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Resumo
Esse artigo apresenta a análise termodinâmica do

ponto de vista do processamento cerâmico para a obten-
ção de niobatos de potássio. A análise realizada indicou
as condições de pH em que seria possível produzir insu-
mos cerâmicos fotoluminescentes por rotas de precipita-
ção química. Para tanto foram consideradas as presenças
dos elementos químicos Ca, La, K, Nb e Eu em meio aquo-
so à temperatura ambiente, que foram estudados consi-
derando os parâmetros potencial e a solubilidade.

Palavras-chave: fotoluminescência, rotas de obtenção,
análise termodinâmica.

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.

Rotas de obtenção de cerâmica de niobatos
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Rotas de obtenção de cerâmica de niobatos de potássio

1. Introdução
As mais usuais possibilidades de

utilização dos niobatos decorrem de suas
propriedades fotoluminescentes, de
modo que muitas aplicações como arma-
zenamento de dados por holografia são
esperadas dessa classe de materiais.
Além disto, uma promissora aplicação
do niobato de potássio K

4
Nb

6
O

17
 é a sua

capacidade fotocatalítica, no sentido da
decomposição da água em hidrogênio e
oxigênio, provendo uma revolucionária
maneira de geração de hidrogênio (com-
bustível) 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, Sr

2
M

2
O

7

(com M = Nb e Ta), com estruturas pero-
vskitas em camadas seriam capazes de
decompor eletroquimicamente a água
(Kudo, 2000). A fotoquímica dessas ce-
râmicas aparece atraente, pois a fotolu-
minescência e as propriedades fotocata-
líticas permitem a geração de hidrogênio
a partir de água pura pela conversão da
energia mecânica em energia química,
isto é, o craqueamento da água promo-
vido por ação mecano-catalítica da cerâ-
mica.

O potássio pode ser trocado com
íon Eu3+ no composto KNb

3
O

8
, originan-

do niobato em camadas, composto de
európio-potássio dos sistemas Eu

x/3
K

4-

x
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17
•zH
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O, Eu
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K
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O
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Ca
2
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3
O

10
•zH

2
O, formando ce-

râmicas fotoluminescentes. As cerâmi-
cas KLaNb

2
O

7
 dopadas com íons de ter-

ras raras (Eu3+, Tb3+ ou Pr3+) são exem-
plos de outras composições luminescen-
tes em niobatos de potássio em cama-
das. Portanto existe uma perspectiva pro-
missora para geração de energia limpa
de hidrogênio a partir dessas cerâmicas.

Os precursores K
4
Nb

6
O

17
, KNb

3
O

8

e KCa
2
Nb

3
O

10 
 apresentam bandas de

absorção na faixa da radiação ultraviole-
ta (Constantino, 1998), enquanto os es-
pectros de emissão são os seguintes:
emissão azul a partir de KNb

3
O

8
 tanto à

temperatura ambiente quanto na tempe-
ratura do nitrogênio líquido; espectros
de emissão a partir de K

4
Nb

6
O

17
 somen-

te a baixa temperatura; transições dos

espectros de emissão quando medidos
a 298K e 77K, indicando a presença de
íons Eu3+. Os compostos de fórmulas
gerais
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são produzidos a partir da troca de cáti-
ons-potássio por cátions Eu3+. No caso
do sistema (1), os autores notaram a pre-
sença dos cátions de terra rara em dois
sítios de simetria e atribuíram esse fato à
existência de duas regiões intercamadas
cristalograficamente distintas do precur-
sor K

4
Nb

6
O

17
. No sistema (2), ocorreram

dois tipos distintos de espectro de emis-
são à temperatura ambiente: uma lumi-
nescência azul devida à excitação da
matriz e uma emissão vermelha devida à
excitação direta dos cátions Eu3+. O fato
de a ocorrência da transição D-5(0) a F-
7(0) não ter sido observada nos siste-
mas (2) e (3) foi tomado como uma indi-
cação de que os cátions Eu3+ encontra-
vam-se num único sítio de simetria nes-
ses dois sistemas.

Além disso, os niobatos constitu-
em o material conveniente para a utiliza-
ção como eletrólito sólido de célula com-
bustível a alta temperatura (SOFC), pois
possuem suficiente condutividade de
prótons através da estrutura cristalina
(Hassan et alii, 2003).

Assim, dada a importância tecno-
lógica dessa classe de cerâmicas, há in-
teresse tecnológico num entendimento
mais profundo do seu comportamento
em meios aquosos. Com isto objetiva-se
vislumbrar a possibilidade de síntese dos
pós cerâmicos pelos métodos químicos
a partir de soluções aquosas dos sais de
seus elementos principais para se obte-
rem insumos de elevada pureza.

A despeito de suas possíveis apli-
cações, relativamente poucos trabalhos
têm sido publicados. Em parte, isto ocor-
re em função 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 determinação de mé-

todos alternativos de obtenção dessas
cerâmicas como pela rota de co-precipi-
tação química pode representar um inte-
ressante meio de obtenção. Nesse tra-
balho procurou-se estudar termodinami-
camente as condições de co-precipita-
ção de niobatos juntamente com seus
dopantes mais importantes, isto é, Eu,
La, K e Ca.

2. Cálculo e constru-
ção dos diagramas

Os dados termodinâmicos necessá-
rios ao estudo da rota de processamen-
to cerâmico de niobatos de potássio fo-
ram encontrados na Base de Dados Prin-
cipal do Programa Aplicativo HSC Che-
mistry for Windows 4.0, da Outokumpu
Oy (Finlândia), em sua forma licenciada
ao Programa de Engenharia Metalúrgica
e de Materiais da COPPE/UFRJ.

Diagramas Eh-pH do sistema La-
Ca-Eu-K-Nb-H

2
O a 25ºC foram calcula-

dos para várias atividades de Nb em so-
lução aquosa e a

La
 = a

K
 = a

Nb
. A partir

desses diagramas, pares de valores (ati-
vidade de Nb, pH) correspondentes aos
limites de predominância das espécies
estáveis foram extraídos e usados na
construção dos diagramas atividade-pH,
para o sistema aquoso aerado (isto é,
aquele em equilíbrio com uma pressão
de oxigênio igual a 0,21 atm, para uma
pressão total do sistema igual a 1 atm).
Diagramas Eh-pH e atividade-pH dos sis-
temas La-Eu-K-Nb-H

2
O e Ca-Eu-K-Nb-

H
2
O a 25ºC foram construídos para es-

sas espécies químicas, pois representam
possíveis rotas de processamento do pó
cerâmico.

3. Resultados e
discussão

A Figura 1 mostra o diagrama
Eh-pH do sistema La-Eu-K-Nb-H

2
O a

25ºC para a
La

 = a
K
 = a

Nb
 = 1 molar. Nela

podem ser vistas as duas linhas parale-
las em traço e ponto que representam:

a) O limite superior de estabilidade-pa-
drão da água líquida, isto é, do equi-
líbrio da água líquida com 1 atm de
oxigênio gasoso.
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b) O limite inferior de estabilidade-pa-
drão da água líquida, isto é, do equi-
líbrio da água líquida com 1 atm de
hidrogênio.

As duas linhas no diagrama Eh-pH
correspondem à solução aquosa aerada,
isto é, em equilíbrio com 0,21 atm de oxi-
gênio, e descrevem todas as condições
de existência de H

2
O líquida a 25oC e 1

atm. As demais espécies predominantes
do sistema também serão dependentes
do pH de modo que podem ser previstas
as regiões de ocorrência.

Na Figura 1 pode-se verificar que
em solução aquosa aerada (0,21 atm de
oxigênio) as espécies energeticamente
favorecidas, sejam sólidos ou íons, são:

c) Eu3+, La3+, K+ e Nb
2
O

5
 para pH < 4,7.

d) EuO +,  La3+,  K + e  Nb
2
O

5
 para

4,7 < pH < 5,3.

e) Eu(OH)
3
, La3+, K+ e Nb

2
O

5
 para

5,3 < pH < 5,7.

f) Eu(OH)
3
, LaO+, K+ e Nb

2
O

5
 para

5,7 < pH < 6,0.

g) Eu(OH)
3
,  LaO+ e KNbO

3
 para

6,0 < pH < 8,0.

h) Eu(OH)
3
, La(OH)

3
 e KNbO

3
 para

pH > 8,0.

Dessa maneira, a co-precipitação de
Eu, La, Nb e K a partir da solução aquo-
sa de seus próprios sais requererá o uso
de pH>8, condição descrita no item h.
Isto pode ser mais bem visualizado na
Figura 2, onde se pode notar que a faixa
de pH entre 11,5 e 14 é a de maior estabi-
lidade das espécies sólidas dos referi-
dos elementos. Assim, nessa faixa de pH,
será possível obter a recuperação máxi-
ma dos elementos a partir da solução
original. A precipitação conjunta desses
elementos é um fator primordial, pois,
caso contrário, as cerâmicas não se nu-
clearão com a estequiometria desejada,
perdendo as propriedades de fotolumi-
nescência. O parâmetro pNb descreve, à
semelhança 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

2
O a

25ºC para a
Ca

 = a
Eu

 = a
K
 = a

Nb
= 1 molar. Em

condições de solução aerada, as espéci-

es com preferência termodinâmica de
ocorrência são as seguintes:

i) Ca2+, Eu3+, K+ e Nb
2
O

5
 para pH < 4,0.

j) CaO•Nb
2
O

5
, Eu3+ e K+ para 4,0 < pH < 4,9.

k) CaO•Nb
2
O

5
,  EuO + e  K + pa ra

4,9 < pH < 5,5.

l) CaO•Nb
2
O

5
, Eu(OH)

3
 e K+ para

5,5 < pH < 6,0.

m) CaO•Nb
2
O

5
, Eu(OH)

3
 e KNbO

3
 para

6,0 < pH < 13,4.

n) Ca(OH)
2
, Eu(OH)

3
 e KNbO

3
 para

pH > 13,4.

Finalmente, para esse sistema de
espécies químicas, a co-precipitação de
Ca, Nb, Eu e K a partir da solução aquo-
sa de seus sais irá requerer o emprego
de pH ajustado entre 6 e 13,4, descrita
no item m. Além disto, pela dependência
da solubilidade mostrada na Figura 4, per-
cebe-se que a faixa de pH entre 11,5 e 14
é a de maior estabilidade das espécies
sólidas dos quatro elementos-chaves e,
portanto, onde será possível sua máxi-
ma recuperação a partir da solução de
partida considerada.

Figura 2  -  Diagrama pNb-pH do sistema La-Eu-K-Nb-H2O a 25ºC para
aLa = aEu= aK = aNb e pressão parcial do oxigênio igual a 0,21 atm (solução aquosa
aerada).

Figura 1  -  Diagrama Eh-pH do sistema La-Eu-K-Nb-H
2
O a 25ºC para

a
La

 = a
Eu

 = a
K
 = a

Nb
= 1 molar.
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A análise termodinâmica mostrou
que essas classes de niobatos de potás-
sio dopadas com Eu podem ser obtidas
por co-precipitação química a partir de
soluções aquosas de seus sais. A faixa
de maior recuperação nesse processa-
mento ocorre entre pH= 11,5 e pH=14. O
dopante Eu alterará as propriedades fo-
toluminescentes. Ressalta-se, ainda, que
esse processamento pode ser realizado
à temperatura ambiente, o que significa
vantagens operacionais.

Após a co-precipitação, esses nio-
batos deverão ser secos e calcinados para
se chegar ao niobato de potássio comple-
xo, isto é, dopado. O efeito da temperatura
na rota de processamento para essa dopa-
gem terá que ser investigado experimen-
talmente, uma vez que não são disponí-
veis dados termodinâmicos de energia li-
vre versus temperatura para esses nioba-
tos complexos. A análise via síntese hi-
drotérmica desses niobatos de potássio
também não pôde ser realizada pela inexis-
tência das energias livres de formação des-
ses niobatos complexos. A verificação ex-
perimental será, portanto, necessária e exe-
cutada sem o anterior conhecimento do
comportamento termodinâmico. Deve ser
usada uma autoclave e nela realizando ex-
periência de cristalização hidrotérmica, se-
guida das mesmas caracterizações fotoquí-
micas feitas no caso da co-precipitação.

4. Conclusões
A análise termodinâmica mostra

que é possível sintetizar pós de nioba-
tos de potássio complexos por co-preci-
pitação a partir da solução aquosa de
seus sais, quando se considera a pre-
sença dos íons de K, Nb, Ca e Eu em
meio aquoso à temperatura ambiente.
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Figura 4 - Diagrama pNb-pH do sistema Ca-Eu-K-Nb-H2O a 25ºC para aCa = aEu= aK = aNb

e pressão parcial do oxigênio igual a 0,21 atm (solução aquosa aerada).

Figura 3  -  Diagrama Eh-pH do sistema Ca-Eu-K-Nb-H2O a 25ºC para
aCa = aEu = aK = aNb= 1 molar.


