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RESUMO 

 

Este trabalho investigou os efeitos dos parâmetros de síntese hidrotermal 

assistido por microondas sobre a microestrutura do KNbO3 e suas propriedades 

ópticas, elétricas e fotocatalíticas. As matérias-primas utilizadas foram pentóxido de 

nióbio (Nb2O5), hidróxido de potássio (KOH), água Milli-Q e álcool etílico. Foram 

estudadas razões molares estequiométricas (Nb2O5:KOH – 1:2) e não 

estequiométricas (Nb2O5:KOH – 1:4; 1:8; 1:12 e 1:16) em diferentes tempos de 

microondas (30, 60, 120 e 240 min) na temperatura de 200 ºC. Após a reação, o 

sistema foi resfriado inercialmente até a temperatura ambiente, e o produto resultante 

foi lavado com água Milli-Q e etanol até estabilização do pH, centrifugado e seco a 

60 ºC durante 12 horas. Os pós obtidos foram caracterizados por difração de raios X 

(DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), método Brunauer-Emmett-Teller (BET), 

análise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC), 

granulometria a laser, potencial zeta e fotoluminescência. Curvas de absorção de luz 

do KNbO3 foram obtidas por meio da técnica de espectrofotometria de refletância 

difusa (UV – Vis). A energia da banda proibida (band-gap) foi determinada utilizando 

a função de Kubelka – Munk. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado pela 

equação de Scherrer. Foi avaliado ainda o comportamento elétrico do KNbO3 

sintetizado em diferentes razões molares através da determinação da constante 

dielétrica e tangente de perda em função da frequência. A fotoatividade foi medida 

usando o método de degradação dos corantes alaranjado de metila e Rodamina B em 

luz negra (UV). Os produtos de degradação do corante Rodamina B foram avaliados 

pelo método de cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas de alta 

resolução (HRMS). Os resultados mostram que em tempos reduzidos de síntese 

foram obtidas as morfologias de “nanotorres” e “nanocubos”. A formação da fase 

cristalina pura de KNbO3 com simetria ortorrômbica ocorreu a partir da supersaturação 

de íons KOH no sistema, ou seja, nas razões molares [1:8], [1:12] e [1:16]. Essas 

composições apresentam um tamanho médio de cristalito na faixa de 30 a 48 nm, 

confirmado a partir das imagens de MET. A energia do band-gap para os diferentes 

tempos de síntese varia na faixa de 3,1 a 3,3 eV. Espectros de emissão das diferentes 

amostras indicam que a razão molar [1:16] apresenta uma conversão mais eficiente 
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de fótons UV em portadores de carga efetivos. O potencial fotocatalítico foi avaliado 

por meio da degradação dos corantes alaranjado metila e Rodamina B, sendo que a 

razão molar [1:16] apresentou melhor atividade fotocatalítica quando às razões 

molares [1:8] e [1:12]. Os resultados de cromatografia mostram que o KNbO3 

sintetizado na razão molar [1:16] é efetivo na degradação da molécula-modelo 

Rodamina B. Os resultados deste trabalho mostram que as nanoestruturas de KNbO3 

obtidas são candidatas promissoras para aplicações envolvendo fotodegradação de 

poluentes orgânicos, entre outros, mostrando que a decomposição do corante-modelo 

é direcionada para ácidos orgânicos simples e posteriormente, à mineralização total 

dos compostos orgânicos. 

 

Palavras-chaves: niobato de potássio (KNbO3); síntese hidrotermal assistida por 

microondas; morfologia; band–gap; fotocatálise heterogênea; produtos de 

degradação. 
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ABSTRACT 

 

This work investigated the effects of microwave-assisted hydrothermal 

synthesis parameters on KNbO3 microstructure and its optical, electrical, and 

photocatalytic properties. The raw materials used were niobium pentoxide (Nb2O5), 

potassium hydroxide (KOH), Milli-Q water, and ethyl alcohol. Stoichiometric (Nb2O5: 

KOH - 1: 2) and non-stoichiometric (Nb2O5: KOH - 1:4; 1:8; 1:12 and 1:16) molar ratios 

were studied at different microwave times (30, 60, 120 and 240 min) at a temperature 

of 200 °C. After the reaction, the system was inertially cooled to room temperature, 

and the resulting product was washed with Milli-Q water and ethanol until pH 

stabilization, centrifuged and dried at 60 °C for 12 hours. The powders obtained were 

characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning electron 

microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), Brunauer-Emmett-Teller 

method (BET), thermogravimetric analysis (TGA) and calorimetry differential scanning 

(DSC), laser granulometry, zeta potential, and photoluminescence. KNbO3 light 

absorption curves were obtained by diffuse reflectance spectrophotometry (UV - Vis). 

The band-gap energy was determined using the Kubelka - Munk function. The average 

size of the crystallites was calculated by the Scherrer equation. It was also evaluated 

the electrical behavior of KNbO3 synthesized in different molar ratios by determining 

the dielectric constant and loss tengent as a function of frequency. Photoactivity was 

measured using the degradation method of methyl orange and rhodamine B dyes in 

black light (UV). The degradation products of rhodamine B dye were evaluated by the 

liquid chromatography coupled to high-resolution mass spectrometry (HRMS) method. 

The results show that morphology in the form of "nanotowers" and "nanocubes" were 

obtained in short synthesis times. The formation of pure crystalline phase of KNbO3 

with orthorhombic symmetry occurred from supersaturation of KOH ions in the system, 

that is, in the molar ratios [1:8], [1:12] and [1:16]. These molar ratios an average 

crystallite size in the range of 30 to 48 nm, confirmed from the TEM images. The band-

gap energy (eV) for the different synthesis times ranges from 3.1 to 3.3 eV. Emission 

spectra of the different samples indicate that the molar ratio [1:16] shows a more 

efficient conversion of UV photos into effective charge carriers. The photocatalytic 

potential was evaluated by the degradation of the orange methyl and rhodamine B 

dyes. The molar ratio [1:16] is the one with the best photocatalytic activity when 
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compared to the molar ratio [1:8] and [1:12]. The chromatography results showed that 

KNbO3 synthesized at the molar ratio [1:16] is effective in the degradation of the 

rhodamine B model molecule. The results of this work demonstrate that the obtained 

KNbO3 nanostructures are promising candidates for applications involving 

photodegradation of organic pollutants, showing that the decomposition of the model 

dye is directed to simple organic acids and, consequently, the total mineralization of 

the organic compounds. 

 

Keywords: potassium niobate (KNbO3); microwave assisted hydrothermal synthesis; 

morphology; band-gap; heterogeneous photocatalysis; degradation 

products. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos, as questões ambientais tornaram-se cada vez mais 

importantes, boa parte pela contaminação de recursos hídricos por produtos químicos, 

tais como desinfetantes, detergentes, pesticidas, tintas e corantes. Muitos destes 

contaminantes não são removidos ou são apenas parcialmente removidos pelos 

processos convencionais de tratamento de efluentes. Para uma total remoção destes 

contaminantes, estão sendo estudadas e adotadas técnicas avançadas como, por 

exemplo, os processos oxidativos avançados (POAs). Nestes processos, ocorre a 

mineralização da grande maioria dos contaminantes orgânicos pela sua 

transformação em dióxido de carbono, água e íons associados com a mineralização 

e oxidação. Dentre os sistemas típicos, destaca-se a fotocatálise heterogênea, onde 

se utilizam materiais semicondutores (ex. TiO2) que atuam como fotocatalisadores 

responsáveis por aumentar a velocidade das reações.  

Entre as várias classes de materiais estudados, os fotocatalisadores à base de 

perovskitas começaram a atrair atenção em função das suas propriedades fotofísicas 

únicas, que oferecem grandes vantagens para aplicações nesta área. As perovskitas 

são uma classe de compostos que apresentam fórmula química ABO3. Geralmente, 

nesta estrutura de cristal, o sitio A é ocupado pelo cátion maior, enquanto o sitio B é 

ocupado pelo cátion menor[1]. A família das perovskitas é composta principalmente 

pelos titanatos, niobatos e zirconatos[2].   

As perovskitas à base de nióbio (ANbO3, A = Na, K, Ag, Cu) têm atraído grande 

interesse da comunidade cientifica em função de apresentar excelentes propriedades 

ópticas não-lineares, ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade e 

propriedades fotocatalíticas[3].  

O niobato de potássio (KNbO3), por exemplo, apresenta um valor de band-gap 

que varia de 3,08 a 3,14 eV. Sob irradiação UV, este material apresenta propriedades 

fotocatalíticas promissoras. Além disso, a modificação da estrutura do band-gap pode 

melhorar a atividade fotocatalítica sob luz visível[2]. É uma perovskita que apresenta 

baixa toxicidade e alta estabilidade sob irradiação de luz. O niobato de potássio 

apresenta ainda fases cristalinas dependentes da temperatura de síntese. Com o 

aumento da temperatura, surge a seguinte sequência de transição de fases: 
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romboédrica (-70ºC), ortorrômbica (-10ºC), tetragonal (230ºC) e cúbica (500ºC), sendo 

que as três primeiras são fases ferroelétricas e a última é paraelétrica[4]. É importante 

observar que as duas últimas transições ocorrem acima da temperatura ambiente e, 

com isso, o cristal perde seu caráter ferroelétrico na transição da fase tetragonal para 

a cúbica (500ºC), passando a uma fase paraelétrica[5].  

Inúmeros métodos de síntese têm sido utilizados para a preparação e obtenção 

de KNbO3, dentre os quais se pode destacar o método de estado sólido[6], método 

sol-gel[7], método dos precursores poliméricos[8], hidro/solvotermal convencional[9] e 

hidrotermal assistido por microondas[10].  

A síntese hidrotermal tem sido utilizada para sintetizar óxidos nanométricos a 

partir de óxidos binários (por exemplo, ZnO, CuO, MgO, TiO2, SnO2) e óxidos ternários 

(BaTiO3, PbTiO3, BiFeO3, KNbO3) ou ainda compostos com estequiometria mais 

complexa, como por exemplo (Ba1-xSrxTiO3, La0.5Ca0.5MnO3, 

La0.325Pr0.300Ca0.375MnO3)[11]. Dentre as principais vantagens deste método, está a 

possibilidade de proceder a síntese a temperaturas mais baixas, se comparada às 

reações de estado sólido e de fase vapor, por exemplo. O processo hidrotérmico 

possibilita também a formação de produtos cristalinos sem a necessidade de 

tratamento térmico (calcinação) posterior [12]. 

Embora a técnica hidrotermal seja um método consolidado para a síntese de 

muitos materiais, a cinética de reação é lenta. Isso motiva a aplicação do método 

hidrotermal em conjunto com o aquecimento por microondas. O método hidrotermal 

assistido por microondas leva a um aquecimento mais rápido à temperatura de 

tratamento, que consequentemente faz com que se tenha um aumento da cinética de 

reação[13]. As principais vantagens do uso das microondas comparado ao 

aquecimento convencional durante o tratamento hidrotermal são, i) alta taxa de 

aquecimento, ii) redução significativa do tempo de síntese e iii) baixa temperatura de 

síntese[14][15].  

Dentro desse contexto, a Figura 1.1 mostra um levantamento das publicações 

junto à base de dados Science Direct, abordando os temas potassium niobate, 

photocatalyst potassium niobate e potassium niobate x hydrothermal assisted 

microwave synthesis. Observa-se que há um crescimento no número de publicações 

relacionadas ao niobato de potássio e à aplicação deste em processos envolvendo a 

fotocatálise nos últimos 10 anos. Isso se deve ao fato de o material apresentar 
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propriedades únicas no que diz respeito à sua morfologia, propriedades ópticas e 

elétricas. Por outro lado, observa-se uma relativa estabilidade no número de 

publicações envolvendo o KNbO3, que podem estar relacionadas ao alto custo de 

produção deste material. Quando realizada uma busca dos termos relacionados à 

síntese hidrotermal assistida por microondas de KNbO3, são constatados apenas 3 

artigos publicados nos últimos 10 anos.  

 

 

Figura 1.1: Histórico das publicações na base de dados do Science direct 

(https://www.sciencedirect.com/journal), extraído em junho de 2019), 

referente aos últimos 10 anos, abordando o niobato de potássio, niobato 

de potássio como um fotocatalisador e a técnica de síntese hidrotermal 

assistida por microondas para a síntese do niobato de potássio.   

 

Como pode ser visto, estudos envolvendo a síntese hidrotermal assistida por 

microondas de KNbO3 são raros na literatura[10] e, portanto, estudos adicionais sobre 

o tema seriam de interesse investigativo. Assim, este trabalho busca entender e 

avaliar o método de obtenção de KNbO3 por uma técnica moderna de síntese: a 

síntese hidrotermal assistida por microondas, de modo que seja possível correlacionar 
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os parâmetros de síntese (relação molar dos precursores (KOH e Nb2O5), tempo e 

temperatura) com a estrutura e microestrutura dos produtos obtidos. Uma vez 

conhecidas essas características, o objetivo do trabalho foi investigar propriedades 

ópticas e elétricas com foco no potencial fotocatalítico e nas possíveis aplicações 

tecnológicas do material. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Avaliar os efeitos dos parâmetros da síntese hidrotermal assistido por 

microondas sobre a microestrutura do KNbO3 e suas propriedades ópticas, elétricas 

e fotocatalíticas.  

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Para atingir o objetivo proposto, foi necessário alcançar os seguintes objetivos 

específicos: 

i. Avaliar a possibilidade da síntese do KNbO3 a partir do método hidrotermal 

assistido por microondas em diferentes temperaturas, tempo de síntese e razão 

molar dos precursores, a fim de obter a fase de interesse sem a necessidade de 

tratamento térmico posterior;  

ii. Caracterizar os produtos da síntese quanto às fases presentes, morfologia, 

tamanho de cristalito e área superficial específica em função dos parâmetros de 

síntese; 

iii. Investigar as propriedades ópticas e elétricas dos pós sintetizados em função dos 

parâmetros de síntese.  

iv. Desenvolver um reator fotocatalítico com fluxo semi-contínuo para avaliar o 

potencial de aplicação em processos fotocatalíticos do KNbO3 na degradação do 

corante Rodamina B; 

v. Avaliar os produtos de degradação formados durante o processo de degradação 

do corante Rodamina B.  
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3. LIMITAÇÕES DO TRABALHO DE PESQUISA 

 

Para a correta interpretação dos resultados obtidos neste trabalho, devem ser 

consideradas as seguintes limitações experimentais:  

i. Durante a etapa de síntese, assim como na caracterização das 

amostras, não foram controlados fatores ambientais como temperatura, pressão e 

umidade atmosférica;  

ii. O equipamento de microondas utilizado possui características próprias 

quanto ao seu dimensionamento, distribuição da radiação gerada, disposição dos 

recipientes contendo o meio reativo, controle da temperatura e pressão. A utilização 

de outros equipamentos de microondas pode levar a variações em relação aos 

resultados aqui obtidos; 

iii. A etapa de secagem das amostras foi realizada em um forno elétrico do 

tipo mufla maleta. A reprodução do tratamento térmico em fornos com geometria 

diferentes, ou processos de aquecimento diferentes pode, eventualmente, levar a 

outros resultados; 

iv. O estudo da eficiência de fotodegradação do KNbO3 apresenta 

limitações quanto à concepção do foto-reator. Ou seja, qualquer alteração das 

características do mesmo, como por exemplo o escalonamento dimensional do 

sistema, a concentração não-uniforme da radiação UV sobre a solução contendo o 

catalisador, podem levar a diferentes resultados dos encontrados no presente estudo.  
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4. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

4.1 MATERIAIS COM ESTRUTURA PEROVSKITA 

A estrutura perovskita é uma das mais identificadas entre os minerais 

encontrados na natureza. Alguns exemplos de materiais que apresentam essa 

estrutura são os titanatos (CaTiO3, SrTiO3, PbTiO3 e BaTiO3), os zirconatos (SrZrO3, 

CaZrO3), e os niobatos (KNbO3, NaNbO3)[2].  

As estruturas cristalinas das perovskitas são caracterizadas em dois tipos: 

óxidos ternários do tipo ABO3, (onde A e B são cátions denominados elementos 

modificadores e formadores de rede) e óxidos complexos do tipo A (B’1/3B”2/3)O3, 

(onde B’ e B” são dois cátions diferentes e podem ter diferentes estados de oxidação). 

Estes materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo ideal a do tipo cúbica 

com arranjo de empacotamento compacto.  

A perovskita do tipo ABO3 apresenta uma estrutura cristalina cúbica. Os íons 

que fazem parte desta composição são os cátions metálicos (A e B) e o ânion não-

metálico (O). Os átomos do elemento A ocupam os vértices do octaedro, enquanto os 

átomos de oxigênio estão localizados nas faces do octaedro, formando assim uma 

estrutura octaedral. Para temperaturas acima da temperatura de Curie (Tc), o átomo 

do elemento B está localizado no centro do octaedro e, para tais temperaturas não há 

formação de momento de dipolo no material. Para temperaturas abaixo da 

temperatura de Curie (Tc), o átomo B sofre deslocamento ao longo do eixo c, gerando 

densidades de carga nos oxigênios extremos do octaedro, conferindo ao sistema um 

momento de dipolo, originando a propriedade de ferroeletricidade[1][16]. A Figura 4.1 

apresenta a estrutura cristalina (ABO3) com o cátion A ou B na origem da célula 

unitária. 

Embora poucos compostos possuam a estrutura cúbica ideal, muitos óxidos 

têm variantes ligeiramente distorcidas com menor simetria (hexagonal e ortorrômbica). 

Existem vários tipos de distorções na estrutura perovskita que têm relação com as 

propriedades, ferromagnéticas e ferroelétricas. Essas distorções para a 

ferroeletricidade, associadas à falta de simetria são muito importantes, pois pequenos 

deslocamentos geram uma polarização espontânea que resulta em um dipolo elétrico 

permanente[17]. A Tabela 4.1 apresenta as principais perovskitas e suas aplicações. 
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Figura 4.1. Estrutura perovskita ABO3[16]. 

 

Tabela 4.1. Tipos de perovskitas e algumas aplicações do material. 

Óxidos tipo – 
Perovskitas 

(ABO3) 

Estrutura 
Cristalina 

Propriedades Aplicações 

BaTiO3 Cúbico Dielétrico 

Capacitores cerâmicos, 
memória de acesso aleatório 
dinâmica (DRAM), sensores 

e dispositivos eletro-
ópticos[18][19][20] 

SrTiO3 Cúbico Dielétrico 
Acumuladores, sensores de 

oxigênio e 
fotocatalisadores[21][22][23] 

 

PbTiO3 

 

Tetragonal 

Piroelétrico, 
Piezoelétrico 

Memórias de alta densidade, 
capacitores e 

atuadores[24][25][26] 

 

KNbO3 

Cúbico, 
Ortorrômbico, 
Romboédrico, 

Tetragonal 

Eletroóptica 

Ferroelétrico 

Fotocatalítico 

Guias de Onda, 
fotocatalisadores, sensores, 

atuadores e sistemas de 
armazenamento 

holográfico[27][28][29] 

 

LiNbO3 

 

Romboédrico 

 

Dielétrico 

Dispositivo ópticos não-
lineares, moduladores eletro-

ópticos, capacitores e 
memórias ópticas[30][31] 

 

eixo “c”
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Figura 4.2. Arranjos estruturais das perovskitas (a) BaTiO3[32] (b) SrTiO3[33] (c) 

PbTiO3[34] e (d) LiNbO3[35]. Disponível em https://bdec.dotlib.com.br/. 

Acesso em: 18 de agosto de 2019.  

 

Dentre os compostos pertencentes à família das perovskitas, destaca-se o 

niobato de potássio (KNbO3), niobato de lítio (LiNbO3) e niobato de sódio (NaNbO3), 

que são conhecidos como niobatos alcalinos e apresentam propriedades de interesse 

científico e tecnológico como, por exemplo, a ferroeletricidade, piezoeletricidade, 

piroeletricidade, comportamento eletro-óptico não-linear[36] e também propriedades 

fotocatalíticas[37] [1-5]. 

 

https://bdec.dotlib.com.br/
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4.2 NIOBATO DE POTÁSSIO (KNBO3) 

O Brasil é o maior produtor mundial de nióbio e detém as maiores reservas 

desse minério, representando mais de 90% do total mundial. As aplicações desse 

elemento vão desde a utilização como elemento de liga para conferir melhorias nas 

propriedades do aço, como para a fabricação de superligas para a indústria do 

petróleo, indústria automobilística, construção naval até a sua utilização em cerâmicas 

finas como capacitores cerâmicos, lentes ópticas, componentes eletrônicos, entre 

outros. Pesquisas em diferentes áreas mostram um crescente interesse pelos óxidos 

deste elemento, principalmente pelo pentóxido de nióbio (Nb2O5)[38][39]. Muitas 

pesquisas estão sendo desenvolvidas utilizando o Nb2O5 como precursor para a 

síntese do KNbO3. Esse fato pode estar associado ao menor custo, se comparado 

com outros precursores à base de nióbio[40].  

KNbO3 é um composto ferroelétrico com estrutura cristalina do tipo perovskita 

que apresenta fases cristalinas dependentes da temperatura, incluindo a romboédrica 

(-70 ºC), ortorrômbica (-10 ºC), tetragonal (230 ºC) e cúbica (500 ºC)[2]. As duas 

últimas transições ocorrem acima da temperatura ambiente, com isso o cristal perde 

sua ferroeletricidade na transição da fase tetragonal para a cúbica (708 K), passando 

a uma fase paraelétrica[5]. A Figura 4.3 apresenta as transições de fase do KNbO3 

com o aumento da temperatura.  

Devido às suas inúmeras aplicações em diversos campos tecnológicos, o 

KNbO3 tem atraído grande atenção da comunidade científica. E como niobato alcalino 

encontra aplicações como em dispositivos ópticos, eletroópticos e não-lineares, 

atuando como guias de ondas ópticas, como material de duplicação de frequência e 

como meio de armazenamento holográfico[10]. Além disso, possui excelentes 

propriedades fotocatalíticas sob irradiação UV (band gap na faixa de 3,08 a 3,14 eV).  
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Figura 4.3. Transições de fase da estrutura cristalina do KNbO3 com o aumento da 

temperatura. Adaptado de Hewat (1973) apud Zhang et al., (2013)[41] 

apud [42]. 

 

O KNbO3 pode ser sintetizado por diferentes métodos, tais como: reação do 

estado sólido[6][43], sol-gel, hidrotermal[44][45] e hidrotermal assistido por 

microondas[46][29]. O KNbO3 pode ser obtido com diferentes morfologias e tem 

recebido grande atenção por apresentar propriedades atraentes, principalmente 

relacionadas ao confinamento dimensional. Nanoestruturas unidimensionais (1D) 

anisotrópicas, por exemplo, podem melhorar o desempenho fotocatalítico por meio do 

ajuste da direção e do caminho de portadores de carga fotogerados através de 

confinamento quântico, minimizando a recombinação entre elétrons e buracos[47][48]. 

Além disso, nanofingers[49], nanobastões[50][51][27], nanofios[52][53][54][55] e 

nanoagulhas[56] mostram grande potencial tecnológico devido às propriedades 

incomuns provenientes da escala nanoscópica quando comparadas ao mesmo 

material em tamanho micrométrico. 

A Figura 4.4 apresenta imagens de microscopia eletrônica das diferentes 

morfologias de KNbO3 sintetizado por métodos diferentes.   
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Figura 4.4. Imagens de MEV de KNbO3 com morfologia de: (a) nanofios, (b) 

nanoagulhas, (c) nanofilmes, (d) nanocubos. Adaptado de: (a) nanofios 

(LAN et al., 2011)[57]; (b) nanoagulhas (WANG et al., 2012)[58]; (c) 

nanofilmes (GOW et al., 2006)[59]; (d) nanocubos (JIANG et al., 

2013)[37]. 

 

4.2.1 MÉTODOS DE SÍNTESE DO KNbO3 

Diversas são as técnicas para a síntese de perovskitas (ABO3). Dentre os 

diferentes métodos, pode-se citar os mais utilizados para a produção de KNbO3: 

reação do estado sólido, método sol-gel, hidrotermal e hidrotermal assistido por 

microondas, foco do presente trabalho. 

O método de reação de estado sólido é um importante método de síntese de 

pós cerâmicos inorgânicos. Durante esse processo, dois ou mais compostos ou 

substâncias elementares são misturados e reagem no estado sólido em altas 

temperaturas, gerando assim novos materiais com morfologias na forma bulk ou em 

pó. As reações de estado sólido têm sido amplamente utilizadas em várias indústrias, 

(a) (b)

(c) (d)
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como cerâmicas de alta temperatura, cerâmicas “eletrônicas” e até mesmo materiais 

supercondutores[60].   

Chaiyo et al. (2011)[6] investigaram a síntese de nanopartículas de KNbO3 

através do método de reação de estado sólido, com uma baixa temperatura de reação, 

utilizando oxalato de potássio como precursor. O tamanho de cristalito variou na faixa 

de 36±8 a 58±6 nm e o tamanho da partícula (MEV) foi de 278±75 nm. A Figura 4.5 

apresenta as imagens de MEV dos pós de KNbO3 tratados termicamente (a) 550ºC e 

(b) 700ºC, respectivamente. 

 

 

Figura 4.5. Morfologia dos pós de KNbO3 sintetizados pelo método de reação de 

estado sólido e tratados termicamente (a) 500ºC e (b) 700ºC. Adaptado 

de Chaiyo et al. (2011)[6]. 

 

O método sol-gel pode ser descrito como um processo químico utilizado para 

sintetizar óxidos inorgânicos por meio da preparação de um sol. Sol pode ser definido 

como uma dispersão coloidal, no qual o meio de dispersão é o líquido. Já o gel pode 

ser caracterizado como uma substância que contém uma rede sólida contínua 

formada pelo estabelecimento de ligações entre as partículas ou entre as espécies 

moleculares do sol que formam uma estrutura tridimensional interconectada que 

imobiliza a fase líquida nos seus interstícios. Quando a fase líquida é removida por 

meio de secagem à pressão atmosférica, o gel úmido converte-se em um xerogel e, 

quando a fase líquida é removida acima de uma pressão crítica, converte-se em um 

aerogel[61]. 

(b) (a) 
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No método sol-gel polimérico, os óxidos que darão origem às perovskitas são 

formados a partir de géis poliméricos. Após a escolha dos precursores poliméricos, o 

método sol-gel segue com as partículas cristalinas obtidas por reações de 

polimerização baseadas na hidrólise e condensação desses precursores. Estas 

reações podem ser realizadas em temperaturas mais baixas (~ 25 ºC)[62]. O gel é 

formado pela interação entre as cadeias poliméricas resultantes da polimerização dos 

precursores. A decomposição do precursor leva à formação de partículas, geralmente 

de um sólido intermediário, formando um sol[63]. A etapa seguinte é a da gelificação, 

no qual se tem a formação do gel pelo estabelecimento de ligações entre as partículas 

ou entre as espécies moleculares do sol. Na etapa de gelificação, pode-se fazer a 

moldagem do gel em estruturas próximas à forma final do produto. 

Cao et al. (2012)[7] investigaram a síntese de KNbO3 através da técnica sol-

gel, onde pós de KNbO3 foram obtidos utilizando uma mistura de agentes 

complexantes (ácido etilenodiamino tetra-acético – EDTA/citrato) com precursores de 

nióbio e potássio. Após tratamento térmico a 850 ºC foram obtidas partículas com 

dimensões na faixa de 60 nm. A Figura 4.6 apresenta imagens de MEV e MET dos 

pós de KNbO3 tratados termicamente a 850 ºC.   

 

Figura 4.6. Imagens de (a) MEV e (b) MET das partículas de KNbO3 tratadas 

termicamente a 850 ºC. Adaptado de CAO et al. (2012)[7]. 

 

(b) (a) 
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Trabalhos reportados na literatura [45] investigam a síntese do KNbO3 por meio 

da combinação de dois métodos: sol-gel e hidrotermal. O objetivo foi avaliar o efeito 

dos solventes e a temperatura na evolução das fases e morfologia do produto final 

obtido. A Figura 4.7 apresenta os MEV das partículas de KNbO3 sintetizada por meio 

do processo sol-gel combinado com o método hidrotermal a uma temperatura que 

variou de 100 a 200 ºC seguido de um tratamento térmico posterior a uma temperatura 

de 550 a 700 ºC (AMINI et al., 2009). 

 

Figura 4.7. Imagens de MEV (a) hidrolisado em etanol a 200 ºC (b) hidrolisados em 

uma mistura de benzeno e etanol a 200 ºC, dos pós de KNbO3 tratadas 

termicamente a 700 ºC. Adaptado de AMINI et al., (2009)[45].  

 

Além do método sol-gel, outra técnica que merece destaque no que diz respeito 

à síntese de nanoestruturas ferroelétricas, como os niobatos alcalinos[9], é a síntese 

hidrotermal[60].  

O método geralmente envolve reações químicas heterogêneas em meio 

aquoso acima da temperatura ambiente (superior a 100 ºC) sob níveis de pressão 

superiores a 1 atm[60]. É necessária alta pressão para manter uma fase em solução 

(fase líquida com sais dissolvidos) em temperaturas elevadas. Esta fase em solução, 

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 com alta cristalinidade[64]. 

A diferença deste método em relação aos métodos tradicionais (mistura de 

óxidos) para a síntese de materiais cerâmicos é a não utilização de altas temperaturas 

de tratamento térmico. Outro fator importante é a ausência de etapas de moagem. Os 

(a) (b) 
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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 controladas[64]. 

Wang et al. (2013)[46] investigaram os efeitos da concentração de KOH (10 – 

30M) na morfologia do KNbO3 sintetizado pelo método hidrotermal a uma temperatura 

de 200 ºC por um período de 12 horas. Nanobastões com comprimentos variando na 

faixa de 1,7 a 6,5 µm e diâmetro na faixa de 90 a 230 nm foram obtidos com 

concentração de 10M de KOH. Quando aumentada a concentração de KOH para 30M, 

nanocubos de KNbO3 com tamanho variando entre 150 a 450 nm foram obtidos. A 

Figura 4.8 apresenta imagens de MEV da variação da concentração de KOH para a 

obtenção de diferentes morfologias de KNbO3. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8. Imagens por MEV de diferentes morfologias de KNbO3 (a) concentração 

de 10M de KOH (b) concentração de 30M de KOH sintetizados por meio 

do método hidrotermal a 200 ºC durante um período de 12 horas. 

Adaptado de Wang et al. (2013)[46]. 

 

Embora a técnica hidrotermal seja um método consolidado para a síntese de 

materiais, umas das principais limitações é o longo tempo de síntese (muitas horas ou 

dias) para a completa reação do sistema[65]. As reações químicas nesse método 

tardam aproximadamente 12 a 48 horas, levando à nucleação e crescimento de 

partículas homogêneas. A concentração do precursor na rota hidrotermal apresenta 

um papel importante na formação da fase e da morfologia do material a ser obtido. 

Isto porque a concentração é um fator chave na cinética reacional, influenciando na 

mobilidade das partículas suspensas e na proporção de choques efetivos[66]. 

(a) (b) 
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Diante deste contexto, a combinação do método hidrotermal com o efeito de 

microondas permite: i) alta taxa de aquecimento; ii) redução no tempo de síntese; iii) 

maior velocidade de reação em função de um aquecimento homogêneo por 

microondas durante o método hidrotérmico[67]. Esse mecanismo acelera o processo 

de cristalização dos produtos sintetizados através de um aumento da taxa de 

nucleação[68]. 

 

3.2.2 Método hidrotermal assistido por microondas 

Por definição, as microondas são ondas eletromagnéticas com frequências 

entre 0,3 a 300 GHz. Uma das principais características das microondas é a sua 

capacidade de aquecer rapidamente os materiais com base nas interações das 

moléculas com o campo eletromagnético. Essa irradiação resulta em aquecimento 

interno a partir da interação da energia de microondas com os dipolos que estão 

presentes na reação.  

O mecanismo de aquecimento envolve dois tipos de processos: polarização 

dipolar e condução iônica. A irradiação de uma amostra com microondas resulta no 

alinhamento dos dipolos ou íons ao campo elétrico. Em consequência do campo 

oscilante produzido pela radiação eletromagnética, os dipolos ou íons tentam se 

alinhar ao campo elétrico. Se o dipolo não tem tempo suficiente para realinhar (a 

frequência do campo é maior do que o tempo de resposta dos dipolos), ou facilmente 

mantém o ritmo com as mudanças do campo (tempo de mudança de direção do 

campo elétrico é maior do que o tempo de resposta dos dipolos), ou então nenhum 

aquecimento ocorre[15].  

No caso de condução iônica, as partículas carregadas dissolvidas oscilam sob 

influência da irradiação de microondas, colidem com as moléculas vizinhas e, assim 

dissipam energia, que se converte localmente em calor[15]. A criação de "pontos 

quentes" e a dissolução melhorada dos precursores também podem promover a 

reatividade dos processos assistidos por microondas[11].  

Ressalta-se que o aquecimento gerado é dependente da resposta do material 

ao campo eletromagnético imposto pelas microondas, ou seja, a capacidade dos 

materiais absorverem e transformarem a energia eletromagnética em calor. As 

principais propriedades que medem a resposta de um material a um campo elétrico 
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são a constante dielétrica e a perda associada. A primeira determina a capacidade de 

polarização das moléculas pelo campo elétrico ou, em termos práticos, sua 

capacidade para armazenar energia elétrica; a segunda determina a capacidade do 

material em converter a energia elétrica em calor[69][70].  

Em comparação aos métodos tradicionais, o aquecimento por microondas é um 

aquecimento volumétrico rápido com menor dependência do processo de condução 

de calor. Assim, pode atingir um aquecimento mais uniforme em curto período de 

tempo[65]. Ressalta-se ainda que o perfil de aquecimento que ocorre em um processo 

hidrotermal convencional é do tipo condução e convecção[71].  

A síntese hidrotérmica assistida por microondas começa com o processo de 

aquecimento rápido e virtualmente homogêneo, originado no aquecimento dielétrico 

pelas microondas, onde a energia de microondas é transmitida diretamente ao 

material (se este absorve microondas) e ao meio (H2O), através de interações 

moleculares com o campo eletromagnético, gerando vibrações moleculares. Estas, 

por se alinharem com o campo oscilante ocasionam, em alguns casos, choques 

efetivos entre as partículas, levando à formação de nanopartículas uniformes e 

homogêneas[69][15][70][72].   

Como consequência, a precipitação de partículas de interesse das soluções 

precursoras tende a ser rápida e quase simultânea, levando à formação de partículas 

muito pequenas e de estreita distribuição de tamanho [73]. 

A frequência de 2,45 GHz tem sido utilizada em grande parte dos experimentos 

de síntese hidrotermal assistida por microondas[74]. Nesta frequência, a rotação das 

moléculas polares tende a retardar a oscilação do campo elétrico, induzindo o 

aquecimento da mistura reacional[15].  

O primeiro artigo que descreve a combinação do aquecimento por microondas 

e técnicas hidrotérmicas foi relatado em 1992 pelo grupo Komarneni[75], no qual 

foram sintetizados diferentes óxidos como, por exemplo, TiO2, ZrO2, Fe2O3, BaTiO3 e 

KNbO3[75][76]. A partir desse estudo, novos trabalhos foram desenvolvidos, 

principalmente pela grande versatilidade da técnica no que diz respeito à síntese de 

diferentes morfologias, curtos tempos de reação e baixas temperaturas de operação.   

Paula et al. (2008)[10] sintetizaram nanoestruturas quase-unidimensionais de 

KNbO3 através da síntese hidrotermal assistido por microondas. Pós de KNbO3 com 
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morfologia na forma de nanofingers foram obtidos em um período de 1 a 12 horas de 

reação. A cristalização na forma de nanofingers foi alcançada após 1, 2 e 4 h de 

reação. Períodos mais longos de reação causaram a degradação da morfologia 

unidimensional (1D). A Figura 4.9 apresenta imagens de MEV e MET dos nanofingers 

de KNbO3 sintetizados pelo método hidrotermal assistido a microondas. 

 

 

Figura 4.9. Morfologia dos pós obtidos em diferentes tempos de síntese hidrotermal 
assistido por microondas (a) 1h (b) 12 h e a (c) imagem de MET dos 
nanofingers de KNbO3 após 1h de reação. Adaptado de Paula et al. 
(2008)[10] 

 

Além do KNbO3, a síntese hidrotermal assistida por microondas possibilita também 

a obtenção de óxidos binários ou mistos em um curto período de tempo. De acordo 

com o trabalho de López-Juárez et al. (2014)[67], o niobato de sódio (NaNbO3) e o 

óxido composto niobato de potássio e sódio (K0,5Na0,5NbO3) foram sintetizados em um 

período de 15 minutos em diferentes temperaturas (180 ºC a 220 ºC). A fase 

K0,5Na0,5NbO3 foi obtida em temperaturas superiores a 200 ºC utilizando relação molar 

(a) 

(c) 

(c) 

(b) (a) 
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de 8 e 10M de KOH/NaOH. A Figura 4.10 apresenta imagens de MEV dos pós de 

K0,5Na0,5NbO3 sintetizados a 220ºC em diferentes concentrações alcalinas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10. Morfologia dos pós de K0,5Na0,5NbO3 sintetizados a 220 ºC em diferentes 
concentrações alcalinas: (a) 6M (b) 8M (c) 10M. Adaptado de López-
Juárez et al. (2014)[67]. 

 

O processo clássico de cristalização sólida em solução supersaturada segue um 

modelo de crescimento bottom-up, iniciando o processo de crescimento que parte dos 

átomos, moléculas ou aglomerados usando a energia livre de Gibbs como uma força 

motriz. Para a preparação de soluções supersaturadas, alterações em diferentes 

parâmetros de síntese, como a temperatura ou pressão, adições de sais solúveis e / 

ou mudanças de pH na solução são necessárias [77][78]. Utilizando o método 

hidrotermal/solvotermal assistido por microondas, são observados diferentes tipos de 

processos de nucleação e crescimento. Dentre esses processos, destaca-se o modelo 

da maturação, desenvolvida por Ostwald (processo conhecido como Ostwald 

Ripening [76]).  

(a) 

(b) 

(c) 

(b) (a) 

(c) 
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Esse mecanismo de maturação[76] ocorre devido à mudança na solubilidade das 

nanopartículas em solução. Partículas menores têm maior energia superficial e maior 

solubilidade facilitando sua re-dissolução e subsequente agregação nas partículas 

maiores existentes. Ressalta-se que, para que ocorra esse tipo de crescimento, é 

essencial que o potencial químico das nanopartículas (partículas menores) aumente 

no processo de dissolução e precipitação, culminando na precipitação e crescimento 

sobre as partículas já existentes (partículas maiores) até que o estado de equilíbrio 

termodinâmico estável seja alcançado [76]. 

De acordo com Thomson-Gibbs [79][80], o fluxo das partículas menores para a 

superfície das partículas maiores ocorre devido à diminuição do potencial químico das 

partículas em solução. Este processo é geralmente controlado pela difusão [81].  

Como já mencionado, o aquecimento por microondas promove um aumento nas 

colisões efetivas das partículas, o que acelera o processo de nucleação. 

Consequentemente, promove uma maturação mais efetiva dos cristais desejados. 

Existem muitos estudos publicados que indicam que o mecanismo de Ostwald 

Ripening é responsável pela produção de diferentes tipos de materiais [82][83][84], 

principalmente os materiais sintetizados pelo método hidrotermal convencional e 

assistido por microondas [85][86][87]. 

 

4.3 PROPRIEDADES ÓPTICAS 

Em um cristal há um grande número de átomos ligados, formando uma rede, 

onde os elétrons são influenciados pelos núcleos adjacentes e os níveis de energia 

originais dos átomos sofrem degenerescência e tornam-se bandas de energia 

permitidas. Esta aproximação dos níveis de energia nos sólidos é conhecida por teoria 

das bandas e explica, entre outros fenômenos, a condução elétrica em sólidos.  

As bandas de energias nos sólidos são formadas por níveis de energia que os 

elétrons podem ocupar. Cada banda representa um grande número de estados 

quânticos permitidos, e entre as bandas existem níveis de energia não permitidos [88]. 

A região onde não existem estados permitidos, isto é, uma região de energia onde 

não é possível encontrar elétrons, constitui-se na chamada “banda proibida”, ou gap 

de energia[89][90]. Pode-se então definir qualquer tipo de sólido, em temperatura zero 

absoluto, com relação à largura energética do gap, e também em relação à ocupação 

das bandas de energia. No material puro, a banda de energia mais alta que está 
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completamente preenchida com elétrons é chamada de “banda de valência” e a banda 

vazia ou parcialmente preenchida imediatamente acima da banda de valência, é 

conhecida como “banda de condução”[91]. 

O conceito de bandas de energia é particularmente importante para classificar 

os materiais em condutores, semicondutores e isolantes. Para os materiais 

semicondutores existe uma banda totalmente preenchida para T = 0K onde existe um 

pequeno gap de energia para a próxima banda, e certa quantidade de energia é 

necessária para que haja excitação ou “salto” de um portador de carga da banda de 

valência para a banda de condução. Materiais com características semicondutoras 

possuem uma banda de energia proibida pequena o suficiente para que os elétrons 

excitados possam passar do topo da banda de valência ao fundo da banda de 

condução caso a energia fornecida for pelo menos igual ao valor da banda proibida. 

Isso faz com que os elétrons possam ocupar a banda de condução fazendo com que 

se tenha estados vagos, ou lacunas, na banda de valência[92].  

O largo intervalo de banda (band gap) das perovskitas ferroelétricas (com 

estrutura ABO3) como o KNbO3, por exemplo, é devido às características das ligações 

do metal com o oxigênio (A–O) e (B–O)[93].  

A excitação suficiente para transpor o band gap é essencialmente uma 

transferência de carga do estado 2p do oxigênio (O) na banda de valência (BV) 

máxima para estados de metal de transição d na banda mínima de condução (BC). 

Cátions de metais de transição (B) permitem que o óxido perovskita exiba 

ferroeletricidade. Devido à larga diferença na eletronegatividade entre o oxigênio e os 

átomos de metais de transição, o band gap é bastante largo, podendo variar de 3 a 

5 eV[94]. Importante ressaltar que as perovskitas apresentam estruturas que 

permitem ajustar os valores de band gap para a absorção de luz na região UV-Vis. 

Além disso, outro efeito característico dessas estruturas são as distorções na rede 

que influenciam fortemente a separação dos portadores de carga fotogerados [1]. Em 

geral, a energia da banda proibida é controlada pelo grau de desordem estrutural e 

eletrônica da rede, o que possibilita mudanças nas transições ópticas. 

Consequentemente, surge a possibilidade de ajustar suas propriedades a partir da 

engenharia do band gap[95].  Como consequência desse grau de ordem-desordem 

estrutural, outra propriedade óptica passou a ser investigada, a emissão 

fotoluminescente. 
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A fotoluminescência é um fenômeno de foto-excitação que ocorre a partir da 

incidência de um feixe luminoso na superfície do material, levando a uma mudança 

na condição de equilíbrio dos portadores de cargas devido ao ganho de energia. No 

processo de relaxação, o excesso de energia é liberado, podendo resultar na emissão 

(ou não) de fótons. Os elétrons que estavam no estado excitado decaem e podem 

emitir fótons com energias menores[96][97].  

Defeitos na rede, estados de superfície e interface, ou impurezas introduzidas 

intencionalmente podem dar origem a níveis eletrônicos localizados dentro do band 

gap do material, e podem servir como centros de recombinação em um semicondutor. 

Por exemplo, se o material tem muitos defeitos, a recombinação não-radiativa 

prevalece, pois, os defeitos são normalmente centros de recombinação não-

radiativos. Em um processo de recombinação não-radiativo, um portador é capturado 

por um centro não-radiativo e seu excesso de energia produz vibrações no cristal. Em 

geral, a recombinação radiativa é mais provável em baixas temperaturas, pois a 

mobilidade dos portadores de carga é pequena.  

De acordo com Longo e colaboradores[98][99], o comportamento 

fotoluminescente dos materiais perovskitas com estrutura ABO3 em termos de efeitos 

estruturais e eletrônicos de ordem-desordem, está ligado à formação de clusters 

complexos. A interação entre as distorções do cluster e os defeitos da superfície 

geram uma cor de emissão fotoluminescente específica. Antes da chegada do fóton, 

os defeitos estruturais de curto e médio alcance geram estados localizados dentro do 

intervalo de banda e uma distribuição de carga não homogênea na célula. Por outro 

lado, após a chegada do fóton, a configuração da rede muda e formam-se clusters 

(grau de distorção), permitindo assim que os elétrons fiquem aprisionados. 

Consequentemente, ocorre um decaimento dos fótons por processos de relaxamento 

radiativos ou não radiativos.  

Recentemente, vários estudos têm investigado o fenômeno da 

fotoluminescência em perovskitas tais como zirconatos (PbZrO3)[100], titanatos 

(BaTiO3, PbTiO3 e SrTiO3)[100][101][102], e os niobatos (KNbO3, LiNbO3, 

NaNbO3)[103][31][104].  

Popov et al. (2000) investigaram a luminescência dos cristais de KNbO3 a 

baixas temperaturas. Duas bandas de emissão foram observadas, sendo uma em 420 
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nm e a outra em 530 nm. Essas duas bandas foram atribuídas à emissão de éxcitons 

aprisionados no octaedro NbO6 da estrutura cristalina do KNbO3[105]. 

Teixeira et al. (2015) investigou as propriedades fotoluminescentes de pós e 

filmes de NaNbO3 puro, com a finalidade de verificar uma possível aplicação no campo 

da optoeletrônica.  Duas bandas de emissão foram identificadas, onde a emissão em 

430 nm está relacionada com a recombinação direta do éxciton, e a emissão em 540 

nm (baixa eficiência quântica) é atribuída aos defeitos. De acordo com o autor, as 

bandas de fotoluminescência identificadas podem ser atribuídas aos níveis de energia 

do bulk que estão relacionados as transições entre O2- e Nb5 + e com base na estrutura 

dos octaedros (NbO6)[104].  

 

4.4 PROPRIEDADES ELÉTRICAS 

4.4.1 Materiais dielétricos 

Materiais dielétricos são materiais isolantes (baixa condutividade elétrica, entre 

10-10 e 10-20 (Ω.m)-1[106], que podem ser polarizados mediante aplicação de um 

campo elétrico. As cargas elétricas apenas mudam levemente suas posições de 

equilíbrio, causando a polarização dielétrica. Devido a essa polarização, cargas 

positivas se deslocam em direção ao campo e as cargas negativas se deslocam em 

direção oposta, o que cria um campo elétrico interno formando dipolos elétricos[107].   

Os dielétricos podem ser divididos em duas grandes classes: dielétricos 

apolares e polares [106]. A fase apolar surge acima da temperatura de Curie (Tc), na 

qual o material apresenta alta simetria, desaparecendo os momentos de dipolo 

elétrico. A fase polar surge abaixo da temperatura de Curie (Tc) devido aos pequenos 

deslocamentos relativos de íons dentro da célula unitária, originando momentos de 

dipolos permanentes. Os materiais com fase polar podem ser divididos em dois grupos 

principais, que são os dielétricos lineares e os não-lineares [108]. 

• Dielétricos Lineares: aqueles que apresentam uma dependência linear de 

polarização com campo elétrico e, portanto, não possuem uma polarização 

espontânea macroscópica (Ps) ao retirar o campo elétrico aplicado; 

• Dielétricos Não-Lineares: esses materiais apresentam uma dependência 

não-linear entre polarização e o campo elétrico aplicado, podendo apresentar uma 

polarização espontânea mesmo após a retirada do campo elétrico. Nesse grupo, 
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pode-se encontrar um subgrupo em que a direção da polarização espontânea é 

fortemente dependente da direção do campo elétrico aplicado, chamado de materiais 

ferroelétricos. 

 

4.4.1.1 Ferroeletricidade 

Os materiais ferroelétricos são dielétricos polares que possuem uma 

polarização espontânea mesmo na ausência de um campo elétrico externo, podendo 

ainda, ocorrer uma inversão na orientação da polarização devido à ação do campo. 

Os materiais ferroelétricos se diferenciam dos demais dielétricos polares pelo fato de 

possuírem polarização espontânea e principalmente pela característica de que o vetor 

polarização pode ser alterado sob a ação de um campo elétrico externo[109] ou por 

uma fonte de radiação luminosa (efeito eletroóptico)[110]. Uma das principais 

características dos materiais ferroelétricos é a curva de histerese que correlaciona a 

polarização (P) e o campo elétrico aplicado. A Figura 4.11 apresenta a curva de 

histerese típica de materiais ferroelétricos.    

 

Figura 4.11. Curva de histerese típica de materiais ferroelétricos. Adaptado de Jaffe 

et al. (2012)[111][112]  

 

A aplicação de um campo elétrico externo orienta todos os domínios 

ferroelétricos em uma mesma direção, polarizando o material até um valor máximo, 

chamado de polarização de saturação (Ps). Com a remoção do campo elétrico 

externo, grande parte dos domínios tende a permanecer orientados, produzindo um 
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efeito de memória, conhecido como a polarização remanescente (Pr). A orientação de 

cada domínio também pode apresentar uma configuração na qual os domínios se 

anulam entre si, dependendo da intensidade do campo elétrico aplicado no material, 

chamado de campo coercitivo (Ec)[113]. A Figura 4.12 apresenta o comportamento 

dos domínios ferroelétricos. 

 

Figura 4.12. Representação dos domínios ferroelétricos, onde (a) se vê uma 

orientação espontânea mesmo na ausência de campo elétrico externo; 

em (b) a aplicação de um campo elétrico externo resulta em domínios 

que tendem a se alinhar ao campo elétrico; em (c) mesmo havendo a 

remoção do campo elétrico, os dipolos permanecem orientados 

[114][115]. 

 

Outra característica intrínseca dos materiais ferroelétricos é a existência de 

uma temperatura no qual ocorre a transição de fase, denominada temperatura de 

Curie (TC). No caso do KNbO3, a TC ocorre na temperatura de 500ºC[2]. Em 

temperaturas inferiores a TC do material, ocorre uma distorção dos átomos na célula 

unitária onde os mesmos se deslocam das suas posições centro-simétricas, 

provocando assim o surgimento de dipolos elétricos responsáveis pela 

ferroeletricidade no material. Em temperaturas superiores a Tc, o material deixa de ser 

ferroelétrico e passa a ter um comportamento paraelétrico, isto é, não apresenta uma 

polarização espontânea[109].  

Os materiais ferroelétricos possuem uma célula unitária polar e têm uma 

polarização elétrica espontânea que é reversível mediante aplicação de um campo 

elétrico externo. Essa polarização espontânea é permanente e é causada pelo 

rearranjo atômico de íons na estrutura cristalina. Essa polarização é estável em uma 

ampla faixa de condições térmicas e químicas e pode variar entre 0,1 e 78 μC.cm-2, 

dependendo do material ferroelétrico e da sua estrutura. O KNbO3 apresenta um valor 
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de polarização de 0,55 C.m-2 a 0 K[116]. Essa polarização induz a uma carga 

superficial dada pela equação: 

𝜎 =  𝑃. 𝑛  

𝜎 = carga superficial  

P = vetor polarização 

n = vetor unitário normal à superfície  

 

A Figura 4.13 apresenta ilustrativamente os mecanismos de exibição interna e 

externa das cargas adsorvidas e os portadores de carga/defeitos em materiais 

ferroelétricos.  

 

Figura 4.13. Mecanismos de exibição interna e externa das cargas adsorvidas e os 

portadores de carga/defeitos em materiais ferroelétricos[117]. 

 

As regiões de um cristal ferroelétrico com polarização uniformemente orientada 

são chamadas de domínios ferroelétricos e o plano que separa dois domínios é 

chamado de parede de domínio. Os domínios são formados em materiais 

ferroelétricos para minimizar os campos despolarizantes dentro da estrutura do 

próprio material. Esses diferentes domínios têm diferentes direções de polarização e 

Polo Negativo  Polo Positivo  

Cargas Adsorvidas

Limite de carga polarizada

Portadores de carga livre
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resultam em uma compensação quase que completa da polarização do cristal. Os 

campos de despolarização também podem ser compensados pelas cargas livres nos 

limites. 

A superfície na qual a polarização produz um potencial positivo é denominado 

c+ e a superfície onde a polarização produz um potencial negativo é chamada c-. Os 

limites que separam os domínios C+/C- na direção x/y são chamados de limites 90°, e 

aqueles que separam os domínios c+ e c- são chamados de limites 180°.  

 

 

Figura 4.14. Domínios C+ e C- em um cristal ferroelétrico[118].   

 

O grande potencial para aplicações dos materiais ferroelétricos em dispositivos 

fotovoltaicos e aplicações fotocatalíticas [119] origina-se a partir das propriedades 

únicas como a geração de uma fotovoltagem e fotocorrente ao longo da direção da 

polarização espontânea [120], além da possibilidade de separação das cargas 

fotoexcitadas[119]. 

 

4.5 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

Atualmente, a crescente concentração de contaminantes orgânicos 

emergentes nas águas subterrâneas e superficiais é uma fonte de grande 

preocupação[121]. Dentre as estratégias utilizadas para a remediação dessas águas 

contaminadas, destaca-se um dos métodos efetivos para a degradação de poluentes 

orgânicos, que é o processo de fotocatálise [122][123]. 
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O processo de fotocatálise heterogênea baseia-se na irradiação de um 

fotocatalisador, geralmente um semicondutor inorgânico que absorve energia do fóton 

maior ou igual à energia do band gap. Este fato provoca uma transição eletrônica, 

desde a banda de valência (BV) preenchida até a banda de condução (BC) vazia, 

conduzindo a geração de um par elétron/buraco (e-/h+), que deve migrar até a 

superfície do fotocatalisador para a formação sítios oxidantes e redutores, que 

poderão reagir como compostos orgânicos e degradá-los, formando CO2 e H2O [124]. 

A Figura 4.15 apresenta a estrutura do fotocatalisador (no caso, TiO2) e as reações 

envolvidas na fotocatálise.  

 

 

Figura 4.15. Ilustração esquemática do fenômeno de fotocatálise (TiO2 como 

semicondutor fotocatalítico) e a degradação de um composto 

orgânico[125]. 

 

A diferença de potencial gerada entre as bandas é suficientemente positiva 

para gerar radicais hidroxilas, a partir da reação das lacunas da banda de valência do 

semicondutor com íons hidróxido ligados à superfície ou com moléculas de água 

adsorvidas na superfície do semicondutor. Os pares elétron/buraco (e-/h+) podem se 

recombinar liberando a energia na forma de calor ou migrar para a superfície do 

catalisador, onde podem reagir com espécies adsorvidas, dando sequência às 

reações de oxirredução. A eficiência dos processos de oxirredução está relacionada 

aos processos de migração e recombinação do par e-/h+, pois quanto menor a 
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recombinação, maior é a eficiência do semicondutor no processo fotocatalítico. Tal 

situação pode ser favorecida pela dopagem de doadores ou receptores de elétrons no 

fotocatalisador [126][127]. 

A literatura relata diversos estudos sobre uma grande quantidade de 

fotocatalisadores (TiO2, ZnO, WO3, V2O5) utilizados na forma de pós ou suportado em 

filmes finos sobre vários tipos de substratos. Entre estes fotocatalisadores, o TiO2 vem 

sendo amplamente estudado devido à sua elevada atividade fotocatalítica, baixa 

toxicidade e fácil síntese. Entretanto, apesar das suas várias vantagens como 

fotocatalisador, existem problemas quando se pensa na utilização em larga escala, 

como a pequena quantidade de fótons absorvidos na região do visível, com a 

consequente necessidade de se irradiar com luz UV, a alta taxa de recombinação para 

os pares e-/h+ fotogerados e a dificuldade para melhorar significativamente as 

atuações de carga ou dopagem com espécies secundárias que frequentemente 

trabalham como centros de recombinação[128][129]. 

Diante disso surge a possibilidade da utilização de materiais ferroelétricos em 

processos envolvendo a fotocatálise heterogênea. Como já mencionado, o uso de 

materiais pertencentes à família das perovskitas tem proporcionado uma melhora na 

atividade fotocatalítica através da polarização interna permanente, que pode 

efetivamente separar os portadores de carga fotoexcitados. Os materiais ferroelétricos 

têm demonstrado propriedades fotoquímicas intrínsecas relacionadas aos dipolos 

internos devidos à falta de simetria da estrutura cristalina[130]. 

Por essa particularidade no que diz respeito às características estruturais da 

família das perovskitas é que a sua utilização na fotocatálise começou a ser 

investigada por diferentes pesquisadores. A Tabela 4.2 mostra algumas perovskitas 

com potencial de aplicação em processos envolvendo a fotocatálise.     
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Tabela 4.2. Óxidos perovskitas com potencial aplicação em fotocatálise. Adaptado de 

Grabowska (2016)[2].

Perovskita – óxido 
tipo ABO3 Band-gap Estrutura Cristalina Referência 
A BO3 
Sr 

TiO3 

3,1-3,7 Cúbico [131] 
Ba 3,0-3,3 Cúbico [132] 
Ca 3,6 Cúbico e Ortorrômbico [133] 
Ma 3,1 Romboédrico [134] 
Co 2,28 Romboédrico [135] 
Fe 2,8 Romboédrico [136] 
Pb 2,75 Tetragonal [137] 

K 

NbO3 

3,14-3,24 
Cúbico, Romboédrico, 

Ortorrômbico, Tetragonal 
[42] 

Na 3,0-3,5 Cúbico, Tetragonal, Ortorrômbico [3] 
Ag 2,7 Ortorrômbico 

[1] 
Cu 2,0 Monoclínico 
Li 3,78 Romboédrico [138],[139] 
Sr 2,79 Cúbico [140],[140] 

Pb 

VO3 

2,93 Cúbico 
[141] Sr 3,22 Cúbico 

Ba 3,2 Cúbico 
La 0,9-1,2 Ortorrômbico [142] 
Y 1,6 Ortorrômbico [143] 

La 

FeO3 

2,1 Cúbico e Ortorrômbico [144],[145] 
Bi 2,0-2,7 Romboédrico [146] 
Ga 2,7 Ortorrômbico [147] 
Y 2,43 Ortorrômbico [148] 

Li 
BiO3 

1,63 Ortorrômbico 
[149],[150] 

K 2,04 Cúbico 

Sr 

SnO3 

4,1 Ortorrômbico [151] 
Ba 3,0 Cúbico [152] 

Ca 3,8-4,96 
Hexagonal, Romboédrico, 

Ortorrômbico 
[153] 
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A Figura 4.16 apresenta um esquema representativo da separação de cargas 

no KNbO3 sob a incidência de uma radiação (UV – Vis).    

 

Figura 4.16. Representação esquemática da separação de cargas no KNbO3 sob a 

incidência de uma radiação (UV – Vis). Fonte: Adaptado de Zhang et al. 

(2015)[154].  

 

KNbO3, como material ferroelétrico, possui célula unitária polar e, por isso, têm 

uma polarização elétrica reversível pela aplicação de um campo elétrico. A 

polarização espontânea é originada pelo rearranjo dos íons na estrutura cristalina. 

Este fenômeno depende da posição dos íons (ferroelétricos convencionais) ou na 

ordenação de carga das múltiplas valências (ferroelétricos eletrônicos)[130]. 

A polarização em ferroelétricos produz cargas opostas na superfície dos 

domínios c+ e c-. Os campos de depolarização que atuam para exibir a carga na 

superfície fazem com que os portadores de carga fotogerados sejam separados e se 

movam em direções opostas. Os elétrons formam uma região de acumulação de 

carga no domínio c+ e os portadores-lacuna formam uma região de depleção de carga 

nos domínios c-. Dessa maneira, os locais de oxidação e redução fotoquímica são 

espacialmente distintos. 
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Com o objetivo de avaliar a aplicabilidade em processos catalíticos das perovskitas 

ferroelétricas, Yan et al. (2014)[155] investigaram a eficiência fotocatalítica de 

microcubos de KNbO3 por meio da síntese hidrotermal a 160 ºC durante um período 

de 12 horas. Após a síntese hidrotérmica, nanopartículas de ouro foram suportadas 

na estrutura de KNbO3 por meio do método de precipitação-deposição. Com o 

aumento dos teores de Au (3 a 6% em massa), ocorreu uma variação no tamanho das 

partículas, passando de 4,2 para 10 nm, respectivamente. A partir dessa variação no 

tamanho de partícula, um aumento na reatividade fotocatalítica foi observado. A 

Figura 4.17 apresenta imagens de MEV e MET dos microcubos de KNbO3 com 

nanopartículas suportados na sua estrutura.  

 

Figura 4.17. (a) MEV dos microcubos de KNbO3 e (b) MET das nanopartículas de ouro 

suportadas em microcubos de KNbO3. Adaptado de Yan et al. 

(2014)[155]. 

(b) (a) 
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5. METODOLOGIA 

 

O fluxograma da Figura 5.1 apresenta um fluxograma com as etapas 

desenvolvidas no procedimento experimental do presente trabalho, bem como as 

técnicas utilizadas na caracterização das amostras obtidas. 

 

Figura 5.1. Fluxograma do procedimento experimental desenvolvido neste trabalho. 
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5.1 MATERIAIS 

Na síntese de KNbO3, foram utilizados os seguintes reagentes: pentóxido de 

nióbio (Nb2O5, 99,8% de pureza, CBMM – Companhia Brasileira de Metalurgia e 

Mineração), hidróxido de potássio (KOH, 85% min., K2CO3 2,0% max., Dinâmica), 

água Milli-Q (σ = 0,054 μs.cm-1 a 25°C), álcool etílico (99,5%, Dinâmica, Brasil).   

O pentóxido de nióbio (Nb2O5) foi caracterizado quanto à sua estrutura e 

morfologia. A Figura 5.2 apresenta os resultados de (a) DRX, (b) Raman e (c) MEV. 

 

Figura 5.2. Caracterização do precursor de pentóxido de nióbio (Nb2O5) utilizado para 

a síntese do KNbO3: (a) DRX; (b) Raman; e (c) morfológica (imagem por 

MEV). 

 

É possível observar a presença de uma estrutura composta por picos 

característicos do Nb2O5. A fase investigada também foi identificada pelo espectro 

Raman, conforme apresentado na Figura 5.2(b), pelas bandas características do 

Nb2O5 na faixa de 225 a 688 cm-1. A região entre 200 e 360 cm-1 é característica dos 
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modos de deformação angular das ligações Nb-O-Nb. Já a região de 440 – 800 cm-1 

é associada ao estiramento simétrico do poliedro de Nb2O5[156][157][158].   

A morfologia do pentóxido de nióbio é composta por um conjunto de partículas 

formado por aglomerados com dimensões na ordem de 1 μm, conforme apresentado 

na Figura 5.2 (c).  

   

5.2 MÉTODOS 

5.2.1 Obtenção do KNbO3 

Inicialmente, o H2O Mili-Q foi aquecido a 50 ºC seguido da adição lenta de KOH. 

A solução foi homogeneizada em agitador magnético por 30 min. Subsequentemente, 

foi adicionado o Nb2O5 e agitado por 30 min para total homogeinização. A suspensão 

resultante foi inserida em um frasco revestido de teflon e submetida ao microondas 

(MDS-8G, fabricado pela Shanghai Sineo Microwave Chemistry Technology Co., Ltd). 

A síntese foi realizada em diferentes tempos (30, 60, 120 e 240 minutos) na 

temperatura de 200 ºC. Estudos preliminares a temperaturas menores não levaram à 

formação da fase cristalina desejada. O volume máximo das suspensões preparadas 

foi de 20 ml. 

Após a reação, o microondas foi resfriado inercialmente até a temperatura 

ambiente, e o produto resultante foi centrifugado a 9000 rpm, durante 10 min 

(centrífuga Quimis H2050R). O precipitado foi lavado com água Milli-Q e álcool etílico 

até estabilização do pH. Em seguida, foi seco a 60 ºC durante 12 horas (estufa Jung, 

JV 0990).  

 

5.3 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

5.3.1 Análise estrutural 

As fases cristalinas presentes nos pós obtidos foram determinadas por difração 

de raios X (DRX). Para tanto, foi utilizado um equipamento da PHILIPS (modelo X'Pert 

MPD), equipado com monocromador curvado de grafite, radiação Cu K (1,54184 Å) 

e ânodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. O intervalo de ângulos 2Ɵ 

analisados foi de 10 a 90°. O tamanho médio de cristalito das amostras sintetizadas 
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foi calculado a partir destes dados, utilizando a equação de Scherrer [159] e, para a 

identificação das fases presentes foi utilizado o banco de dados ICDD - JCPDS.  

Os pós de KNbO3 sintetizados foram analisados por espectroscopia Raman, 

utilizando para tanto um equipamento fabricado pela RENISHAW (Invia Spectrometer 

System), com um laser de comprimento de onda de 532 nm. A exposição foi de 20s e 

foi utilizada 5% da potência do laser. 

 

5.3.2 Análise térmica 

Para determinar os fenômenos associados às reações físico-químicas do 

KNbO3 com o incremento da temperatura, como também determinar a variação 

associada de massa das amostras, foram realizadas análises de calorimetria 

diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TG) (equipamento: SDT Q600 - 

TG-DSC, TA Instruments e Perkin Elmer – TG-ATD). As análises foram realizadas 

com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 em atmosfera de N2, varrendo a temperatura 

entre 25 e 1000 °C. 

 

5.3.3 Análise morfológica 

Com o objetivo de avaliar as características morfológicas do KNbO3, foram 

realizadas imagens em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) (EVO MA10, 

Zeiss). Para a determinação do tamanho de partícula primária, as amostras foram 

caracterizadas por meio da microscopia eletrônica de transmissão (MET), utilizando 

um microscópio JEM – 1200 Exll (JEOL), com uma intensidade de 80 kV e microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM, JEM 2010) a 200 kV para 

determinação da distância interplanar. 

 

5.3.4 Determinação do tamanho de partícula 

O valor médio do tamanho de partícula do KNbO3 sintetizado nas razões 

molares [1:8], [1:12] e [1:16] durante 30 mim foi determinado em um granulômetro por 

difração a laser (CILAS, 1180, França), com faixa de detecção entre 0,04 a 2500 μm. 

As amostras analisadas foram dispersadas em água e submetidas à agitação por 

ultrassom durante 60 segundos para desaglomeração. 
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5.3.5 Área superficial (BET) 

Para determinar a área superficial específica (SBET) pelo método Brunauer-

Emmett-Teller (BET), foi utilizado um equipamento Quantachrome Instruments, 

(modelo: NOVA 1000e, Estados Unidos). No pré-tratamento das amostras, os 

produtos obtidos foram mantidos a 100 °C durante 24 h. Posteriormente, as amostras 

foram mantidas a 300 °C por aproximadamente 2 h, sob vácuo. 

 

5.3.6 Medidas de potencial zeta 

O valor de potencial zeta (mV) do KNbO3, nas razões molares e tempo de 

síntese abordados neste estudo, foi determinado com o uso do equipamento Nano Z, 

Malvern). As medidas foram realizadas dissolvendo 0,1 g de cada composição em 

1000 ml de água destilada, usando como eletrólito inerte o KCl (10-2 M), HCl e KOH 

(10-1M) para alterar o pH. A partir da curva resultante do ensaio, foi possível definir o 

ponto de carga zero (PCZ), ou seja, o ponto onde as cargas superficiais se anulam e 

há floculação. 

 

5.3.7 Análise de propriedades ópticas  

As propriedades ópticas dos pós de KNbO3 foram avaliados pelas curvas de 

absorção de luz e por medidas de fotoluminescência.  

 

5.3.7.1 Determinação do band gap 

Curvas de absorção de luz do KNbO3 foram obtidas por meio da técnica de 

espectrofotometria de refletância difusa (UV – Vis), utilizando um equipamento Cary 

5000 (Agilent), equipado com uma esfera integradora DRA – 1800. A energia do band 

gap foi determinada utilizando a função de Kubelka – Munk [160]. 

5.3.7.2 Fotoluminescência 

As medidas de fotoluminescência foram realizadas utilizando um laser Crylas 

com excitação em um λ = 266 nm e um monocromador. Para impedir que o 

comprimento de onda proveniente da excitação e seus harmônicos fossem 
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detectados, utilizou-se um filtro com corte de frequências abaixo de 290 nm entre a 

saída do porta-amostra e o monocromador. 

 

5.3.8 Análise de propriedades elétricas  

Os testes preliminares para a determinação da constante dielétrica dos pós de 

KNbO3 foram realizados a partir de medidas de capacitância, usando uma ponte de 

alto desempenho (AH 2500A Ultra-Precision Capacitance Bridge, Andeen - Hagerling, 

Inc.) com frequência fixa de 1 kHz. Para isso, foi desenvolvido um dispositivo com 

placas paralelas com contato por pressão de acordo com a norma ASTM D257-14 

Standard Test Methods for DC Resistance or Conductance of Insulation Materials 

[161]. Esse dispositivo foi confeccionado em parceria com o Laboratório de Ensino da 

Física – Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).  

Para minimizar os ruídos onipresentes e melhorar ainda mais a rejeição 

promovida pelo amplificador sensível à fase, o dispositivo de medidas ficou alojado 

em uma caixa metálica com dupla blindagem (eletrostática e magnética), conforme 

apresentado na Figura 5.3.  

 

Figura 5.3. Representação esquemática (fora de escala) do sistema de medidas 

elétricas confeccionado para a determinação da capacitância (pF) das 

pastilhas de KNbO3 sintetizadas em diferentes razões molares 

[Nb2O5:KOH]. Fonte: Autor, 2019. 
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Corpos-de-prova com diâmetro de 10 mm e espessura de aproximadamente 1 

mm foram produzidos com uma pressão de compactação de 131,4 kgf/cm2 (carga de 

2 ton). 

A constante dielétrica do material foi determinada pela Equação 5.1[162]:  

     𝐶 =
𝑘.𝜀0.𝐴

𝑑
                Equação 5.1 

onde 

C – capacitância;  

k – constante dielétrica;  

 – permissividade elétrica no vácuo = 8,854238837 10-12 F/m[163]  

A – área comum das placas;  

d – distância entre as placas. 

 

A partir da avaliação preliminar da ordem de grandeza da constante dielétrica e 

perdas na frequência de 1 kHz (tensão alternada de 500 mV) foram realizadas novas 

medidas elétricas numa faixa maior de frequências (20 Hz – 2 MHz). Os testes, neste 

caso, foram realizados à temperatura ambiente, utilizando um equipamento Agilent 

E4980A pelo método de contato direto (tensão de 500 mV). As amostras utilizadas 

foram produzidas pelo mesmo método acima citado, a partir do mesmo material. As 

medidas em função da frequência foram realizadas no Laboratório de Materiais 

Elétricos (LAMATE) do Departamento de Engenharia Elétrica e Eletrônica (EEL/CTC) 

da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).  

 

5.3.9 Ensaios de Fotocatálise 

5.3.9.1 Testes fotocatalíticos com Alaranjado de metila 

Ensaios de fotocatálise foram realizados utilizando o alaranjado de metila como 

molécula modelo. A ideia inicial foi testar o desempenho fotocatalítico do KNbO3 frente 

um corante que apresenta características aniônicas[164][165]. Foram investigadas 

diferentes quantidades do catalisador e concentrações do corante a ser degradado. 

Para isso, o catalisador (0,01 – 1 g) foi adicionado em 100 ml da solução aquosa do 

corante com uma concentração que variou de 2 a 20 ppm. Nos ensaios de 

fotodegradação, a mistura foi exposta à iluminação de um conjunto de 12 lâmpadas 
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negras de 8 W (Flúor BLB T5, Sadokin), totalizando 96 W, conforme apresentado na 

Figura 5.4.  

 

Figura 5.4. Representação do sistema fotocatalítico empregado para os ensaios de 

fotodegradação do corante alaranjado de metila (A) Conjunto de 

lâmpadas (B) Reator de vidro de quartzo (C) Agitador magnético. 

Adaptado de Manique, 2015.   

 

O processo de degradação ocorreu com o borbulhamento de ar e, para 

acompanhar a diminuição da concentração da solução em função do tempo, alíquotas 

de aproximadamente 5 mL da mistura (catalisador + solução do corante) foram 

coletadas e filtradas através de uma membrana de poliestersulfona com poros de 0,22 

μm.  

A primeira alíquota foi retirada após a solução (catalisador + corante) 

permanecer por 30 min em um ambiente escuro. A redução da coloração da solução 

contendo alaranjado de metila foi monitorado através de um espectrofotômetro Cary 

7000 (Agilent) em um comprimento de onda de 463 nm (azul). 

 

5.3.9.2 Testes fotocatalíticos com Rodamina B 

Com o objetivo de avaliar a atividade fotocatalítica do KNbO3 frente um corante 

com características catiônicas[166][167], utilizou-se o corante Rodamina B como 

molécula modelo. Para isso, 0,5 g foi adicionado em 200 ml da solução aquosa do 

corante com uma concentração de 10 ppm. A mistura foi dispersada com o auxílio de 
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uma sonda ultrassônica, por 15 min. Após a dispersão, a solução permaneceu 30 min 

no escuro, para estabelecer o equilíbrio da adsorção-dessorção. A primeira alíquota 

foi retirada após a solução (catalisador + corante) permanecer por 30 min em um 

ambiente escuro. Posteriormente, a mistura foi transferida para um reator com fluxo 

semi-contínuo, com um sistema de iluminação composto por um conjunto de 8 

lâmpadas de luz negra de 8 W (Flúor BLB T5, Sadokin), totalizando 64 W. O sistema 

fotocatalítico, apresentado na Figura 5.5, foi desenvolvido em parceria com o 

Laboratório de Engenharia Ambiental da Universidade de Santa Cruz do Sul (UNISC).   

 

 

Figura 5.5. (a) Desenho esquemático do sistema fotocatalítico empregado para os 

ensaios de fotodegradação composto por: (I) Reator de Quartzo (II) 

Conjunto de lâmpadas UV (III) Borbulhamento da solução preparada (IV) 

Fonte de ar comprimido (V) Sistema de refrigeração – ar comprimido (b) 

Fotografia do foto-reator desenvolvido para os testes de fotocatálise (c) 

Imagem do sistema de iluminação do foto-reator. Fonte: Autor (2019).  

 

Para acompanhar a diminuição da concentração da solução em função do 

tempo, alíquotas de aproximadamente 5 mL da mistura (catalisador + solução do 
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corante) foram coletadas e filtradas através de uma membrana de poliestersulfona 

com poro de 0,22 μm. O desaparecimento da coloração da solução contendo 

alaranjado de metila foi monitorado através de um espectrofotômetro V-1200 (Pro 

Analise) em um comprimento de onda de 550 nm. 

 

5.3.10 Avaliação dos Produtos de degradação 

A fim de se avaliar os produtos de degradação formados ao longo do processo 

de fotodegradação, optou-se pela Rodamina B como molécula modelo já que a 

mesma apresenta característica catiônicas e os pós de KNbO3 apresentam 

características aniônicas. Dessa forma, ocorreu uma maior dispersão e 

consequentemente um maior contato entre as partículas e a solução de corante 

utilizada.  

A partir da taxa de remoção de Rodamina B calculada pela relação C/C0, onde 

C0 é a concentração inicial de Rodamina B e C indica sua concentração residual em 

um dado momento, os produtos de degradação foram analisados quali-

quantitativamente por meio de análises de cromatografia líquida acoplada à 

espectrometria de massas de alta resolução (HRMS) em parceria com a Universidade 

Federal de Ciências da Saúde de Porto Alegre (UFCSPA).  

As análises cromatográficas foram realizadas em um sistema de cromatografia 

líquida de alta eficiência da empresa Shimadzu® (Tóquio, Japão) modelo UFLCXR 

com detector de arranjo de diodo modelo SPD-M20A acoplado à sistema de 

espectrometria de massas micrOTOF-Q™ III da Bruker Corporation® (Massachusetts, 

EUA).  

A degradação dependente do tempo da Rodamina B catiônica foi monitorada 

por ESI-MS/MS (m/z 443,2337- m/z 399,1699). A dissociação induzida por colisão foi 

obtida com uma energia de colisão de 50 eV. Utilizou-se a seguinte condição 

cromatográfica: a 75 × 2,0 mm i.d., 2,2 μm, Shim-pack XR-ODS II17 foi eluída com 

um gradiente de 0,1% de ácido fórmico em água (A) e acetonitrila (B) com uma taxa 

de vazão de 400 μL.min-1 e 45 °C. A análise dos produtos de degradação de Rodamina 

B foi realizada por infusão direta em micrOTOF-Q III com uma taxa de bomba de 

seringa de 3 μL.min-1 e uma energia de colisão definida em 0 eV. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

6.1 OBTENÇÃO DO KNbO3 

Testes preliminares permitiram constatar que temperaturas de síntese abaixo 

de 200ºC não permitiram a obtenção de KNbO3, sendo que somente a 200°C foi obtido 

o produto desejado. Os tempos de síntese investigados a essa temperatura foram 30 

min, 60 min, 120 min e 240 min, variando-se as razões molares [Nb2O5:KOH] em [1:2], 

[1:4], [1:8], [1:12] e [1:16]. 

 

6.1.1 Caracterização estrutural 

A Figura 6.1 apresenta a evolução das fases cristalinas do KNbO3 

estequiométrico [1:2] e não-estequiométrico com as diferentes razões molares 

[Nb2O5:KOH] [1:4]; [1:8]; [1:12]; [1:16] durante um período de 120 min de síntese 

hidrotermal assistida por microondas. Na razão molar estequiométrica [1:2], é 

observada a presença apenas de Nb2O5 (JCPDS 016-0053). Quando aumentada a 

razão molar para [1:4], observa-se a diminuição dos picos referentes à fase Nb2O5 e 

o surgimento da fase do KNbO3. Este fato pode ser associado a uma maior quantidade 

íons K+ e OH- disponíveis para reagir com o Nb2O5.  

Foi possível observar-se ainda que em condições extremas de alcalinidade 

aumenta a solubilidade do Nb2O5[168]. Com o aumento das razões molares [1:8], 

[1:12] e [1:16] verificou-se a presença de uma fase pura de KNbO3 com simetria 

ortorrômbica (JCPDS 01-071-0946, grupo espacial Amm2, nº 38).  

A partir da Figura 6.2, que apresenta as fases formadas a partir de diferentes 

tempos de síntese, pode se observar a formação apenas de uma fase de KNbO3 sub-

estequiométrico nas razões molares (a) [1:8], (b) [1:12] e (c) [1:16]. Vale ressaltar que 

após 30 min de reação já se observa a formação da fase KNbO3 ortorrômbico.  
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Figura 6.1. Evolução das fases cristalinas de KNbO3 sintetizado via método 

hidrotermal assistido por microondas a 200 ºC durante 120 minutos para 

as diferentes razões molares [Nb2O5:KOH] investigadas. 

 

Desta forma, foi possível constatar que a obtenção de KNbO3 por meio da síntese 

hidrotermal assistida por microondas está principalmente associada à razão molar de 

Nb2O5:KOH, uma vez que a supersaturação do sistema favorece a taxa de nucleação 

do material e, consequentemente, a formação dos cristais de KNbO3[14]. O tempo de 

síntese influencia a cristalinidade das fases formadas devido ao aumento da cinética 

de cristalização causado pelas microondas. Ao contrário na síntese hidrotermal 

convencional o principal fator para formação das fases cristalinas é um maior tempo 

de síntese[46][65]. 
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Figura 6.2. Evolução da cristalinidade do KNbO3 sub-estequiométrico nas razões 

molares [Nb2O5:KOH]: (a) [1:8], (b) [1:12] e (c) [1:16] em diferentes 

tempos de síntese: 30, 60, 120 e 240 min. 

 

A Figura 6.3 apresenta os espectros Raman do KNbO3 para os diferentes tempos 

de síntese 30 min, 60 min, 120 min, 240 min nas razões molares (a) [1:8]; (b) [1:12]; 

(c) [1:16]. Em todos os casos, é possível identificar espectros de bandas 

características do KNbO3 na simetria ortorrômbica[57]. Trabalhos reportados na 

literatura[42] confirmam que a banda localizada em 191 cm-1 é atribuída aos modos 

de vibração interna do octaedro NbO6, enquanto que a banda em 280 cm-1 indica um 

modo de dobramento. As bandas localizadas em 532 cm-1 e 592 cm-1 por sua vez 

correspondem a modos de alongamento, enquanto a banda em 830 cm-1 resulta da 

combinação da banda em 532 e 592 cm-1. As bandas em 246, 570 e 832 cm-1 indicam 

que o KNbO3 apresenta uma estrutura ortorrômbica[58]. 
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Figura 6.3. Espectros Raman do KNbO3 sintetizados via método hidrotermal assistido 

por microondas a 200 ºC nas razões molares [Nb2O5:KOH]: (a) [1:8]; (b) 

[1:12]; (c) [1:16] para os diferentes tempos de síntese: 30 min, 60 min, 120 

min, 240 min. 

 

6.2 CARACTERIZAÇÃO DO KNbO3 OBTIDO 

6.2.1 Análises térmicas 

A Figura 6.4 mostra as análises de ATG (a) e DSC (b) das amostras de KNbO3 

sintetizadas pela síntese hidrotermal assistida por microondas nas razões molares 

[Nb2O5:KOH] [1:8], [1:12], [1:16] durante 30 min. Um comportamento muito similar é 

observado para as 3 amostras. As curvas de ATG indicam uma perda em massa de 

apenas 5%, o que demonstra a estabilidade térmica do KNbO3 sintetizado nas 

diferentes razões molares.  
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Pela curva de DSC, é possível verificar um evento endotérmico na temperatura 

de 890ºC referente à fusão do K2CO3 [169]. Além disso, na curva de DSC é possível 

observar um segundo evento endotérmico a 1065ºC que corresponde a fusão da fase 

cristalina KNbO3 [170]. Nenhum evento correspondente à transformação de fase pode 

ser verificado.  

 

Figura 6.4. (a) Curvas de análise termogravimétricas (ATG) e (b) Curvas de 

calorimetria diferencial de varredura (DSC) do KNbO3 obtido com as 

razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16], em 30 minutos de 

síntese hidrotermal assistido por microondas. 

 

6.2.2 Caracterização morfológica 

A morfologia dos pós de KnbO3 sintetizados com diferentes razões molares 

[Nb2O5:KOH] e tempos de síntese são apresentados na Figura 6.5. A partir da 

variação da razão molar dos precursores e dos tempos de síntese utilizados para a 

obtenção dos pós de KnbO3, foi possível observar a formação de diferentes 

morfologias.  

Para a razão molar [1:8], partículas na forma de “torres” de KNbO3 são obtidas 

como se observa nas Figuras 6.5 (a-d). Este fato pode estar associado a uma razão 

molar não-estequiométrica com maior proporção de íons KOH, o que aumenta a 

velocidade de reação para o processo de nucleação e crescimento das partículas de 

KNbO3 em uma direção específica. Trabalhos recentes, em que é sintetizado KNbO3 

por processo hidrotermal convencional durante 12 h a 200 ºC, reportaram a formação 

de KNbO3 com uma morfologia de “nanotorres” quando do acréscimo da razão molar 
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de KOH no sistema. Aqui, “nanotorres” foram consideradas o conjunto de pequenas 

partículas no formato de cubos empilhadas em diferentes tamanhos[37].  

Por outro lado, com o aumento da razão molar para [1:12], pode-se observar 

na Figura 6.5 (e-h) a formação de cubos muito nítidos de KNbO3. A formação destes 

cubos está de acordo com a teoria de maturação de Ostwald (ripening) em que 

partículas maiores crescem à custa de partículas menores. As partículas grandes 

apresentam uma relação superfície/volume que corresponde a uma energia livre de 

superfície inferior à energia das partículas pequenas e, à medida que o sistema tenta 

reduzir sua energia total, os íons na superfície das partículas menores (altamente 

energéticas) tendem a se difundir através da solução e se depositam na superfície de 

partículas maiores [171][172].  

Com o acréscimo da razão molar para [1:16], comparando as razões molares 

[1:8] e [1:12], observou-se a formação de novas partículas com geometria cúbica 

dispostas sobre a superfície de partículas cúbicas maiores, conforme destacado na 

Figura 6.5 (i-m). Este fato pode ser relacionado à maior energia livre superficial, que 

favorece à orientação e o crescimento de novos cristais de KNbO3. Em particular, para 

a razão molar [1:16], o aumento da disponibilidade de K+ e OH- somado ao efeito da 

irradiação por microondas, promove um aumento na taxa de nucleação em relação ao 

crescimento dos cristais. Como a nucleação é mais rápida que o crescimento dos 

cristais, estes apresentam um tamanho final menor[171] (maior número de cristais 

menores). 
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Figura 6.5. Imagens por MEV da morfologia dos pós de KNbO3 sintetizados via método 

hidrotermal assistido por microondas a 200 ºC em diferentes tempos e 

[Nb2O5:KOH] de: [1:8] (a) 30 min, (b) 60 min, (c) 120 min, (d) 240 min; 

[1:12] (e) 30 min, (f) 60 min, (g) 120 min, (h) 240 min; [1:16] (i) 30 min, (j) 

60 min, (l) 120 min e (m) 240 min. 

 

6.2.3 Tamanho de partícula  

A Figura 6.6 ilustra as curvas de distribuição dos tamanhos de partícula das 

amostras de KNbO3 sintetizadas pela síntese hidrotermal assistida por microondas 

nas razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12], [1:16] durante 30 min. Neste caso, 

considera-se como sendo partícula um aglomerado de cristalitos (partículas 

primárias)[173].  



 

68 
 

É possível observar pela análise da Figura 6.6 uma distribuição normal de 

tamanho de partícula para a razão molar [1:8] e uma distribuição bimodal para as 

razões molares [1:12] e [1:16]. Estes resultados estão em acordo com as morfologias 

obtidas por MEV (Figura 5.4). Morfologia de “torres” para o KNbO3 obtido com razão 

molar [1:8] e, portanto, um maior tamanho de partícula (máximo volume em torno de 

32 μm) “Cubos” de maiores dimensões para a razão molar [1:12] com tamanho de 

partícula (máximos volumes entre 1,47 e 6,56 μm) e “cubos” de dois diferentes 

tamanhos (máximos volumes entre 0,29 e 2,14 μm) para o KNbO3 sintetizado na razão 

molar [1:16]. 

 

Figura 6.6. Distribuição do tamanho de partícula de KNbO3 obtido com diferentes 

razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16], sintetizados a 200ºC 

durante um período de 30 minutos. Os picos estão identificados, para 

cada amostra, pelo valor correspondente do tamanho das partículas. 

 

6.2.4 Área superficial (BET) 

A Figura 6.7 mostra a área superficial das amostras de KNbO3 obtidas pela 

síntese hidrotermal assistida por microondas nas razões molares [Nb2O5:KOH] de 

[1:8], [1:12], [1:16] em diferentes tempos de síntese. De acordo com estes resultados, 

as amostras com uma razão molar [1:16] apresentaram uma maior área superficial 

(5,8 – 6,5 m2/g) se comparadas com as razões molares [1:8] (4,4 – 4,8 m2/g) e [1:12] 
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(1,7 – 3,1 m2/g). Estes resultados estão em bom acordo com a análise do tamanho de 

partícula, mostrados na Figura 6.6. É importante ressaltar que as áreas superficiais 

das amostras preparadas são ligeiramente superiores ao KNbO3 comercial, que 

apresenta área superficial de 0,5 m2/g (Puratronic, 99.999%, Alfa Aesar)[174]. 

 

 

Figura 6.7. Área superficial do KNbO3 obtido a razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], 

[1:12] e [1:16], sintetizadas a 200ºC, durante 30 min, 60 min, 120 min e 

240 min. 

 

A Tabela 6.1 apresenta os valores reportados na literatura para a área 

superficial (em m2/g) do KNbO3 sintetizado por diferentes métodos. 

Pode-se observar pela Tabela 6.1 que KNbO3 sintetizado pela reação de 

estado sólido apresenta área superficial ligeiramente superior à obtida neste trabalho. 

Todavia, vale salientar que este método de síntese utiliza altas temperaturas e muitas 

vezes longos tempos de moagem e/ou tratamento térmico. Já o KNbO3 obtido por 

síntese química mostra área superficial de 1,78 m2/g, inferior às obtidas neste 

trabalho. Para o KNbO3 produzido por síntese hidrotermal, os valores de área 

superficial reportados na literatura variam na faixa de 0,83 a 3,92 m2/g. Esses valores 
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são inferiores aos valores obtidos neste trabalho, o que demonstra que a síntese 

hidrotermal assistida por microondas concorre para uma maior área superficial.  

 

Tabela 6.1. Área superficial do KNbO3 obtido por diferentes métodos de síntese  

Tipo de Síntese Morfologia 
Área Superficial 

(m2/g) 
Referência 

Hidrotermal Microcubos 
1,42 (ortorrômbico) 

0,68 (tetragonal) 
3,9 (cúbico) 

[175] 

Hidrotermal Nanobastões 3,92 [46] 

Hidrotermal 

Nanocubos e 
Nanobastões 

2,15 

[57] 
Microcubos 0,47 

Nanocubos 3,81 

Hidrotermal 

Nanocubos 1,95 

[37] Nanotorres 1,12 

Nanobastões 0,83 

Reação estado 
sólido 

KNbO3 – tratado 
termicamente: 
600 ºC/4 horas 
1000 ºC/4 horas 

7,64 [176] 

Síntese química 
KNbO3 – tratado 

termicamente a 900 ºC 
1,78 [177] 

 

6.2.5 Tamanho de cristalito 

O tamanho médio de cristalito calculado pela equação de Scherrer dos pós de 

KNbO3 sintetizados com diferentes razões molares ([Nb2O5:KOH] [1:8], [1:12] e [1:16]) 

e tempos de síntese de 30 min a 240 min, é apresentado na Figura 6.8. Para a razão 

molar [1:8], pode-se observar que aumenta o tamanho de cristalito com o tempo de 

síntese. Os valores encontrados variaram na faixa de 33 a 46 nm. 

Quando aumentada a razão molar, passando para [1:12], houve um aumento 

no tamanho médio no tamanho de cristalito, se comparado com a razão molar [1:8]. 

Os valores encontrados variaram na faixa de 46 a 47 nm. A partir do incremento na 

razão molar de [Nb2O5:KOH], houve diminuição do tamanho médio de cristalito (entre 

33 a 35 nm), se comparado às razões molares de [1:8] e [1:12]. Essa diminuição no 

tamanho de cristalito está associada possivelmente à formação de novos cristalitos 

de KNbO3 na razão molar [1:16]. 
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Figura 6.8. Tamanho dos cristalitos de KNbO3 (calculados pelo método de Scherrer a 
partir da análise de espalhamento de raios X) para as amostras estudadas 
neste trabalho, com tempos de síntese de 30, 60, 120 e 240 min nas 
razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12], [1:16]. 

 

A Figura 6.9 apresenta as imagens de MET dos pós de KNbO3 sintetizados a 

diferentes razões molares [Nb2O5:KOH]. Pode-se verificar que para a razão molar [1:8] 

em (a) 30 min e (d) 240 min houve a formação de uma microestrutura na forma de 

torre com diferentes tamanhos de cristalito. Ressalta-se ainda que o maior tempo de 

síntese favoreceu o crescimento ordenado da estrutura de KNbO3.   

Com o acréscimo na concentração de KOH, razão molar [1:12], pode se 

observar o crescimento não uniforme na forma de cubos com faces bem definidas. 

Salienta-se também que, além disso, o tempo de síntese favorece um aumento da 

cristalinidade do material como se observa nas análises de DRX, conforme a Figura 

6.2. b. 

A síntese de KNbO3 com a razão molar [1:16] promoveu o crescimento de 

cristais com outra morfologia, presente em ambos os tempos de síntese (30 e 240 

min) analisados. É possível perceber grandes aglomerados de KNbO3 compostos por 

cristalitos menores na forma de nanocubos, conforme a Figura 6.9 (c). Os tamanhos 
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dos cristalitos observados para as imagens de MET estão de acordo com os 

calculados pela equação de Scherrer.  

 

 

Figura 6.9. Imagens por MET do KNbO3, sintetizado via método hidrotermal assistido 

por microondas a 200 ºC, a diferentes tempos e razões molares 

[Nb2O5:KOH] de : [1:8] (a) 30 min (e) 240 min; [1:12] (b) 30 min (f) 240 

min; [1:16] (c) e (d) 30 min (g) 240 min.  

 

Para o KNbO3 obtido neste trabalho com a razão molar de [1:16] em 30 minutos 

de síntese, foi determinada a distância interplanar e composição química dos 

nanocubos de KNbO3 a partir das imagens de HRTEM, conforme foi detalhado na 

Figura 6.10. As imagens indicam que a distância interplanar é de aproximadamente 

0,4 nm, o que corresponde à distância do plano vizinho (110) na estrutura ortorrômbica 

do KNbO3 (JCPDS 01-071-0946, grupo espacial Amm2). A partir da Figura 6.10 (c), é 

possível observar que a composição química dos cristalitos de KNbO3 é formada por 

nióbio (~ 2,1 keV), potássio (~ 3,3 keV) e oxigênio (~ 0,5 keV). Esta observação vai 

novamente ao encontro dos resultados reportados pela análise de DRX, apresentado 

na Figura 6.2. 
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Figura 6.10. (a) Análise por MET dos nanocubos de KNbO3, obtidos com razão molar 

[Nb2O5:KOH] [1:16] em 30 minutos de síntese hidrotermal assistido por 

microondas; (b) determinação da distância interplanar dos nanocubos de 

KNbO3; (c) análise de EDS das nanopartículas de KNbO3. 

 

6.2.6 Potencial zeta 

A Figura 6.11 apresenta a variação do potencial zeta (PZ) em função do pH da 

solução para o KNbO3 obtido com diferentes razões molares [Nb2O5:KOH] por síntese 

hidrotermal assistida por microondas. O valor encontrado para o ponto de carga zero 

(PCZ) variou em uma faixa de pH de 2,5 a 3,5. Nesta faixa há pouca repulsão 

eletrostática para impedir uma maior aproximação das partículas. Para valores de pH 

maiores que 3,5, observou-se que o potencial zeta aumenta continuamente até o pH 

7, mantendo-se praticamente constante até o valor limite medido a pH 12.  

A determinação do potencial zeta é fundamental para o entendimento da 

estabilidade das partículas de KNbO3 preparados em diferentes razões molares 

quando em contato com um líquido polar. É necessário conhecer o ponto de carga 
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zero (PCZ) das partículas, que é o ponto que equivale à neutralização das cargas 

positivas e negativas. Além disso, para que ocorra a dispersão do material preparado 

em meio líquido, é necessário que as forças de repulsão entre as partículas superem 

as forças de atração.  

De acordo com a literatura, suspensões podem ser consideradas estáveis 

quando o PZ está acima de 30 mV (positivo ou negativo)[178]. O alto valor de potencial 

zeta (> - 40 mV) acima de pH 7 indica elevada estabilidade das partículas de KNbO3 

quando em suspensão. Para estes valores de pH, as partículas carregadas se 

repelem e essa força supera a tendência natural à agregação.  

Apesar das partículas de KNbO3 possuírem comportamento semelhante para 

seus PZ, algumas diferenças importantes podem ser observadas. Para a razão molar 

[1:8], acima de pH 7, o PZ variou na faixa de - 30 a - 40 mV. Uma variação bem similar 

pode ser observada para as partículas obtidas na síntese com razão molar [1:12]. Por 

outro lado, as partículas sintetizadas com razão molar [1:16] apresentaram maior 

variação do potencial zeta nesta faixa de estabilidade, ou seja, de - 59 a - 40 mV. Este 

comportamento está provavelmente associado ao menor tamanho e maior área 

superficial destas partículas, que aumenta a área disponível para a possível 

protonação dos grupos hidroxila de superfície[179]. 
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Figura 6.11. Potencial Zeta do KNbO3, obtido com diferentes razões molares 

[Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16], sintetizado a 200ºC durante um 

período de 30 minutos.   

 

6.3 CARACTERIZAÇÃO DAS PROPRIEDADES FÍSICAS 

6.3.1 Band gap (largura da banda proibida) 

As energias do band gap (largura da banda proibida, Eg) das amostras 

sintetizadas a 200 ºC em diferentes tempos de síntese, e nas razões molares 

[Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16] são ilustrados na Figura 6.12 e Tabela 6.2. É 

possível observar que o band gap dos pós sintetizados apresentaram valores entre 

3,14 eV e 3,38 eV. Para a razão molar [1:8], foi possível observar pequena variação 

ao longo do tempo de síntese. Para o KNbO3 obtido com a razão molar [1:12], 

observou-se um aumento no valor do band gap, se comparado ao obtido com a razão 

molar [1:8]. Os valores encontrados variaram na faixa de 3,20 eV a 3,21 eV, 

respectivamente. Quando aumentada a razão molar para [1:16], observou-se um 

aumento no valor do band gap do KNbO3 obtido, em relação aos obtidos com as 

razões molares [1:8] e [1:12]. Os valores encontrados variaram na faixa 3,36 eV a 3,37 

eV.  

Os maiores valores de band gap para a razão molar [1:16] podem estar 

relacionados ao menor número de defeitos na estrutura cristalina, como detalhado na 

Figura 6.12. A menor densidade de defeitos diminui a perda de energia absorvida via 

processos radiativos. Por outro lado, as razões molares [1: 8] e [1:12] apresentaram 

valores de band gap mais baixos, o que pode estar relacionado ao maior número de 

defeitos na estrutura cristalina, conforme apresentado nos resultados de 

fotoluminescência (Figura 6.13).  

Alguns autores reportam que esse aumento do band gap das partículas de 

KNbO3 pode estar relacionado à diminuição do tamanho do cristalito, devido 

principalmente aos efeitos de confinamento quântico[46][180][181]. Os resultados 

ilustram, assim, que os pós sintetizados de KNbO3 apresentaram um valor do band 

gap similar aos encontrados na literatura[46][42][154]. Além disso, os valores são 

próximos aos de TiO2 (band gap entre 3,0 e 3,2 eV), composto este utilizado em 

processos envolvendo fotodegradação[182][183]. Estes valores indicam um potencial 
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de aplicação do KNbO3 em tratamento de efluentes que possuam compostos 

orgânicos susceptíveis à fotodegradação, por exemplo.  

 

 

Figura 6.12. Espectros de refletância difusa para determinação da energia de band -

gap do KNbO3, obtido com diferentes razões molares [Nb2O5:KOH] de 

(a) [1:8], (b) [1:12] e (c) [1:16], sintetizado a 200ºC durante um período 

de 30 e 240 minutos.   

 

Tabela 6.2. Valores de band gap (eV) do KNbO3 sintetizado via método hidrotermal 

assistido por microondas a 200 ºC para os diferentes tempos de síntese 30 min, 60 

min, 120 min, 240 min nas razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12], [1:16].  

Tempo de síntese 

(min) 

Band gap (eV) 

[1:8] [1:12] [1:16] 

30 3,14 ±0,50 3,21 ±1,03 3,37 ±0,30 

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

(a)

E
g
 = 3,14 eV 
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60 3,15 ±0,26 3,20 ±0,71  3,35 ±0,25 

120 3,16 ±0,27 3,23 ±0,84 3,38 ±0,49 

240 3,15 ±0,01 3,20 ±0,87 3,36 ±0,29 

 

6.3.2 Fotoluminescência  

A Figura 6.13 ilustra os espectros de emissão das amostras de KNbO3 

sintetizadas em diferentes razões molares durante 30 minutos. Duas bandas de 

emissão podem ser observadas nas três amostras, a aproximadamente 425 e 470 nm. 

Apesar de não ser a amostra mais absorvente neste comprimento de onda de 

excitação, a amostra de KNbO3 [1:8] apresenta a maior emissão de energia na forma 

de fótons. Tal fenômeno indica que esta amostra não é a mais eficiente na conversão 

bem-sucedida dos fótons em energia química útil. Uma maior concentração de 

defeitos poderia estar relacionada a essa maior emissão de luz; devido à falta de 

transições adequadas nesta região, a emissão de luz no KNbO3 é geralmente 

associada a defeitos (centros de cores)[184]. Por outro lado, os resultados para [1:12] 

e [1:16] mostram baixas intensidades de emissão, embora a última tenha a menor 

refletância na região de excitação (Figura 6.12).  

Com base nos espectros de refletância e emissão, a amostra [1:16] mostra 

melhor separação de elétrons-buracos. A baixa emissão, acoplada à maior absorção 

de fótons, indica que o par de elétrons-buracos não é diretamente aniquilado, com a 

consequente emissão de luz. Portanto, essa amostra é provavelmente a mais eficiente 

na conversão dos fótons UV em portadores de carga efetivos, que poderiam, por sua 

vez, ser usados na degradação bem-sucedida de poluentes orgânicos, por exemplo.   
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Figura 6.13. Espectros de fotoluminescência das amostras de KNbO3 sintetizadas a 

200°C durante 30 minutos.  

 

6.3.3 Constante Dielétrica  

As Figura 6.14 e 6.15 apresentam os valores da constante dielétrica e perda 

(G), respectivamente, em função do tempo de síntese das razões molares [1:8], 

[1:12] e [1:16]. De modo a obter valores prévios, inicialmente todas as amostras foram 

analisadas na frequência de 1000 Hz usando uma ponte de capacitância AH 

2500A Ultra-Precision Capacitance Bridge, Andeen - Hagerling, Inc.). É possível 

observar que para razão molar [1:8] os valores da constante dielétrica variaram de 9,6 

a 62,1 (3) e perda de 3,9 M. Por outro lado, quando aumentada a razão molar para 

[1:12], observa-se um aumento na constante dielétrica de 319,7 a 473,7 (24) e uma 

perda de 210 k.   

A razão molar [1:16] mostra pequena variação nos valores da constante 

dielétrica, na faixa entre 10,1 a 13 (0.7) e perda de 446,6 M. Essas variações 

significativas dos valores de constante dielétrica nesta frequência podem estar 

associadas à variação do tamanho de cristalito[185][186] (Figura 6.8) causado pelo 
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aumento da razão molar Nb2O5:KOH, como observado nas imagens de MET (Figura 

6.9) e calculado pela equação de Scherrer (Figura 6.8).  

 

Figura 6.14. Valores de constante dielétrica (k) em função do tempo de síntese para 

as diferentes razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12], [1:16] de 

KNbO3 sintetizado via método hidrotermal assistido por microondas a 

200 ºC. As linhas são meramente guias visuais e não representam dados 

experimentais. 
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Figura 6.15. Medidas de perda (G) em função das razões molares [Nb2O5:KOH] de 

[1:8], [1:12], [1:16] de KNbO3 sintetizado via método hidrotermal assistido 

por microondas a 200 ºC para os diferentes tempos de síntese. As linhas 

são meramente guias visuais e não representam dados experimentais. 

 

Explorando o comportamento elétrico do KNbO3 sintetizado na razão molar 

[1:8], [1:12] e [1:16] durante 30 e 240 min em função da frequência (Figura 6.16), 

constata-se que os valores absolutos (ԑ´) apresentam ordens de grandeza 

semelhantes aos trabalhos reportados na literatura. Podem ser observados altos 

valores, na faixa de 1000 a 3000, para o KNbO3 sintetizado nas razões molares [1:8], 

[1:12] e [1:16]. Por outro lado, em frequências mais altas (f > 1 kHz), os valores são 

quase constantes para todas as razões molares, não apresentando descontinuidades 

visíveis. 

Para baixas frequências (f < 1 kHz), os altos valores de constante dielétrica 

estão relacionados à polarização de relaxação (interfacial) que, por sua vez, está 

relacionada com as interfaces, responsáveis por mostrar resistência aos portadores 

de cargas que levam à polarização da carga espacial dentro do material[187][188]. 

Para a faixa de frequência de 104 a 106 Hz, constata-se uma redução nos valores de 

constante dielétrica para as três razões molares sintetizadas.  
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Krad et. al (2015)[189] sintetizaram nanoplacas de KNbO3 (10 M) a partir do 

método hidrotermal e avaliaram a propriedade dielétrica em função da frequência. 

Nesse trabalho, os valores de (ԑ’) diminuíram quando aumentada a frequência (0,2 a 

4 kHz). Ao redor de 1 kHz, a constante dielétrica reportada naquele trabalho foi de 

540. Os autores citam ainda que nessa faixa de frequência ocorre o fenômeno de 

relaxação.  

Manikandan et. al (2015)[190] realizaram um estudo sobre o efeito da dopagem 

de Mn nas propriedades estruturais, morfológicas, magnéticas, dielétricas e 

ferroelétricas do KNbO3. Os valores de constante dielétrica para o KNbO3 puro com 

simetria ortorrômbica ficaram na faixa de 500 (frequência de 1 kHz). Os autores 

descrevem que os altos valores de constante dielétrica a baixas frequências são 

atribuídos à contribuição da polarização eletrônica, iônica, dipolar e interfacial. 

Esse fenômeno de relaxação em materiais ferroelétricos está relacionado ao 

atraso na resposta de um grupo de dipolos quando submetidos a um campo elétrico 

externo periódico. Por exemplo, quando aplicada uma tensão alternada sobre a 

amostra, os dipolos responsáveis pelo efeito de polarização não são mais capazes de 

responder às oscilações do campo elétrico (normalmente isto ocorre em altas 

frequências). Sendo assim, a inversão de campo e a reorientação dos dipolos ficam 

fora de fase com a excitação, o que resulta em dissipação de energia (Barranco et. al, 

2010)[191].  

Por outro lado, a tangente de perda (tan ) apresenta variação para as três 

razões molares [1:8], [1:12] e [1:16], como pode ser observado na Figura 6.16 (II e VI). 

Uma maior perda dielétrica, ou seja, uma maior dissipação de energia oriunda da 

reorientação dos dipolos elétricos, pode ser observada para a razão molar [1:12]. Este 

fato pode estar relacionado aos maiores tamanhos de cristalito[185][186], como 

observado nas imagens de MEV (Figura 6.5) e MET (Figura 6.9). Consequentemente, 

os dipolos elétricos não foram mais capazes de seguir as oscilações do campo elétrico 

ao aumentar a frequência de excitação. Houve, portanto, maior dissipação de energia. 

Por outro lado, a razão molar [1:16] apresentou menores valores de perda dielétrica, 

o que sugere que essa razão molar deve apresentar uma menor dependência com a 

frequência, ou seja, apresenta uma maior capacidade de reorientação dos dipolos 

frente à excitação periódica. Essa maior capacidade de resposta pode ser convertida 

em fotocatálise mais efetiva. 
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O comportamento das razões [1:8] e [1:12], conforme se observa na Figura 

6.16, sugere a ocorrência de pelo menos dois processos de polarização observáveis 

também na razão [1:16]. Pode-se observar que os resultados para a razão molar 

[1:16], quanto à tangente de perda e suas derivadas, descrevem curvas onde se 

somam as contribuições das duas outras razões molares. Está observação deverá ser 

motivo de análises posteriores a este trabalho, no sentido de melhor entender o 

comportamento destes materiais e, assim, permitir futuras aplicações.  
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Figura 6.16. Constante dielétrica (ԑ’) (I-V), tangente de perda (tan) (II-VI), derivada 

de primeira ordem da tangente de perda (tan’) (III-VII), segunda 

derivada da tangente de perda (tan’’) (IV-VIII) para tempos de síntese 

de 30 e 240 min.  

 

6.4 AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE FOTOCATALÍTICA 

A partir da síntese do KNbO3 e da possibilidade de se empregar materiais 

ferroelétricos em processos de fotodegradação, foi avaliada a atividade fotocatalítica 

do KNbO3, sintetizado nas razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16].  

 

6.4.1 Fotocatálise na degradação do alaranjado metila 

Inicialmente, estudos da eficiência fotocatalítica foram realizados variando a 

concentração do KNbO3 sintetizado nas diferentes razões molares a fim de avaliar seu 

potencial como fotocatalisador para a degradação de alaranjado de metila. A Figura 

6.17 apresenta a eficiência fotocatalítica do KNbO3 (mcatalisador: 0,05, 0,1, 0,5 e 1g), 

sintetizado nas razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16] com 

concentração de corante de 20 ppm.  

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorção (0 min) evidenciaram uma 

redução de aproximadamente 2% da concentração inicial de alaranjado de metila. 

Para a eficiência fotocatalítica, foi possível verificar um comportamento semelhante 

de degradação para o KNbO3 sintetizado com as três diferentes razões molares, 

utilizando 0,05, 0,1, 0,5 e 1 g de catalisador. Uma redução na concentração de corante 

pode ser observada (~ 5 – 10%), principalmente com o aumento da quantidade de 

catalisador para 1 g, aumentando a tendência de fotodegradação.  
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Figura 6.17. Atividade fotocatalítica do KNbO3 (mcatalisador: 0,05, 0,1, 0,5 e 1g) 

nas diferentes razões molares [1:8], [1:12] e [1:16] com uma 

concentração de corante de 20 ppm.  

 

As Figuras 6.18 e 6.19 apresentam a eficiência fotocatalítica do KNbO3 

(mcatalisador: 1g) sintetizado nas razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8] (Figura 6.18 (a)), 

[1:12] (Figura 6.18 (b)) e [1:16] (Figura 6.19) variando a concentração de corante de 

20 ppm para 2 ppm.  
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Figura 6.18. Atividade fotocatalítica do KNbO3 (mcatalisador: 1g) nas diferentes 

razões molares [Nb2O5:KOH]: (a) [1:8] e (b) [1:12] com uma 

concentração de corante de 2 e 20 ppm. 

  

Inicialmente, pode-se observar um aumento da atividade fotocatalítica do 

KNbO3 (obtido com as razões molares de [1:8] e [1:12]) para as concentrações 

menores do alaranjado de metila. Nestas condições, ocorreu uma redução na 

concentração de corante de ~ 10 e 15% respectivamente.  

Para a amostra [1:16], ilustrada na Figura 6.19, observa-se que soluções de 

concentração inicial da ordem de 2 ppm apresentam uma eficiência da ordem de 70%. 

Isso está provavelmente relacionado a uma maior área superficial (Figura 6.7), menor 

tamanho de partícula (Figura 6.6) o que proporciona um maior número de sítios ativos 

para promover a fotodegradação. Além disso, os dados obtidos pelo potencial zeta 

(Figura 6.11) indicam que estas partículas possuem maior quantidade de carga, ou 

seja, estão mais dispersas e consequentemente mais reativas. A soma destes fatores 

contribui de forma sinérgica para uma melhor atividade fotocatalítica do KNbO3 

preparado na razão molar [1:16]. 

 



 

86 
 

 

Figura 6.19. Atividade fotocatalítica do KNbO3 (mcatalisador:1g) obtido com a 

razão molar [Nb2O5:KOH] [1:16], para uma concentração de 

corante de 2, 10 e 20 ppm.  

 

6.4.2 Fotocatálise na degradação da Rodamina B  

A Figura 6.20 apresenta a taxa de remoção de Rodamina B (C/C0) a partir do 

KNbO3 (mcatalisador: 0,5 g), sintetizado nas razões molares [Nb2O5:KOH] de [1:8], [1:12] 

e [1:16] com uma concentração de corante de 10 ppm. Inicialmente, testes de 

adsorção (fotólise direta) realizados no escuro demonstram uma adsorção 

relativamente baixa de corante (máximo de 8%) nas três razões molares investigadas.  

Como pode ser visto na Figura 6.20, houve uma redução significativa da 

concentração do corante no período inicial (60 min) para as proporções molares de 

[1:8] e [1:16]. Este fenômeno pode ser facilmente associado a maiores valores de área 

superficial (Figura 6.7), o que sugere um maior número de sítios ativos, levando a uma 

maior atividade fotocatalítica. Por outro lado, a razão molar [1:12] apresentou a menor 

atividade fotocatalítica. Isto se deve à sua área superficial inferior, indicando que essa 

razão molar teria um número menor de sítios ativos e, portanto, uma atividade 

fotocatalítica mais baixa.  
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Embora as proporções molares [1: 8] e [1:16] tenham valores de área superficial 

muito próximos, as amostras [1:16] exibem o maior rendimento fotocatalítico no final 

do período de teste (180 min). Áreas superficiais mais elevadas e os valores obtidos 

na determinação do potencial zeta permitem concluir que essas partículas possuem 

maior concentração de carga elétrica, ou seja, são mais dispersas e, 

consequentemente, mais reativas. Adicionalmente, os testes de absorção (Figura 

6.20) e fotoluminescência (Figura 6.13) indicaram que a amostra [1:16] apresentou 

uma melhor conversão de fótons UV em transportadores de carga efetivos, tornando-

a mais efetivamente fotocatalítica.  

 

Figura 6.20. Atividade fotocatalítica do KNbO3 (mcatalisador: 0,5 g) nas diferentes razões 

molares [Nb2O5:KOH]: [1:8], [1:12] e [1:16] com uma concentração de 

corante de 10 ppm. 

 

A Tabela 6.3 apresenta os valores reportados na literatura para a eficiência 

fotocatalítica do KNbO3 na degradação de diferentes compostos. Dentre os trabalhos 

de KNbO3 reportados, apenas os obtidos por síntese hidrotermal direcionaram suas 

aplicações para fotocatálise. Pode-se observar que, no geral, o KNbO3 sintetizado 
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pelo método hidrotermal apresenta eficiência fotocatalítica. Esta eficiência está 

provavelmente diretamente relacionada às diferentes morfologias obtidas por esse 

método. 

Yan et al. (2014)[155] observaram que microcubos de KNbO3 degradaram 20% 

do corante azul de metileno (0,05g KNbO3, 20 mg/L corante, 300 W lâmpada de 

Xenon). Lan et al. (2011)[57] obtiveram valores aproximados de 40% e 15% de 

degradação da Rodamina B (RhB) para KNbO3 com morfologia de nanofios e de 

nanobastões, respectivamente, utilizando 0,05 g de catalisador em 50 mL de uma 

solução de corante com concentração de 3 mg/L. Jiang et al. 2013[37], observaram 

que a degradação do corante Rodamina B foi de 89% para a morfologia de nanocubos, 

71% para morfologia de nanofios, 54% morfologia de nanobastões e 41% para 

nanotorres em uma solução de corante contendo 0,4 mg/l e 0,03 g de catalisador. 

Neste último, a alta degradação foi relacionada à baixa concentração de corante.  

Vale ressaltar que a síntese hidrotermal assistida por microondas favorece a 

obtenção de KNbO3 com uma redução significativa dos tempos de síntese (12 a 48 

horas para 30 min) quando comparados aos trabalhos reportados na literatura de 

síntese hidrotermal. Além disso, favorece maiores áreas superficiais, o que 

proporciona, em conjunto com as demais características das partículas obtidas, uma 

taxa de degradação significativa dos corantes alaranjado de metila e Rodamina B 

encontradas na literatura.  
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Tabela 6.3. Valores reportados na literatura da eficiência fotocatalítica do KNbO3 

obtido por um diferente método de síntese. 

Parâmetros de 
síntese (KNbO3) 

Reação 
Fotocatalítica 

Condição 
experimental 

Atividade 
Fotocatalítica 

Referência 

Síntese 

hidrotermal, 

200 ◦C, 12 h 

 

Rodamina B 

(RhB) 

0.03 g de KNbO3 foi 

adicionado em 200 mL de 

RhB (C0 = ~0,4 mg/L) 

Irradiação: 300 W 

(lâmpada de Xenon) 

Tempo de reação: 250 min 

Nanocubos (89%) Nanofios 

(71%) Nanobastões (54%) 

Nanotorres(41%) 

[37] 
 

Síntese 

hidrotermal, 

180 ◦C, 48 h 

Rodamina B 

(RhB) 

0.05 g de KNbO3 foi 

adicionado em 

50 mL de RhB (C0 = ~3 

mg/L) Irradiação: 300 W 

(lâmpada de Xenon) 

Tempo de reação: 160 min 

Nanofios (~40%) 

Nanobastões (~15%) 

KNbO3 comercial (~12%) 

[57] 

 

Síntese 

hidrotermal, 

160 ◦C, 12 h 

Azul de 

Metileno 

0.05 g de KNbO3 foi 

adicionado em 

20 mL Azul de metileno 

(C0 = ~20 mg/L) 

Irradiação: 300 W 

(lâmpada de Xenon) 

Tempo de reação: 120 min 

Microcubos (~20%) 
[155] 

 

Síntese 

hidrotermal, 

200 ◦C, 48 h 

Rodamina B 

(RhB) 

0.15 g de KNbO3 foi 

adicionado em 

150 mL Rodamina B 

(C0 = ~2 mg/L) 

Irradiação: 375 W 

(lâmpada de Mercúrio) 

Tempo de reação: 50 min 

(~ 30%) 

[192] 

Alaranjado de 

Metila 

0.15 g de KNbO3 foi 

adicionado em 

150 mL Alaranjado de 

metila 

(C0 = ~3 mg/L) 

Irradiação: 375 W 

(lâmpada de Mercúrio) 

Tempo de reação: 50 min 

(~ 17,2%) 

 
A partir dos testes de fotocatálise, foi realizada a avaliação dos produtos de 

degradação da Rodamina B (10 ppm) durante um período de 180 minutos de ensaios. 

A Figura 6.21 apresenta os cromatogramas dos produtos de degradação da Rodamina 

B utilizando o KNbO3 na razão molar [1:16] como fotocatalisador. A caracterização 

estrutural foi obtida através da dissociação induzida por colisão de m /z 443.2337 (erro 

de massa de 1.8 ppm). O fragmento m/z 443,2337 → 399,1699 ([M-C3H8]+), pico de 

base, foi utilizado como íon de quantificação. Os valores m/z 399,1699 → 371,1382 

([M-C2H4]+) e m/z 399,1699 → 355,1065 ([M-C3H8]+) foram usados como íons de 

qualificação. Essas vias de fragmentação são semelhantes às descritas anteriormente 

por Ferreira et al.[193]. A degradação foi calculada a partir da área do pico e os 

resultados foram expressos em relação ao tempo inicial. A degradação dependente 
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do tempo é apresentada na Figura 6.21. A redução mais significativa na Rodamina B 

foi observada após 180 min, em 4,3% da condição inicial. 

 

Figura 6.21. Cromatogramas da degradação dependente do tempo (0, 90 e 180 min) 

dos testes de fotodegradação da Rodamina B.  

 

A Figura 6.22 apresenta os espectros de massa de alta resolução dos produtos 

de degradação da Rodamina B após um período de 180 minutos de testes. A partir 

dos cromatogramas, é possível observar a formação de uma quantidade significativa 

dos produtos de clivagem N-de-etilada. A via de decomposição observada é mostrada 

na Figura 6.23.  

O mecanismo de degradação da Rodamina B está bem estabelecido e os 

produtos encontrados são semelhantes aos relatados na literatura[194][195][196]. Os 

principais intermediários N-de-etilados foram identificados como: m/z 415,2015 ([M]+) 

e m/z 397,1911 ([M-H2O]+) correspondendo a N, N-dietil-N-etil-Rodamina; e m/z 

387,1705 ([M]+) e m/z 369,1601 ([M-H2O]+), correspondendo aos dois isómeros N, N-

dietil-Rodamina e N-etil-N'-etil-Rodamina. A perda característica de água (18.0104 

Da) no processo de ionização por eletrospray não se correlaciona diretamente com a 

via de fotodegradação. Os principais produtos de clivagem do cromóforo foram 
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identificados como m/z 167.0358 ([M + H]+) e m/z 123,0426 ([M+H]+) correspondendo 

aos isómeros ácido ftálico e ácido tereftálico e ácido benzóico, respectivamente. A 

presença destes ácidos orgânicos simples mostra que o processo fotocatalítico não é 

interrompido após a decomposição do corante orgânico, mas promove a 

mineralização da matéria orgânica presente no sistema. 

 

Figura 6.22. Cromatogramas dos produtos de degradação da Rodamina B obtidos por 

infusão direta no sistema ESI-MS/MS (energia de colisão definida em 0 

eV). 
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Figura 6.23. Intermediários de degradação propostos para a degradação da Rodamina 

B catalisada pelos pós de KNbO3 preparados. 
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7. CONCLUSÕES 

 

A partir do trabalho experimental realizado, pode-se inferir as seguintes 

conclusões: 

- Foi possível obter KNbO3 nanoestruturado por meio da síntese hidrotermal 

assistida por microondas, em tempos de síntese reduzidos (30 min a 240 min), à 

temperatura de 200 ºC. A manipulação dos parâmetros de síntese para a produção 

de nanoestruturas de KNbO3 permite sintonizar os resultados obtidos. O tempo de 

síntese influenciou diretamente na cristalinidade das fases formadas devido ao 

aumento da cinética de cristalização causada pelas microondas. 

- A morfologia do KNbO3 sintetizado com simetria ortorrômbica é dependente 

do tempo de síntese e da razão molar [Nb2O5:KOH] ([1:8] a [1:16]M). O tamanho do 

cristalito variou de 33 a 52 nm, valores calculados pela equação de Scherrer e 

confirmados por imagens de MET. A área superficial das partículas de KNbO3 

variaram na faixa de 1,7 a 6,5 m2/g, dependendo da razão molar sintetizada.  

- A energia do band gap para as diferentes proporções molares apresentou 

valores semelhantes, na faixa de 3,1 eV a 3,3 eV, o que indica potencial uso em 

diferentes aplicações em processos envolvendo fotodegradação, por exemplo.  

- A partir dos testes de fotoluminescência foram observadas duas bandas de 

emissão (aproximadamente 424 e 470 nm). Para o KNbO3 sintetizado em três 

diferentes razões molares [1:8], [1:12] e [1:16] as emissões de energia estão 

relacionadas a defeitos (diferentes estados de excitação) na estrutura cristalina do 

material.   

- A partir da determinação da constante dielétrica e tangente de perda do 

KNbO3 foi possível observar que os altos valores de constante dielétrica (ԑ’) a baixas 

frequências (f < 1 kHz) correspondem ao efeito de polarização de relaxação 

(interfacial) do KNbO3 sintetizado nas três diferentes razões molares. Observa-se 

ainda que a razão molar [1:16] apresentou uma menor dependência com a frequência. 

Logo, controlando as condições de crescimento, foi possível aplica-la em processos 

envolvendo a fotodegradação, por exemplo.   

- A razão molar [1:16] foi a que apresentou melhor atividade fotocatalítica 

quando comparada às razões molares [1:8] e [1:12]. O material obtido apresentou 
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melhora significativa no processo de degradação do corante quando comparado ao 

rendimento fotocatalítico do KNbO3 comercial (conforme Lan et al.[57]). Uma maior 

quantidade de íons OH durante a síntese possibilitou a produção de amostras com os 

valores maiores de área de superfície, acopladas a uma alta concentração de carga 

elétrica e a conversão mais eficiente de fótons UV em portadores efetivos de carga.  

- Os resultados obtidos a partir da análise de produtos de degradação sugerem 

que o material sintetizado apresenta grande potencial para aplicação ambiental. Ao 

final do período de reação foi possível observar que a Rodamina B foi decomposta em 

moléculas pequenas, incluindo ácido ftálico, ácido tereftálico e ácido benzóico. A 

presença destes ácidos orgânicos simples mostra que o processo fotocatalítico não é 

interrompido após a decomposição do corante orgânico, e promove a mineralização 

da matéria orgânica para formar CO2 e H2O. 

Os resultados desta tese demonstram que as nanoestruturas de KNbO3 obtidas 

são candidatas promissoras para aplicações envolvendo fotodegradação de 

poluentes orgânicos, mostrando que a decomposição do corante modelo é 

direcionada para ácidos orgânicos simples e para a mineralização total dos compostos 

orgânicos. 
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8. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS   
 

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho, pode-

se sugerir os seguintes temas para trabalhos futuros:  

i. Avaliar o efeito da adição de diferentes dopantes – metais de transição no sítio 

A (K+): {Na+1, La+3, Bi+3, Sr+2, Ba+2 e Pb+4} e dopagem do sítio B (Nb+5): {Ti+4, 

Mn+2, Cr3+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Pt2+, Au3+, Ta+5, V+5} – nas propriedades ópticas e 

elétricas. O objetivo seria verificar se o aumento da concentração de dopantes 

nos sítios A e B acarretaria um aumento nas distorções da rede, que 

consequentemente teria influência nos valores de band-gap do material, uma 

vez que ocorreriam mudanças nas bandas de valência (BV) e de condução 

(BC) do material. Além disso, seria interessante estudar os efeitos das 

distorções nas propriedades elétricas, uma vez que essas distorções na 

estrutura podem influenciar os valores característicos da ferroeletricidade do 

KNbO3.  

ii. Avaliar o efeito da adição de diferentes fontes de carbono na estrutura e 

propriedades ópticas e fotocatalíticas do KNbO3 sintetizados pelo método 

hidrotermal assistido por microondas. O objetivo seria estudar parâmetros de 

síntese (tempo, temperatura e quantidade de carbono) a fim de verificar o 

desempenho do material na produção de hidrogênio.  

iii. Avaliar o potencial de aplicação dos pós de KNbO3 para a fotodegradação de 

fármacos em amostras sintéticas e amostras reais, assim como avaliar os 

produtos de degradação e toxicidade das amostras sintéticas e amostras reais 

de forma qualitativa e quantitativa. 

iv. Investigar métodos de recuperação do catalisador utilizado durante os 

processos de fotocatálise heterogênea. A finalidade seria reduzir as taxas de 

perdas do catalisador durante os testes de fotocatálise, já que o catalisador é 

estável e pode ser reutilizado após o processo. 

v. Avaliar a histerese ferroelétrica e polarização do KNbO3 sintetizado a partir de 

diferentes razões molares e com a adição de dopantes. 

vi. Estudo da sinterização do KNbO3 para encontrar um método efetivo de 

compactação para este material sem que ocorram transições de fases.  
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