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RESUMO

Os niobatos de potassio KNb3Og e KsNbiosO30 sdo materiais promissores devido as suas
propriedades estruturais, Opticas e fotocataliticas, com aplicagdes em degradacao de poluentes
e dispositivos optoeletronicos. O KNb3Og apresenta estrutura ortorrombica lamelar com band
gap de 3,65 eV, sensivel a radiacdo UV-C, enquanto o K¢NbiogO30 exibe estrutura bronze
tetragonal de tungsténio (TTB) com band gap de 2,95 eV, adequado para UV-B. Neste trabalho
utilizou-se a rota sol-gel proteico com gelatina como agente quelante para a sintese desses
niobatos, para obtencdo da fase KNb3Os. Foram testados dois tratamentos térmicos: etapa unica,
calcinacdo direta a 700 °C e etapa dupla, pré-calcinagdo a 300 °C seguida de calcinacdo final a
700 °C. A difragao de raios X, com refinamento de Rietveld, evidenciou formagao de fases
mistas, com predominancia de KNb3Os. A andlise por MEV revelou morfologia lamelar e
nanoparticulas alongadas, correspondentes as fases KNb3Os e KsNbi.8O30, respectivamente. A
espectroscopia UV-Vis indicou band gap intermediario de 3,38 eV, ampliando a absorcdo
espectral util para fotocatélise. A rota sol-gel proteico demonstrou eficiéncia na obtengao de
materiais cristalinos sob condigdes brandas, embora a presenca de fases mistas sugira
necessidade de otimizagdo dos parametros para controle da pureza das fases. A coexisténcia
das fases pode favorecer propriedades sinérgicas em aplicacdes ambientais.

Palavras-chave: Sol-gel proteico; KNb3Os; K¢Nbio.8O30; Niobato de potéssio.
ABSTRACT

Potassium niobates KNb3;Os and KsNb10.sO30 are promising materials due to their structural,
optical, and photocatalytic properties, with applications in pollutant degradation and
optoelectronic devices. KNb3Og exhibits a layered orthorhombic structure with a band gap of
3.65 eV, sensitive to UV-C radiation, while K¢Nb10.s8O30 shows a tungsten tetragonal bronze
(TTB) structure with a band gap of 2.95 eV, suitable for UV-B. This work employs a protein-
based sol-gel route using gelatin as a chelating agent to synthesize these niobates, aiming at the
KNb3Og phase. Two thermal treatments were tested: a single-step direct calcination at 700 °C
and a two-step process with pre-calcination at 300 °C followed by final calcination at 700 °C.
X-ray diffraction with Rietveld refinement revealed the formation of mixed phases,
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predominantly KNb3Os. SEM analysis showed lamellar morphology and elongated
nanoparticles corresponding to the KNb3Og and KsNbiosO3z0 phases, respectively. UV-Vis
spectroscopy indicated an intermediate band gap of 3.38 eV, broadening the spectral absorption
useful for photocatalysis. The protein sol-gel route proved efficient in obtaining crystalline
materials under mild conditions, although the presence of mixed phases suggests the need to
optimize parameters for phase purity control. The coexistence of phases may enhance
synergistic properties for environmental applications.
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INTRODUCAO

Os niobatos de potassio, como KNb3Og ¢ K¢NbiogO3z0, sd0 materiais de interesse
cientifico e tecnoldgico devido as suas propriedades estruturais, elétricas, Opticas e
fotocataliticas, com destaque para aplicagdes ambientais e energéticas, especialmente em
fotocatalise!’"?). O KNbs;Os apresenta estrutura ortorrombica (grupo espacial Amam, n°® 63),
caracterizada por lamelas de octaedros NbOs interconectados, estabilizadas por ions K*,
conferindo elevada anisotropia estrutural. Seu band gap de 3,65 eV o torna sensivel a radiagdo
UV-C, ideal para o uso como fotocatalisadores ["**31. O K¢Nbi 303 apresenta estrutura do tipo
bronze tetragonal de tungsténio (TTB), grupo espacial P4/mbm (n° 127), com uma rede
tridimensional de octaedros NbOg formando tineis ocupados por ions K*. Essa configuragao
proporciona alta estabilidade térmica, bom transporte de cargas e band gap de 2,95 eV,
adequado para radiagdo UV-B e aplicagdes em dispositivos optoeletronicos, armazenamento de
energia e fotocatalise>%7],

A demanda por materiais para degradacdo de poluentes, como corantes e compostos
organicos, torna KNbzOg e KsNbi.80;3 relevantes por sua capacidade de gerar espécies reativas
sob radiagdo. O KNb3Og ¢ eficiente na degradagdo de compostos sob radiagdo UV-C, além de
apresentar alta sensibilidade a luz polarizada, util em fotodetectores!*31. J4 0 KeNbiosOs0 se
destaca na degradacdo de corantes como Acid Red G e microcistina-LR, com desempenho
comparavel ao TiO2 comercial (P25), especialmente quando funcionalizado com nanoparticulas
metélicas, como Ag', que ampliam sua absor¢do na luz visivel ¢ melhoram a separagdo de
cargas'®%7). O KNbsOs pode ser sintetizado por métodos como hidrotermal, Pechini e deposi¢io
por vapor quimico, este ultimo gerando nanobelts altamente cristalinos, com excelente
qualidade estrutural e desempenho superior em aplicagdes fotocataliticas e
optoeletronicas®>!1. O K¢Nbio O30 ¢ tradicionalmente obtido por reacio no estado solido, mas
também por sintese Umida, que permite particulas menores e maior area superficial,
favorecendo sua atividade fotocatalitica®®7).

Assim, KNb3Og e K¢NbiogO30 sdo materiais promissores para fotodegradacdo de
poluentes, sensores UV e geracdo de energia limpa. O avanco nas rotas sintéticas, na
compreensdo da relacdo estrutura-propriedade e na funcionalizagdo ¢ essencial para maximizar
seu desempenho e expandir suas aplicacdes tecnoldgicas e ambientais.

Esse trabalho teve como objetivo, sintetizar o KNbzOg e KsNbi0.sO30, por meio do
método sol-gel proteico, utilizando gelatina como agente quelante.

MATERIAIS E METODOS

Sol-gel Protéico Utilizando Gelatina como Agente Quelante

O método sol-gel ¢ baseado na dissolucdo aquosa de sais precursores metalicos que
passam por uma fase “sol”, definida como uma suspensao coloidal, € com aquecimento passa
para uma fase semissolida chamada de “gel”®!, em seguida, ocorrem as reagdes de hidrolise e
condensacdo, levando a formagao de um gel, que pode ser submetido a tratamentos térmicos ou
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quimicos para obtengdo do material final com propriedades especificas®. Como rota alternativa
mais simples, na busca de temperaturas mais baixas, alta homogeneidade e pureza quando
comparado as referéncias disponiveis , propde-se o uso do método sol-gel proteico com o uso
de gelatina como agente quelante!'?],

A sintese buscou obter a fase KNb3Og que tem morfologia lamelar, assim foram usadas
medidas estequiométricas de 1:3 mol de nitrato de potassio (KNOs;, CRQ, 99,00%) e Oxalato
Amoniacal de Niobio (OANb, CBMM, 99,99%) e para o volume de gelatina purissima (ISOFAR,
99,00%) foi utilizado a proporcao de 1:1 em gramas da massa total dos precursores, apresenta-se na
Tabela 1 os reagentes que utilizaram-se na sintese para obtengdo de 1 g do produto final.

Tabela 1 - Reagentes necessarios e quantidades utilizadas para a sintese do KNb3Os via sol-gel

proteico.
Reagente Formula Massa Quantidade
(g mol')
Gelatina - - 397 ¢
Oxalato Amoniacal de Nidbio (OANDb) NH4H[NbO(C204)3]3.nH,O 446,96 3,717¢g
Nitrato de Potassio (KNO3) KNO:s 101,10 0,249¢g
Agua destilada H,0 18,00 75 mL

Apos o aquecimento da dgua a 70 °C, despejou-se o volume de gelatina para que fosse
dissolvida sob agitacdo constante, ¢ logo apo6s adicionaram-se os precursores € entdo a
temperatura foi elevada a 90 °C a uma alta frequéncia de agitacdo para a secagem desse material
até que se observasse a formacdo de um gel, indicando que a solugdo esta completamente
homogénea onde os sais precursores estdo totalmente dissolvidos.

O tratamento térmico deste material foi realizado por duas possiveis rotas: a primeira se
deu em etapa Unica, em que foi realizada a calcinagao do material em forno mufla a 700 °C por
4 horas e a segunda aconteceu em duas etapas seguindo a rota apresentada por Sousal'!l para o
mesmo material e em um método de sintese similar (Pechini-Modificado), o qual se fez uma
pré-calcinacdo a 300 °C por 2 horas, para obtencao do “puff”. O pé precursor foi desaglomerado
em almofariz de dgata e passado em uma peneira de 200 mesh, em seguida o material foi
calcinado em forno mufla a 700 °C por 4 horas.

O material obtido foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), a fim
de verificar a evolucao das fases, microscopia eletronica de Varredura (MEV), para observar a
morfologia do material, espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR), para verificar as bandas associadas as ligacdes entre os elementos constituintes do
material e espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis), para o célculo do gap.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Embora a sintese tenha priorizado a formacao do KNbzOgs, observou-se a formagdo da
fase KsNbi10.8030 de acordo com a Figura 1, na qual mostra o difratograma de raios X para as
duas amostras preparadas pelos tratamentos térmicos em uma (amostra 1) e duas etapas
(amostra 2). Esse resultado, ilustra a riqueza e a complexidade das interagcdes que ocorrem
durante a polimerizagdo e calcinagdo, especialmente quando se opera em condi¢des de
temperatura moderada e com agentes organicos como a gelatina. Curiosamente, os diferentes
tratamentos térmicos resultaram em composi¢cdes muito proximas. Isso indica que a dindmica
de cristalizacio dos niobatos de potissio ¢ fortemente governada pela estabilidade
termodindmica das fases em questdo em relagdo ao agente quelante, mais do que pela cinética
proporcionada pelos tratamentos térmicos diferenciados. Na amostra 1, o pico de maior
intensidade pertence ao KNb3Og, na amostra 2 o pico de maior intensidade pertence ao
K¢Nb10.8030.
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Fig 1: a) Difratogramas de raios X das amostras obtidas por calcina¢do de etapa unica (amostra 1) e
dupla (amostra 2) & - fase majoritaria (KNb3Os ) ¢ - fase secundaria (KeNbiosO30) € b) Refinamento
para o padrao de difracao de raios X de p6 observados (tracos) e calculados (linha) para a amostra 1, e
o perfil de diferenga (embaixo); ¢) Refinamento para o padrdo de difragdo de raios X de pd observados
(tragos) e calculados (linha) para a amostra 2, e o perfil de diferenca (embaixo).

O padrdo de difracdo de raios X foi refinado pelo método de Rietveld utilizando o
software GSAS-II, com o objetivo de confirmar as fases presentes e avaliar a qualidade
cristalina dos materiais obtidos. Na Figura 1 (b) e (c), observa-se o ajuste do modelo
cristalografico (linha continua verde) sobre os dados experimentais (pontos azuis). A linha
inferior representa a diferenca entre os valores observados e calculados, indicando um bom
ajuste global, com residuos bem distribuidos em torno da linha base, sem desvios sistematicos
relevantes. As marcas verticais localizadas abaixo do difratograma correspondem as posigdes
dos picos de Bragg previstos para as fases identificadas.

As cartas ICSD utilizadas para o refinamento apresentado na Tabela 2, foram 01-075-
2182 e 01-070-5051 para as fases KNb3Og e KsNbiogO30, respectivamente. Foi também
calculado o percentil de cada fase em cada amostra, em ambas a fase KNb3Os foi a majoritaria.
Os parametros de rede para a amostra 2, mostraram-se mais proximos dos valores de referéncia,
onde para KNb3Os a = 8,903 A, b=21,16 A e c = 3,799 AL, e para K¢NbiosOs0 a = 12,54 A,
¢ =3,96 A2l quanto ao volume de célula. Destaca-se que a amostra 1 apresentou os maiores
valores para as duas fases, reforcando que o método sol-gel proteico se mostra eficaz na
obten¢do de materiais cristalinos de alta qualidade, mesmo operando em condi¢des mais
brandas que as sinteses convencionais em estado solido!!>!*). A amostra 1 se mostrou mais
promissora, devido a facilidade de obtencdo na calcinagdo em etapa tinica (Tabela 2).

Tabela 2 : Dimensoes refinadas da célula de KNbzOs.

Amostra Tamanho do Parimetro de rede Fatores de concordancia
% de fase cristalito de Rietveld
Fase Scherrer a(A) b(A) c(A) V(A)  Rwp ¥
K 0
1 NbsOg 59,4% 186,51 nm 9,08 21,56 3,87 757,45 14.23% 1,79
KeNbi0sO3z0  40,6% 9,93nm 12,71 12,71 4,03 650,63
K 0
5 NbsOg 56,2% 363,33nm 897 21,34 3,83 734,44 14.93% 211

K6NbiosOs0  43,8% 15,70 nm 12,56 12,56 3,98 630,81

Os tamanhos de cristalitos obtidos foram calculados pelo método de Scherrer equagao
(1) e se mantém na faixa nanométrica, caracteristica fundamental para aplicacdes
fotocataliticas, pois proporcionam elevada area superficial e, consequentemente, maior nimero
de sitios ativos para interacdo com contaminantes (Tabela 2).

0,91
Dygy, = m (1)

O perfil de refinamento evidencia que a metodologia de sintese adotada foi eficaz na
obtencao da fase lamelar desejada, embora com presenga significativa de uma fase secundaria
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do tipo bronze tetragonal de tungsténio (TTB), o que sugere que variaveis como tempo e
temperatura de calcinagdo ou proporcao de precursores podem ser otimizadas em etapas futuras.

A andlise Optica contida na Figura 2 com o perfil UV-Vis e o bandgap esta de acordo
com a literatural’"*l para ambas as fases e revelou band gap intermediario em 3,38 eV para o
material sintetizado. Este comportamento hibrido amplia o espectro de absor¢do, o que ¢

extremamente promissor para aplicacdes em fotocatélise, permitindo atuar tanto na regidao UV-
C quanto UV-B.
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Fig 2: Espectros: (a) Uv-vis e bandgap com fase mista de niobatos de potassio e (b) Espectroscopia na
regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) para a amostra 1.

A formacao de um material multifasico, pode representar uma vantagem funcional, ao
combinar propriedades complementares de ambas as estruturas. O espectro FTIR confirma a
formag¢ao dos niobatos, com bandas atribuidas as vibragdes estirantes Nb-Og entre 1000-800
nm e Nb-O entre 600-400 nm de acordo com a literatural'®), as bandas de ambas as fases
apresentaram-se de forma sobreposta, assim, ndo € possivel identificar com certeza as bandas
referente a fase KNb3Os ou a fase K¢Nbio3O30 (Figura 2 (b)).

A Figura 3 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) do p6 sintetizado com a mistura de fases do KNb3Og e KsNbio.sO30. Na imagem de
menor ampliagdo, Figura 3 (a), observa-se uma morfologia que sofreu coalescéncia de seus
graos, possivelmente devido a temperatura de calcinagao utilizada. Além disso, na Figura 3 (b)
¢ possivel observar outro tipo de morfologia bem parecida com nanoagulhas de tamanhos na
faixa nanométrica. Esse tipo de organizagdo pode sugerir a coexisténcia das duas fases
cristalinas, KNb3Ogs (coalescéncia de graos) e KsNb10.sO30 (com morfologia de nanoparticulas

alongadas, similares a nanoagulhas), corroborando os resultados obtidos por difracdo de raios
X (DRX).



Fig 3: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos pos obtidos contendo as fases
KNb3Os e KeNbiosOso. (a) Visdo geral da morfologia com destaque para estruturas lamelares
caracteristicas da fase KNb3Os ¢ (b) Ampliagdo da regido destacada em (a).

Sendo assim, essa combinac¢ao de morfologias pode estar associada ao mecanismo de
crescimento diferenciado das fases, no qual a fase lamelar do KNb3Og se forma
preferencialmente durante os estagios iniciais do processo, enquanto a fase K¢NbiogOs3o se
aglomera sobre a superficie do material ja formado, apresentando uma morfologia nanométrica
caracteristica.

CONCLUSOES

Este estudo comprova que a rota sol-gel proteico foi eficaz para a sintese de niobatos de
potassio, sob condi¢des mais brandas e com elevada qualidade cristalina. A ocorréncia de fases
mistas evidencia a necessidade de um controle mais rigoroso dos parametros de sintese,
representando tanto um desafio quanto uma oportunidade para o desenvolvimento de materiais
multifasicos com propriedades sinérgicas. Esse estudo permitird a otimizagdo das rotas
sintéticas para a obten¢do controlada das fases KNb3Os e KeNbiosO30 puras, visando sua
aplicagdo em processos fotocataliticos e dispositivos optoeletronicos.
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