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Resumo

Esse artigo apresenta a andlise termodinamica do
ponto de vista do processamento ceramico para a obten-
cdo de niobatos de potdssio. A andlise realizada indicou
as condi¢des de pH em que seria possivel produzir insu-
mos ceramicos fotoluminescentes por rotas de precipita-
¢do quimica. Para tanto foram consideradas as presencas
dos elementos quimicos Ca, La, K, Nb e Eu em meio aquo-
S0 a temperatura ambiente, que foram estudados consi-
derando os parametros potencial e a solubilidade.

Palavras-chave: fotoluminescéncia, rotas de obtencio,
analise termodinamica.

Abstract

This work presents a thermodynamic analysis from
ceramic processing point of view to obtain
photoluminescent potassium niobate ceramic. The
analysis carried out indicated the conditions of pH
which the route of processing by chemical precipitation
would be done. Therefore, the presence of chemical
elements Ca, La, K, Nb and Eu in aqueous medium was
considered on potential and solubility parameters at
room temperature.

Keywords: photoluminescence, routes of obtaining,
thermodynamic analysis.
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1. Introducao

As mais usuais possibilidades de
utilizacao dos niobatos decorrem de suas
propriedades fotoluminescentes, de
modo que muitas aplica¢cdes como arma-
zenamento de dados por holografia sdo
esperadas dessa classe de materiais.
Além disto, uma promissora aplicag@o
do niobato de potdssio K Nb. O . € a sua
capacidade fotocatalitica, no sentido da
decomposicdo da dgua em hidrogénio e
oxigénio, provendo uma revoluciondria
maneira de geragao de hidrogénio (com-
bustivel) a partir de energia luminosa
(Domen, 2000 e Kim, 1993). De fato, exis-
tem relatos indicando que tanto tantala-
tos quanto niobatos de metais alcalinos
e alcalino-terrosos, por exemplo, St M, O,
(com M =Nb e Ta), com estruturas pero-
vskitas em camadas seriam capazes de
decompor eletroquimicamente a dgua
(Kudo, 2000). A fotoquimica dessas ce-
ramicas aparece atraente, pois a fotolu-
minescéncia e as propriedades fotocata-
liticas permitem a geragdo de hidrogénio
a partir de dgua pura pela conversao da
energia mecanica em energia quimica,
isto é, o craqueamento da 4gua promo-
vido por a¢do mecano-catalitica da cera-
mica.

O potdssio pode ser trocado com
ion Eu** no composto KNb,O,, originan-
do niobato em camadas, composto de
eurdpio-potdssio dos sistemas Eu K,
XNb6017ozH20, EuxBKl_be}OSozHZO e
EuX /3K 47XC212Nb3Ol UOZHZO, formando ce-
ramicas fotoluminescentes. As cerami-
cas KLaNb O, dopadas com ions de ter-
ras raras (Eu*, Tb* ou Pr**) sdo exem-
plos de outras composi¢des luminescen-
tes em niobatos de potdssio em cama-
das. Portanto existe uma perspectiva pro-
missora para geracdo de energia limpa
de hidrogénio a partir dessas ceramicas.

Os precursores K, Nb O _, KNb,O,
e KCa,Nb,O,  apresentam bandas de
absorcdo na faixa da radiacao ultraviole-
ta (Constantino, 1998), enquanto os es-
pectros de emissdo sdo 0s seguintes:
emissdo azul a partir de KNb,O, tanto a
temperatura ambiente quanto na tempe-
ratura do nitrogénio liquido; espectros
de emissdo a partir de K,Nb O, somen-
te a baixa temperatura; transicdes dos

espectros de emissdo quando medidos
a 298K e 77K, indicando a presenca de
fons Eu*. Os compostos de férmulas
gerais

Eu K, Nb,O _ezH O ()
Eu K, Nb,O,ezH,0 )
Eu K, CaNb.O, ezH O 3

sdo produzidos a partir da troca de cati-
ons-potdssio por cations Eu**. No caso
do sistema (1), os autores notaram a pre-
senga dos cations de terra rara em dois
sitios de simetria e atribuiram esse fato a
existéncia de duas regides intercamadas
cristalograficamente distintas do precur-
sor K Nb,O, .. No sistema (2), ocorreram
dois tipos distintos de espectro de emis-
sdo a temperatura ambiente: uma lumi-
nescéncia azul devida a excitacdo da
matriz e uma emissao vermelha devida a
excitagdo direta dos cations Eu*. O fato
de a ocorréncia da transicao D-5(0) a F-
7(0) nao ter sido observada nos siste-
mas (2) e (3) foi tomado como uma indi-
cagdo de que os cations Eu** encontra-
vam-se num unico sitio de simetria nes-
ses dois sistemas.

Além disso, os niobatos constitu-
em o material conveniente para a utiliza-
¢do como eletrélito sélido de célula com-
bustivel a alta temperatura (SOFC), pois
possuem suficiente condutividade de
prétons através da estrutura cristalina
(Hassan et alii, 2003).

Assim, dada a importancia tecno-
l6gica dessa classe de ceramicas, hd in-
teresse tecnolégico num entendimento
mais profundo do seu comportamento
em meios aquosos. Com isto objetiva-se
vislumbrar a possibilidade de sintese dos
p6s cerdmicos pelos métodos quimicos
a partir de solucdes aquosas dos sais de
seus elementos principais para se obte-
rem insumos de elevada pureza.

A despeito de suas possiveis apli-
cacdes, relativamente poucos trabalhos
tém sido publicados. Em parte, isto ocor-
re em fung¢do das dificuldades de se pro-
duzir esse material, que reduz sua dispo-
nibilidade (Lee et alii, 2003), ainda que
seja para fins de pesquisa. Um desses
métodos inclui o lento crescimento de
cristais pelo método de Czochralski (Qi-
ang et alii, 2002). A determina¢@o de mé-

todos alternativos de obteng@o dessas
ceramicas como pela rota de co-precipi-
tacdo quimica pode representar um inte-
ressante meio de obtencdo. Nesse tra-
balho procurou-se estudar termodinami-
camente as condi¢des de co-precipita-
cdo de niobatos juntamente com seus
dopantes mais importantes, isto é, Eu,
La,KeCa.

2. Calculo e constru-
cao dos diagramas

Os dados termodinamicos necessa-
rios ao estudo da rota de processamen-
to ceramico de niobatos de potdssio fo-
ram encontrados na Base de Dados Prin-
cipal do Programa Aplicativo HSC Che-
mistry for Windows 4.0, da Outokumpu
Oy (Finlandia), em sua forma licenciada
ao Programa de Engenharia Metaldrgica
e de Materiais da COPPE/UFRJ.

Diagramas Eh-pH do sistema La-
Ca-Eu-K-Nb-H,0 a 25°C foram calcula-
dos para vdrias atividades de Nb em so-
lugdo aquosa e a, = a, = a_. A partir
desses diagramas, pares de valores (ati-
vidade de Nb, pH) correspondentes aos
limites de predominéncia das espécies
estdveis foram extraidos e usados na
construcdo dos diagramas atividade-pH,
para o sistema aquoso aerado (isto &,
aquele em equilibrio com uma pressao
de oxigénio igual a 0,21 atm, para uma
pressdo total do sistema igual a 1 atm).
Diagramas Eh-pH e atividade-pH dos sis-
temas La-Eu-K-Nb-H,O e Ca-Eu-K-Nb-
H,0 a 25°C foram construidos para es-
sas espécies quimicas, pois representam
possiveis rotas de processamento do pd
ceramico.

3. Resultados e
discussao

A Figura 1 mostra o diagrama
Eh-pH do sistema La-Eu-K-Nb-H,O a
25°Cparaa  =a =a = | molar. Nela
podem ser vistas as duas linhas parale-
las em trago e ponto que representam:

a) O limite superior de estabilidade-pa-
drdo da dgua liquida, isto €, do equi-
librio da dgua liquida com 1 atm de
oxigénio gasoso.
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b) O limite inferior de estabilidade-pa-
drao da dgua liquida, isto é, do equi-
librio da dgua liquida com 1 atm de
hidrogénio.

As duas linhas no diagrama Eh-pH
correspondem a solugdo aquosa aerada,
isto €, em equilibrio com 0,21 atm de oxi-
génio, e descrevem todas as condig¢des
de existéncia de H,O liquida a 25°Ce 1
atm. As demais espécies predominantes
do sistema também serdo dependentes
do pH de modo que podem ser previstas
as regides de ocorréncia.

Na Figura 1 pode-se verificar que
em solugdo aquosa aerada (0,21 atm de
oxigénio) as espécies energeticamente
favorecidas, sejam sélidos ou fons, sdo:

¢) Eu*,La* K*eNb,O, parapH<4,7.

d) EuO*, La**, K* e Nb,O, para
4,7<pH<5,3.

e) Eu(OH),, La’*, K* e Nb O, para
5,3<pH<S5,7.

f) Eu(OH),, LaO*, K* e Nb,O, para
5,7<pH<6,0.

g) Eu(OH),, LaO* e KNbO, para
6,0<pH<38,0.

h) Eu(OH),, La(OH), e KNbO, para
pH>8.0.

Dessa maneira, a co-precipitagdo de
Eu, La, Nb e K a partir da solu¢do aquo-
sa de seus proprios sais requererd o uso
de pH>8, condi¢do descrita no item h.
Isto pode ser mais bem visualizado na
Figura 2, onde se pode notar que a faixa
de pHentre 11,5 e 14 € a de maior estabi-
lidade das espécies solidas dos referi-
dos elementos. Assim, nessa faixa de pH,
serd possivel obter a recuperagao maxi-
ma dos elementos a partir da solugdo
original. A precipitagdo conjunta desses
elementos ¢ um fator primordial, pois,
caso contrario, as ceramicas nao se nu-
cleardo com a estequiometria desejada,
perdendo as propriedades de fotolumi-
nescéncia. O parametro pNb descreve, a
semelhanca do pH, o potencial de Nb,
de tal modo que pNb = log [Nb].

Na Figura 3 tem-se o diagrama
Eh-pH do sistema Ca-Eu-K-Nb-H,O a
25°Cparaa, =a, =a =a =1 molar. Em
condig¢des de solucdo aerada, as espéci-

es com preferéncia termodinamica de

ocorréncia sdo as seguintes:

i) Ca*, Eu*, K*e Nb O, para pH < 4,0.

j) CaOeNbL,O,, Ev**eK*parad,0<pH<4,9.

k) CaOeNb,O,, EuO* e K* para
49<pH<S5,5.

1) CaOeNb,O,, Eu(OH), e K* para
5,5<pH<6,0.

m) CaOeNb,O,, Eu(OH), e KNbO, para
6,0<pH<134.

n) Ca(OH),, Eu(OH), e KNbO, para
pH>134.

Finalmente, para esse sistema de
espécies quimicas, a co-precipitacdo de
Ca, Nb, Eu e K a partir da solug@o aquo-
sa de seus sais ird requerer o emprego
de pH ajustado entre 6 e 13,4, descrita
no item m. Além disto, pela dependéncia
da solubilidade mostrada na Figura 4, per-
cebe-se que a faixade pHentre 11,5¢ 14
¢ a de maior estabilidade das espécies
s6lidas dos quatro elementos-chaves e,
portanto, onde serd possivel sua maxi-
ma recuperaciio a partir da solucdo de
partida considerada.

2.0 P 1 1 1 1. 1 _.l L1 1 1 1.1
K Nb.O, . LaO* NbO*
1.5 4 L
~ . VW Eu(OH),
1.0 T~ L
0.5 15 =L -
. ~ La(OH), ~ ~\
~ . Nb,0O o 3
Z 00 TSN 2 1~ knbo, -
W 9.5 - Eu?* T \,Go 02 -
Nb3* La> “E\lio““s -
1.0 1 Nbo |[
1.5 Nb Eu** N i
1.5 1 u b -
° Nb LaH,
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Figura 1
a,=a, =a,=a,=1molar.

- Diagrama Eh-pH do sistema La-Eu-K-Nb-H,O a 25°C para
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pNb = - log,, ay
a
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Figura 2 -
aLa
aerada).

Diagrama pNb-pH do sistema La-Eu-K-Nb-H,O a 25°C para
= a,= a, = a,, e pressdo parcial do oxigénio igual a 0,21 atm (solugdo aquosa
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A andlise termodinamica mostrou
que essas classes de niobatos de potés-
sio dopadas com Eu podem ser obtidas
por co-precipitacdo quimica a partir de
solucdes aquosas de seus sais. A faixa
de maior recuperacdo nesse processa-
mento ocorre entre pH= 11,5 e pH=14. O
dopante Eu alterard as propriedades fo-
toluminescentes. Ressalta-se, ainda, que
esse processamento pode ser realizado
a temperatura ambiente, o que significa
vantagens operacionais.

Apds a co-precipitacdo, esses nio-
batos deverdo ser secos e calcinados para
se chegar ao niobato de potdssio comple-
X0, isto é, dopado. O efeito da temperatura
na rota de processamento para essa dopa-
gem terd que ser investigado experimen-
talmente, uma vez que nio sdo disponi-
veis dados termodinamicos de energia li-
vre versus temperatura para esses nioba-
tos complexos. A andlise via sintese hi-
drotérmica desses niobatos de potdssio
também ndo pdde ser realizada pela inexis-
téncia das energias livres de formagao des-
ses niobatos complexos. A verificacio ex-
perimental serd, portanto, necessaria e exe-
cutada sem o anterior conhecimento do
comportamento termodindmico. Deve ser
usada uma autoclave e nela realizando ex-
periéncia de cristaliza¢@o hidrotérmica, se-
guida das mesmas caracterizacdes fotoqui-
micas feitas no caso da co-precipitagdo.

4. Conclusoes

A andlise termodindmica mostra
que ¢é possivel sintetizar pds de nioba-
tos de potdssio complexos por co-preci-
pitacdo a partir da solugdo aquosa de
seus sais, quando se considera a pre-
senca dos fons de K, Nb, Ca e Eu em
meio aquoso a temperatura ambiente.
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