubos e nanofios dopados com Pt foi de 1,1 µmol/h e 26,6 µmol/h, 
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respectivamente. A maior taxa de produção dos nanofios está relacionada à dispersão 

mais homogênea das partículas de Pt em materiais com essa morfologia, enquanto 

em nanocubos, elas tendem a se aglomerar. Já para os materiais puros a taxa de 

geração de H2 foi de 0,5 µmol/h para os nanocubos e 3,2 µmol/h para os nanofios. A 

dispersão homogênea das partículas de Pt nos nanofios de NaNbO3 facilitou a 

transferência de cargas e aumentou a separação dos pares buraco/elétron. Por esses 

motivos, houve uma melhora significativa da atividade fotocatalítica do material. 

Wu et al. (2021) [116] investigaram a dopagem de vanádio em NaNbO3 quanto 

à degradação fotocatalítica de tetraciclina (TC), ciprofloxacina (CIP) e enrofloxacina 

(ENR). As taxas de degradação foram: de TC 6% durante 90 min de reação, de CIP 

76% por 150 min de reação e de ENR 64,6% durante 150 min de reação. Conforme 

os autores, a dopagem de vanádio permitiu que os pares buraco/elétron fotogerados 

não se recombinassem entre si mesmos, mas sim com OH- e O2 nas soluções dos 

antibióticos, atuando indiretamente nas suas moléculas a fim de gerar •OH e •O2
- e, 

finalmente, decompô-los em produtos intermediários de baixo peso molecular, CO2 e 

água. 

Zielinska et al. (2011) [115] investigaram o carregamento de ferro (Fe), níquel 

(Ni), cobalto (Co) e prata (Ag) em NaNbO3 quanto à evolução fotocatalítica de H2. As 

tendências observadas pelos autores para a geração de H2 sobre 0,5% em peso de 

metal/NaNbO3 foram Ag/NaNbO3 > NaNbO3 > Fe/NaNbO3 > Co/NaNbO3 > Ni/NaNbO3. 

A Ag possui a maior eletronegatividade (1,93) entre os metais utilizados, e a diferença 

entre a sua e a do Nb (1,60) também é a maior. É possível que as partículas de Ag 

carregadas no NaNbO3 funcionem como sítios ativos para reações redox, e essa pode 

ser uma razão para a maior atividade fotocatalítica de Ag/NaNbO3, segundo os 

autores. 
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4. METODOLOGIA 

A Figura 12 apresenta um fluxograma com as etapas desenvolvidas durante o 

processo experimental do trabalho, na síntese de NaNbO3 e Ag/NaNbO3, bem como 

as técnicas utilizadas para a caracterização dos produtos das sínteses. 

 

 

Figura 12. Fluxograma das etapas desenvolvidas neste trabalho. 

 

4.1 MATERIAIS 

Para a síntese do NaNbO3, foram utilizados os seguintes reagentes: pentóxido 

de nióbio (Nb2O5, com uma pureza de 99,8%, fornecido pela Companhia Brasileira de 
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Metalurgia e Mineração), hidróxido de sódio (NaOH, com um mínimo de 85% de 

pureza, e um máximo de 2,0% de K2CO3, fornecido pela Dinâmica), água Milli-Q (com 

condutividade elétrica de 0,054 μs.cm-1 a 25°C) e álcool etílico (com uma pureza de 

99,5%, fornecido pela Dinâmica). Para a dopagem com Ag, foi empregado nitrato de 

prata (AgNO3, 99,99% pureza, fornecido pela Dinâmica). 

 

4.2 MÉTODOS DE SÍNTESE 

A metodologia utilizada para produzir NaNbO3 foi a coprecipitação assistida por 

tratamento térmico. Primeiramente, o NaOH foi solubilizado em 20 mL de água Milli-

Q sob agitação magnética a 50°C por 30 min. Após esse tempo, foi adicionado Nb2O5 

à solução, que permaneceu sob agitação por mais 30 min nas mesmas condições, 

resultando em uma solução branca com razão molar não-estequiométrica 

(Nb2O5:NaOH) nas razões molares 1:8, 1:12 e 1:16, em função nas quantidades 

relativas de cada reagente. Finalmente, a solução foi tratada termicamente a 600°C, 

com diferentes tempos de tratamento: 180 min, 240 min e 300 min. Após tratamento 

térmico, o produto resultante foi lavado com água Milli-Q e álcool etílico até 

estabilização do pH, centrifugado e seco a 60°C por 12 horas. 

Para a preparação de Ag/NaNbO3, o pó cristalino de NaNbO3 foi dopado com 

0,5 e 1,5% em peso de Ag, adaptando a metodologia de Liu e colaboradores (2017) 

[19] e Zielinska e colaboradores (2011) [20]. Para isso, utilizou-se o método de 

impregnação a partir de uma solução aquosa de nitrato de prata (AgNO3, 99,99% de 

pureza). Primeiramente, 0,3 g de NaNbO3 foram dispersos em 40 mL de água Milli-Q 

e adicionados 1,6 mL de solução aquosa contendo diferentes quantidades de AgNO3. 

As suspensões foram tratadas termicamente a 400°C, durante 240 min. Em seguida, 

o produto foi lavado e seco utilizando a mesma metodologia utilizada para as amostras 

sem Ag. 

 

4.3 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

4.3.1 CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL 

Os materiais sintetizados foram submetidos a análise pelo método de Difração 

de Raios-X (DRX), empregado para determinar as suas fases cristalinas. Para tal, foi 
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utilizado um equipamento da PHILIPS (modelo X'Pert MPD), equipado com um 

monocromador curvado de grafite, radiação Cu K (com comprimento de onda de 

1,54184 Å) e ânodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. A faixa de ângulos 2Ɵ 

analisada foi de 10 a 90°. E para a identificação das fases presentes, recorreu-se ao 

banco de dados ICDD - JCPDS. 

Os pós de NaNbO3 sintetizados foram submetidos à análise por espectroscopia 

Raman, empregando um equipamento da RENISHAW (Sistema de Espectrômetro 

Invia), com um laser de 532 nm de comprimento de onda. A exposição foi realizada 

durante 20 segundos, utilizando 5% da potência do laser. 

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) foi realizada nas 

amostras de Ag/NaNbO3, utilizando um equipamento Omicron Sphera com 7 

channeltrons. 

 

4.3.2 MORFOLOGIA 

Para observar a morfologia dos produtos das sínteses, foram obtidas imagens 

por meio de um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), modelo EVO MA10, da 

Zeiss. 

Para avaliar o tamanho de partícula dos pós obtidos, foram realizadas imagens 

por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), utilizando um equipamento JEOL, 

de 120 keV, modelo JEM-1400. 

 

4.3.3 PROPRIEDADES FOTOFÍSICAS – BAND GAP 

As curvas de absorção de luz dos produtos das sínteses foram obtidas 

utilizando a técnica de espectrofotometria de refletância difusa (UV – Vis), utilizando 

um espectrofotômetro Cary 5000 (Agilent), equipado com uma esfera integradora DRA 

– 1800. A determinação da energia do band gap foi realizada utilizando a função de 

Kubelka – Munk. 
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4.3.4 PROPRIEDADES ELETROQUÍMICAS - FOTOCORRENTE 

Para a determinação da fotocorrente dos produtos das sínteses, primeiramente 

foi preparada uma solução de 0,1 M de etanol e 20 mg de cada amostra. Essa solução 

foi depositada, via dip coating, a uma velocidade relativa de 5 cm.min-1, em vidro (15 

mm x 25 mm), contendo óxido de estanho dopado com flúor (FTO). Os filmes 

preparados foram tratados termicamente a 600 °C durante 1h. O eletrólito utilizado 

para os ensaios foi o NaOH, e a fotocorrente foi determinada através de um 

potenciostato (AUTOLAB, PGSTAT 101 N) e um simulador de luz solar (LOT Quantum 

Design, GmbH). Esses filmes foram empregados como eletrodos de trabalho, sendo 

que o eletrodo de referência foi o Ag/AgCl e o contraeletrodo um fio de platina. As 

medições foram efetuadas na região de potencial entre -1,5 a 1,5 V versus Ag/AgCl. 

 

4.4 PRODUÇÃO DE H2 

A metodologia para a produção de H2 foi adaptada de Reolon (2013) [117]. A 

técnica empregada para os ensaios foi a cronoamperometria (CA), na qual foi aplicado 

um potencial entre os eletrodos conectados a um potenciostato/galvanostato 

multicanal (Autolab Methohm Mac80095), permitindo a ocorrência da reação de 

eletrólise da água. Nos experimentos de CA, foi utilizada uma célula (voltâmetro) de 

Hoffman (conforme ilustrado na Figura 13), composta por um compartimento anódico 

contendo o eletrodo de trabalho (catalisador), e um compartimento catódico, que 

incluiu o eletrodo de platina (Pt). Como eletrodo de trabalho, primeiramente foi 

preparada uma solução de 0,1 M de etanol e 20 mg de cada amostra. Essa solução 

foi depositada, via dip coating, a uma velocidade relativa de 5 cm.min-1, em vidro (15 

mm x 25 mm), contendo óxido de estanho dopado com flúor (FTO). Os filmes 

preparados foram tratados termicamente a 600 °C durante 1h.  
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Figura 13. Voltâmetro de Hoffmann para quantificar a produção de hidrogênio e 

oxigênio através da leitura direta de volumes. Adaptada de Reolon [117]. 
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5. RESULTADOS 

5.1 SÍNTESE DO NaNbO3  

5.1.1 CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL 

A Figura 14 mostra a evolução das fases cristalinas do NaNbO3 nas razões 

molares [Nb2O5:NaOH] a) 1:8, b) 1:12 e c) 1:16 em 180, 240 e 300 min de síntese. 
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Figura 14. Evolução das fases cristalinas do NaNbO3 nas razões molares 
[Nb2O5:NaOH] (a) 1:8, (b) 1:16 e (c) 1:12 em 180, 240 e 300 min de tratamento térmico. 

 

A partir da Figura 14a, é possível observar os picos de difração característicos 

de NaNbO3 ortorrômbico (ICSD 028582) (grupo espacial Pmmm, nº 47). Entretanto, 

para os tempos de 240 e 300 min, foram notados picos característicos de Nb2O5. A 

partir da Figura 14b, é possível visualizar apenas picos característicos de NaNbO3 e, 

um número significativo de picos típicos de Nb2O5 para todos os tempos de tratamento 

térmico. Já para a Figura 14c, é possível visualizar apenas picos característicos de 

NaNbO3 e, um número significativo de picos típicos de Nb2O5 para 240 e 300 min de 

tratamento térmico, indicando que não ocorreu a completa supersaturação da solução, 

ou seja, o material foi em sua maioria dissolvido e, por consequência, não houve total 

nucleação, o que dificulta a difusão e, por fim, a formação da fase de interesse [72], 

[73]. De modo geral, é possível afirmar que quanto menor o tempo de tratamento 

térmico, maior o teor de NaNbO3. 

A Figura 15 mostra os espectros Raman do NaNbO3 nas razões molares 

[Nb2O5:NaOH] a) 1:8, b) 1:12 e c) 1:16 em 180, 240 e 300 min de tratamento térmico. 
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Figura 15. Espectros Raman do NaNbO3 nas razões molares [Nb2O5:NaOH] (a) 1:8, 
(b) 1:12 e (c) 1:16 em 180, 240 e 300 min de tratamento térmico. 

 

Pela Figura 15, é possível visualizar picos característicos de NaNbO3 em ~612 

cm-1, os quais se referem ao modo de alongamento dos octaedros NbO6 [118]. As 

bandas situadas entre 200 e 300 cm-1 são relacionadas as vibrações Nb-O-Nb dos 

octaedros de cantos compartilhados, formadores da estrutura cristalina do NaNbO3. 

Aquelas abaixo de 200 cm-1 são o modo translacional de Na+ [119]. Já os picos em 

871 cm-1 são originados pelas vibrações Nb-O de octaedros isolados [119]. De modo 

geral, os espectros de NaNbO3 estão de acordo com a literatura [120], [121]. 

 

5.1.2 PROPRIEDADES FOTOFÍSICAS – BAND GAP 

As energias do band gap das amostras sintetizadas com diferentes razões 

molares [Nb2O5:NaOH] em diferentes tempos de síntese são apresentados na Figura 

16. 
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Figura 16. Espectros de refletância difusa para a determinação do band gap 

do NaNbO3 obtido por razões molares [Nb2O5:NaOH] (a) 1:8, (b) 1:16 e (c) 

1:12 em 180, 240 e 300 min de tratamento térmico. 

A partir da Figura 16a, é possível observar que, os valores de band gap foram 

de 4.27, 4.12 e 4.1 eV para 180, 240 e 300 min de tratamento térmico, 

respectivamente. Para o NaNbO3 obtido com a razão molar 1:12 na Figura 16b, os 

valores de band gap foram de 4,27, 4,21 e 4,0 eV para 180, 240 e 300 min de 

tratamento térmico, respectivamente. Já na Figura 16c, os valores de band gap foram 

de 4,16, 4,26 e 4,32 eV para 180, 240 e 300 min de tratamento térmico, 

respectivamente. Para as razões molares de 1:8 e 1:12, foi notado que quanto menor 

o tempo de tratamento térmico, maior o band gap. Maiores valores de band gap podem 

estar relacionados a uma estrutura cristalina menos defeituosa.  

A redução da quantidade de defeitos em um material contribui para a 

minimização da perda de energia absorvida por meio de processos radiativos. Para a 

razão molar de 1:16, foi observado que quanto menor o tempo de tratamento térmico, 

menor o band gap. Menores valores de band gap podem estar ligados ao maior 

número de defeitos na estrutura cristalina. De maneira geral, os valores de band gap 

obtidos foram maiores do que aqueles reportados na literatura como, por exemplo, 

Osuga e colaboradores (2021) [122] obtiveram NaNbO3 com energia de fóton de 3,4 
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eV; Yang e colaboradores (2019) [22] alcançaram 3,28 eV. Já Kumar e Gonguli (2022) 

[123] obtiveram NaNbO3 com energia de fóton de 3,4 eV.  

 Frente as caracterizações realizadas, foram selecionadas para a dopagem as 

amostras com tempo de tratamento térmico de 180 min: 1:8 e 1:16, visto que foram 

aquelas que não apresentaram Nb2O5 na sua estrutura. 

 

5.2. SÍNTESE DO NaNbO3 DOPADO COM Ag 

5.2.1 CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL 

A Figura 17 compara a evolução das fases cristalinas do NaNbO3 e do NaNbO3 

dopado com 0,5 e 1,5% de Ag nas razões molares [Nb2O5:NaOH] a) 1:8 e b) 1:16 em 

180 min de tratamento térmico. 
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Figura 17. Evolução das fases cristalinas do NaNbO3 e do NaNbO3 dopado com 0,5 e 
1,5% de Ag nas razões molares [Nb2O5:NaOH] (a) 1:8 e (b) 1:16 em 180 min de 
tratamento térmico. 

 

A partir da Figura 17, não é possível perceber mudança significativa na 

estrutura do NaNbO3 após ser dopado com Ag, visto que a quantidade dopada (0,5 e 

1,5%) foi pequena. Entretanto, o software X’Pert HighScore Plus, utilizado para a 

identificação das fases cristalinas, indicou que o pico em ~37,8° presente em ambas 

as amostras (destacado em vermelho) corresponde a uma fase cúbica de prata, 

código de referência 00-004-0783 (grupo espacial Fm-3m). Esses picos também 

foram encontrados em outros trabalhos [124], [125], [126]. A Figura 18 mostra o 

espectro de fotoelétrons induzidos por raios X de Ag/NaNbO3. 

A partir da Figura 18 é possível dizer que, em 1072 eV está localizado o Na1s, 

que diz respeito ao Na+, em 208 e 205 eV se encontram o Nb3d3/2 e o Nb3d5/2, os 

quais se referem ao íon Nb5+, respectivamente. Já em 532 eV há um pico referente a 

O1s, que pode ser atribuído a vacâncias de oxigênio presentes na amostra [119]. 

Segundo estudos realizados [124], [127], essas vacâncias têm a capacidade de 

aumentar a atividade catalítica dos materiais. Já a Figura 19 mostra a ampliação do 

pico XPS de Ag3d. 
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Figura 18. Espectros de fotoelétrons induzidos por raios X de Ag/NaNbO3. 

 

 

Figura 19. Ampliação do pico XPS de Ag3d na amostra de Ag/NaNbO3. 

 

O gráfico mostrado pela Figura 19 exibe energias de ligação de 367 e 373 eV, 

que correspondem a Ag3d3/2 e Ag3d5/2, respectivamente. Esses picos dizem respeito 

ao estado metálico da prata, comprovando o sucesso da dopagem realizada em 

NaNbO3 [128], [129]. 
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5.2.2 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA 

5.2.2.1 IMAGENS POR MEV 

As morfologias dos pós de NaNbO3 e do NaNbO3 dopado com 0,5 e 1,5% de 

Ag nas razões molares 1:8 e 1:16 [Nb2O5:NaOH] em 180 min de tratamento térmico 

são apresentadas nas Figuras 20 e 21, respectivamente.  

 

 

 

a) 

b) 
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Figura 20. Imagens por MEV de (a) NaNbO3 puro, (b) NaNbO3 dopado com 
0,5% de Ag e (c) NaNbO3 dopado com 1,5% de Ag. 

 

 

c) 

a) 
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Figura 21. Imagens por MEV de (a) NaNbO3 puro, (b) NaNbO3 dopado com 
0,5% de Ag e (c) NaNbO3 dopado com 1,5% de Ag.  

 

 

De acordo com as imagens por MEV apresentadas nas Figuras 20 e 21, é 

possível afirmar que, as partículas estão relativamente aglomeradas, a partir de 

partículas com tamanhos diferentes. Em comparação, os produtos da síntese com a 

razão molar 1:16 apresentaram uma maior aglomeração, visto que as imagens por 

b) 

c) 
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MEV dessas amostras mostram menos espaços vazios. Essa maior aglomeração 

provavelmente ocorreu em razão do aumento da disponibilidade de Na+ e OH-, o que 

acelera a nucleação em relação ao crescimento dos cristais. Ao passo que a 

nucleação é mais veloz do que o crescimento dos cristais, esses apresentam um 

tamanho final menor (maior número de cristais menores) e, portanto, mais suscetíveis 

a ação das forças de atração [44], [130].  

Uma outra característica observada através das imagens foi a ausência de 

uniformidade no tamanho e geometria das partículas, características influenciadas por 

diversos fatores como, por exemplo, tempo de reação, temperatura, concentração de 

reagentes, pH da reação, bem como o tratamento térmico [115]. A ausência de 

uniformidade no tamanho e geometria das partículas do material sintetizado corrobora 

o resultado de band gap, pois diferentes tamanhos atômicos tendem a resultar em 

band gaps mais amplos. De modo geral, os resultados obtidos foram convenientes 

com aqueles encontrados por outros trabalhos [47], [72]. 

 

5.2.2.2 IMAGENS POR MET 

A Figura 22 apresenta as imagens por MET de a) NaNbO3, b) NaNbO3 dopado 

com 0,5% de Ag e c) NaNbO3 dopado com 1,5% de Ag. 

 

a) 
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Figura 22. Imagens por MET de (a) NaNbO3 puro, (b) NaNbO3 dopado com 
0,5% de Ag e (c) NaNbO3 dopado com 1,5% de Ag.  

 

A partir da Figura 22 a, é possível visualizar grandes aglomerados de NaNbO3 

compostos por cristalitos menores de aproximadamente 20 nm com formas 

irregulares, o que está consonante com as imagens obtidas por MEV. Esse resultado 

b) 

c) 
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está de acordo com outros trabalhos reportados pela literatura como, por exemplo, Vig 

et al. (2019) [76] que investigaram a síntese de nanopartículas de NaNbO3 via método 

de coprecipitação química, onde sulfato de sódio e niobato de amônio (V) oxalato 

hidratado foram utilizados como fonte de Na e Nb, respectivamente. Duas soluções 

contendo esses reagentes foram misturadas a 80 °C a fim de formar precipitados com 

coloração branca, os quais foram posteriormente tratados termicamente a 800 °C 

durante 300 min. O tamanho do cristalito foi de 23,43 nm. Chaiyo et al. (2010) [69] 

investigaram a síntese de pó de NaNbO3 através do método da reação em estado 

sólido. Oxalato de sódio e pentóxido de nióbio foram misturados por moagem de bolas. 

Essa mistura foi submetida a um processo de secagem e, finalmente, tratada 

termicamente a 475 °C durante 60 min. O tamanho médio de cristalito foi de 31,45+-

5,28 nm.  

A partir da Figura 22b, é possível verificar aglomerados de partículas de Ag na 

superfície do NaNbO3 de aproximadamente 13.33 nm em formas irregulares. Já a 

partir da Figura 22c, pode-se visualizar uma situação semelhantes à da Figura 22b, 

com um tamanho de cristalito muito próximo, 13.69 nm. 

 

5.2.3 PROPRIEDADES FOTOFÍSICAS – BAND GAP 

A Figura 23 mostra as energias do band gap do NaNbO3 e do NaNbO3 dopado 

com 0,5 e 1,5% de Ag nas razões molares [Nb2O5:NaOH] a) 1:8 e b) 1:16 em 180 min 

de tratamento térmico. 
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Figura 23. Espectros de refletância difusa para a determinação do band gap 

do NaNbO3 e do NaNbO3 dopado com 0,5 e 1,5% de Ag nas razões molares 

[Nb2O5:NaOH] (a) 1:8 e (b) 1:16 em 180 min de tratamento térmico. 
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A partir da Figura 23a é possível notar que, o band gap do NaNbO3 foi de 4,27 

eV e os dopados com 0,5 % Ag e 1,5 % Ag foram de 3,43 eV e 3,46 eV, 

respectivamente, correspondendo a uma diminuição de 0,84 e 0,81 eV, 

respectivamente. Já para a Figura 23b, o band gap do NaNbO3 foi de 4,16 eV e os de 

0,5 % Ag/NaNbO3 e 1,5 % Ag/NaNbO3 foram de 3,42 e 3,37 eV, respectivamente, 

correspondendo a uma diminuição de 0,74 e 0,79 eV, respectivamente.  

Esse encurtamento da banda proibida nas amostras dopadas se deve a junção 

Schottky, formada a partir do contato entre o metal e o semicondutor, devido a 

diferença na função de trabalho um campo elétrico é criado direcionando o movimento 

de elétrons e buracos em caminhos opostos. Além do mais, o metal funciona como 

um meio rápido para a transferência de carga e a sua superfície atua como um centro 

de armadilha de carga a fim de hospedar locais mais ativos para reações [131], [132]. 

Sendo assim, o problema da recombinação dos pares buraco/elétron é contornado, 

visto que os elétrons e buracos estariam migrando constantemente da banda de 

condução para a banda de valência e vice-versa.  Entretanto, o band gap final obtido 

ainda foi alto, se comparado a outros trabalhos [133]. Isso possivelmente está 

relacionado à pequena quantidade de Ag utilizada na dopagem. 

 

5.3.1 PROPRIEDADES ELETROQUÍMICAS - FOTOCORRENTE 

A Figura 24 apresenta curvas de densidade de corrente versus o potencial 

aplicado do NaNbO3 e do NaNbO3 dopado com 0,5 e 1,5% de Ag nas razões molares 

[Nb2O5:NaOH] a) 1:8 e b) 1:16 em 180 min de tratamento térmico. 

A partir das curvas da Figura 24b é possível observar que, a amostra com 1,5% 

Ag/NaNbO3 apresentou maior densidade de corrente (0,019 mA/cm²), seguida das 

amostras com 0,5% Ag/NaNbO3 (0,015 mA/cm²), e a amostra pura (0,011 mA/cm²). 

Já nas curvas da Figura 24a é possível visualizar um comportamento similar, visto que 

a amostra com 1,5% Ag/NaNbO3 apresentou maior densidade de corrente (0,013 

mA/cm²), seguida das amostras com 0,5% Ag/NaNbO3 (0,011 mA/cm²), e a amostra 

pura (0,006 mA/cm²). A maior densidade de corrente para as amostras com razão 

molar de 1:16 pode estar ligada a existência de impurezas e/ou defeitos no material, 

as quais agem como armadilhas para elétrons ou buracos, reduzindo a eficiência da 

geração de fotocorrente. Em suma, esses resultados corroboram aqueles obtidos 

através de band gap, onde NaNbO3 puro exibiu um band gap mais largo do que 
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Ag/NaNbO3. Comprovando que, quanto maior a porcentagem de dopante utilizada 

maior a densidade de corrente [134].  

 

 

 

Figura 24. Curvas de densidade de corrente versus o potencial aplicado do NaNbO3 
e do NaNbO3 dopado com 0,5 e 1,5% de Ag nas razões molares [Nb2O5:NaOH] (a) 
1:8 e (b) 1:16 em 180 min de síntese. 
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Maiores densidades de corrente em amostras dopadas ocorrem também 

devido a chamada junção Schottky, visto que os elétrons e buracos permanecem 

migrando constantemente da banda de condução para a banda de valência e vice-

versa, ocasionando em maiores densidades de corrente, conforme os resultados 

obtidos. 

 

5.4 PRODUÇÃO DE H2 

A Figura 25 mostra as curvas de produção de H2 do NaNbO3 e do NaNbO3 

dopado com 0,5 e 1,5% de Ag nas razões molares [Nb2O5:NaOH] a) 1:8 e b) 1:16 em 

180 min de tratamento térmico. 

Primeiramente, foi realizado um ensaio utilizando um eletrodo de trabalho 

revestido com FTO, para o qual foram necessários 3V para o início da eletrólise. 

Sendo assim, esse valor foi adotado como padrão. A partir da Figura 25a, é possível 

perceber que, a quantidade gerada de H2 aumentou aproximadamente 0,2 mL durante 

o período ensaiado, atingindo valores máximos de 1,4 e 1,6 mL para a NaNbO3 sem 

Ag e com Ag, respectivamente. A partir da Figura 25b, é possível visualizar um 

comportamento diferente, visto que a partir de cerca de 20 min de ensaio pode ser 

notada uma estabilização de valores. Entretanto, nos últimos 15 min de ensaio pode 

ser percebido um aumento da quantidade de H2, exceto para a amostra sem Ag, que 

produziu 1,4 mL de H2, enquanto as amostras com 0,5 e 1,5% de Ag produziram 2,8 

e 3,0 mL, respetivamente. Em suma, esses resultados corroboram aqueles obtidos 

para a fotocorrente, confirmando quanto maior a fotocorrente, maior a geração de H2. 
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Figura 25. Curvas de produção de H2 do NaNbO3 e do NaNbO3 dopado com 0,5 e 
1,5% de Ag nas razões molares [Nb2O5:NaOH] (a) 1:8 e (b) 1:16 em 180 min de 
tratamento térmico. 

 

A Tabela 3 apresenta os resumos de trabalhos reportados na literatura para a 

síntese de NaNbO3 e aplicação na geração de H2. Dentre os trabalhos reportados, 

pode-se observar que, ambos foram assistidos por um tratamento térmico, foram 
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dopados com algum metal e, apresentaram eficiência na geração de H2. Essa 

eficiência está, possivelmente, relacionada às diferentes morfologias obtidas/ao tipo 

de metal dopado/às condições de síntese. 

A geração de H2 está relacionada a diversos fatores como, por exemplo, as 

condições da reação (pH, temperatura, etc.), a massa do metal, a massa do 

catalisador, a fonte de irradiação, entre outros. Por esses motivos, uma clara 

comparação com os resultados reportados na literatura é bastante difícil. No entanto, 

Liu et al. [16] investigando a dopagem de platina (Pt) em nanocubos e nanofios de 

NaNbO3 quanto à evolução fotocatalítica de H2, obtiveram uma taxa de geração de H2 

para nanocubos e nanofios dopados com Pt de 1,1 µmol/h e 26,6 µmol/h, 

respectivamente. Segundo esses autores, a maior taxa de produção dos nanofios está 

relacionada à dispersão mais homogênea das partículas de Pt em materiais com essa 

morfologia, enquanto em nanocubos, elas tendem a se aglomerar. Já, para os 

materiais sem dopante, a taxa de geração de H2 foi de 0,5 µmol/h para os nanocubos 

e 3,2 µmol/h para os nanofios. 

Esses autores imputaram à dispersão homogênea das partículas de Pt nos 

nanofios de NaNbO3 a maior efetividade na transferência de cargas e aumento da 

separação dos pares buraco/elétron. Com isso, houve uma melhora significativa da 

atividade fotocatalítica do material. Já Zielinska et al. [115] investigaram o 

carregamento de ferro (Fe), níquel (Ni), cobalto (Co) e prata (Ag) em NaNbO3 quanto 

à evolução fotocatalítica de H2. As tendências observadas pelos autores para a 

geração de H2 sobre 0,5% em peso de metal/NaNbO3 foram Ag/NaNbO3 > NaNbO3 > 

Fe/NaNbO3 > Co/NaNbO3 > Ni/NaNbO3. Ainda, Kumar, Gautam e Khare (2023) [135] 

investigaram a síntese de Ag/NaNbO3, para a aplicação na geração de H2 via 

processo fotoeletroquímico. Em 600 min de teste, foram geradas 0,17 mL de H2. 

Diante disso, os resultados obtidos no presente trabalho foram interessantes, visto 

que foram produzidas 3,0 mL de H2 em apenas 60 min de ensaio, sem a presença de 

iluminação. 
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Tabela 3. Resumos de trabalhos reportados na literatura para a síntese de NaNbO3 e 
aplicação na geração de H2. 

Parâmetros de 

síntese 
Dopagem 

Condição 

experimental 
Geração de H2 Referência 

Hidrotermal 

assistido por 

tratamento 

térmico, 550 

°C, 11 h 

Fe, Ni, Co and 

Ag 

Irradiação: 150 W 

(lâmpada de Mercúrio) 

Tempo de reação: 120 

min 

Ag/NaNbO3=185 µmol 

NaNbO3=155 µmol 

Fe/NaNbO3=110 µmol 

Co/NaNbO3= 75 µmol 

Ni/NaNbO3= 70 µmol 

[115] 

Hidrotermal, 

160 °C, 4 h. O 

pó foi tratado 

termicamente, 

550 °C, 6 h 

Ag 

Sistema termoelétrico, 

contendo o eletrodo de 

trabalho (Ag/NaNbO3) e 

um contra eletrodo 

Tempo de reação: 600 

min 

0,175 µL [135] 

Hidrotermal, 

180 °C, 2 h. O 

produto foi 

tratado 

termicamente, 

600 °C, 12 h 

Pt 

Irradiação: 300 W 

(lâmpada de Xenônio) 

Tempo de reação: 300 

min 

NaNbO3 nanocubos (0,5 

µmol h-1), Pt/NaNbO3 

nanocubos (1,1 µmol h-1), 

NaNbO3 nanofios (3,2 

µmol h-1), Pt/NaNbO3 

nanofios (26,6 µmol h-1) 

[16] 
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6. CONCLUSÕES 

A partir dos resultados obtidos na realização do trabalho experimento, é 

possível inferir as seguintes conclusões: 

-Foi possível obter NaNbO3 ortorrômbico através do método por coprecipitação 

assistido por tratamento térmico, nas razões molares [Nb2O5:NaOH] 1:8 e 1:16 

durante 180 min de tratamento térmico a 600 ºC; 

- Os resultados de DRX e espectroscopia Raman comprovaram a obtenção de 

NaNbO3 mediante um período de tratamento térmico significativamente menor se 

comparado a investigações de outros investigadores: neste trabalho 180 min a 600 °C 

versus 12h a 550 °C [115], [136] e [118]. 

-A presença de Ag na estrutura do NaNbO3 foi confirmada por meio de DRX e 

XPS; 

-As amostras puras apresentaram um band gap de ~4,2 eV, enquanto as 

dopadas de 3,4 eV, o que enfatiza que a dopagem causa a redução da banda proibida. 

Os resultados da determinação de fotocorrente corroboraram esta constatação; 

-As amostras de Ag/NaNbO3 promoveram também maior geração de H2 com o 

máximo de 3,0 mL de H2 gerado. 

Os resultados obtidos indicam que os materiais sintetizados são candidatos 

promissores para aplicações envolvendo a geração de H2 por processos 

eletroquímicos. 
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7. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

A partir da realização deste trabalho, é possível fazer as seguintes sugestões 

de trabalhos futuros: 

I. Avaliar diferentes condições de síntese de NaNbO3. O objetivo seria estudar 

parâmetros de síntese (tempo, temperatura e razão molar de precursores) a 

fim de verificar o desempenho do material na produção de H2. 

II. Avaliar o aumento da porcentagem de Ag em NaNbO3. O objetivo seria verificar 

se o aumento da concentração de dopante teria influência nos valores de band 

gap, fotocorrente e na produção de H2. 

III. Explorar técnicas para recuperar o catalisador empregado em processos de 

eletrólise da água, visando diminuir as taxas de perda do catalisador durante 

os ensaios. Isso se deve ao fato de o catalisador ser estável e passível de 

reutilização após o processo. 

IV. Avaliar o efeito da iluminação com luz artificial do sistema eletroquímico. Com 

o objetivo de verificar se a utilização de luz teria influência na produção de H2. 
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