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RESUMO

A substituicdo de materiais piezoelétricos a base de chumbo por alternativas
ambientalmente seguras ¢ uma demanda crescente e urgente na engenharia de materiais e
aplicagodes tecnologicas. Essa necessidade ¢ impulsionada pelos severos impactos toxicos
associados ao PZT (Zirconato-Titanato de Chumbo), que ¢ o material dominante nesse
setor. Nesse contexto de busca por solucdes sustentaveis, o niobato de sédio (NaNbOs)
surge como uma alternativa promissora e estratégica por sua estrutura cristalina do tipo
perovskita, boas propriedades piezoelétricas e a auséncia de elementos toxicos em sua

composi¢ao.

Este trabalho teve como objetivo principal a sintese e caracterizagdo do NaNbOs por
diferentes rotas, visando otimizar a conversao para a fase pura. Para isso, foram utilizados

nioébio metalico (Nb) e 6xido de nidbio (Nb 20 5) como precursores , reagindo com solugdo

de NaOH 15M sob condigdes controladas de tempo, temperatura e pressao. As amostras
obtidas, apo6s a reacdo hidrotermal em autoclave e tratamento térmico, foram
detalhadamente analisadas e caracterizadas morfologicamente e estruturalmente. As
técnicas de caracterizagdo empregadas incluiram microscopia eletronica de varredura com
fonte de emissao de campo (MEV-FEG), que revelou a presenca de morfologias fibrosas e
agulhadas, tipicas da formacdo da fase perovskita, espectroscopia por dispersdao de energia
(EDS) e difragao de raios X (DRX). As analises de DRX confirmaram a formacgao da fase
desejada com 100% de pureza nas rotas otimizadas, refor¢ando o potencial do NaNbOs
como ceramica piezoelétrica livre de chumbo para aplicacdes futuras em dispositivos

eletroativos.
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1 Introduciao

Materiais piezoelétricos desempenham papel fundamental em aplicagdes tecnologicas que
envolvem sensores, atuadores, dispositivos médicos, microgeradores e sistemas de coleta
de energia (energy harvesting). Entre os materiais mais amplamente utilizados esta o
zirconato titanato de chumbo (PZT), que combina excelente resposta piezoelétrica com
relativa estabilidade térmica e elétrica. No entanto, a presenca de chumbo (Pb) em sua
composi¢do representa um risco ambiental e a satde humana, o que tem motivado intensos

esfor¢os da comunidade cientifica por alternativas mais seguras [1][2].

Nesse contexto, o niobato de sddio (NaNbQs) destaca-se como um dos sistemas mais
promissores entre os materiais piezoelétricos livres de chumbo. Este composto possui
estrutura cristalina do tipo perovskita, com transi¢cdes de fase interessantes para aplicagdes
ferroelétricas e piezoelétricas. Além disso, apresenta boa estabilidade térmica, resisténcia
mecanica e auséncia de metais toxicos em sua formulagdo [3][4]. Apesar dessas vantagens,
a sintese eficiente do NaNbO: ¢ um desafio, ja que a formacgao da fase perovskita depende

de condi¢des reacionais rigorosamente controladas.

A obtengao do NaNbOs pode ocorrer a partir de diferentes precursores, como o niobio
metalico (Nb) ou o 6xido de nidbio (Nb:0s), reagindo com solugdes concentradas de
NaOH. No presente trabalho, optou-se por utilizar uma solu¢do 15 mol/L de NaOH, pois
estudos indicam que concentragdes elevadas de metais alcalinos sdo necessarias para
romper a camada de passivacdo que naturalmente se forma sobre o nidbio metalico,

impedindo sua oxidac¢ao e dificultando sua reagdo com o meio [5][9].

Adicionalmente, os produtos obtidos por sintese em meio aquoso frequentemente
apresentam fases hidratadas ou intermedidrias, o que justifica a aplicagdo de um tratamento
térmico apds a reagdo. Essa etapa ¢ importante para promover a desidratacao das fases

instaveis e a cristalizacdo completa da fase perovskita NaNbO:s [6].

Neste estudo, foram exploradas diferentes rotas de sintese do NaNbOs, utilizando nidbio
metalico e Nb:0Os como precursores. As reagdes ocorreram em solucoes alcalinas sob
diferentes tempos, temperaturas e condi¢des de pressao (incluindo reagdes em autoclave),

seguidas por tratamento térmico. As amostras obtidas foram caracterizadas por
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microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo de campo (MEV-FEG),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios X (DRX), permitindo

avaliar a morfologia, composicao quimica e fases cristalinas.

O desenvolvimento de ceramicas piezoelétricas livres de chumbo, como o NaNbOs, ¢ uma
alternativa viavel e estratégica diante das exigéncias ambientais e da necessidade de
solucdes sustentaveis em engenharia de materiais [7]. Este trabalho busca contribuir para o
aprimoramento das rotas de sintese e para a caracterizacdo detalhada desses materiais, com

vistas a aplicagdes futuras em dispositivos eletroativos.
2 Materiais e Métodos
2.1 Preparaciao da solucio alcalina

Nas rotas de sintese empregadas nesta pesquisa, foi utilizada uma solugdo aquosa de
hidréxido de sédio (NaOH) a 15 mol/L, preparada imediatamente antes de cada reagao.
Para cada 50 mL de solugdo, foram dissolvidos 30 g de NaOH em 4gua destilada sob

constante agitacao, a solugdo era utilizada logo ap6s o preparo.

A escolha da concentragao de 15 mol/L esta relacionada a necessidade de romper a camada
de passivagdo que recobre o nidbio metalico. Essa camada, formada principalmente por
Nb:0s, ¢ estavel em ambientes neutros e levemente alcalinos, o que impede a oxidagao
direta do nidbio metalico durante a sintese. Em concentragdes alcalinas clevadas,
especialmente acima de 10 mol/L, ha formagdo de complexos soluveis de nidbio que
facilitam sua conversdo em niobato de sodio (NaNbOs) [8]. Dessa forma, a alta
alcalinidade da solugdo ¢ fundamental para garantir a reatividade do precursor metélico e

viabilizar a formagdo da fase desejada.
2.2 Rotas de sintese avaliadas em etapas iniciais

Inicialmente, foram avaliadas trés rotas distintas para a obtengdo do niobato de sodio

(NaNbQ:s), variando-se o precursor do nidbio utilizado:

e Rota 1: Niobio metalico (em peca de aproximadamente 10 mm x 10 mm x 2 mm);
e Rota 2: Nidbio metalico em po;

e Rota 3: Oxido de nidbio (Nb:0s) em po.
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Espera-se que o NaNbO: se forme a partir da seguintes reagdes:

2Nb + 2NaOH + 0, - 2NaNbO_ + H,

para o nidbio metalico como reagente, e

Nb205 + 2NaOH - ZNaNbO3 + HZO

partindo do 6xido como reagente.

Nas rotas que partem de pos, foram utilizados 3 g do precursor e, em todas, 50 mL de
solucdo de NaOH 15 M. A reagdo foi conduzida inicialmente sob aquecimento a
aproximadamente 80 °C e pressdo de 1 atm por 6, 12 e 24 horas, com o objetivo de avaliar
o efeito do tempo de reagdo na conversdao do material. Apds a reagdo, os produtos foram

filtrados, lavados com agua destilada e secos em estufa.

As amostras obtidas foram posteriormente caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura com fonte de emissao de campo (MEV-FEG) e espectroscopia por dispersao de
energia (EDS). Essas andlises permitiram observar diferengas na morfologia e na
composi¢ao das amostras obtidas em cada reacdo, servindo de base para a otimizacao das

rotas em etapas posteriores da pesquisa.
2.3 Reacio hidrotermal em autoclave

Apbs a realizagdo das sinteses em sistema aquecido a baixa temperatura (=80 °C), foi
conduzida uma nova etapa com condi¢des hidrotermais, visando intensificar a conversao
dos precursores em NaNbO: por meio do aumento de temperatura e pressdo. Nesta etapa,
foram novamente avaliados os trés precursores de nidbio: nidobio metalico em pega, nidbio

metalico em po, 6xido de nidbio (Nb2Os) em po.

As reagdes foram conduzidas por 3 horas em um sistema fechado, gerando uma pressao de
2 atmosferas. O aumento de pressdo visa permitir que a 4gua permanega no estado liquido
acima de 100 °C. Para essa pressao ela ¢ mantida a 121°C, no equilibrio liquido-vapor,
favorecendo a dissolucdo dos reagentes e a formacao da fase desejada por meio de uma

rota hidrotérmica acelerada [8].
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O conteudo so6lido de cada sintese foi filtrado, lavado com agua destilada para remogao de
residuos de NaOH e seco em estufa. Em seguida, todas as amostras foram submetidas a
tratamento térmico a 400 °C por 12 horas em forno. Essa etapa tem como fung¢ao promover
a eliminagdo de fases hidratadas, que sdo comuns em produtos obtidos por rotas aquosas,
além de favorecer a cristalinidade da fase perovskita NaNbOs [6][9]. Os pos resultantes
foram entdo caracterizados por difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura com emissao de campo (MEV-FEG), espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

e difracdo de raios X (DRX).
2.4 Caracterizacao por MEV-FEG, EDS e DRX

A analise em MEV permitiu a observagdo da microestrutura superficial dos pos ceramicos,
revelando detalhes da forma, tamanho e distribui¢do das particulas. Segundo estudos
prévios, materiais como o NaNbQOs, obtidos por rotas hidrotérmicas ou alcalinas, tendem a
apresentar morfologias especificas — como cristais alongados, estruturas em forma de
agulhas ou fios — que estdo associadas a formagao bem-sucedida da fase perovskita e ao
crescimento anisotropico dos cristais durante a reacdo [2][3]. Assim, a presenca dessas
estruturas ¢ frequentemente interpretada como um indicativo positivo da conversdao do

precursor no composto desejado.

Complementando a analise morfoldgica, foi empregada a espectroscopia por dispersdo de
energia (EDS), acoplada ao MEV. Essa técnica fornece informacdes qualitativas e
semiquantitativas sobre a composi¢do quimica das amostras, permitindo confirmar a
presenga dos elementos constituintes do NaNbOs (s6dio, nidbio e oxigénio) e identificar
desvios nas proporgdes atdmicas esperadas. A EDS também auxiliou na deteccdo de
impurezas, residuos de reagentes e artefatos oriundos do preparo da amostra, como a

presenca de ouro da metalizagao.

Por fim, a difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para investigar as fases cristalinas
presentes nos produtos sintetizados. A analise por DRX ¢ essencial para validar a eficacia
da sintese, uma vez que a presenca de picos nitidos e compativeis com os padrdes da

literatura confirma a formagao da fase alvo com bom grau de cristalinidade.

3 Resultados

3.1. Avaliacao das reacdes em sistemas abertos
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Na fase inicial da pesquisa, foram realizadas reacdes em sistema aquecido
convencionalmente, com temperatura controlada em torno de 80 °C, utilizando como
precursores 0 nidbio metalico (em peca e em po) e o 6xido de nidbio (Nb:0s). O objetivo
foi verificar a viabilidade da formagdo do niobato de sodio (NaNbOs) sob condigdes

brandas, variando o tempo de reacdo em 6, 12 e 24 horas.

As amostras obtidas foram analisadas por microscopia eletronica de varredura com
emissdo de campo (MEV-FEQG). As micrografias, exibidas na figura 1, revelam que nao

foram observadas morfologias caracteristicas da formacdo do NaNbOs;, como cristais

definidos ou estruturas fibrosas/agulhadas.

Figura 1: Produtos das rea¢des conduzidas por 6h a 80°C a partir de: a) Nb metalico, ampliado em 1200 x;

b) Nb metalico em po, ampliado 2400 x e ¢c) Nb 2O 5 em po, ampliado 1200 x no microscopio eletronico de

varredura.

Em vez disso, observou-se a presenca de aglomerados amorfos ou granulos irregulares,
com aparéncia heterogénea, o que indica baixa cristalinidade e conversdo incompleta dos
precursores. Por esse motivo, ndo foram realizadas analises de DRX nessa etapa, uma vez
que a morfologia observada ndo indicava a presenca da estrutura perovskita esperada para

o NaNbOs [2][3].

Diante desses resultados, optou-se por conduzir as reagdes em condigdes hidrotermais,
utilizando autoclave, para alcancar maiores temperaturas e pressoes, aumentando assim a
solubilidade dos reagentes e a taxa de nuclea¢do e crescimento dos cristais, assim como

evitar a degradacdo do reagente por tempo excessivo no meio reacional.

3.2. Microscopia e EDS das reacoes conduzidas em autoclave por 3 horas
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Ap6s os resultados limitados das reagdes conduzidas em sistema aberto, as mesmas trés
rotas foram repetidas em autoclave, por 3 horas, sob pressdo e temperatura elevadas. As

micrografias obtidas estdo exibidas na figura 2.

Figura 2: Produtos das reagdes conduzidas por 3h em autoclave a partir de: a) Nb metalico; b) Nb metalico

empoec) Nb 20 5 em po, no microscopio eletrdnico de varredura, ampliado em 5000x.

As imagens revelaram diferengcas marcantes entre os produtos formados. A presenca de
estruturas fibrosas, agulhadas ou em forma de fios, principalmente nas amostras obtidas a
partir do Nb:0Os, sugere a formacdo de fases intermediarias ou finais associadas ao
NaNbOs:. Essas morfologias estdo de acordo com a literatura, que descreve o crescimento
anisotropico de cristais em condigdes hidrotérmicas como indicativo da formacao da fase

perovskita [2][3].

Complementando a analise morfoldgica, foi realizada a espectroscopia por dispersdo de
energia (EDS) nas trés amostras obtidas apos 3 horas de reacdo em autoclave, com o
objetivo de verificar a composicdo elementar dos produtos e avaliar a incorporagdao do
sodio ao material. Os resultados obtidos para a rota 1 (a partir do Nb metalico) sdo

exibidos nas figuras 3 e 4 a seguir.
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Figura 3: Grafico dos elementos encontrados na analise EDS do produto da reagdo da rota 1.

Spectrum: Nb met 3h 7

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Nb 41 L-series 30.19 47.09 14.02 1.14
0O 8 K-series 20.23 31.5¢6 54.55 2.62
Na 11 K-series 10.35 l16.14 19.42 0.70
C 6 K-series 3.34 5.22 12.01 0.89

Figura 4: Proporcado entre os atomos da analise EDS do produto da reagdo da rota 1.

\

Os resultados comprovam que houve incorporacao de sédio a amostra. As proporgdes
atdmicas para o niobio, o sodio e o oxigénio estdo proximas da esperada para o composto

NaNb03.

As figuras 5, 6 e 8 trazem as andlises para a rota 2, a partir do Nb metélico em po.
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Figura 5: Grafico dos elementos encontrados na analise EDS do produto da reagdo da rota 2.

Spectrum: Nb po 3h 6

El BN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Np 41 L-series 30.74 43.01 14.73 1.16
0 B K-series 13.62 19.05 37.90 1.50
Zu 79 L-series 11.70 16.37 2.064 0.46
C 6 K-series B.40 11.75 31.13 1.40
HNa 11 K-series 7.02 9.82 13.59 0.49

Figura 6: Proporcdo entre os atomos da analise EDS do produto da reagdo da rota 2.
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Mais uma vez, ha fortes indicios da incorporagdo de sdédio a amostra e a relagdo atomica
estequiométrica desse elemento junto ao nidbio estd bem préxima do valor almejado. A
propor¢ao de oxigénio encontra-se levemente abaixo da esperada e a presencga do ouro €

fruto da metalizagdo da amostra, realizada antes da observagdao no MEV.

Finalmente, as figuras 7 ¢ 8 demonstram os resultados para a rota 3, a partir do N b20 5

cps/eV
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=}
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Au Nb

1

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Figura 7: Grafico dos elementos encontrados na analise EDS do produto da reacdo da rota 3.

Spectrum: NbZ05 po 3h 8

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Nk 41 L-series 23.67 29,687 9.51 0.90
0 B EK-series 19.40 24 .31 45.25 2.56
Au 79 L-series 15.81 15.82 3.00 0.59
Ma 11 K-series 15.29 19.1¢ 24,82 1.02
C 6 K-series 5.61 7.03 17.43 1.02

Figura 8: Proporgao entre os atomos da analise EDS do produto da reagdo da rota 3.

Mais um vez ha a presenga do sédio, porém em um propor¢ao superior ao niobio, assim
como ainda hd uma alta concentracdo de oxigénio, tais valores podem indicar uma
conversao parcial ou que restou um excesso de reagentes. O outro ¢ proveniente da

metalizagao.

4.3. Difracio de raio x das reacoes conduzidas em autoclave por 3 horas
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Complementando a andlise morfologica, foi realizada a difracdo de raios X (DRX) para
avaliar a estrutura cristalina das amostras. Os difratogramas obtidos foram comparados

com padrdes da literatura para o NaNbO:s.

Na amostra sintetizada a partir do nidbio metélico, a analise por DRX seguida de
refinamento pelo método de Rietveld indicou a formagao de 67,9% da fase NaNbOs, com
estrutura monoclinica. Ainda foram identificadas 23,3% de Nb metalico residual e 8,8% de
sodio livre ou nao incorporado a estrutura cristalina. Esses dados sugerem que, apesar de
haver formacdo significativa da fase desejada, a conversdo do precursor nao foi completa.
O Weighted R Profile (Rwp) obtido foi 13,16 e o Goodness of Fit (GoF) foi 10,02, valores
que indicam um ajuste aceitavel, embora distante do ideal, refletindo a coexisténcia de
multiplas fases e possiveis desordens estruturais residuais. Os dados sdo exibidos nas

figuras .
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Figura 9: Grafico de difracdo do produto obtido pela rota 1 por 3h em autoclave.
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1011064 67.9 %

9008363 8.8 %

Figura 10: Quantificagdo do produto obtido pela rota 1 por 3h em autoclave.

Para a amostra sintetizada a partir do nidbio metalico em pd, o refinamento dos dados de
difracdo de raios X indicou a formagao de 100% da fase NaNbOs, conforme aparece nas
figuras 11 e 12, com estrutura ortorrombica, caracteristica da fase perovskita pura. O
modelo cristalino apresentou um excelente ajuste aos dados experimentais, com Rwp de
8,28 e GoF de 2,97, valores que indicam uma boa qualidade do refinamento. A auséncia de
fases secundarias e a completa conversdo do precursor sugerem que a maior area de
contato reativo proporcionada pelo p6 metalico favoreceu a eficiéncia da reacao

hidrotérmica.
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Figura 11: Grafico de difracdo do produto obtido pela rota 2 por 3h em autoclave.

mmx.

Figura 12: Quantificagdo do produto obtido pela rota 2 por 3h em autoclave.

J4 na amostra sintetizada a partir de Nb:Os, a andlise seguida de refinamento indicou a
formagao de 100% da fase NaNbOs, com estrutura monoclinica. O refinamento apresentou

valores de Rwp de 9,26 e GoF de 7,19, o que sugere um bom ajuste do modelo a estrutura

Biomateriais: Desenvolvimento e Aplicagdes dos Biomateriais. Editores: Carlos N. Elias, Roberto H. Monteiro, Bruno M. de Souza,
Nathalia R. O. H. Pereira, Marvin Nascimento. 1. Editora, Recife: Even3, 2025. Doi: 12



™~ByjoMat

Laboratodrio de Biomateriais
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA - IME

cristalina obtida, ainda que com menor qualidade estatistica em compara¢do a amostra
proveniente do Nb metalico em p6. A completa conversdao do 6xido inicial confirma a alta
reatividade do Nb:2Os em meio altamente alcalino sob condi¢des hidrotérmicas, reforcando
sua adequacdo como precursor para a obtencdo de NaNbO: em processos otimizados e
sugere que as propor¢des elevadas de Nb e O encontradas na andlise por EDS
provavelmente eram excesso de reagentes.. Os resultados podem ser vistos nas figuras 13 e

14.
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Figura 13: Grafico de difragdo do produto obtido pela rota 3 por 3h em autoclave.
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Sodium Niobium Oxide j

Figura 14: Quantificagdo do produto obtido pela rota 3 por 3h em autoclave.

4 Analise e Discussao

Os resultados obtidos, especialmente a presenca de estruturas agulhadas e fibras finas nas
micrografias de MEV-FEG, estdo de acordo com o comportamento descrito na literatura
para o NaNbOs sintetizado por rotas hidrotérmicas em meio alcalino [2][3]. Tais
morfologias sdo comumente associadas ao crescimento anisotropico de cristais da fase

perovskita, cuja formagao foi confirmada por analise de DRX.

Entre os precursores testados, o 6xido de nidbio (Nb:0s) e o nidbio metalico em po
apresentaram melhor desempenho em comparagdo a pega metalica de Nb. No tltimo caso,
a conversdo limitada foi atribuida a presenca de uma camada superficial passiva, que

dificulta a oxida¢ao do metal e inibe a reagao [5].

Em relagdo as condigdes reacionais, observou-se que pressdo e temperatura elevadas —
como as alcangadas em autoclave — favorecem significativamente a formagdo da fase

cristalina desejada.

5 Conclusoes

A rota otimizada neste estudo — baseada na utilizagdo de Nb2Os ou Nb em p9, solugdo de
NaOH 15 M, reacdo hidrotérmica por 3 horas e tratamento térmico posterior —
demonstra-se tecnicamente viavel, alinhada a literatura e promissora para a produ¢do de
ceramicas piezoelétricas livres de chumbo, com potencial aplicagdo em dispositivos

eletroativos sustentaveis.
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