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RESUMO

As piezocerâmicas de chumbo a base de Pb(Zr1-xTix)O3 (PZT) sempre tiveram destaque 

devido às suas excelentes propriedades piezoelétricas. Suas aplicações como sensores, atuadores 

e capacitores tornaram essas cerâmicas um alvo de incessantes estudos. Entretanto, cresce a 

necessidade de substituí-las devido ao impacto ambiental causado pelo chumbo. Com este 

objetivo, pesquisas em busca de materiais alternativos vêm ganhando destaque na comunidade 

científica internacional. Nesse contexto, os únicos materiais que apresentaram características 

equiparáveis ao PZT foram os niobatos alcalinos texturizados. Entretanto, para a obtenção 

dessas cerâmicas texturizadas foi necessária a produção de templates de niobato de sódio 

(NaNbO3) por complexos processos de síntese, uma vez que estes não estão disponíveis 

comercialmente. Nessa linha de estudo, o presente projeto de pesquisa buscou a síntese de 

moldes (templates) de niobato de sódio e de potássio para texturização de cerâmicas livres de 

chumbo a base de niobatos alcalinos (NaKLiNbO3) por método “Templated Grain Growth” 

(TGG) e “Reactive Templated Grain Growth” (RTGG). Os templates foram produzidos por 

síntese hidrotérmica assistida por microondas (H-M), a 200ºC, e com variações de tempo, tipo 

de precursor de nióbio e concentração de reagentes. Os templates de NaNbO3 e KNbO3 foram 

produzidos através da reação entre um precursor de nióbio (Nb2O5 ou 

NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n) e o hidróxido do respectivo metal alcalino (NaOH ou KOH). 

O NaNbO3 foi produzido com ambos os precursores de nióbio, embora o oxalato amoniacal 

favoreça a cristalização de partículas cúbicas de maior tamanho (>4�m). Durante a síntese do 

NaNbO3, as análises de difratometria de raios X (DRX) e de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) mostraram que as microfibras de Na2Nb2O6.nH2O formadas são uma fase 

intermediária ao NaNbO3. A formação dessa fase intermediária se restringiu a concentrações de 

NaOH de 3,0 a 5,0 mol/L, sendo que concentrações superiores levaram à formação do NaNbO3

com morfologia cúbica. O KNbO3 só foi formado com o uso do pentóxido de nióbio. A 

produção do KNbO3 se restringiu à concentração de KOH de 7,5 mol/L. Além disso, houve a 

precipitação de “nanofingers” de KNbO3 em tempos de síntese menores que 4 horas. Os pós de 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 foram produzidos pelo método de mistura de óxidos com calcinação a 

850ºC por 10 horas, condição onde houve a presença de menor quantidade da fase secundária 

K3Li2Nb5O15. Os templates de NaNbO3 e Na2Nb2O6.nH2O que foram misturados aos pós de 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 previamente produzidos sofreram difusão na matriz cerâmica e causaram 

a supressão da fase secundária K3Li2Nb5O15; e consequentemente, causaram uma melhoria das 

propriedades elétricas da cerâmica. 



ABSTRACT

PZT-based materials [Pb(Zr1-xTix)O3] are the most used piezoceramics around the world 

due to their excellent piezoelectric properties. Their applications as sensors, actuators and 

capacitors made these ceramics the center of unceasing studies. However, the necessity of 

substituting these materials has been increased mainly because of the environment impact 

caused by the lead element. With this objective, new researches aiming the discovery of 

alternative materials have been growth in the scientific community. In this context, the only 

materials which presented properties at the level of PZT were the texturized alkalines niobates. 

Nevertheless, to produce such texturized ceramics, the use of complexes methods of synthesis 

was necessary to create templates of sodium niobate (NaNbO3), once they are not commercially 

available. Therefore, this project attempted to produce templates of sodium and potassium 

niobates intending the texturization of alkaline niobate-based ceramics (NaKLiNbO3) by 

Templated Grain Growth (TGG) and Reactive Templated Grain Growth (RTGG) methods. The 

templates were produced by means of a microwave assisted hydrothermal synthesis (M-H), at 

200ºC, by varying the time, type of niobium precursor and reactants concentrations. The 

templates of NaNbO3 e KNbO3 were produced through the reaction between a niobium 

precursor (Nb2O5 or NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n) and the hydroxide of the respective 

alkaline metal (NaOH or KOH). The NaNbO3 was synthesized by both niobium precursors, 

though the niobium ammoniacal oxalate promoted the formation of cubic particles of NaNbO3

with greater sizes (>4�m). During the synthesis of the NaNbO3, the analysis of X-ray 

diffratometry (XRD) and scanning electronic microscopy (SEM) indicated that the microfibers 

of Na2Nb2O6.nH2O are formed as an intermediary phase towards the NaNbO3 crystallization. 

The formation of this phase was restricted to concentrations of NaOH from 3,0 to 5,0 mol/L, 

being that higher concentrations leaded to the crystallization of NaNbO3 with cubic 

morphology. The KNbO3 was only formed by using the niobium pentoxide. The production of 

KNbO3 was restricted to the KOH concentration of 7,5 mol/L. Besides, the precipitation of 

KNbO3 nanofingers occurred for synthesis times shorter than 4 hours. The powders of 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 were obtained by a solid state reaction at 850ºC for 10 hours, condition 

which produced the lesser quantity of the K3Li2Nb5O15 secondary phase. The templates of 

NaNbO3 and Na2Nb2O6.nH2O that were assembled with the (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 powders 

suffered diffusion in the ceramic matrix and decreased the K3Li2Nb5O15 secondary phase 

quantity; and consequently, caused a enhancement of the ceramic properties. 
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I. INTRODUÇÃO 

Os materiais à base de chumbo [Pb(Zr1-xTix)O3] dominam o mercado de 

piezocerâmicas principalmente devido as suas excelentes propriedades elétricas. Suas 

aplicações como sensores, atuadores e capacitores tornaram essas cerâmicas as mais 

manufaturadas no globo terrestre. Porém, cresce a necessidade de se substituí-las do 

devido ao grande impacto ambiental causado pelo chumbo. Dessa maneira, pesquisas 

em busca da substituição desses materiais vêm ganhando destaque na comunidade 

científica internacional. Entretanto, os únicos materiais que até agora se mostraram 

viáveis para substituição das piezocerâmicas de chumbo são as cerâmicas texturizadas a 

base da solução sólida de niobato de sódio, lítio e potássio [(Na,K,Li)NbO3 ou NKLN]. 

A otimização das propriedades piezoelétricas do NKLN através da texturização 

mostrou que os eficientes materiais a base de chumbo podem ser substituídos. Além das 

características intrínsecas do (Na,K,Li)NbO3, a texturização pôde fazer com que esse 

material atendesse todas as demandas para aplicações tecnológicas: alto valor de 

constante d33, alto valor de conversão de energia eletromecânica (kp) e alto valor de 

“strain” (S), equiparando-se às propriedades do PZT, a piezocerâmica mais usada. 

Entretanto, para obtenção dessas cerâmicas texturizadas, complexos processos de 

síntese tiveram que ser executados devido à inexistência de templates disponíveis para 

texturização desses materiais. Neste contexto, objetivou-se aqui, a produção de niobato 

de sódio (NaNbO3) e de potássio (KNbO3) através de síntese hidrotérmica assistida por 

microondas, considerando a potencialidade dessa técnica, e também a falta de estudos 

envolvendo a produção desses materiais por esse método. Não se tratando apenas de um 

estudo exploratório, a produção desses dois compostos foi destinada a uso para 

texturização da piezocerâmica livre de chumbo NKLN, com composição no limite de 
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transição morfotrópica (Na0.47K0.47Li0.06NbO3), por método “Templated Grain Growth” 

(TGG), visando a melhoria de suas propriedades piezoelétricas. 

Levando em consideração todos os trabalhos envolvendo a síntese hidrotérmica de 

niobatos de sódio e potássio percebe-se que muitas diferenças são encontradas nos 

resultados apresentados pelos autores, sendo isso uma conseqüência das muitas 

variáveis envolvendo o método. A possibilidade de uso de certo precursor, em certa 

concentração, a determinada temperatura e sob um tempo específico é só uma das 

inúmeras combinações possíveis pelo método. Na mesma linha, estudos envolvendo a 

solução sólida de niobato de sódio, lítio e potássio são poucos, e há uma carência de 

informações acerca desse composto promissor. 

Neste contexto, os resultados obtidos nesta dissertação puderam fornecer 

conhecimento suficiente não somente para a produção de templates para uso na 

texturização das cerâmicas, mas também para a obtenção de compostos de NaNbO3 e 

KNbO3 de diferentes estruturas e morfologias, identificadas através do uso de 

difratometria de raios X (DRX) e análises microscópicas (MEV e TEM). Além disso, as 

condições mais viáveis de produção e sinterização da cerâmica NKLN foram 

estabelecidas através de resultados de DRX, análise térmica diferencial (DTA), 

termogravimetria (TG) e estudo dilatométrico. E, finalmente, os benefícios da inserção 

dos templates no NKLN foram averiguados através da caracterização ferroelétrica das 

cerâmicas. 



___________Revisão Bibliográfica

17

II. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

II.1. Piezocerâmicas 

A importância das cerâmicas piezoelétricas em suas várias aplicações no ramo 

tecnológico já é muito bem conhecida. Usando praticamente suas propriedades 

capacitora e sensorial, têm-se uma enorme possibilidade de usos, como, por exemplo, 

nano-posicionadores, atuadores de alta-precisão para uso em medicina, sistemas de 

escaneamento, acionadores de air-bags, sistemas de guiamento por GPS e uso na 

tecnologia sem fio (Haertling, 1999; Jaffe B.; Cook Jr; Jaffe H., 1971; Moulson; 

Herbert, 1993; Wadhawan; Pandit; Gupta, 2005). A propriedade comum a todas essas 

cerâmicas se denomina piezoeletricidade, que pode ser resumida na capacidade de 

certos materiais deslocarem quantidade de carga elétrica em função de um stress 

mecânico, ou vice versa. Primeiramente descoberta em 1880 por J. e P. Curie, a 

piezoeletricidade em cerâmicas está diretamente relacionada com a não centro-simetria 

da cela unitária. Dentro das 32 classes de grupos de simetria, 21 delas são não centros-

simétricos. Entretanto, apenas 20 desses 21 grupos de simetria apresentam 

piezoeletricidade (Haertling, 1999; Jaffe B.; Cook Jr; Jaffe H., 1971). 

Os principais representantes da classe das cerâmicas piezoelétricas são as 

perovskitas ABO3 à base de chumbo, derivadas do titanato zirconato de chumbo 

(Pb(Ti,Zr)O3 - PZT) (Haertling, 1999). Isto devido às suas elevadas propriedades 

intrínsecas de constante sensorial de carga piezoelétrica (d33 e d31), constante de 

acoplamento piezoelétrico (kp) e permissividade dielétrica relativa (�/�0). Esse fato é 

atribuído ao conjunto de características peculiares do átomo de chumbo localizado no 

sítio A dessa perovskita ABO3, sendo essas: raio iônico, polarizabilidade e 

eletronegatividade.  
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O PZT é uma solução sólida de titanato de chumbo (PbTiO3 - PT) e zirconato de 

chumbo (PbZrO3 - PZ), onde as melhores propriedades piezoelétricas são obtidas em 

composições próximas de Pb(Ti0,48Zr0,52)TiO3 (d33 = 223 pC.N–1, d31 = 93,5 pC.N–1, kp

= 0,52 e �/�0 = 1180), que são exatamente as composições em que ocorre o limite de 

transição morfotrópico (Morphotropic Phase Boundary - MPB) entre a fase tetragonal e 

romboédrica. Esse material foi primeiramente estudado e descrito como possuidor da 

propriedade piezoelétrica através de estudos em 1952 e 1953 (Sawaguchi, 1953; 

Shirane; Suzuki, 1952), e a determinação de sua MPB foi feita em 1954 (Jaffe; Roth; 

Marzullo, 1954). Estudos com composições próximas a MPB mostraram que a 

propriedade piezoelétrica se mantinha até temperaturas próximas de 390ºC (Jaffe; Roth; 

Marzullo, 1954), sendo que para temperaturas posteriores, o material perdia sua 

capacidade de polarização instantânea. Essa temperatura de transição, onde o material 

cristalino passa a ser centro-simétrico e perde a capacidade de polarização instantânea é 

chamada de temperatura de Curie (Tc).  

Melhorias nas propriedades do PZT puderam ser obtidas através de substituições. 

O uso de 6% de estrôncio (Sr) substituindo o Pb na estrutura do material promoveu 

ganhos nos valores de permissividade, d31, d33 e kp (Robinson; Joyce, 1962). Maiores 

ganhos ainda foram alcançados quando foi produzido a cerâmica 

{(Pb0,85Ba0,15)0,9925La0,005}(Ti0,48Zr0,52)O3. Os altos valores de d33, d31, kp e 

permissividade relativa apresentados pelo material foram de 410 pC.N–1, 170 pC.N–1, 

0,6 e 2300, respectivamente (Jaffe B.; Cook Jr; Jaffe H., 1971; Jaffe; Roth; Marzullo, 

1955). Entretanto, com as recentes preocupações ecológicas acerca dos metais pesados, 

o uso do chumbo passou a ser veementemente condenado pela sociedade. Sabendo da 

presença de cerca de 60% (em massa) de Pb no PZT, estes materiais são mal vistos sob 

a ótica ambiental. Dessa forma, estudos passaram a ser feitos a fim de se desenvolver 
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novos materiais que atendam todas as características de uma piezocerâmicas de alto-

desempenho como o PZT (Cross, 2004). 

II.2. Piezocerâmicas livres de chumbo 

Diversas propostas de novos materiais “lead free”, termo dado aos materiais livre 

de chumbo, foram feitas nesses últimos anos (Arai, et al., 2004; Cross, 2004; Maiwa, et 

al., 2003; Takenaka; Maruyama; Sakata, 1991; Wang; Chan; Choy, 2003). Nesse 

contexto, os principais sistemas estudados foram os de titanatos (BaTiO3, SrTiO3, 

Bi4Ti3O12). Embora significantes resultados puderam ser obtidos, nenhum desses 

materiais possuiu características que se equipararam às da piezocerâmica de chumbo 

mais utilizada, o PZT. Uma outra consideração a ser feita é que do ponto de vista 

ambiental, o uso do bismuto também não é vantajoso devido ao seu alto peso atômico 

(209 uma), sendo maior ainda que o próprio chumbo. 

Os niobatos alcalinos (NaNbO3 e KNbO3) foram focos de menores estudos esses 

últimos tempos, embora estes sejam muito promissores. Matthias (1949) inaugurou a 

área de estudos desses materiais com a descoberta do niobato de sódio (NaNbO3 - NN). 

O NN possui alto valor de Tc (640ºC) e possui a maior quantidade de transformações 

polimórficas dentre os compostos de estrutura perovkita (Megaw, 1974). Esse composto 

é ferroelétrico apenas a baixas temperaturas (<55 ºC), passando a ser anti-ferroelétrico 

até 355ºC. De 355ºC até 640ºC passa por diferentes transições de fase paraelétricas até 

finalmente passar a cúbico paraelétrico acima de 640ºC. Já o niobato de potássio 

(KNbO3 - KN), além de possuir grande similaridade com o BaTiO3 (BT) na seqüência 

de transição de fases (cúbica-tetragonal-ortorrômbica-romboédrica), tem seu valor 

máximo de permissividade relativa em 435ºC (Tm), sendo que o do BaTiO3 se dá em 
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120ºC. Isso sugere a potencialidade do uso do KN em altas temperaturas (Haertling, 

1999). 

Na solução sólida entre o NN e o KN ((Na,K)NbO3), o limite de transição 

morfotrópica, no qual as propriedades do material são melhores, se dá quando a solução 

é composta por 0,5 mol de NaNbO3 e 0,5 mols de KNbO3 (Dungan; Golding, 1965; 

Egerton; Dillon, 1959). Nessa composição, o material apresenta permissividade 

próxima de 6000, coeficiente d33 em torno de 80 pC.N–1 e kp de 0,36. Entretanto, a 

produção dessa cerâmica se torna complicada devido à instabilidade de seus 

precursores, que são os metais alcalinos. Outro ponto delicado é a densificação do corpo 

cerâmico, na qual a sinterização simplesmente feita ao ar leva a valores de apenas 

94,2% da densidade teórica (Ringgaard; Wurlitzer, 2005). 

Dentre os métodos de síntese dos pós desses niobatos para posterior formação da 

cerâmica, a rota por reação em estado sólido a partir da mistura de óxidos tem sido a 

mais usada (Ahn; Schulze, 1987; Ding; Shen, 1990; Galasso, 1969; Henson; Zeyfang; 

Kiehl, 1977; Shirane; Newnham; Pepinsky, 1954). O processamento dos pós cerâmicos 

e algumas variações nos processos de sinterização levaram a otimizações da cerâmica. 

A prensagem a quente (hot-pressing), por exemplo, se mostrou uma eficiente técnica 

para melhorar a densificação desses materiais cerâmicos (99% da teórica), e 

conseqüentemente, suas propriedades (Egerton; Bieling, 1968; Haertling, 1967; Jaeger; 

Egerton, 1962).  

Um significativo aumento nas propriedades do sistema (Na,K)NbO3 foi obtido 

quando se adicionou lítio. O sistema ternário (1–x)(Na,K)NbO3–xLiNbO3 possui uma 

transição morfotrópica das fases tetragonal e ortorrômbica nas composições próximas 

de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3. Nessas composições, o material apresentou valores de 

constante piezoelétrica de 235 pC.N–1 (d33) e acoplamento eletromecânico de 0,42 (kp) 
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quando sintetizados a 850ºC durante 10 horas, e sinterizados a temperaturas entre 1040 

e 1100ºC. Entretanto, devido a diferença estrutural entre o LiNbO3 (romboédrica, R3c) e 

o (Na0,5K0,5)NbO3  (tetragonal, Amm2), a solução sólida do (1–x)(Na,K)NbO3–

xLiNbO3 só é estável para baixas concentrações de Li (x<0,08), pois em maiores 

concentrações há a precipitação da fase K3Li2Nb5O15. O uso do lítio também facilitou a 

densificação da cerâmica e elevou o valor da temperatura de Curie (Guo; Kakimoto; 

Ohsato, 2004b). O estudo das soluções de (Na(0,5–x)/2,K(0,5–x)/2,Lix)(Nb1–yTay)O3

preparados e sinterizados por método convencional também foi feito. Entretanto, com a 

adição de 10% de Ta em soluções sólidas contendo 4% de lítio houve uma diminuição 

significativa do valor de Tc, e perdas nos valores de constante d33, kp e �33/�o quando 

comparados com o (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 (Hollenstein, et al., 2005). Um outro estudo 

com o mesmo sistema, mas com concentrações diferentes às citadas acima também foi 

feito. O material ((Na0,5K0,5)NbO3)0,95(LiTaO3)0,05, em torno da MPB da solução sólida, 

apresentou  valores de d33 da ordem de 200 pC.N–1, kp de 0,36 e Tc em 450ºC (Guo; 

Kakimoto; Ohsato, 2005). 

Outros estudos feitos com materiais à base de niobato de sódio e potássio também 

mostraram melhorias nas propriedades piezoelétricas. O composto 

(Na0,5K0,5)0,948(LiSb)0,052Nb0,948O3 apresentou valores de d33, �/�0 e de kp de 286 pC.N–1, 

1372 e 0,51, respectivamente, quando preparados por método convencional de reação 

de estado sólido e sinterizados ao ar em temperaturas de 1080ºC durante 3 horas (Zang, 

et al., 2006). O sistema (K0.5Na0.5)(Nb1–xTax)O3–K5,4CuTa10O29 quando produzido em 

concentrações de x de até 30% também apresentou boas propriedades piezoelétricas (d33

= 275 pC.N-1, kp = 0,44), mesmo com a diminuição do tamanho de grão na cerâmica. 

Um outro efeito causado foi a diminuição da temperatura de transição de Curie (Tc = 

200ºC) (Matsubara; Kikuta; Hirano, 2005). 
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Soluções sólidas com distintas composições levando o termo “Lead-Free” foram 

feitas com o intuito de atingir as propriedades do piezoelétrico mais usado, o PZT. A 

solução entre o (Na0.5Bi0.5TiO3–K0.5Bi0.5TiO3)1–x(NaNbO3)x também se mostrou atrativa 

devido ao aumento do valor de permissividade da direção 3-3 (�33), entretanto, 

praticamente não houve ganhos na constante d33 (Li, et al., 2005). A cerâmica (1–

x)(Na0,5K0,5)NbO3–xSrTiO3 sinterizada entre 1100–1250ºC teve um aumento 

significativo de densidade para valores de x de apenas 0,005, entretanto, para maiores 

valores houve perda significativa de d33 (96 para 30 pC.N–1, quando x passou de 0,005 

para 0,100) (Guo; Kakimoto; Ohsato, 2004a). Quando estudado o sistema 

[Na0.5(1+x)Bi0.5(1–x)](Ti(1–x)Nbx)O3, melhoras principalmente nos valores de d33 e �33

puderam ser alcançadas apenas com o uso de 1 e 2% de nióbio, uma vez que maiores 

valores de x causaram depreciação das propriedades (Li, et al., 2004). 

Entretanto, dentre todos os estudos feitos, o único material que pôde competir com 

o PZT em propriedades (d33�415pC/N, Tc�253ºC e Kp=0,61) foi a cerâmica base de 

niobato de sódio, lítio e potássio ((Na,K,Li)NbO3) com adição de Ta e Sb (Saito, et al., 

2004). Porém, esta cerâmica só pôde ser comparada ao PZT através de um processo de 

crescimento epitaxial dos grãos da cerâmica durante a sinterização (texturização), onde 

suas propriedades foram aumentadas em cerca de até 40% quando comparada com a 

cerâmica não texturizada. Isso ocorreu devido à resposta anisotrópica da cerâmica 

texturizada. Sendo a piezoeletricidade uma propriedade volumétrica, os domínios de 

polarização nesses grãos texturizados serão maiores em uma determinada direção, uma 

vez que o grão teve um crescimento preferencial nessa direção. 

O processamento usado pelos autores que provocou a orientação dos grãos durante 

a sinterização denomina-se “crescimento dos grãos por templates reativos”, ou 

“Reactive Templated Grain Growth” (RTGG) (Duran; Trolier-McKinstry; Messing, 
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2000; Hirao, et al., 1995; Padture, 1994; Sacks; Scheiffele; Staab, 1996; Seabaugh; 

Kerscht; Messing, 1997; Yilmaz; Messing; Trolier-McKinstry, 2003). Nessa técnica, a 

texturizacão da cerâmica é proporcionada por moldes (templates) que são cristais 

crescidos com um eixo cristalográfico preferencial, e que conseqüentemente oferecem 

uma superfície de crescimento orientado. Esses moldes são misturados aos pós do 

material e ambos são sinterizados. O crescimento de grãos do material durante a 

sinterização segue o padrão imposto pelo molde, e assim resulta na formação de uma 

cerâmica texturizada.  

Como não há templates disponíveis comercialmente para texturizar esse tipo de 

material, os autores foram obrigados a produzir moldes por intermédio de complexo 

processamento no qual poucas variáveis puderam ser controladas. Com a obtenção de 

partículas de NaNbO3 com alta orientação preferencial em (001), os autores puderam 

misturar esses templates de NaNbO3 com o restante dos precursores (KNbO3, LiNbO3, 

KTaO3, LiSbO3 e NaSbO3) e uma significativa melhora nas propriedades do material 

pôde ser obtida (Saito, et al., 2004). Apesar do método usado pelos autores ser o RTGG, 

no qual os pós de NaNbO3 atuaram como templates e como precursores da reação, uma 

outra possibilidade seria o uso dos templates de NaNbO3 como aditivos nos pós da 

matriz de (Na,K,Li)NbO3 já sintetizada, em um processo de “Templated Grain Growth” 

(TGG). 

Sabendo da potencialidade da técnica de síntese hidrotérmica para produção de 

partículas de morfologia controlada (Fan, et al., 2006; Li, et al., 2006; Pozas, et al., 

2005), esta poderia ser usada para específica produção desses templates objetivando o 

uso para texturização de materiais cerâmicos a base de niobato de sódio, e 

consequentemente, otimização de suas propriedades desejadas. 
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II.3. Síntese Hidrotérmica 

Há um século e meio foram desenvolvidos os trabalhos pioneiros envolvendo o 

uso da síntese hidrotérmica, desenvolvidos por Schafhäutel, Wöhler e Sénarmont. 

Entretanto, o estudo marco sobre a técnica foi feito por Moray (1937), que caracterizou 

a teoria da técnica. O uso do método impressionou os primeiros pesquisadores devido a 

possibilidade de produção artificial de minerais, como por exemplo, quartzo (que 

cristaliza com certa facilidade), feldspatos, volastonita e analcita. Os aparatos 

inicialmente usados eram muito rudimentares, sendo que os primeiros estudos foram 

feitos em tonéis de armas, os únicos contêineres disponíveis para a época. 

Posteriormente, com o uso de bombas metálicas, os sistemas passaram a suportar 

maiores pressões, sendo o intuito a simulação de um fluido com as mesmas 

propriedades do magma, meio onde os minérios se cristalizam (Morey, 1953). 

O uso do sistema hidrotérmico para produção de cerâmicas é muito difundido 

entre as indústrias japonesas, principalmente para síntese de PZT, PT, cerâmicas 

dielétricas em geral e pós cerâmicos de zircônia (Dawson, 1988). A diferenciação desse 

método em relação aos classicamente usados (mistura de óxidos) para a síntese de 

cerâmica é a desnecessidade de altas temperaturas de calcinação. Outro fator importante 

é a ausência de etapas de moagem, os produtos são formados diretamente no meio 

aquoso. Além disso, variando certos parâmetros da reação (pH, temperatura, tempo, 

pressão), é possível a produção de pós cristalinos com partículas de tamanho, forma e 

estequiometria controlada. Outra vantagem do processo é o uso de reagentes baratos. 

O mecanismo básico de formação dos óxidos cerâmicos durante a síntese 

hidrotérmica já é conhecido, se trata de um processo de dissolução dos precursores e 

precipitação dos produtos (Stambaugh, 1984). A síntese é movida pela diferença entre a 



___________Revisão Bibliográfica

25

solubilidade dos precursores/intermediários e dos produtos finais, sendo que os 

primeiros são mais solúveis no meio do que os produtos. 

Poucos trabalhos feitos buscaram predizer a formação dos compostos no processo 

hidrotérmico; a maioria dos autores analisou a eficiência do mesmo para síntese de certo 

material através de tentativa e erro (Dawson, 1988). Entretanto, Adair et al. (1988) 

demonstrou como os princípios básicos da química podem ser usados para desenvolver 

a síntese hidrotérmica de partículas inorgânicas com tamanho, forma e estequiometria 

controlada. O processo de dissolução-recristalização, é observado quando partículas em 

suspensão se dissolvem, supersaturando a fase de solução e em seqüência ocorre 

precipitação. Quando os sólidos suspensos não são muito solúveis em água são 

utilizados mineralizadores como ácidos, bases ou outros agentes complexantes. Nesta 

linha de pesquisa, Moon et al. (1997, 1999b) demonstraram a viabilidade do complexo 

tetraisopropóxido de titânio-acetilacetona como um novo precursor para a síntese de 

partículas perovskitas baseadas em Ti. Em muitos sistemas, ambas as transformações 

in-situ e dissolução-recristalização ocorrem na síntese hidrotérmica. 

É necessária alta pressão para manter uma fase em solução (fase líquida com sais 

dissolvidos) em temperaturas elevadas. Esta fase em solução, a qual deve ser mantida 

durante a síntese, funciona como meio para o transporte de massa, promovendo cinética 

rápida de transformação de fase. Desta forma, esta técnica é bastante indicada para a 

preparação de partículas bem cristalinas. O coeficiente de difusão das fases em solução, 

o qual representa um papel importante na formação de partículas, é da ordem de 10–5 a 

10–2 / cm2, sendo este bem maior do que o coeficiente de difusão para reações de estado 

sólido, da ordem de 10–10 / cm2.  

As temperaturas usualmente usadas para a síntese hidrotérmica estão entre o ponto 

de ebulição da água e a temperatura crítica da água (374ºC), quando a pressão alcança 
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até 22,11 MPa (Dawson, 1988). O uso específico do método no ponto supercrítico da 

água (374ºC e 22,11 MPa) também foi usado por alguns autores (Adschiri; Kanazawa; 

Arai, 1992a, 1992b; Cabanas, et al., 2001; Cote, et al., 2002; Hakuta, et al., 1999). 

Como a síntese é realizada em condições extremas, a produção de partículas de poucos 

nanômetros pode ser obtida. Entretanto, o processo exige aparatos especiais, como por 

exemplo, um tipo de aço diferenciado para resistir a tais condições; só pode ser usado 

para obtenção de compostos estáveis a altas temperaturas; e ainda tem de ser levado em 

consideração o forte poder oxidante da água em condições supercríticas (Reverchon; 

Adami, 2006). 

A eficiência do método para produção de pós cerâmicos vem sendo confirmada há 

certo tempo. Produtos com partículas de diferentes tipos de morfologia já foram obtidos 

para óxidos simples, óxidos complexos e soluções sólidas. Foi produzido titanato de 

chumbo (PbTiO3) com diferentes formas (Ohara, et al., 1995; Peterson; Slamovich, 

1999); titanato de bário (BaTiO3) e soluções sólidas (Hennings; Schreinemacher, 1999; 

Roeder; Slamovich, 1999); titanato zirconato de chumbo (Beal, 1987); nano-partículas 

de titanatos de zinco e estanho ((Zn,Sn)TiO4) (Xiong, et al., 2003); óxidos 

nanoestruturados de alumínio e zircônio (Kaya, et al., 2002); e diferentes tipos de 

niobatos alcalinos (Santos, et al., 2002). O método também pôde ser usado para 

produção de filmes finos de KNbO3 (Goh, et al., 2006), BaTiO3 (Chien, et al., 1995), 

TiO2 (Chen, et al., 1995a), ZnO (Chen, et al., 1995b), entre outros. Além disso, sabe-se 

também que certas combinações de concentração de agentes complexantes para o Ti, tal 

como a acetil-acetona, podem produzir morfologia de placas ou partículas cúbicas 

durante a síntese dos sistemas PbTiO3, BT e PZT (Moon, et al., 1999a, 1999b). 

A possibilidade do uso de radiação microondas como fonte de energia para a 

síntese hidrotérmica de pós cerâmicos, inicialmente usada em 1992 (Komarneni; Roy; 
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Li, 1992), trouxe uma série de vantagens para a síntese, como por exemplo: rápido 

aquecimento interno; rápida cinética, levando à economia de energia e tempo; nucleação 

mais homogênea; menor tempo de cristalização comparado ao aquecimento em 

autoclave convencional; e obtenção de novos tipos de materiais (Komarneni, et al., 

1993; Komarneni; Li; Roy, 1994, 1996; Komarneni; Menon, 1996). 

Em estudos comparativos entre os dois métodos [síntese hidrotérmica 

convencional (C-H) e hidrotérmica assistida por microondas (M-H)], os materiais 

obtidos pela segunda técnica apresentaram melhores resultados. O titanato de bário 

(BaTiO3) obtido pela síntese hidrotérmica por microondas e depois sinterizado a 1300ºC 

apresentou a mesma densidade, porém, o dobro de permissividade comparado ao obtido 

pelo método convencional, sendo que o tempo usado no método M-H foi quatro vezes 

menor (Liu; Abothu; Komarneni, 1999). Outro exemplo é o titanato zirconato de 

chumbo (PZT), que apresentou melhores resultados quando sintetizado por M-H: 

permissividade mais alta e fator de dissipação mais baixo do que a cerâmica obtida por 

C-H (Abothu; Liu; Komarneni, 1999). 

II.4. Síntese Hidrotérmica de NaNbO3 e KNbO3

Se tratando de estudos sobre a produção de metaniobatos (MNbO3, M=Na, K, Li) 

via síntese hidrotérmica por microondas, não há registros na literatura. A preparação 

destes materiais normalmente é feita através de sínteses em altas temperaturas entre o 

Nb2O5 e M2CO3 (Brown, 1973). A rápida síntese desses materiais por uso de reação de 

estado sólido acelerada por microondas já foi relatada (Vaidhyanathan; Raizada; Rao, 

1997). Entretanto, existem poucos estudos sobre a síntese desses niobatos por métodos 

químicos (Leite, et al., 1997).  
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Na preparação de niobatos pela síntese hidrotérmica convencional, o pentóxido de 

nióbio (Nb2O5) é o mais comum e mais barato composto de partida, sendo que é muito 

pouco reativo e insolúvel em água a temperatura ambiente. Se tratando do cátion 

solubilizado, alcóxidos e haletos de nióbio também são comercializados, entretanto, 

possuem altos preços e exigem cuidados especiais (Santos, et al., 2002). Uma forma de 

preparação de soluções de Nb (V) é através da fusão do Nb2O5 com hidróxidos ou 

carbonatos de metais alcalinos (mais usualmente o potássio) seguido por dissolução do 

fundido. Uma outra forma de obtenção dessa solução se dá através de dissolução do 

Nb2O5 com ácido fluorídrico. A adição de ácidos a essa solução de Nb5+ gera óxidos de 

nióbio hidratados (Nb2O5.nH2O ou ácido nióbico). Esses óxidos hidratados podem ser 

dissolvidos através de complexação com ácido cítrico, ácido oxálico ou ácido tartárico 

(Fairbrother, 1967). Os óxidos hidratados são mais reativos do que o óxido anidro, 

sendo assim, possivelmente mais proveitosos para uso na síntese hidrotérmica. 

A produção do NaNbO3 por método hidrotérmico convencional foi feita por 

Kinomura et al. (1984), através de reação do Na8[Nb6O19].13H2O com NaOH. Durante 

a síntese, foi descoberta a presença de uma fase meta-estável com estrutura tipo ilmenita 

em uma pequena região de temperatura e concentração (Kinomura; Kumata; Muto, 

1984). A reação entre o pentóxido de nióbio (Nb2O5) e hidróxido de sódio (NaOH) sob 

condições hidrotérmicas a 200ºC já foi reportada por Santos et al. (2002). Nela, os 

autores só obtiveram NaNbO3 ortorrômbico puro após 6 h de síntese e em relações de 

NaOH/Nb2O5 � 67, sendo que em menores relações houve a presença de Nb2O5

residual. Os produtos obtidos apresentaram partículas com morfologia em forma de 

cubos. 

A evolução da reação entre o Nb2O5 e o NaOH foi estudada recentemente por Zhu 

et al. (2006). Nas sínteses feitas em baixas temperaturas (100, 120 e 150ºC), a fase 
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NaNbO3 não pode ser obtida. Na síntese, feita a 180ºC e com concentração de NaOH de 

10 mol/L, os autores acompanharam as mudanças das fases de acordo com o tempo de 

reação e puderam identificar a presença de uma fase metaestável com morfologia de 

fibras, sendo esta intermediária à formação do NaNbO3. Com composição 

Na2Nb2O6.2/3H2O, estas fibras apresentaram largura da ordem de poucas centenas de 

nanômetros e foram obtidas em estado puro com 120 minutos de reação hidrotérmica a 

180ºC. A partir de 140 minutos de reação iniciou-se o processo de formação da fase de 

NaNbO3 de estrutura tetragonal e com morfologia de cubos. Estes puderam ser 

produzidos em estado puro após 180 minutos de reação. 

As microfibras de Na2Nb2O6.nH2O já tinham sido anteriormente obtidas por Xu et 

al. (2004) através da síntese hidrotérmica do pentaetoxil de nióbio (Nb(OEt)5) com 

hidróxido de sódio (NaOH) a 175ºC durante 4 horas. Os autores sabiam da existência 

das estruturas microporosas de Na2Nb2–xMxO6–x(OH)x. nH2O (M = Ti, Zr; 0 < x � 0,4), 

denominadas Peneiras Moleculares Octaédricas de Sandia (SOMS), descobertas por 

Nyman et al. (2001). Entretanto, um material que apresentasse valor de x = 0 ainda não 

havia sido produzido devido à instabilidade dessa fase (Xu, et al., 2004). A estrutura do 

material é composta de octaedros de [NbO6], [MO6] e [NaO6] ligados por 

compartilhamento de aresta ou vértice. Nessa estrutura, alguns íons Na+ ocupam sítios 

exteriores aos octaedros que se dispõem na forma de canais paralelos ao eixo b da cela 

unitária, conforme mostrado na Fig.1.  
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Figura 1: Estrutura cristalina de uma cela unitária do Na2Nb2O6.nH2O. Os octaedros 
escuros correspondem às unidades de [NbO6], os cinzas às de [NaO6] e as esferas 
representam os íons Na. (Grupo espacial C2/c; a = 17,0511 Å, b = 5,0293 Å, c = 

16,4921 Å e � = 113,942º) (Xu, et al., 2004). 

Os íons Na+ posicionados nos canais da estrutura cristalina das SOMS podem ser 

substituídos por outros íons, funcionando este como trocador iônico. O termo “Peneira 

Molecular” se deve ao fato da alta seletividade desses materiais com alguns íons. 

Estudos feitos sobre o coeficiente de distribuição (Kd) desses óxidos hidratados, que 

representa a razão entre a quantidade de cátions absorvidos no trocador iônico e a 

quantidade remanescente na solução, mostraram que o Na2Nb0,6Ti0,4O5,6 (OH)0,4.H2O 

possui uma alta seletividade para cátions alcalinos terrosos (105 para Sr2+). Dessa forma, 

esse material se mostrou útil para a separação de resíduos radioativos aquosos de 90Sr 

(Nyman, et al., 2002). Um outro estudo feito com as microfibras de Na2Nb2O6.2/3H2O 

obtidas pela síntese hidrotérmica mostrou que estas podem trocar até 40% de Na+ com o 

cátion Li+, podendo assim ser usado para a produção de solução sólidas de niobato de 

sódio e lítio (Zhu, et al., 2006). 
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Outros poucos estudos objetivando a produção de NaNbO3 através de síntese 

hidrotérmica foram feitos. Entre eles, Goh et al. (2003) obtiveram o NaNbO3 através da 

reação do Nb2O5 com NaOH em concentrações de 0,25 mol/L e 8,4 mol/L, em síntese a 

200 ºC. Os autores ainda identificaram por difratometria de raios X a presença de um 

intermediário de composição Na8Nb6O19.13H2O, denominado hexaniobato de sódio, 

sendo este formado nos estágios iniciais da síntese. 

Devido às suas propriedades eletro-óticas, resposta ótica não-linear e suas 

aplicações fotorefrativas (Guenter; Micheron, 1978; Guenter, 1974; Uematsu, 1974), o 

niobato de potássio (KNbO3) foi fonte de maior atenção por partes dos pesquisadores. 

Esse composto pôde ser obtido por síntese hidrotérmica convencional a 194ºC através 

de reação entre o Nb2O5, OH– (3 mol/L) e K+ (9 mol/L) por Komarneni, Roy e Li 

(1992). Uchida et al. (1998) conseguiu sintetizar o KNbO3 usando uma solução aquosa 

3M de KOH na temperatura de 250ºC. Lu, Lo, e Lin (1998) obtiveram o KNbO3

ortorrômbico através de reação do Nb2O5 com o KOH (8 mol/L) na temperatura de 200 

ºC, e perceberam que a estrutura do cristal se tornou cúbica com o aumento da 

concentração de nióbio na solução. 

Quando foi feito um estudo qualitativo sobre a proporção de produto recuperado 

após a reação do Nb2O5 com KOH, em dependência da concentração de KOH usada, 

uma grande variação foi noticiada. Para concentrações de 8 mol/L de KOH, uma grande 

quantidade de produto pôde ser recuperada; para 6 mol/L de KOH, pouco foi obtido e 

para 4 mol/L, nada pôde ser recuperado (Lu; Lo; Lin, 1998). As comparações foram 

feitas em uma síntese a 200ºC durante 2 horas, e usando 0,1 mol/L de Nb2O5. Isto 

ocorre porque há a formação de fases não estequiométricas do sistema K2O–Nb2O5, que 

são altamente instáveis e consequentemente solúveis em água (Jaffe, B.; Cook Jr; Jaffe, 

H., 1971). 
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Um outro importante resultado alcançando pelos pesquisadores foi a síntese do 

K4Nb6O17.3H2O, que possui estrutura cristalina de camadas, sendo atrativo para uso 

como trocador iônico e em fotocatálise (Uchida, et al., 1998). O íon potássio no 

K4Nb6O17.3H2O pode ser facilmente trocado por um outro metal, produzindo 

nanocompositos consistindo da matriz Nb6O17 distribuída em camadas, e nano-

partículas incorporadas entre estas (Kudo; Sakata, 1996). Carregando Ni ou NiO nas 

camadas do K4Nb6O17.3H2O, foi demonstrado uma excelente atividade fotocatalítica 

para a decomposição da água em hidrogênio e oxigênio (Domen, et al., 1986; Kudo, et 

al., 1988). 

Na reação hidrotérmica convencional do Nb2O5 com KOH, foi mostrado que o uso 

de baixa concentração de hidróxido leva à formação do K4Nb6O17.3H2O. Quando 

estudado o equilíbrio no sistema KOH–H2O–Nb2O5 em sínteses feitas a 285ºC durante 

24h, foi observado que para 0,470 mol/L de Nb2O5, concentrações de KOH entre 1,0 e 

2,5 mol/L produzem K4Nb6O17.3H2O, enquanto que concentrações acima de 3,0  mol/L 

produzem KNbO3 (Uchida, et al., 1998). 

Um outro estudo conduzido por Goh et al. (2003) mostrou que em reações 

hidrotérmicas de soluções com 0,15 mol/L de Nb2O5 e 6,7 mol/L de KOH, realizadas a 

200ºC, a fase de KNbO3 começou a ser formada após 3 h de reação e pôde ser obtida 

pura com 8 h de reação. Os autores ainda reforçaram a idéia de que a formação do 

KNbO3 ocorreria através da reação entre o íon hexaniobato (Nb6O19
8–) com os íons K+

(Goh, et al., 2003). 

Levando em consideração todos esses trabalhos envolvendo a síntese hidrotérmica 

de niobatos de sódio e potássio, percebe-se que muitas diferenças são encontradas nos 

resultados apresentados pelos autores, sendo uma conseqüência das muitas variáveis 

que envolvem o método. A possibilidade de uso de diferentes tipos de reagentes iniciais, 
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em diferentes concentrações, a diferentes temperaturas e por variados tempos nós dá 

uma noção das possibilidades fornecidas pelo método. 

Dessa forma, objetiva-se aqui a produção de niobato de sódio e de potássio através 

de síntese hidrotérmica assistida por microondas; considerando a inexistência de 

estudos envolvendo a produção desses materiais por essa técnica e também a 

potencialidade da mesma. Não se tratando apenas de um estudo exploratório, a 

produção desses dois compostos é destinada à texturização da piezocerâmica “lead-free” 

NKLN (Na0.47K0.47Li0.06NbO3) por método TGG, visando a melhoria de suas 

propriedades piezoelétricas. 
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II. OBJETIVOS DO TRABALHO 

O trabalho tem como objetivo a produção dos materiais niobato de sódio 

(NaNbO3) e niobato de potássio (KNbO3) com morfologia adequada para uso como 

template. A etapa final é a texturização da piezocerâmica (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 usando 

o método Templated Grain Growth (TGG). Os templates serão obtidos através da 

síntese hidrotérmica assistida por microondas. 

As proposições específicas do trabalho são: 

1. Obtenção do niobato de sódio e de potássio através do uso da síntese 

hidrotérmica assistida por microondas. 

2. Otimização dos parâmetros da síntese objetivando a obtenção de morfologia 

adequada, especificidade dos produtos, alto rendimento na reação e economia do 

processo de produção. 

3. Síntese dos pós cerâmicos de (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 por reação de estado 

sólido (método da mistura de óxidos). 

4. Produção da cerâmica (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 pura e com adição de templates. 
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III. MATERIAIS E MÉTODOS 

III.1. Materiais Utilizados 

Todos os reagentes utilizados no trabalho estão citados na Tabela I. 

Tabela I: Reagentes utilizados. 

Reagente Pureza 
(%) Procedência Fórmula 

Hidróxido de sódio 99,0 Mallinckrodt NaOH 
Hidróxido de potássio 98,5 Mallinckrodt KOH 
Pentóxido de Nióbio 99,5 Alfa-Aesar Nb2O5
Oxalato Amoniacal de Nióbio 97,0 CBMM NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n
Carbonato de Sódio 99,5 Mallinckrodt Na2CO3
Carbonato de Potássio 99,5 Mallinckrodt Na2CO3 
Carbonato de Lítio 99,5 Vetec Li2CO3

III.2. Metodologia de síntese 

III.2.A   Síntese dos templates de NaNbO3 e KNbO3

As sínteses hidrotérmicas foram conduzidas em um sistema de digestão por 

microondas da marca CEM Corp. (Matthews, NC), modelo MARS-5, com vasos de 

teflon modelo XP-1500. O sistema opera em freqüência de 2,45 GHz com potência 

variável (0–100%), sendo a máxima de 300 W (100%). A temperatura do interior do 

vaso é controlada através do uso de um sensor de fibra ótica modelo EST-300 (CEM 

Corp.).  

Um estudo inicial de tempo de síntese foi realizado usando a temperatura de 

200ºC. Foram feitas reações por 1, 2, 4, 8 e 12 horas para ambos os sistemas (NaNbO3 e 

KNbO3). A taxa de aquecimento usada para todas as sínteses foi em torno de 4,3ºC por 

minuto, atingindo o patamar de 200ºC após 40 minutos de rampa. Foi usada água 

deionizada como meio reacional em dois volumes diferentes: 25 mL e 50 mL, sendo 60 

mL a capacidade máxima do vaso de teflon. 

Conforme citado acima, os primeiros estudos comparativos foram feitos em 

relação ao tempo de síntese e diferenciando o precursor de nióbio usado. Para isso, 
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foram realizados estudos nos quais houve tentativa de síntese do NaNbO3 e KNbO3 com 

dois diferentes precursores de nióbio, os quais foram submetidos à reação com os 

hidróxidos do respectivo metal alcalino desejado (NaOH ou KOH). Os precursores de 

nióbio utilizados foram: o complexo amonical de nióbio 

(NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n, abreviado neste trabalho por C.Am.Nb), gentilmente 

cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM, Araxá, MG, 

Brasil), na concentração de 19,7% (m/m) de nióbio (Nb); e o pentóxido de nióbio 

(Nb2O5, Alfa-Aesar, 99,5%). 

A Tabela II indica os parâmetros tais como concentração de MOH, tempo de 

síntese, e etc. 

Tabela II: Parâmetros usados no estudo da influência dos tempos de reação (sínteses 
realizadas a 200ºC usando 50,0 mL de solução). 

Nome da 
Amostra Reagentes Massa de Nb (g) 

Concentração 
de MOH 

(M=Na,K) 
(mol/L) 

Tempo 
(horas) 

T-K-Ox-1 Nb2O5 + KOH 0,696 7,5 1 
T-K-Ox-2 Nb2O5 + KOH 0,696 7,5 2 
T-K-Ox-4 Nb2O5 + KOH 0,696 7,5 4 
T-K-Ox-8 Nb2O5 + KOH 0,696 7,5 8 
T-K-Ox-12 Nb2O5 + KOH 0,696 7,5 12 
T-K-Am-1 C.Am.Nb + KOH 0,696 7,5 1 
T-K-Am-2 C.Am.Nb + KOH 0,696 7,5 2 
T-K-Am-4 C.Am.Nb + KOH 0,696 7,5 4 
T-K-Am-8 C.Am.Nb + KOH 0,696 7,5 8 
T-K-Am-12 C.Am.Nb + KOH 0,696 7,5 12 
T-Na-Ox-1 Nb2O5 + NaOH 0,696 7,5 1 
T-Na-Ox-2 Nb2O5 + NaOH 0,696 7,5 2 
T-Na-Ox-4 Nb2O5 + NaOH 0,696 7,5 4 
T-Na-Ox-8 Nb2O5 + NaOH 0,696 7,5 8 

T-Na-Ox-12 Nb2O5 + NaOH 0,696 7,5 12 
T-Na-Am-1 C.Am.Nb + NaOH 0,696 7,5 1 
T-Na-Am-2 C.Am.Nb + NaOH 0,696 7,5 2 
T-Na-Am-4 C.Am.Nb + NaOH 0,696 7,5 4 
T-Na-Am-8 C.Am.Nb + NaOH 0,696 7,5 8 
T-Na-Am-12 C.Am.Nb + NaOH 0,696 7,5 12 
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A concentração de nióbio usada para esse estudo de tempo de síntese foi 

determinada baseando-se na obtenção de uma quantidade suficiente de produtos para as 

caracterizações subseqüentes. Dessa forma, estipulou-se uma massa (0,696g de nióbio) 

que geraria (com rendimento de 100% da reação), quantidades de produtos próximas a 

1.0 g. A quantidade usada dos reagentes C.Am.Nb e Nb2O5 foi diferente, uma vez que a 

concentração de Nb (m/m) nesses compostos são diferentes. Enquanto o Nb2O5 possui 

69 % de nióbio (m/m), o C.Am.Nb possui apenas cerca de 20% em sua massa. Portanto, 

para se manter a mesma quantidade de nióbio disponível em uma solução, uma massa 

de C.Am.Nb três vezes maior do que Nb2O5 foi necessária. 

Após a síntese, o produto insolúvel em água foi separado por centrifugação e 

lavado com água destilada por diversas vezes. Os produtos lavados foram secos em 

estufa a 80ºC durante 24 h. 

III.2.B   Síntese dos pós cerâmicos de (Na,K,Li)NbO3

Os pós cerâmicos de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 foram sintetizados por reação de 

estado sólido. Primeiramente os reagentes precursores Na2CO3, K2CO3 e Li2CO3

devidamente pesados foram postos para secagem em estufa a 150ºC durante 24 h. Após 

isso, foram misturados ao Nb2O5 (devidamente pesado) e a mistura foi posta em um 

jarro com bolas de zircônia (ZrO2) e álcool etílico anidro como meio de 

homogeneização. A mistura foi homogeneizada por 24 h. Posteriormente, a mistura de 

precursores foi seca e peneirada (200-MESH), e posta para calcinar a diferentes 

temperaturas em diferentes tempos (800, 850, 900, 950ºC por 2,5; 5; 10 e 15 h) para 

avaliar a formação da solução sólida do NKLN. Após a calcinação a 850 ºC por 10 h, 

algumas bateladas de pós cerâmicos foram novamente levadas ao moinho de bolas, e 

depois novamente calcinadas em temperaturas diferentes para avaliar o efeito desta 
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segunda calcinação na formação da fase secundária. Um fluxograma detalhando essas 

etapas é mostrado na Fig. 2. 

Depois de formada a fase perovskita do NKLN (850ºC/10 h) os pós cerâmicos 

foram novamente moídos com bolas de ZrO2 durante 10 horas com uso de álcool etílico 

anidro. Após secagem, os pós foram misturados com álcool polivinílico em uma relação 

de 0,5% em massa com o auxílio de um almofariz, e novamente peneirados (200-

MESH). A mistura foi finalmente prensada uniaxialmente a 30MPa/cm2, e depois 

isostaticamente a 200MPa/cm2. Os compactos foram sinterizados a 1080ºC durante 4 h. 

Depois de sinterizadas, as cerâmicas foram lixadas e nelas foram adicionados eletrodos 

de ouro nas faces paralelas para serem conduzidas as medidas elétricas. 

Figura 2: Fluxograma detalhando a produção dos pós de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3. 
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Figura 3: Fluxograma detalhando a produção das cerâmicas de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3. 

Para a produção das cerâmicas com os templates, foram misturadas diferentes 

quantidades de pós de NaNbO3 e Na2Nb2O6.nH2O (templates) aos pós de 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3. Dois tipos de partículas obtidas na síntese do NaNbO3 foram 

usados como templates: fibras (Na2Nb2O6.nH2O), e uma mistura entre fibras e cubos 

(Na2Nb2O6.nH2O + NaNbO3). Foram adicionados 1,0; 3,0 e 5,0% em massa de cada um 

dos tipos de templates aos pós de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 previamente preparados por 

mistura de óxido. A quantidade apropriada de templates, após ser peneirada (200-

MESH), foi misturada aos pós de NKLN em meio de acetona em um béquer sob 

agitação durante 30 minutos. Após evaporação da acetona, as misturas foram peneiradas 

(200-MESH) e receberam o ligante (PVA) em quantidade de 0,5% em massa. A 

prensagem, sinterização e aplicação dos eletrodos foram feitos exatamente como 

descritas anteriormente para as cerâmicas de NKLN sem templates. Um fluxograma 

detalhando essas etapas é mostrado na Fig. 3. 
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Os nomes das amostras cerâmicas e as especificações estão na Tabela III: 

Tabela III: Nomes e especificações das cerâmicas NKLN (com e sem Templates) 

Nome da Amostra Tipo de Template usado Quantidade de Template 
usada (% em massa) 

T-NKLN Puro Nenhum 0,0 
TF-NKLN-1 Fibras 1,0 
TF-NKLN-3 Fibras 3,0 
TF-NKLN-5 Fibras 5,0 

TFC-NKLN-1 Fibras + Cubos 1,0 
TFC-NKLN-3 Fibras + Cubos 3,0 
TFC-NKLN-5 Fibras + Cubos 5,0 

III.3. Métodos de Caracterização 

III.3.A   Caracterização Estrutural 

A formação do NaNbO3 e KNbO3 em função dos parâmetros utilizados nas 

sínteses, e a formação da fase do (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 foram monitoradas através da 

difratometria de raios X utilizando o método do pó. Utilizou-se um difratômetro de 

raios X da marca Rigaku, modelo Rink 2000, equipado com anodo rotatório, operando a 

50KV e 100mA. Foi usada radiação Kα de Cu, passo de 0,02° (2θ), tempo por passo de 

0,3s, fendas de 1°:0,3°:1° e intervalo 2θ de 10° a 80. 

A evolução estrutural da reação entre o Nb2O5.nH2O e o NaOH foi acompanhada 

através de análise de espectroscopia Raman dos produtos obtidos. Os espectros, no 

intervalo de 70-2000 cm–1, foram adquiridos em um espectrômetro da marca Bruker, 

modelo RFS 100/S, que usa um laser de Nd:YAG no comprimento de onda de 1064 nm. 

Nos produtos da reação também foi feita uma análise de ressonância magnética nuclear 

de 23Na, usando a técnica de ângulo mágico (MAS-RMN). Para isso, foi usado um 

espectrômetro da marca Varian, modelo Inova, com campo magnético de 7,04 T. A 

freqüência de ressonância do 23Na foi de 79,3 MHz. O espectro foi obtido com uma 

seqüência de pulso de �/3 (2�s), com um atraso de 4s e com 6 kHz de velocidade de 
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rotação do porta-amostra. O deslocamento químico padrão (	=0ppm) foi baseado em 

um solução de NaCl 1.0 mol/L. 

III.3.B   Método de Rietveld 

O refinamento de Rietveld (Rietveld, 1969) foi usado para determinação das 

características estruturais de sólidos cristalinos obtidos na síntese. Os parâmetros de 

rede foram obtidos através do ajuste de um difratograma calculado a um observado 

utilizando método dos mínimos quadrados. Para isso, tanto os parâmetros de estrutura 

cristalina como outros relacionados ao alargamento dos picos são refinados com base 

em estruturas previamente identificadas. O refinamento foi feito através do uso do 

programa General Structure Analysis System (GSAS) (Larson; Von Dreele, 2000) com 

o Graphic User Interface (EXPGUI) (Toby, 2001).  

III.3.C   Análises Morfológicas 

Para análise morfológica dos pós sintetizados foram utilizados dois tipos de 

microscopia eletrônica: de varredura e de transmissão. O microscópio eletrônico de 

transmissão utilizado foi da marca Philips, modelo CM-200, acoplado a um sistema de 

microanálise através de energia dispersiva de Raios X (EDS). O microscópio eletrônico 

de varredura usado se trata de um FE-SEM de alta resolução, com fonte de elétron por 

emissão de campo, da marca Zeiss, modelo Supra 35. 

III.3.D   Análise Térmica e Dilatométrica 

O processo de retração da cerâmica (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 durante a sinterização 

foi monitorada por análise dilatométrica através de um equipamento da marca Netszch - 

Thermische Analyse, com uma taxa de aquecimento de 5ºC/min. A formação da fase de 

(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 através da reação de estado sólido foi averiguada por análise 

térmica diferencial (DTA) e análise termogravimétrica (TG), utilizando um 
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equipamento da Netszch - Thermische Analyse, com uma taxa de aquecimento de 

10ºC/min. O padrão foi a alfa alumina (α-Al2O3), com um termopar de Pt 10 (Pt/Pt-Rh 

10%), e foi usado um fluxo de ar sintético de 30 cm3/min. Ambos os equipamentos 

(Dilatômetro e TG-DTA) operam com unidade de força PU 1.851.01 e com controlador 

TASC 414/2. 

III.3.E   Determinação da densidade dos corpos cerâmicos 

A massa de cada pastilha foi determinada antes e depois da sinterização. Com a 

diferença de massa para cada amostra foi então calculada a perda de massa na 

sinterização. Também foram determinadas as densidades a verde das cerâmicas usando 

o método geométrico, medindo o diâmetro e espessura, e calculando o volume segundo 

a equação: Vd = πdd
2.ld/4, onde dd é o diâmetro (cm) do disco e ld é a espessura (cm) do 

disco. O cálculo da densidade foi feito utilizando-se da massa a verde da cerâmica, e do 

volume calculado anteriormente através da equação Dg = md/Vd, onde m é a massa (g) e 

Vd é o volume (cm3) do disco. Para as amostras sinterizadas utilizou-se o método de 

Arquimedes para a determinação da densidade aparente (DA), onde este se baseia na 

seguinte equação: 

w
mimu

msDA .�
�
�

�
�
�

−
=    Equação 1: Densidade das cerâmicas 

sendo que: ms é a massa seca, mu é a massa úmida, mi é a massa imersa e w é a 

densidade da água na temperatura da análise. A consideração da massa úmida mu na 

expressão minimiza o erro provocado pela porosidade da amostra. 

III.3.F   Caracterização Ferroelétrica

O comportamento ferroelétrico das amostras foi avaliado através da análise da 

dependência da polarização em função do campo elétrico utilizado. As pastilhas foram 

submetidas à análise em um polarizador da marca Radiant Technologies, modelo 
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RT66A. A análise foi feita com as pastilhas submersas em óleo de silicone para eliminar 

o efeito de “jumping” da corrente elétrica. 
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IV. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

IV.1. Síntese hidrotérmica dos pós de KNbO3

Com a intenção de analisar as diferentes morfologias e estruturas possíveis para os 

produtos de KNbO3 obtidos por síntese hidrotérmica em forno de microondas, 3 

parâmetros foram estudados. Conforme citado anteriormente, primeiramente foi feito 

um estudo da influência do tempo de síntese nos produtos obtidos pela reação entre o 

Nb2O5 e KOH. Similarmente, foi feito um estudo de tempo de síntese para os produtos 

da reação entre o NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n e KOH. Por fim, foi feito um outro 

estudo variando-se as proporções dos reagentes Nb2O5, KOH e H2O no sistema 

hidrotérmico, sendo que o tempo de síntese foi fixado. 

A temperatura usada para a síntese dos pós de NaNbO3 e de KNbO3 (200ºC) é 

superior às relatadas como menores possíveis para a formação das fases dos niobatos, 

que é de 180ºC para o NaNbO3 e 120ºC para o KNbO3 (Zhu, et al., 2006; Liu; Li, X-L.; 

Li, Y-D., 2003). Entretanto, é uma temperatura intermediária à capacidade máxima do 

sistema, que é de 350ºC. 

IV.1.A   Estudo do tempo de reação na obtenção do KNbO3 

IV.1.A.1. KNbO3 obtido com reação do Nb2O5 + KOH

O comportamento da pressão em função da temperatura do meio reacional está 

representado na Fig. 4. As duas sínteses com o precursor Nb2O5 apresentaram o mesmo 

comportamento de pressão, tanto para produção do NaNbO3 como do KNbO3. A 

pressão máxima registrada na isoterma de 200ºC (±1ºC) foi de 150 PSI, e apresentou 

uma variação de ±10 PSI. O gráfico da Fig. 4 apresenta o comportamento do sistema 

usado nessa síntese. Desde o início da rampa de aquecimento até o final foram usados 

40 minutos, nos quais a pressão máxima de 150 PSI ainda não havia sido atingida, 

apesar da temperatura já estar em 200ºC. A pressão foi estabilizada somente com 50 
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minutos de síntese (40 minutos de rampa + 10 minutos de isoterma em 200ºC). Para 

simplificar a representação, todos os resultados serão apresentados somente citando o 

tempo de isoterma, visto que o tempo de rampa de aquecimento, 40 minutos, é igual 

para todos os experimentos. Maiores valores de potência poderiam ser usados (600 e 

1200 W), causando assim um aquecimento mais rápido, entretanto, quando isso ocorre, 

as oscilações na temperatura e pressões podem ser maiores, e, portanto, têm-se menor 

precisão no controle da síntese, que é fator primordial para o caso aqui objetivado. 

Figura 4: Evolução da pressão em função do tempo de síntese para a reação do Nb2O5
com o KOH. 

A concentração de MOH (M= Na ou K) usada para os estudos de tempo de reação 

(7,5 mol/L) é intermediária às utilizadas na literatura para a obtenção de fases de 

NaNbO3 e KNbO3 por síntese hidrotérmica convencional. Os autores que, com sucesso 

obtiveram as duas fases, promoveram a síntese desses dois compostos com 

concentrações que variaram de 3,0 até 10 mol/L (Zhu, et al., 2006; Uchida, et al., 1998). 
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Figura 5: DRX dos pós obtidos pela reação do Nb2O5 com o KOH a 200ºC com 
variações no tempo. 

Os DRX obtidos para os produtos da reação do Nb2O5 com o KOH após diferentes 

tempos de reação (Fig. 5) mostram uma evolução de estruturas cristalinas conforme o 

tempo de reação usado. Os produtos de KNbO3 obtidos com o tempo de 1 h de síntese 

apresentaram estrutura romboédrica, grupo espacial R3m (ICSD 9534), e parâmetros de 

cela: a = 4,016 e 
 = 89,817. A partir de 2 h de síntese a estrutura dos pós de KNbO3

evolui para ortorrômbica, grupo espacial Amm2 (ICSD 9533), e parâmetros: a = 3,9710, 

b = 5,6920 e c = 5,7190. Esta estrutura é a mesma para os produtos de 4, 8 e 12h de 

reação. Entretanto, observa-se que a estrutura do produto obtido após 2h de reação é 

uma solução sólida com as fases romboédrica e ortorrômbica, não possuindo ainda 

somente a fase ortorrômbica. 

Devido à alta instabilidade de compostos não-estequiométricos do sistema Nb2O5–

K2O (Jaffe, B.; Cook Jr; Jaffe, H., 1971), a síntese hidrotérmica do KNbO3 é mais 

complexa que a do NaNbO3. Os produtos insolúveis de KNbO3 recuperados após a 
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síntese por 1 h e 2 h apresentaram massa correspondente a 20% e 50% do rendimento 

máximo, respectivamente. Conclui-se, portanto, que outros óxidos solúveis de K e Nb 

foram formados e se mantiveram no meio reacional. Para as sínteses com tempos 

maiores que 2 h, a massa recuperada somou aproximadamente 80% de rendimento. 

(a)      (b) 

(c)      (d) 

 (e) 

Figura 6: MEV dos pós obtidos pela reação do Nb2O5 com o KOH a 200ºC com 
variações no tempo: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 4 h, (d) 8 h e (e) 12 h. 
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As micrografias dos produtos de KNbO3 para os diferentes tempos de reação são 

representadas na Fig. 6. Evidencia-se através das fotos, a presença dos nano-fingers para 

as sínteses de 1, 2 e 4 h de duração (Fig. 6a, 6b e 6c). O tamanho dessas partículas varia 

em função do tempo de síntese usado. Esse fenômeno fica claramente perceptível 

quando se compara o tamanho das partículas da síntese de 1h, com dezenas de 

nanômetros, com as partículas da síntese de 4 h, já com poucas centenas de nanômetros. 

Para as sínteses feitas com 8 e 12 h de reação (Fig. 6d e 6e) observa-se que houve a 

degradação dos nano-fingers, restando ainda blocos com superfície irregular. 

Figura 7: Esquema de crescimento unidimensional dos nano-fingers. 

As partículas com morfologia de nano-fingers, também chamadas de nano-fios 

defeituosos, são assim denominadas devido ao crescimento unidimensional de 

cubos/blocos ligeiramente distorcidos ao longo de um eixo cristalográfico (crescimento 

epitaxial). Os cubos inicialmente formados servem de substrato para a nucleação dos 

cubos seguintes, e sendo assim apresentam maiores tamanhos do que os 

subsequentemente crescidos. Um único bloco pode servir de substrato para o 

crescimento de outros blocos em eixos distintos, conforme mostrado no esquema da 

Fig. 7. Acredita-se que o crescimento dos blocos é espontâneo, ou seja, energeticamente 

favorável (�G<0), e se suceda a partir de defeitos superficiais dos substratos. Sabe-se 

também, que a nucleação dos novos blocos sobre um bloco substrato só acontecerá se o 
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substrato possuir um tamanho crítico, que deve estar relacionado à energia livre de 

superfície desse substrato (Vasco, et al., 2005). Os tamanhos dos cubos decrescem 

conforme novos são nucleados em passos randômicos, até que a ponta formada 

apresente um tamanho menor que o crítico necessário para nucleação. 

Conforme observado na Fig. 6, os nano-fingers são formados até o tempo de 4 h, 

sendo que para 8 e 12 h, as partículas são maiores, mas não há a presença dessas 

estruturas. Esse resultado indica que até 4h de síntese, a nucleação e o crescimento de 

cristal dos nano-fingers são os processos cinéticos predominantes. Acima de 4 h, o 

processo de maturação, também chamado de Ostwald Ripenning ou coarsening, passa a 

ser predominante à nucleação e ao crescimento de cristais. O processo de coarsening 

pode ser brevemente resumido como o crescimento de uma partícula através da 

dissolução de outras de menor tamanho, e a subseqüente deposição na superfície da 

partícula maior. Esse processo foi descrito principalmente nas teorias de Lifshitz, 

Slyozov e Wagner, também chamada de teoria LSW (Lifshitz; Slyozov, 1961; Wagner, 

1961). O processo acontece espontaneamente como resultado de uma tentativa de 

diminuição da energia livre de superfície. Partículas com um raio menor que o raio 

crítico (r < rc) sofrem dissolução, enquanto que partículas em situação oposta sofrem 

deposição de massa, e consequentemente crescem. O raio crítico varia com a 

concentração do soluto, e consequentemente, com o tempo de síntese. Esse fenômeno 

(coarsening) ocorre independentemente do processo de crescimento após a nucleação, 

onde os íons presente em solução são depositados no sólido. 
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(a)      (b) 

(c) 

Figura 8: MET dos pós obtidos pela reação do Nb2O5 com o KOH a 200ºC com 
variações no tempo: (a) 1 h, (b) 8 h e (c) 12 h. 

Na Fig. 8, as micrografias obtidas por microscopia de transmissão indicam a 

evolução do crescimento das partículas de acordo com o tempo de reação. O efeito de 

degradação da morfologia bem definida dos nano-fingers em decorrência da deposição 

aleatória de massa causada pelo processo de coarsening é visualizado nas figuras. 
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(a)      (b) 

Figura 9: (a) MET dos pós obtidos pela reação do Nb2O5 com o KOH a 200ºC por 1 h. 
(b) Difração de elétrons em área selecionada (SAED) feita da partícula visualizada em 

(a). 

Na Fig. 9a, fica bastante evidente o crescimento unidimensional dos cubos/blocos 

de KNbO3 obtidos com 1 h de síntese. Quando feito o padrão de difração de elétrons em 

uma partícula, foi possível observar o eixo de crescimento epitaxial seguido pelos cubos 

(Fig. 9b). Conforme já identificado anteriormente por Vasco et al. (2005), e confirmado 

aqui pela análise de difração de elétrons em área selecionada (SAED), os cubos crescem 

ao longo do eixo [011] do cristal de KNbO3, mostrado na Fig. 9b. 

IV.1.A.2. KNbO3 obtido com reação do C.Am.Nb + KOH

A síntese do KNbO3 usando como precursores o C.Am.Nb e o KOH apresentou 

um comportamento diferenciado quanto a pressão. Conforme visto na Fig. 10, as 

pressões alcançadas nesse processo foram bem mais altas do que as atingidas 

anteriormente. A média da pressão estabilizada durante a isoterma foi cerca de 250 PSI, 

sendo que esta apresentou uma variação de ±20 PSI; enquanto a temperatura se 

mantinha com uma variação de ±1ºC. O principal fator associado à alta pressão é a 

presença do íon amônio em solução, que estando em equilíbrio com o gás amônia 

(NH3), acaba aumentando a pressão do sistema. 
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O C.Am.Nb é solúvel em água em uma estreita faixa de pH (5–7). As 

concentrações das soluções de MOH (M=Na,K) usadas para as sínteses desse trabalho 

foram de 0,1 a 7,5 mol/L, as quais causavam a quebra do complexo e conseqüente 

precipitação de certas quantidades de nióbio na forma do ácido nióbico (Nb2O5. nH2O). 

Já o pentóxido de nióbio, mesmo para as maiores concentrações de MOH usadas (7,5 

mol/L) não sofre qualquer tipo de transformação química. 

Figura 10: Evolução da pressão em função do tempo de síntese para a reação do 
C.Am.Nb com o KOH. 

Para nenhuma síntese realizada com C.Am.Nb e KOH (nos tempos de 1, 2 4, 8 e 

12 h), foi possível a obtenção de sólido insolúvel. Conforme descrito anteriormente, os 

compostos não estequiométricos do sistema Nb2O5–K2O são muito instáveis e solúveis 

em água. Com essas informações, duas hipóteses básicas devem ser consideradas: os 

produtos dessas sínteses não apresentaram fase estequiométrica de KNbO3 (insolúvel 

em H2O) e se solubilizaram no meio reacional; ou não foi possível a reação do íon 
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hexaniobato (Nb6O19
8–) com o íon K+, ficando ambos em solução. Sabendo que a o 

aumento da pressão nessas sínteses (devido à NH3) está diretamente relacionado com o 

aumento de transferência de massa do meio reacional, e, portanto, à aceleração da 

reação (Byrappa; Yoshimura, 2001), a hipótese de que o íon Nb6O19
8– não tenha reagido 

com o K+ se torna muito pouco provável. 

IV.1.B   Estudo dos efeitos da concentração na obtenção do KNbO3

Considerando a impossibilidade de obtenção da fase de KNbO3 quando utilizado o 

C.Am.Nb como precursor, foi adotado o uso do Nb2O5 como reagente. A escolha do 

tempo de 4 h de síntese entre o KOH e Nb2O5 se justifica pelo rendimento da reação 

(80% de produtos recuperados), e pela morfologia e tamanho das partículas obtidas. O 

tamanho das partículas obtidas com 4 h de reação é maior do que o obtido nos produtos 

com 1 e 2 h, e também mantêm a característica do crescimento unidimensional dos 

blocos, características que não estão presentes nos produtos obtidos com 8 e 12 h de 

reação. 

Tabela IV: Parâmetros usados no estudo da influência da concentração dos precursores 
na síntese do KNbO3 (síntese realizada a 200ºC com patamar de 4 h). 

Nome da 
Amostra 

Massa de Nb 
(Nb2O5) 

(g) 

Concentração de 
KOH 

(mol/L) 

Volume de água 
de-ionizada 

(mL) 

Tempo / 
Temperatura 

de síntese 
(horas / ºC) 

C-K-1 0,464 3,0 50 4 / 200 
C-K-2 0,464 5,0 50 4 / 200 
C-K-3 0,464 7,5 50 4 / 200 
C-K-4 0,696 7,5 50 4 / 200 
C-K-5 0,928 7,5 50 4 / 200 
C-K-6 1,16 7,5 50 4 / 200 
C-K-7 1,39 7,5 50 4 / 200 
C-K-8 1,62 7,5 50 4 / 200 
C-K-9 1,85 7,5 50 4 / 200 

C-K-10 2,08 7,5 50 4 / 200 
C-K-11 2,32 7,5 50 4 / 200 
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(a) 

(b) 

Figura 11: Diagramas ternários do sistema Nb2O5 – NaOH – H2O: (a) diagrama 
completo e (b) região abrangida pelas sínteses. Os números indicados representam as 
seguintes combinações (em %-massa) dos reagentes: (1) 1,12 / 84,68 / 14,2; (2) 1,03 / 
77,27 / 21,7; (3) 0,93 / 69,77 / 29,3; (4) 1,38 / 69,42 / 29,2; (5) 1,84 / 69,16 / 29,0; (6) 

2,28 / 68,82 / 28,9; (7) 2,73 / 68,47 / 28,8; (8) 3,17 / 68,13 / 28,7; (9) 3,60 / 67,9 / 28,5; 
(10) 4,00 / 67,6 / 28,4 e (11) 4,40 / 67,3 / 28,3. 



___________Resultados e Discussão

55

Para o estudo da influencia da concentração na síntese do KNbO3 através de 

reação do Nb2O5 com o KOH, foram usadas as condições mostradas na Tabela IV. 

Partiu-se de uma concentração mínima de KOH de 3,0 mol/L. Concentrações mais 

baixas que esta já haviam sido testadas em sínteses preliminares e não geraram a 

produção de pós insolúveis. A concentração máxima de KOH usada foi de 7,5 mol/L. 

As massas de Nb usadas variaram de 0,464 a 2,32 g, o que seria equivalente a soluções 

de Nb5+ que vão de 0,1 a 0,5 mol/L para 50 mL, respectivamente, quando o Nb2O5 é 

solubilizado na forma do Nb6O19
8–. 

O diagrama ternário do sistema Nb2O5 – KOH – H2O está ilustrado na Fig. 11. Os 

números representados no diagrama correspondem aos números associados aos nomes 

das amostras na Tabela IV. Por exemplo: “1” no diagrama corresponde ao C-K-1 na 

tabela. Duas varreduras das proporções dos reagentes foram feitas. A primeira delas foi 

uma variação na concentração de KOH, sendo que a razão de H2O/Nb2O5 foi mantida 

constante em 75,1. Na segunda varredura, a quantidade de Nb variou, e a razão de 

H2O/KOH foi mantida em 2,37. Todas as porcentagens de KOH indicadas na região do 

diagrama da Fig. 11b formam soluções não saturadas. A pressão do sistema evoluiu de 

acordo com a Fig. 4, com uma variação de ±10 PSI, enquanto a temperatura apresentou 

uma variação de ±1ºC. 

Os difratograma de raios X de todas as sínteses realizadas estão ilustrados na Fig. 

12. A ausência dos resultados relativos à síntese 1 e 2 se deve ao fato destas não terem 

gerado produto insolúvel nas condições usadas. Considerando todos os resultados 

apresentados até agora para essa síntese, pode-se concluir que esse sistema possui 

“janelas” em seu diagrama ternário, onde determinadas porporções de Nb2O5 – KOH – 

H2O não possibilitam a formação do KNbO3. Mais especificamente, concentrações de 
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KOH mais baixas que 7,5 mol/L não permitem sintetizar KNbO3 no tempo usado de 4 

h. 

Figura 12: DRX dos pós obtidos pela reação do Nb2O5 com o KOH a 200ºC por 4 
horas com variações na concentração dos precursores usados. 

Nas diferentes sínteses realizadas, apenas em uma condição o produto obtido de 

KNbO3 possuiu estrutura cristalina diferenciada dos outros (Fig. 12). O produto da 

síntese 3 apresentou a fase romboédrica (ICSD 9534), já descrita para produtos no 

estudo de tempo de síntese (Fig. 5: 1 e 2 h de síntese). Para todas as outras condições 

obteve-se apenas a fase KNbO3 ortorrômbica (ICSD 9533). 
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(a)      (b) 

(c)      (d) 

(e) 

Figura 13: MEV dos pós obtidos pela reação do Nb2O5 com o KOH a 200ºC por 4 
horas com variações na concentração dos precursores usados. Produtos: (a) 3, (b) 5, (c) 

7, (d) 9 e (e) 11. 

A morfologia das partículas dos produtos das sínteses está ilustrada na Fig. 13. 

Para mostrar a tendência de mudança da forma das partículas com o aumento da 

porcentagem do Nb na síntese, são mostradas apenas as micrografias referentes às 

sínteses 3, 5, 7, 9 e 11.  
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Com aumento da quantidade de Nb nas soluções de 3 a 11, percebe-se um 

aumento significativo no tamanho das partículas. Na síntese 3 (Fig. 13a), a presença de 

partículas da ordem de poucas centenas de nanômetros é observada, enquanto que para 

maiores concentrações de nióbio (Fig. 13b, 13c, 13d e 13e) as partículas se apresentam 

bem maiores. O aumento da influência do processo de coarsening com o aumento da 

concentração de Nb no meio reacional pode ser constatado pelo crescimento das 

partículas e pela degradação das estruturas unidimensionais. Esse fenômeno está 

intimamente ligado à taxa de nucleação e de crescimento dos cristais, e também ao 

tempo de duração desses processos, até que o sistema atinja o equilíbrio. Uma 

conseqüência do aumento da concentração de nióbio seria o aumento do tempo de 

duração do processo de nucleação e de crescimento dos cristais, uma vez que há maior 

quantidade de íons disponíveis em solução. Já em relação à taxa de nucleação, para que 

o processo de coarsening seja predominante como observado nas micrografias (Fig. 13), 

esta deve ser baixa. 

IV.1.C   Reação de formação do KNbO3

Baseado nos resultados apresentados e nos mecanismos já conhecidos, a reação 

responsável pela formação da fase insolúvel de KNbO3 está representada abaixo: 

3Nb2O5 + 8OH– � Nb6O19
8– + 4H2O     (1) 

Nb6O19
8– + 34OH– � 6NbO6

7– + 17H2O     (2) 

NbO6
7– + K+ + 3H2O � KNbO3 + 6OH–     (3) 

Nb2O5 + 2KOH � 2KNbO3 + H2O      (4) 

Conforme já descrito na literatura, na etapa inicial o pentóxido de nióbio é 

dissolvido na solução básica após certo aquecimento, transformando-se no íon 

hexaniobato (Nb6O19
8–), também chamado íon de Lindqvist, representado na reação 1 



___________Resultados e Discussão

59

(Goh, et al., 2006). Esse íon corresponde a seis unidades octaédricas de NbO6
7–

compartilhadas nas arestas, conforme mostrado na Fig. 14. 

Figura 14: Estrutura do íon Nb6O19
8– em: (a) modelo mostrando o compartilhamento 

das arestas e (b) modelo mostrando as ligações (
 Nb5+ e � O2–) (Goh, et al., 2006). 

Em etapa subseqüente, o íon hexaniobato forma monômeros de NbO6
7– através de 

reação com o ânion hidroxila, e forma moléculas de água como subproduto (reação 2). 

Por último os monômeros NbO6
7– reagem com o íon K+ para formar o KNbO3 (reação 

3). O balanço global está representado pela reação 4. 

Para formular a proposta de formação destes monômeros NbO6
7–, ou seja, para 

que a reação 2 fosse proposta, foi levado em consideração um importante fato: a 

estrutura cristalina da perovskita. A presença dos íons hexaniobatos (Nb6O19
8–) é 

comprovada através de análise de RMN de 17O (Filowitz, et al., 1979), entretanto, a 

presença do íon NbO6
7– não é confirmada. Conhecendo a estrutura cristalina da 

perovskita, que consiste em octaedros monoméricos NbO6 compartilhados por vértices, 

foi proposta a hipótese de que a reação 2 ocorra exatamente na superfície de um cristal 

de KNbO3 (Goh, et al., 2006). 
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IV.2. Síntese hidrotérmica dos pós de NaNbO3

Com o objetivo de produzir o NaNbO3, também foi feito um estudo da influência 

do tempo de síntese nos produtos obtidos pela reação entre do Nb2O5 e o NaOH. 

Paralelamente, foi feito um estudo de tempo de síntese para os produtos da reação entre 

o NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n e o NaOH. Por fim, foi feito um outro estudo 

variando-se as proporções dos reagentes NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n, NaOH e 

H2O no sistema hidrotérmico, sendo que o tempo de síntese foi fixado. 

IV.2.A   Estudo do tempo de reação na obtenção do NaNbO3  

Esse estudo foi dividido segundo o precursor de nióbio usado para a síntese. Dessa 

forma, a primeira parte discute os pós obtidos através do uso do Nb2O5 e a segunda 

parte os pós obtidos através do uso do C.Am.Nb. 

IV.2.A.1. NaNbO3 obtido com reação do Nb2O5 + NaOH

Exatamente como ocorrido para a reação entre o Nb2O5 e KOH (Fig. 4), a pressão 

registrada na isoterma de 200ºC foi de 150 PSI com uma variação de ±10 PSI, enquanto 

a temperatura apresentou uma variação de ±1ºC (Fig. 4).  

Os pós obtidos após reação do pentóxido de nióbio com o hidróxido de sódio a 

200ºC em diferentes tempos de reação foram identificados por difratometria de raios X 

(Fig. 15). A fase tem grupo espacial P2/m (monoclínica), com parâmetros de rede: a = 

3,91140 Å , b = 3,88130 Å, c = 3,91140 Å e � = 90,670º (ICSD 28565). Esse resultado 

é diferente do obtido por outros autores que estudaram reação entre o Nb2O5 com o 

NaOH em síntese hidrotérmica convencional. Zhu et al. (2006) sintetizaram o NaNbO3

a 180ºC com cela unitária tetragonal com a = 5.516 Å e c = 3.944 Å, após 3 h de reação. 

Santos et al. (2002) sintetizaram o NaNbO3 ortorrômbico com parâmetros cela a = 

5,510, b = 5,569 Å e c = 15,533 Å, através de síntese hidrotérmica convencional em 

200ºC por 6 h. 
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Figura 15: DRX dos pós obtidos pela reação do Nb2O5 com o NaOH a 200ºC com 
variações no tempo. 

A morfologia dos pós obtidos nas sínteses do NaNbO3 foi analisada por 

microscopia eletrônica de varredura, e estão representadas na Fig. 16. As partículas 

apresentaram morfologia praticamente cúbica para todos os tempos (1, 2, 4, 8 e 12 h), 

com tamanhos variando entre 100 nm a poucos micrômetros. A superfície 

extremamente lisa dos cubos é visualmente perceptível nas micrografias (vista 

principalmente na Fig. 16a) A morfologia cúbica apresentada pelas partículas é 

resultado da ação de um meio de cristalização isotrópico (síntese hidrotérmica), e 

também da ausência de tendência de nucleação anisotrópica por parte do NaNbO3

(pseudo-isotrópico). Partículas de menores tamanhos se aglomeram facilmente em uma 

tendência de diminuição de energia livre de superfície, conforme visto nas Fig. 16a, 

16b, 16c, 16d e 16e, onde há aglomerados da ordem de dezenas de micrômetros. 



___________Resultados e Discussão

62

Apesar da presença de poucas partículas da ordem de micrometros (Fig. 16b e 

16c), não se pode afirmar através das micrografias (Fig. 16) que houve variação nos 

tamanhos das partículas de NaNbO3 com o aumento do tempo de síntese. Esse fato 

indica que não houve condições propícias para o processo de coarsening nessas sínteses.  

Partículas com morfologia de paralelepípedo vistas na Fig. 16a são possivelmente 

um resultado de um processo de união de entre cubos numa tentativa de diminuição da 

energia livre de superfície das mesmas. Esse processo provavelmente é favorecido na 

reação entre o Nb2O5 e o NaOH devido à presença de grandes aglomerados (Fig. 16). 

(a)      (b) 

(c)      (d) 
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(e) 

Figura 16: MEV dos pós obtidos pela reação do Nb2O5 com o NaOH a 200ºC com 
variações no tempo: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 4 h, (d) 8 h e (e) 12 h. 

Figura 17: Efeito das forças da pressão sobre: (a) face e (b) aresta e vértice; e (c) 
rombicuboctaedro. 
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Durante a síntese hidrotérmica, as arestas e vértices dos cubos sofrem maior efeito 

dos vetores da força de pressão do que as faces dos mesmos. Nas arestas e, 

principalmente nos vértices, os vetores atuam contra a superfície em diversas direções, 

enquanto que na face em apenas uma direção (Fig. 17). Sabe-se também que as arestas e 

os vértices dos cubos possuem maior energia livre de superfície do que as faces. Dessa 

forma, esses sofrem crescimento mais tardio do que as faces. Observa-se que para as 

partículas menores, da ordem de centenas de nanômetros, a morfologia dos sólidos 

particulados é bem delineada. Já em partículas de tamanhos maiores, da ordem de 

alguns micrômetros, a ausência de arestas e vértices é comum. Os dois efeitos somados 

(pressão + energia livre de superfície) explicariam a formação de rombicuboctaedros 

(Fig. 17c) ao invés de cubos perfeitos, conforme mostrado na Fig. 16c. 

O rendimento da síntese foi praticamente o mesmo para todos os tempos usados. 

A quantidade de produto recuperado após centrifugação chegou a aproximadamente. 

80% do esperado em massa. 

IV.2.A.2. NaNbO3 obtido com reação do C.Am.Nb + NaOH

Similar ao comportamento da reação do C.Am.Nb com o KOH (Fig. 10), as 

pressões alcançadas nesse processo foram bem mais altas do que as atingidas com a 

reação do Nb2O5 com o NaOH. A média da pressão estabilizada durante a isoterma foi 

cerca de 250 PSI, sendo que esta apresentou uma variação de ±20 PSI, enquanto a 

temperatura se manteve em uma variação de ±1ºC. Conforme já citado anteriormente, o 

principal fator associado à alta pressão é a presença do íon amônio em solução, que está 

em equilíbrio com o gás amônia (NH3), e aumenta a pressão do sistema. 

Os difratômetros de raios X para os produtos da reação do C.Am.Nb com o NaOH 

em diferentes tempos estão mostrados na Fig.18. A presença de uma fase ortorrômbica 

(ICSD 23239), de grupo espacial Pbcm e de parâmetros de cela: a = 5.506 Å, b = 5.566 
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Å e c = 15.520 Å, foi identificada para todos os produtos das reações. Pode-se concluir 

que variando o precursor de nióbio, é possível obter o NaNbO3 com diferentes 

estruturas cristalinas (monoclínica usando o Nb2O5 ou ortorrômbica usando o 

NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n). 

Figura 18: DRX dos pós obtidos pela reação do C.Am.Nb com o NaOH a 200ºC com 
variações no tempo. 

(a)      (b) 
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(c)      (d) 

(e)      (f) 

Figura 19: MEV dos pós obtidos pela reação do C.Am.Nb com o NaOH a 200ºC com 
variações no tempo: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 4 h, (d) 8 h e (e) 12 h; e (f) MET dos de 12 h. 

As micrografias das partículas de NaNbO3 formadas estão representadas na Fig. 

19. As partículas apresentam morfologia cúbica semelhante àquelas obtidas quando foi 

usado o Nb2O5 como precursor. Fica claro também o maior tamanho dessas partículas 

quando comparadas às da síntese utilizando o Nb2O5. As partículas apresentam tamanho 

da ordem de 3 a 10 micrômetros, o qual aumenta com tempo de reação. O crescimento 

do tamanho dos cubos e o estreitamento da distribuição do tamanho das partículas, em 

função do tempo de síntese usado, foram conseqüências do processo de coarsening das 

partículas. 

O rendimento para as sínteses em todos os tempos usados se apresentou 

praticamente o mesmo: aproximadamente 80% do previsto como produção máxima 

para a síntese. 
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A escolha do tempo e do precursor mais apropriado para a síntese do NaNbO3 se 

deu em função das seguintes considerações: o C.Am.Nb se mostrou mais adequado para 

obtenção de partículas com maior tamanhos, morfologia cúbica bem delineada, e 

poucos aglomerados. Outro fator importante é que as partículas apresentaram fase 

ortorrômbica com alta distorção no parâmetro “c” da cela unitária, o que favorece a 

resposta dielétrica no eixo [001] da estrutura perovskita da cerâmica. Dessa forma, 

explora-se a propriedade piezoelétrica (d33) através de anisotropia no cristal. Com 1 h de 

síntese, foi possível obtenção de pós com bom rendimento e já com as características 

desejadas, e portanto, adotou-se esse tempo para o estudo de concentração dos 

reagentes. 

IV.2.B   Estudo dos efeitos da concentração na obtenção do NaNbO3

Após a determinação do tempo mais apropriado para obtenção da fase NaNbO3, 

fez-se um estudo variando-se as concentrações dos reagentes. Nesta etapa, diminuiu-se 

o volume da mistura reagente (25mL). Essa medida foi adotada para evitar uma 

sobrecarga no sistema, principalmente devido às altas pressões atingidas quando é 

utilizado o C.Am.Nb (18 atm ou 250 PSI). 

As condições das sete diferentes sínteses realizadas a 200ºC durante 1 h, com 

variações na massa de C.Am.Nb e na concentração de NaOH usadas, estão 

representadas na tabela V. O valor de massa corresponde a 0,232 g de Nb é equivalente 

a 25 mL de solução de Nb5+ com concentração de 0,1 mol/L, enquanto 0,348 g equivale 

a 25 mL de solução com concentração 0,15 mol/L de Nb5+. As concentrações de NaOH 

variaram de 0,1 mol/L até 7,5 mol/L. O tempo de síntese usado, conforme já citado 

anteriormente, foi de 1 h de isoterma, mantendo-se os 40 minutos de rampa para atingir 

o patamar de temperatura de 200ºC. 
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Tabela V: Parâmetros usados no estudo da influência da concentração dos precursores 
na síntese do NaNbO3 (síntese realizada a 200ºC com patamar de 1 h). 

Nome da 
Amostra 

Massa de Nb 
(C. Am. Nb) 

(g) 

Concentração de 
NaOH 
(mol/L) 

Volume de água 
de-ionizada 

(mL) 

Tempo / 
Temperatura 

de síntese 
(horas / ºC) 

C-Na-1 0,232 0,1 25 1 / 200 
C-Na-2 0,232 0,5 25 1 / 200 
C-Na-3 0,232 1,5 25 1 / 200 
C-Na-4 0,232 3,0 25 1 / 200 
C-Na-5 0,232 5,0 25 1 / 200 
C-Na-6 0,232 7,5 25 1 / 200 
C-Na-7 0,348 7,5 25 1 / 200 

O diagrama ternário do sistema NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n – NaOH – H2O 

utilizado está representado na Fig. 20. Os números representados no diagrama 

correspondem aos números associados aos nomes das amostras na Tabela V. Por 

exemplo: “1” no diagrama corresponde ao C-Na-1 na tabela. A região de concentrações 

estudadas está mais bem representada na Fig. 20b. A variação na quantidade de 

reagentes utilizados seguiu duas condições. Na primeira delas, fez-se uso da variação da 

concentração de NaOH, mantendo-se a relação em massa de H2O / 

NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n em 21,1 (C-Na-1 a C-Na-6). Na segunda variou-se a 

quantidade de Nb em solução, mantendo-se a relação em massa de H2O/NaOH em 3,3 

(C-Na-6 a C-Na-7). 

Essa região foi escolhida devido aos seguintes fatores: 

– Na região escolhida, todas as porcentagens usadas de NaOH formam soluções 

não saturadas. 

– Grande variação nas concentrações de NaOH usadas.

– As massas de NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n foram limitadas devido à 

restrições no equipamento utilizado. Durante a síntese hidrotérmica o C.Am.Nb se 

decompõe e forma gás amônia, que provoca um aumento significativo da pressão dentro 

do sistema, conforme pode ser visto no gráfico de Pressão x Tempo da Fig. 10. 
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(a) 

(b) 

Figura 20: Diagramas ternários do sistema NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n / NaOH / 
H2O: (a) diagrama completo e (b) região abrangida pelas sínteses. Os números 

indicados representam as seguintes combinações (em %-massa) dos reagentes: (1) 4,49 / 
95,0 / 0,510; (2) 4,42 / 94,0 / 1,58; (3) 4,26 / 90,0 / 5,74; (4) 4,00 / 85,0 / 11,0; (5) 3,75 / 

80,0 / 16,25; (6) 3,50 / 74,0 / 22,5 e (7) 5,00 / 73,0 / 22,0. 
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Os produtos resultantes das sínteses descritas acima foram submetidos à análise de 

difratometria de raios X, e os resultados estão ilustrados na Fig. 21. Observa-se que há 

uma diferença significativa na estrutura dos produtos, sendo que para os produtos 1 e 2 

não se observa a presença de uma fase com alta cristalinidade. A partir do produto 3, há 

a formação de uma fase intermediária, completamente diferente da perovskita de 

NaNbO3. Essa fase é observada também nos produtos 3, 4, 5 e 6, estando mais presente 

no produto 4. Fazendo uma varredura nos produtos 3, 4, 5 e 6, exatamente nessa ordem 

crescente, observa-se que a formação desta fase aumenta até 4. A partir do produto 4, 

observa-se também a formação da fase ortorrômbica (ICSD 23239) de NaNbO3, a qual 

aumenta sua quantidade até o produto 6, e finalmente se estabelece como única no 

produto 7. 

Figura 21: DRX dos pós obtidos pela reação do C.Am.Nb com o NaOH a 200ºC por 1 
h com variações na concentração dos precursores usados. 

A fase intermediária, presente em grandes quantidades nos produtos com 

concentrações de NaOH entre 3,0 e 5,0 mol/L, corresponde à fase Na2Nb2O6.nH2O, 
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identificada por Xu et al. (2004). Esse niobato de sódio hidratado cristaliza-se em 

condições hidrotérmicas como uma fase metaestável, intermediária à formação do 

NaNbO3. De estrutura monoclínica, esse material pertence ao grupo espacial C2/c e 

possui parâmetros de rede a = 17,0511 Å, b = 5,0293 Å, c = 16,4921 Å e � = 113,942º; 

e são conhecidos por Peneiras Moleculares Octaédricas de Sandia (SOMS). Em estudo 

realizado por Zhu et al. (2006) sobre a evolução da reação do Nb2O5 com o NaOH, os 

autores mostraram a obtenção dessa fase em tempos de síntese intermediários à 

formação das partículas cúbicas de NaNbO3. Uma analogia dos resultados aqui 

apresentados pode ser feita aos estudos de tempo de síntese feitos por Zhu et al. (2006). 

O íon hidroxila (OH–) auxilia no transporte de massa dos reagentes, contribuindo assim 

para o processo de nucleação e de crescimento dos cristais durante a síntese 

hidrotérmica; e, quanto maior sua concentração, mais rápida é a cinética de reação. 

Sendo assim, o uso de menores quantidades de OH– em um determinado tempo de 

isoterma foi insuficiente para a formação da fase ortorrômbica do NaNbO3, da mesma 

forma que tempo inferiores de reação também não promovem a formação do NaNbO3

(Zhu, et al., 2006). 

Um crescimento com orientação preferencial nos planos (110) e (004) da fase 

ortorrômbica do NaNbO3, representado pelo pico em 22,8º, pôde ser observado quando 

há a cristalização dessa fase a partir das microfibras com estrutura monoclínica (Fig. 

21). Essa orientação pode ser vista na Fig. 22 através da maior intensidade do pico 

relativo aos planos (110) e (004) em 22,8º, do que a do pico em 32,7º, relativo aos 

planos (114) e (200), nos Produto 5 e 6. No material tipicamente policristalino (Produto 

7), o pico em 32,7º equivale a 100% de intensidade.
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Figura 22: DRX dos produtos 5, 6 e 7 obtidos pela reação do C.Am.Nb com o NaOH a 
200ºC por 1h mostrando a orientação preferencial no plano (004) obtida durante a 

evolução do Na2Nb2O6. nH2O para o NaNbO3. 

(a)      (b) 
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(c)      (d) 

(e)      (f) 

(g) 
Figura 23: MEV dos pós obtidos pela reação do C.Am.Nb com o NaOH a 200ºC por 1 

h. Produtos: (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6 e (g) 7. 

A morfologia das partículas obtidas com as sínteses é mostrada na Fig. 23. 

Observa-se que os produtos que apresentaram fase pouco cristalina no DRX (Fig. 21a e 

21b) são formados por aglomerados de pequenas partículas sem qualquer forma 

geométrica definida (Fig. 23a e 23b). Entretanto, pode se observar na Fig. 23b o 

aparecimento de microfibras entre os aglomerados. As microfibras de Na2Nb2O6.nH2O 

passam a ser dominantes nos produtos 3, 4 e 5. A suposição de que estas fibras sejam 

formadas em grandes aglomerados é feita a partir de análise da Fig. 23c. Os produtos 4 

e 5 (Fig. 23d e 23e) apresentam microfibras de Na2Nb2O6.nH2O com uma morfologia 

melhor definida quando comparada ao produto 3 (Fig. 23c). Estas apresentam um 

diâmetro médio de poucas centenas de nanômetros e comprimento muito variável, 

podendo chegar a dezenas de micrômetros. A evolução das fibras para a morfologia 
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cúbica do NaNbO3 pode ser constatada nos produtos 6 e 7 (Fig. 23f e 23g). Na Fig. 23f, 

a presença mutua das microfibras de Na2Nb2O6.nH2O e de um cubo de NaNbO3 ilustra a 

transformação. Para o produto 7, identificaram-se exclusivamente partículas com 

morfologia cúbica, corroborando os resultados de DRX (Fig. 21) para a presença da fase 

ortorrômbica de NaNbO3. 

Os diferentes diâmetros das microfibras, de 70 até 250 nm, podem ser observados 

nas imagens de microscopia de transmissão da Fig. 24b. Visualiza-se também que a 

fibra não possui um único valor de diâmetro, indicando um crescimento heterogêneo ao 

longo de seu comprimento (Fig. 24a). 

(a)      (b) 

Figura 24: (a) e (b) MET das microfibras de Na2Nb2O6. nH2O. 

O rendimento apresentado para as 7 sínteses foi diferenciado. Observaram-se 

valores de 50 a 80 % da massa total que poderia ser recuperada. As sínteses que 

geraram as microfibras de Na2Nb2O6.nH2O apresentaram a maior massa recuperada 

após centrifugação, o que é totalmente explicável se for considerada a incorporação das 

moléculas de água na estrutura do composto. As menores massas recuperadas foram as 

dos produtos 1 e 2, levando a crer que permaneceu reagente em solução. O rendimento 

da produção do NaNbO3 cúbico na síntese 7 ficou próximo a 70 %. 

O valor da pressão medida, para as 7 sínteses, apresentou variações. A pressão 

para as sínteses 4, 5 e 6 apresentou valores próximos a 210~220 PSI. Já as pressões para 
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as sínteses 1, 2 e 3 foram de 260, 240 e 230 PSI, respectivamente. A da síntese 7 ficou 

em 250 PSI. Considerando os efeitos das propriedades coligativas, sabe-se que um 

sólido dissolvido na água diminui sua pressão de vapor, e consequentemente aumenta 

sua temperatura de ebulição. A diminuição da pressão do sistema nas combinações de 1 

a 6 se explica pelo aumento da concentração de NaOH. Entretanto, têm-se um outro 

efeito contrário, que é o aumento de componentes voláteis (NH3) no sistema com o 

aumento da concentração de C.Am.Nb, que foi o ocorrido para as composições de 6 a 7, 

onde houve um aumento da pressão. 

IV.2.C   Evolução estrutural dos produtos da reação entre o C.Am.Nb e o NaOH 

Na tentativa de elucidar a evolução estrutural dos produtos formados pela reação 

entre o NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n e o NaOH em meio hidrotérmico, os produtos 

1, 2, 3, 4 e 7 foram analisados por espectroscopia Raman. A identificação dos modos 

vibracionais para esses produtos pode ser feita de dois modos distintos. No primeiro 

deles, uma correlação de fator de grupo entre as simetrias dos grupos pontuais de cada 

átomo na cela unitária e a simetria do grupo espacial (Pbcm para o NaNbO3 e C2/c para 

o Na2Nb2O6. nH2O) gera o modo vibracional de cada átomo separadamente (Iliev, et al., 

1998). Entretanto, existe um outro modo onde são considerados principalmente os 

modos vibracionais internos originários do octaedro NbO6 (de simetria Oh), somados 

aos modos de transição dos cátions remanescentes na cela unitária [Na] (Ross, 1970). 

Essa segunda hipótese se baseia nas interações Nb–O ocorridas no octaedro de 

coordenação NbO6, que são mais intensas do que as outras interações na cela unitária. A 

precisão dessa forma de identificações dos modos vibracionais é confirmada pelos 

espectros similares de diferentes compostos que possuem a unidade NbO6, exemplo: 

NaNbO3, KNbO3 e LiNbO3 (Jehng; Wachs, 1991; Juang, et al., 1999). 
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Os espectros obtidos através de espalhamento Raman dos produtos 1, 2, 3, 4 e 7 

são mostrados na Fig. 25. O octaedro NbO6 possui simetria de grupo Oh, que origina 15 

modos vibracionais distintos, consistindo de: 1A1g(ν1) + 1Eg(ν2) + 2F1u(ν3, ν4) + F2g(ν5) 

+ F2u(ν6); sendo que os modos A1g, Eg e F2g são Raman-ativos, F1u é Infra-Vermelho-

ativo, e o F2u é inativo para ambos. O espectro obtido para o Produto 1 é semelhante ao 

reportado para o Nb2O5.nH2O (Jehng; Wachs, 1991), que é caracterizado pelos modos 

vibratórios originados dos poliedros NbO6, NbO7 e NbO8. Essa observação confirma a 

presença de Nb2O5.nH2O pouco cristalino no Produto 1, já observado por DRX (Fig. 

21). Os espectros dos produtos 3 e 7 são muito similares aos espectros do Na2Nb2O6.

nH2O (Iliev, et al., 2003) e do NaNbO3 (Jehng; Wachs, 1991; Juang, et al., 1999), 

respectivamente, previamente descritos na literatura. Entretanto, analisando os produtos 

da síntese entre o Nb2O5 e o NaOH, Zhu et al. (2006) obtiveram um espectro diferente 

para o NaNbO3 (Produto 7).  

Figura 25: Espectros de espalhamento Raman dos produtos 1, 2, 3, 4 e 7. 
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O espectro do Produto 4 (Fig. 25) contém a soma dos modos vibracionais do 

Na2Nb2O6. nH2O e do NaNbO3. Para esses produtos descritos acima, as bandas 

localizadas abaixo de 500 cm–1 são associados aos modos de vibração Nb–O–Nb de 

dobramento F1u (ν4), F2g (ν5) e F2u (ν6) respectivamente, que são intimamente 

relacionados com a simetria local. As bandas em 180–183 cm–1 são associadas ao modo 

F2u, aquelas em 215–276 cm–1 ao modo F2g, e as bandas em 375–378 e 427–432 cm–1

são associadas ao modo F1u antissimétrico. Embora o modo F1u seja apenas ativo para 

Infra-Vermelho e o modo F2u seja inativo, a presença deles no espectro é o resultado de 

interações múltiplas de celas unitárias, que resultam na relaxação das regras de seleção. 

Os modos translacionais do Na contra o octaedro NbO6 são representados pelas bandas 

na região de 141–144 e 122 cm–1 (Ross, 1970). A banda representando o modo F2g em 

459 cm–1 foi previamente identificada nos espectros dos íons Nb6O19
–8 and Ta6O19

–8

(Farrel; Maroni; Spiro, 1969). Como esperado, essa banda só apareceu em 

comprimentos de onda tão altos (459 cm–1) no Na2NbO6.nH2O (produtos 3 e 4) e no 

Produto 2, indicando a possível presença de unidades octaédricas de NbO6 de aresta 

compartilhada. 

Os comprimentos de onda maiores que 500 cm–1 nos espectros Raman dos 

produtos 3, 4 e 7 (Fig. 25) estão relacionados com os estiramentos A1g (ν1), Eg (ν2) e F1u

(ν3). A banda intensa em 882 cm–1 para os Produtos 3 e 4 é associada ao estiramento 

Nb=O, possivelmente o modo A1g, que corresponde à ligação de menor comprimento 

entre o nióbio e o oxigênio nos octaedros NbO6 do Na2Nb2O6.nH2O. Quanto menor o 

comprimento de ligação Nb–O maior será a freqüência vibracional no espectro 

(Hardcastle, 1991). Para o NaNbO3, o mesmo modo ocorre em 600 cm–1. A banda 

menos intensa em 872 cm–1 para o Produto 7 é relacionada com o estiramento Nb–O–

Nb antissimétrico F1u (Ross, 1970; Jehng; Wachs, 1991). O modo de estiramento Eg
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aparece em 562 cm–1. Percebe-se que o espectro do Produto 2 apresenta grande 

similaridade com aqueles do Na2Nb2O6.nH2O. A hipótese de que esse produto contenha 

em sua estrutura octaedros de NbO6 compartilhados por aresta (edge-shared) é bastante 

plausível uma vez que os seus modos vibracionais se assemelham muito aos do Produto 

3 (Na2Nb2O6.nH2O). Dessa forma, a ruptura dos poliedros NbO7 e NbO8 do 

Nb2O5.nH2O seria confirmada. É muito possível que as bandas mais intensas em 900 e 

922 cm–1 do Produto 2 estejam associadas a estiramentos Nb=O A1g de diferentes 

comprimentos de ligação. O deslocamento do modo (A1g) ocorrido nos produtos de 2 a 

7 (922 � 882 � 600 cm–1) está relacionado a um aumento de simetria no octaedro 

NbO6, o que significa também um aumento da ordem estrutural desses produtos. Além 

disso, a presença de uma maior quantidade de bandas acima de 500 cm–1 no Produto 2 

(546, 657, 755, 900 and 922 cm–1) também está relacionada com uma distribuição 

menos homogênea dos comprimentos de ligação Nb–O, uma vez que cada um desses 

modos se origina de um comprimento de ligação diferente. 

Dessa forma, concluiu-se que os produtos da reação entre o Nb2O5.nH2O e o 

NaOH evoluem de uma estrutura pouco cristalina de poliedros NbO6, NbO7 e NbO8, 

relativo ao Nb2O5.nH2O (Produto 1), para um estrutura de octaedros de NbO6 com 

arestas compartilhadas em um arranjo similar ao ânion Nb6O19
–8 (Produto 2). Através de 

um rearranjo estrutural, essas unidades Nb6O19 sofrem um aumento de ordem estrutural 

e as estrutura da microfibra Na2Nb2O6.nH2O é formada (Produto 3). A transformação 

dos octaedros NbO6 de arestas compartilhadas para octaedros NbO6 de vértices 

compartilhados marca a formação do NaNbO3 (Produto 7). 
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Figura 26: Ressonância Magnética Nuclear do 23Na nos produtos 1, 2, 3, 4 e 7. 

O ambiente químico local dos cátions sódio presentes nos produtos 1, 2, 3, 4 e 7 

foi analisado através de RMN de 23Na com ângulo mágico (RMN-MAS), e está 

representado na Fig. 26. A presença dos cátions Na para todos os produtos foi 

confirmada através das ressonâncias detectadas nos espectros. Picos largos com máximo 

em –3,9 (A) e –9,9 ppm (B) são vistos para os produtos 1 e 2 respectivamente. O 

desdobramento do pico B em C e D, em –8,6 e –13,9 ppm respectivamente, e o 

surgimento de um novo pico em –45,9 ppm (E) caracteriza a transformação do Produto 

2 nas microfibras de Na2Nb2O6.nH2O (Produto 3). Em função da mudança do ambiente 

químico local do sódio durante cristalização dos cubos de NaNbO3 a partir das 

microfibras ocorre a aparição dos picos I (–10,1 ppm) e J (–28,3 ppm). O espectro do 

Produto 4 possui quatro picos com máximos em –8.3 (F), –13.6 (G), –28.3 (J) e –46.7 

ppm (H), representando a soma das respostas de três sítios de sódio do Na2Nb2O6.nH2O 

e 2 sítios de sódio do NaNbO3. O aparecimento de picos largos nas ressonâncias dos 

produtos 1 e 2 revelam a presença de um sólido de baixa cristalinidade, o que já foi 
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confirmado por difração de raios X (Fig. 21). Mesmo sem a ocorrência de reação entre o 

Na+ e o Nb2O5.nH2O, a presença de sódio identificada no Produto 1 sugere que houve a 

adsorção deste cátion quando houve a precipitação do ácido nióbico (Nb2O5.nH2O) com 

a quebra do complexto amoniacal de nióbio. A mudança do ponto máximo de –3,9 para 

–9,9 ppm indica a presença de um sítio de sódio menos protegido no Produto 2 quando 

comparado com o Produto 1. Os três sítios característicos do Na no Na2Nb2O6.nH2O são 

associados aos picos C, D e E, onde dois são rodeados por seis oxigênios com 

coordenação tetragonal [Na(1) e Na(2)]. O sítio restante está localizado em posição 

“extraframework” [Na(3)], rodeado por quatro oxigênios em uma simetria quadrado 

planar distorcida (Xu, et al., 2004). A menor simetria do sítio Na(3) gera um maior 

deslocamento químico deste quando comparado com os sítios Na(1) e Na(2). Dessa 

forma, o pico E é possivelmente associado ao sítio Na(3) enquanto os picos C e D são 

relacionados aos sítios Na(1) e Na(2). Devido à interação quadripolar de segunda ordem 

entre os núcleos de Na e a radiação eletromagnética, a técnica de RMN-MAS de 23Na 

produz espectros com bastante anisotropia. Devido a sutil diferença estrutural entre os 

sítios Na(1) e Na(2), a diferenciação desses se torna difícil de ser feita por RMN-MAS, 

e, portanto, não pôde-se associar precisamente a qual sítio (Na(1) ou Na(2)) 

correspondem as ressonâncias dos picos C e D. Entretanto, usando a técnica de RMN de 

ângulo mágico com interação quântica múltipla (MQMAS-RMN) esses dois sítios 

puderam ser identificados previamente nos estudos de Zhu et al. (2006), que confirmou 

a mínima diferença estrutural entre esses dois sítios. Os cátions Na ocupam dois sítios 

diferentes no NaNbO3 (ortorrômbico - ICSD 23239), sendo que o primeiro é rodeado 

por 3 oxigênios em coordenação triangular [Na(1)] e o outro é envolto por 4 oxigênios 

em uma coordenação tetraédrica [Na(2)]. Sendo o sítio Na(1) menos protegido, o pico J 
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pode ser associado a esse sítio enquanto que o pico I deve ser associado ao sítio Na(2), 

que é mais protegido, e por isso, sofre menor deslocamento químico. 

IV.2.D   Reação de formação do NaNbO3 

Na reação entre o ácido nióbico (Nb2O5.nH2O) e o NaOH em meio hidrotérmico, a 

primeira etapa consiste na quebra dos poliedros NbO7 e NbO8 do Nb2O5.nH2O, que são 

compartilhados por vértice (corner-shared), e a conseqüente formação do íon de 

Lindqvist (Nb6O19
8–) (Reação 5). Esses íons, conforme já descrito anteriormente, são 

constituídos de seis unidades octaédricas de NbO6 compartilhadas por arestas. 

Subsequentemente à Reação 5, os resultados de DRX e de Raman mostraram a 

formação de pós pouco cristalinos de um óxido de sódio e nióbio, possivelmente 

hidratado, que também possui unidades de NbO6 de arestas compartilhadas. Esse sólido 

pouco cristalino provavelmente mantém as unidades de Nb6O19 presente em solução e 

consequentemente incorpora íons Na+ e moléculas de água em sua estrutura, como 

ocorre para o Na7(H3O)Nb6O19(H2O)14, por exemplo (PDF 77-59). 

3Nb2O5.nH2O + 8OH– � Nb6O19
–8 + (7+n)H2O    (5) 

Na2Nb2O6.nH2O � 2NaNbO3 + nH2O     (6) 

A conversão desse produto intermediário nas microfibras de Na2Nb2O6.nH2O 

ocorre com um aumento de ordem estrutural das unidades octaédricas NbO6 de arestas 

compartilhadas, o que significa uma distribuição mais homogênea dos comprimentos de 

ligação Nb–O; e também com o posicionamento dos cátions Na nos três sítios 

estruturais da cela unitária monoclínica do Na2Nb2O6.nH2O (Na(1), Na(2) e Na(3)). As 

moléculas de água existentes no produto intermediário pouco cristalino são mantidas na 

estrutura do Na2Nb2O6.nH2O. A etapa final para a formação da fase de NaNbO3 consiste 

de um novo rearranjo estrutural no qual há um aumento da ordem nas unidades NbO6
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octaédricas, e essas unidades passam a ser compartilhadas pelos vértices ao invés das 

arestas. As moléculas de água são consequentemente liberadas nessa reação (Reação 6). 

Dentre as reações de formação do NaNbO3 usando o Nb2O5, as duas reações 

mostradas acima, a de formação do íon Nb6O19
8– (Reação 5) e a de formação do 

NaNbO3 à custa do Na2Nb2O6.nH2O (Reação 6), são propostas literatura (Zhu, et al., 

2006). Nas condições usadas nesse trabalho para a produção do NaNbO3 usando o 

Nb2O5, a formação das microfibras de Na2Nb2O6.nH2O não foi observada. Entretanto, 

não se espera diferenças significantes quanto aos produtos obtidos com o uso do Nb2O5

quando comparado ao uso do Nb2O5.nH2O, uma vez que o uso do Nb2O5.nH2O alteraria 

somente as etapas anteriores à formação do Nb6O19
8–, como por exemplo, a hidroxilação 

e a dissolução. 

No caso da primeira reação, devido ao diferente precursor de nióbio usado, há 

diferenças nesta etapa, que está mostrada na Reação 7: 

3Nb2O5 + 8OH– � Nb6O19
–8 + 4H2O     (7) 

Já a reação de formação do NaNbO3 usando o Nb2O5 é exatamente idêntica àquela 

proposta para o uso do Nb2O5.nH2O (Reação 6). 

IV.2.E   Determinação da estrutura do Na2Nb2O6.nH2O 

O produto coletado após 40 minutos de síntese entre o Nb2O5.nH2O e o NaOH, 

contendo exclusivamente microfibras de Na2Nb2O6.nH2O, foi submetido ao refinamento 

de Rietveld usando o programa GSAS (Larson; Von Dreele, 2000) com a interface 

gráfica EXPGUI (Toby, 2001). O resultado está representado na Fig. 27. Os parâmetros 

estruturais iniciais usados foram obtidos da ficha ICSD 55415, que é a primeira e única 

estrutura proposta para o Na2Nb2O6.nH2O até hoje. O refinamento resultou em índices 

de qualidade de: 1.7% para o RBragg, 1.3% para o S e 12.4% para o Rwp, e gerou os 

seguintes valores para a cela unitária a = 17,0550(9) Å, b = 5,0286(4) Å, c = 16,4981(9) 
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Å e � = 113,94º. A estrutura da cela unitária originária do refinamento foi construída 

com o programa Diamond 3d (Crystal Impact), e está inserida na Fig. 27 (a). As 

ligações existentes na cela unitária com comprimentos entre 0,8 e 2,0 Å estão inseridas 

na Fig. 27 (b). 

Como citado anteriormente, a fase monoclínica do Na2Nb2O6.nH2O possui três 

sítios para o átomo de sódio. Em um desses sítios, o Na(3), mostrado dentro dos 

círculos na cela unitária inserida na Fig. 27 (a), dois átomos de sódio se localizam muito 

próximo um ao outro, apresentando uma distancia interatômica de menos de 1 Å (d = 

0.9569(1) Å). Conforme mostrado no gráfico indexado na Fig. 27 (b) essa distância 

interatômica é a menor presente na cela unitária, sendo quase a metade da menor 

distância de ligação entre o nióbio e o oxigênio. Considerando que não há uma interação 

preponderantemente atrativa entre esses dois átomos, os dois cátions sódio presentes 

nesse sítio são instáveis, e podem ser facilmente substituídos por outros cation em uma 

tendência de abaixar a energia total do sistema. Dessa forma, em suspensões dessas 

microfibras em soluções aquosas com determinados cátions, esses dois cátions Na são 

substituídos por outros presentes em solução. Como esperado, existe uma grande 

seletividade para cátions 2+ devido à ausência da repulsão eletrostática que ocorre 

quando estão presentes dois cations 1+. Estudos anteriores já mostraram uma grande 

seletividade para o Ba2+, Pb2+, Co2+, Sr2+, Ni2+, Zn2+ e Cd2+ (Nyman, et al., 2001). 



___________Resultados e Discussão

84

Figura 27: Refinamento Rietveld das microfibras de Na2Nb2O6.nH2O. Inseridos: (a) a 
cela unitária monoclínica do Na2Nb2O6.nH2O originada pelo refinamento de Rietveld 
mostrando o sítio Na(3) dentro dos círculos, e (b) as distâncias das ligações existentes 

0,8 e 2,0 Å nessa cela unitária. 

IV.3. Síntese dos pós de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3

A reação entre os carbonatos de sódio, lítio e potássio com o pentóxido de nióbio 

para a formação da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 foi monitorada através da análise 

térmica diferencial e análise termogravimétrica feitas a uma taxa de aquecimento de 

10ºC/min até 1120ºC (Fig 28). 

Sabendo que o carbonato de sódio e o de potássio são muito higroscópicos, a 

presença de aproximadamente 9% de água adsorvida na massa total da mistura de 

precursores foi indica pela curva TG (Fig. 28), sendo que esta é totalmente eliminada 

até temperaturas próximas de 180ºC. O primeiro pico endotérmico na curva DTA 

(~110ºC) representa a eliminação de água livre, e posteriormente, em temperaturas 

próximas a 170ºC, se dá a perda de água adsorvida. A partir desta temperatura inicia-se 

a decomposição dos carbonatos que acontece até temperaturas próximas de 850ºC, a 
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partir da qual a curva TG atinge o valor mínimo e permanece constante. O pico 

exotérmico na curva DTA com máximo próximo a 670ºC possivelmente representa a 

cristalização da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3, sendo que este se manifesta 

concomitantemente às reações endotérmicas de decomposição dos carbonatos. 

Entretanto, energeticamente, no processo de cristalização da fase perovskita há a 

liberação de maior quantidade de calor (exotérmico) do que há no processo 

concomitante de decomposição de carbonatos (endotérmico). Dessa forma, na curva 

DTA há a presença de um pico exotérmico no intervalo de 600 a 800ºC. 

Figura 28: Curva TG e DTA da mistura dos carbonatos precursores (Na, K e Li) com o 
pentóxido de nióbio. 

Considerando a estabilidade térmica do (Na1-xKx)NbO3 (Jenko, et al., 2005), a 

cristalização da fase K3Li2Nb5O15 em altas temperaturas (identificada nos resultados de 

DRX a seguir) seria explicada pela instabilidade do lítio na solução sólida (Na0,5-x/2K0,5-

x/2Lix)NbO3. Consequentemente, o pico exotérmico que se inicia próximo a 800ºC e tem 

máximo em 1050ºC (Fig. 28) pode representar a cristalização da fase K3Li2Nb5O15. 
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Como a curva TG não indicou perda de massa acima de 850ºC, não há perda de metais 

alcalinos por volatilização até 1120ºC. 

Figura 29: DRX dos pós de NKLN obtidos após 10 h de calcinação a diferentes 
temperaturas. Os planos cristalinos indicados são referentes à fase 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 e o padrão indexado abaixo é relativo a fase K3Li2Nb5O15 (PDF 
52-157). 

Sabendo da formação da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 em temperaturas maiores que 

800ºC, foi feita a calcinação dos precursores em diferentes temperaturas (Fig. 29) (entre 

800 e 950ºC) durante 10 h, usando uma taxa de aquecimento de 10ºC/min. A presença 

da fase secundária K3Li2Nb5O15 (indicada pelas setas), de estrutura tetragonal (PDF 52-

157), foi identificada em todos os produtos. Conforme é visto no padrão de difração do 

K3Li2Nb5O15 (Fig. 29), o pico de maior intensidade da fase se dá em 22,2º, e esse se 

sobrepõe ao pico da fase perovskita (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3. Dessa forma, a 

quantificação da fase K3Li2Nb5O15 através da relação dos picos mais intensos entre 

essas duas fases se torna impossível de ser feito. Entretanto, o efeito da temperatura e do 

tempo de calcinação na formação da fase K3Li2Nb5O15 pode ser avaliado através de uma 
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relação entre a intensidade de difração do plano (200) da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3

(31,9º) e a intensidade do pico em 29,3º da fase K3Li2Nb5O15, que é o pico detectável 

mais intenso. Os resultados são mostrados na Tabela VI. 

Tabela VI: Relação entre I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º) para os pós sintetizados em diferentes 
temperaturas. 

Temperatura de calcinação (ºC) Relação I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º)

800 14 
850 43 
900 19 
950 16 

Um outro estudo mais abrangente sobre a formação da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3

foi feito baseado em diferentes temperaturas e tempos de calcinação, usando uma taxa 

de aquecimento de 10ºC/min (Fig. 30). Para todas as calcinações feitas a 800, 850 e 

900ºC durante os diferentes tempos (2,5; 5,0; 10 e 15 h), foi encontrada a presença da 

fase secundária K3Li2Nb5O15. A relação I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º) para cada amostra é 

mostrada na Tabela VII.  

Figura 30: DRX dos pós de NKLN obtidos após calcinações a diferentes temperaturas 
e tempos. As setas descendentes indicam a fase K3Li2Nb5O15 (PDF 52-157). 
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Tabela VII: Relação entre I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º) para os pós sintetizados em 
diferentes temperaturas e tempos. 
Temperatura de calcinação 

(ºC) 
Tempo de calcinação 

(horas) 
Relação 

I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º)
800 2,5 13 
800 5,0 21 
800 10,0 14 
800 15,0 28 
850 2,5 15 
850 5,0 15 
850 10,0 43 
850 15,0 17 
900 2,5 16 
900 5,0 19 
900 10,0 20 
900 15,0 15 

O difratograma da mistura dos precursores antes da calcinação está representado 

na Fig. 30. Os principais picos do difratograma (23 a 26º) correspondem à estrutura 

monoclínica do Nb2O5 (PDF 37-1468). Os picos mais intensos dos carbonatos de sódio, 

lítio e potássio são identificados na região de 28 a 38º. Os carbonatos de sódio e 

potássio, Na2CO3 e o K2CO3, foram encontrados na forma hidratada, uma vez que são 

muito higroscópicos a temperatura ambiente. Para as calcinações feitas a 800ºC, 

observou-se um aumento, embora não progressivo, na quantidade de fase perovskita de 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 de acordo com o tempo de calcinação usado, sendo que com 15 

h obteve-se o melhor valor. Para as calcinações feitas a 850 e a 900ºC, percebe-se que 

os melhores valores foram obtidos com tempos intermediários de síntese (5,0 ou 10 h), 

sendo que os tempos inferiores ou superiores a esses indicaram maior quantidade de 

fase K3Li2Nb5O15. Sabendo disso, outros estudos com um controle preciso no tempo de 

reação devem ser feitos para que a obtenção da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 em 

concentração majoritária seja atingida. Para todas as temperaturas e tempos usados, a 

combinação de melhor resultado foi a de 850ºC com 10 h de reação.
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Figura 31: DRX dos pós de NKLN obtidos após 10 h de calcinação a diferentes 
temperaturas, sendo que “P” indica a primeira calcinação e “S” a segunda calcinação 
dos mesmos pós (após moagem). As setas descendentes indicam a fase K3Li2Nb5O15

(PDF 52-157). 

Com o objetivo de eliminar a fase secundária K3Li2Nb5O15, os pós calcinados a 

850ºC durante 10 h (taxa de aquecimento de 10ºC/min) foram moídos novamente com o 

uso de bolas de ZrO2 em meio de álcool etílico absoluto, e submetidos a uma nova 

calcinação a diferentes temperaturas com o patamar de 10 h e com a mesma taxa de 

aquecimento. A segunda calcinação, após uma nova moagem, se apoiou na 

possibilidade de uma deficiência na homogeneização dos pós após a primeira moagem, 

e também na tentativa de facilitar a difusão entre os reagentes através da redução do 

tamanho das partículas e a quebra de aglomerados. Entretanto, a segunda calcinação 

feita a 850ºC não alterou a relação I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º) (Fig. 31). Já as segundas 

calcinações feitas a 900, 950 e 1000ºC indicaram maiores concentrações da segunda 

fase. 
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IV.4. Produção da piezocerâmica (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3

Os pós tratados termicamente a 850ºC durante 10 h foram os que apresentaram 

menores valores de fase secundária. Estes, depois de misturados ao ligante foram 

prensados e estudados quanto ao comportamento de retração do corpo cerâmico através 

de análise dilatométrica com taxa de aquecimento de 5ºC/min. 

Os pós de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 com o ligante foram prensados uniaxialmente e 

isostaticamente para obtenção das pastilhas. A análise dilatométrica foi conduzida para 

identificar as melhores condições de sinterização para a produção da cerâmica. O 

fenômeno apresentado nesse processo é o de densificação da pastilha através de um 

rearranjo microestrutural. A sinterização é decorrência de um processo de difusão por 

transporte de massa que é alimentado por alta quantidade de energia (altas 

temperaturas). O processo deve ser muito bem controlado devido à sua relação direta 

com as propriedades finais da cerâmica, sendo que densidades próximas a 100% e o 

tamanho dos grãos da ordem de 4–10�m geram boas propriedades elétricas na cerâmica. 

(a) 
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(b) 
Figura 32: Estudo dilatométrico do compacto de NKLN. (a) Curva da retração linear 

(dL/L0) em função da temperatura (Micrografia dos pós de NKLN inserida); e (b) 
derivada da retração linear (d(dL/L0)) em função da temperatura. 

O fenômeno de densificação da pastilha é mostrado na Fig. 32. A variação do 

comprimento do corpo cerâmico, em relação ao comprimento inicial (dL/L0), é 

mostrada na Fig. 32a. O término do processo de densificação é indicado por um 

pequeno patamar (P) em temperaturas próximas a 1090ºC. Logo após, observa-se uma 

nova queda nos valores de dL/L0. Para uma melhor avaliação sobre esses fenômenos, 

fez-se a derivação dos valores de dL/L0 e obteve-se a curva da taxa de retração linear 

(d(dL/L0) x temperatura), representada na Fig. 32b. 

A curva da taxa de retração linear [d(dL/L0)] x temperatura (Fig. 32b) tem duas 

regiões, sendo que a região onde os valores de d(dL/L0) diminuem até o ponto mínimo 

da curva corresponde ao processo de densificação da cerâmica (R1). O intervalo da 

curva entre esse ponto mínimo da taxa de retração e o ponto onde os valores de 

d(dL/L0) retornam a zero corresponde ao processo de crescimento dos grãos da 

cerâmica (R2). Durante o fenômeno de densificação existem 3 etapas seqüenciais que 
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possivelmente ocorrem. A primeira é o processo de mudança microestrutural referente à 

sinterização entre as partículas do pó; a segunda corresponde à sinterização entre os 

aglomerados; e a terceira está relacionada com a eliminação dos poros entres os grãos 

formados. O processo de eliminação desses poros ocorre na região (R2), enquanto os 2 

primeiros ocorrem em temperaturas inferiores ao ponto mínimo da curva (R1). As 

curvas indicam que o processo de sinterização está completo em temperaturas próximas 

a 1090ºC (Fig. 32b). O fenômeno de retração posterior está relacionado com a 

decomposição da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3. Devido à presença de um pico único na 

curva d(dL/L0) x T, não é possível discriminar os diferentes processos ocorridos durante 

a retração do compacto, indicando a presença de uma certa homogeneidade na 

distribuição nos tamanhos das partículas e dos aglomerados (Micrografia inserida na 

Fig. 32a). As setas em 850 e 920ºC indicam a possível formação de fase líquida de 

sódio e potássio, que contribuem significantemente para o processo de difusão. A fusão 

do lítio não pôde ser visualizada.  

Figura 33: Estudo dilatométrico do compacto de NKLN em três isotermas diferentes: 
1000, 1050 e 1080ºC durante 4 h, com taxa de aquecimento de 5ºC/min. 
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Sabendo que as propriedades elétricas do material estão diretamente relacionadas 

com o tamanho dos grãos da cerâmica, a melhor temperatura a ser usada para o 

processo de sinterização deve ser superior à relativa ao ponto mínimo da curva da taxa 

de retração (Fig. 32). Entretanto, logo após o fim do processo de retração associado à 

densificação da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3, em 1090ºC, inicia-se a decomposição da 

fase, representada na curva da Fig. 32b através de uma queda brusca nos valores de 

d(dL/L0). Dessa forma, um preciso controle de temperatura e tempo deve ser feito para 

se obter a fase NaKLiNbO3 com boas densidades e microestrutura adequada, uma vez 

que essa faixa é estreita (~1050–1090ºC). 

A estabilidade da cerâmica NKLN durante o processo de sinterização foi analisada 

através de um estudo dilatométrico com isotermas de 4 h em três temperaturas 

diferentes: 1000, 1050 e 1080ºC; com uma taxa de aquecimento de 5ºC/min (Fig.33). 

Para que os templates possam agir durante a sinterização da cerâmica, um tempo 

adequado deve ser usado para que ocorra o processo de difusão entre a matriz de 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 e os templates que seriam usados. O estudo dilatométrico (Fig. 

33) mostra que durante as 4 h de tratamento térmico não há retração além daquela 

associada à sinterização da cerâmica, indicando que não há degradação do material. 

Apesar do comportamento da curva de taxa de retração ser similar para as três 

temperaturas usadas, a retração ocorrida na isoterma de 1080ºC foi maior que as outras, 

e somente nessa temperatura foi possível atingir uma densificação com valores 

superiores a 4,28 g/cm3 (~95%). 

Visando a texturização da cerâmica NKLN por método TGG (Templated Grain 

Growth), partículas de Na2Nb2O6.nH2O e NaNbO3 produzidas por síntese hidrotérmica 

assistida por microondas foram misturadas aos pós de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3

previamente obtidos por reação de estado sólido. Microfibras de Na2Nb2O6.nH2O 
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produzidas na condição 3 do diagrama ternário do NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n / 

NaOH / H2O (Fig. 20) foram usadas como templates. Além dessas, a mistura de 

microfibras e partículas cúbicas de NaNbO3 com orientação preferencial em (004), 

obtidas com condição 5 do diagrama ternário, também foram usadas como templates. 

Conforme citado anteriormente, os pós de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 foram sintetizados a 

850ºC por 10 horas, condição que produziu a menor quantidade de fase secundária 

K3Li2Nb5O15. 

(a) 
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(b) 

Figura 34: Estudo dilatométrico dos compactos de NKLN com templates realizados a 
1080ºC por 4 h, com taxa de aquecimento de 5ºC/min. (a) Template = Na2Nb2O6.nH2O 

(TF) e (b) Template = Na2Nb2O6.nH2O + NaNbO3 (TFC). 

Os compactos cerâmicos com templates foram submetidos a um estudo 

dilatométrico para avaliar o fenômeno de retração durante a sinterização, e com isso, 

determinar condições para promover uma difusão adequada entre os templates e a 

matriz sem que haja degradação da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3. O resultado do estudo é 

mostrado na Fig. 34. O fenômeno de retração dos compactos se mostrou similar para 

todas as amostras. Considerando a ausência de outra retração na isoterma de 1080ºC, 

constata-se que as cerâmicas não sofreram degradação. Certa simetria nos picos da taxa 

de retração indica uma homogeneidade na distribuição de tamanhos de partículas dos 

pós, uma vez que não foi possível diferenciar os fenômenos de sinterização das 

partículas, dos aglomerados e a eliminação dos poros. Analisando as curvas da Fig. 34, 
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conclui-se também que a difusão dos templates no NKLN, e vice versa, ocorre 

concomitantemente à difusão entre as partículas do NKLN presente no compacto, ou 

seja, ambos sinterizam em um único fenômeno. Devido às diferentes morfologias de 

partículas presentes nos compactos cerâmicos ((Na0,47K0,47Li0,06)NbO3, Na2Nb2O6.nH2O 

e NaNbO3), a geração de poros seria um processo esperado durante o processo de 

sinterização. Entretanto, conforme citado anteriormente, o fenômeno de eliminação dos 

poros não é visualizado nas curvas (Fig. 34), indicando que esses devem ser eliminados 

juntamente com o crescimento dos grãos da cerâmica em um único processo. A 

uniformidade do processo de sinterização dessa cerâmica deve-se principalmente à 

presença dos átomos de lítio e sódio, que possuem altos coeficientes de difusão. 

As densidades dos compactos cerâmicos a verde, calculadas através da medida de 

massa e volume das amostras, mostraram valores da ordem de 2,80 g/cm3 (~62–63%), 

enquanto as densidades das cerâmicas após sinterização foram da ordem de 4,30–4,36 

g/cm3 (~96–97%). As pequenas diferenças existentes nos valores das densidades são 

variações normais devido aos processamentos do material, e não a uma influência dos 

templates. Durante o processo de sinterização houve uma perda de massa de 

aproximadamente 1,0% para todas as amostras. 
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Figura 35: DRX das cerâmicas de NKLN (pura e com templates) obtidas após 4 h de 
sinterização a 1080ºC. As setas descendentes indicam a fase K3Li2Nb5O15 (PDF 52-

157). 

Os difratogramas de raios X das amostras cerâmicas são ilustrados na Fig. 35. Os 

resultados indicam a presença de cerâmicas policristalinas, e, portanto, não se observa 

um crescimento orientado. Entretanto, os templates de Na2Nb2O6.nH2O e NaNbO3

provocaram uma diminuição na quantidade de fase K3Li2Nb5O15 presente nas 

cerâmicas. Visualiza-se na Tabela VIII um aumento da relação I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º)

para todas as cerâmicas contendo templates. 

Tabela VIII: Relação entre I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º) para as cerâmicas sinterizadas a 
1080ºC durante 4 horas. 

Nome da Amostra Relação I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º)

T-NKLN Puro 24 
TF- NKLN-1 42 
TF- NKLN-3 51 
TF- NKLN-5 47 

TFC- NKLN-1 46 
TFC- NKLN-3 47 
TFC- NKLN-5 45 
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A microestrutura das cerâmicas NKLN (pura e com templates) obtidas após 4 h de 

tratamento térmico a 1080ºC foi analisada através de microscopia eletrônica de 

varredura, e os resultados são ilustrados na Fig. 36. A presença expressiva de fraturas 

intragranulares indica existência de uma alta coesão entre os grãos devido à formação 

de fase líquida. Conforme visto na Fig. 32b, há formação de fase líquida durante o 

processo sinterização principalmente devido à presença de sódio e lítio no compacto 

cerâmico. A fase líquida facilita a sinterização das partículas, dos aglomerados, e auxilia 

na eliminação dos poros da cerâmica. Entretanto, a diminuição da temperatura provoca 

a solidificação de parte dessa fase segregadamente aos grãos, e o resultado é visto nas 

Fig. 36a e 36b. A presença de grãos com morfologia de placas, e a presença de uma 

larga distribuição no tamanho dos grãos é característica do Na(1/2-x/2)K(1/2-x/2)LixNbO3, e 

já foi apontada por outros autores (Matsubara; Kikuta; Hirano, 2005; Saito, et al., 2004). 

(a)      (b) 
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(c)      (d) 

(e)      (f) 

(g)      (h) 
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(i)      (j) 

(k)      (l) 

  
(m)      (n) 

Figura 36: Micrografias das cerâmicas de NKLN (pura e com templates) obtidas após 4 
h de sinterização a 1080ºC. (a) e (b) T-NKLN Puro; (c) e (d) TF-NKLN-1; (e) e (f) TF-
NKLN-3; (g) e (h) TF-NKLN-5; (i) e (j) TFC-NKLN-1; (k) e (l) TFC-NKLN-3; (m) e 

(n) TFC-NKLN-5. 
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As histereses ferroelétricas obtidas para as cerâmicas NKLN estão representadas 

na Fig. 37. A adição de Na2Nb2O6.nH2O provocou um aumento no valor da polarização 

remanescente da cerâmica (Pr), passando de 8,17 �C/cm2 (TF-NKLN Puro) para 9,85; 

15,0 e 18,9 �C/cm2 (TF-NKLN-1, TF-NKLN-3 e TF-NKLN-5 respectivamente). O 

mesmo ocorreu para as cerâmicas com a mistura de Na2Nb2O6.nH2O e NaNbO3, onde 

os valores atingiram 17,1; 21,2 e 26,7 �C/cm2 para o TFC-NKLN-1, TFC-NKLN-3 e 

TFC-NKLN-5 respectivamente. Nas cerâmicas com fibras foi identificado um aumento 

no valor do campo coercitivo (Ec) para a cerâmica com 5% de adição (~1,40 kV/cm), 

sendo que as outras amostras permaneceram com valores muito próximos ao puro 

(~1,15 kV/cm). As cerâmicas com fibras e cubos apresentaram um aumento progressivo 

do valor de Ec: 1,27; 1,46 e 1,60 kV/cm para o TFC-NKLN-1, TFC-NKLN-3 e TFC-

NKLN-5 respectivamente. 

(a) 



___________Resultados e Discussão

102

(b) 

Figura 37: Histerese Ferroelétrica das cerâmicas NKLN sinterizadas a 1080ºC durante 
4 h: (a) Cerâmicas com Na2Nb2O6.nH2O (TF) e (b) Cerâmicas com Na2Nb2O6.nH2O e 

NaNbO3 (TFC). 

A adição das microfibras de Na2Nb2O6.nH2O na matriz cerâmica de 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 mostrou-se eficiente na supressão da fase secundária 

K3Li2Nb5O15, que causa uma diminuição nas características ferroelétricas e 

piezoelétricas do material. Entretanto conforme é visto na Fig. 37a, o valor de Pr do TF-

NKLN-5 é exatamente igual ao valor de polarização no campo de saturação (Ps), 

indicando a presença de uma fase parasita na cerâmica, que é a fase anti-ferroelétrica de 

NaNbO3. Dessa forma, a adição de 5% de microfibras (Fig. 37a) na matriz de NKLN 

não se mostrou viável devido a essa quantidade de template que não é completamente 

difundida na matriz, e como conseqüência, há a segregação da fase NaNbO3. A presença 

do NaNbO3 nas cerâmicas não pôde ser observada nos difratogramas de raios X, uma 

vez que os picos dessa fase se sobrepõem aos da solução sólida (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3. 
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Figura 38: Comparação entre as histereses ferroelétrica das cerâmicas NKLN com 
diferentes tipos de templates (TF e TFC). 

As histereses ferroelétricas das cerâmicas com Na2Nb2O6.nH2O e NaNbO3 são 

mostradas na Fig. 37b. Os valores de Pr superiores aos de Ps para as amostras TFC-

NKLN-3 e TFC-NKLN-5 indicam a presença da fase anti-ferroelétrica NaNbO3. 

Considerando o tamanho de poucas centenas de nanômetros das partículas de 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 obtidas por sínteses do estado sólido (Fig. 32a) e o tamanho da 

ordem de micrômetros dos cubos de NaNbO3 obtidos por síntese hidrotérmica, a 

presença de niobato de sódio segregado nas cerâmicas TFC-NKLN-3 e TFC-NKLN-5 

pode ser explicada pela impossibilidade de difusão entre a matriz e os templates nas 

condições usadas nos experimentos. Enquanto quantidades superiores a 1% da mistura 

de NaNbO3 e Na2Nb2O6.nH2O não foram incorporadas à estrutura da solução sólida do 

(Na0,47K0,47Li0,06)NbO3, as partículas de Na2Nb2O6.nH2O, da ordem de centenas de 

nanômetros, puderam ser adicionadas até quantidades de 3% sem que ocorra a 

segregação de NaNbO3. Entretanto, conforme é visto na Fig. 38, a adição de 1% da 
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mistura de cubos com microfibras provocou melhoria na polarização remanescente 

equiparável à adição de 3% de microfibras. Considerando que a quantidade de fase 

secundária de K3Li2Nb5O15 não pode ser usada para justificar esse comportamento, uma 

vez que a Relação I.P(200)NKLN / I.PMfs(29,3º) dessas duas amostras não possui grande 

diferença (Tabela VIII), a explicação para essa diferença pode ser associada à mudanças 

microestruturais causadas pela presença dos cubos durante a sinterização da cerâmica, 

que possivelmente favorece o crescimento dos grãos do NKLN. 
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V. CONCLUSÕES 

V.1. Síntese do NaNbO3 e do KNbO3. 

Os pós de niobato de sódio (NaNbO3) e niobato de potássio (KNbO3) foram 

obtidos com sucesso através da síntese hidrotérmica assistida por microondas. 

Entretanto, a obtenção do KNbO3 só pôde ser feita com o uso do pentóxido de nióbio 

(Nb2O5) como precursor, e não com o uso do complexo amoniacal de nióbio 

(NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n), devido a formação de fases não estequiométricas de 

K2O–Nb2O5. 

A formação do KNbO3 em meio hidrotérmico também se restringiu a 

concentração de hidróxido de potássio (KOH) de 7,5 mol/L. Até o tempo de 4 h de 

reação entre o Nb2O5 e o KOH (200ºC) foi possível obter partículas de KNbO3

unidimensionalmente crescidas (nanofingers). Entretanto, com tempos superiores, essa 

morfologia é perdida devido ao efeito do processo de crescimento por dissolução-

precipitação (coarsening). 

O NaNbO3 pôde ser obtido com o uso de ambos os precursores de nióbio 

(NH4.NbO.(C2O4)2.(H2O)2.(H2O)n e Nb2O5).  

O uso do complexo amoniacal de nióbio promove a formação de partículas com 

morfologia cúbica e com maior tamanho, devido à pressão mais elevada atingida pelo 

sistema, favorecendo o transporte de massa. Durante a reação entre o Nb2O5.nH2O e o 

NaOH em meio hidrotérmico (200ºC) observou-se que o NaNbO3 se forma através de 

um rearranjo estrutural de uma fase intermediária, o niobato de sódio hidratado 

(Na2Nb2O6.nH2O). Essa fase é precipitada em meio aquoso com morfologia de 

microfibras, e possui uma estrutura cristalina singular que permite que seja usada como 

peneira molecular. Observou-se que durante a cristalização do NaNbO3 a partir do 
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Na2Nb2O6.nH2O, as partículas formadas apresentam crescimento orientado no plano 

(001). 

V.2. Formação da fase (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 por Mistura de Óxidos 

Em estudo sobre a produção dos pós de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 (NKLN) por 

reação do estado sólido, observou-se que a cristalização dessa fase perovskita se torna 

difícil devido à instabilidade da solução sólida, o que dificulta a obtenção de fase pura 

de NKLN. Com a decomposição do NKLN há a precipitação da fase K3Li2Nb5O15, que 

é prejudicial às propriedades da cerâmica. A melhor combinação de temperatura e 

tempo de calcinação encontrada para a obtenção de pós com baixa concentração de 

K3Li2Nb5O15 foi: 850ºC por 10 horas. 

V.3. Produção das cerâmicas (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3

Devido à instabilidade dos metais alcalinos presentes no (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3, a 

cerâmicas sofrem decomposição em temperaturas superiores a 1090ºC. A adição de 

microfibras à matriz de (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 melhorou a capacidade de polarização 

da cerâmica principalmente devido à diminuição da fase secundária de K3Li2Nb5O15. 

Entretanto, massas de Na2Nb2O6.nH2O superiores a 3% não são incorporadas no 

material, causando a segregação da fase de NaNbO3. A adição de 1% de mistura entre 

microfibras e cubos (Na2Nb2O6.nH2O + NaNbO3) causou melhoria significante nas 

propriedades do (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 sem promover a segregação de fase de 

NaNbO3. 
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SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliação dos efeitos causados pelo uso de templates (ex: polímeros) 
durante a síntese hidrotérmica do NaNbO3 e KNbO3.

Estudo da síntese do (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 por métodos químicos 
(Pechini, Sol-Gel) para produção de pós sem fase secundária. 

Tentativa de texturização do (Na0,47K0,47Li0,06)NbO3 + templates com o uso 
do método Tape Casting. 
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