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Resumo

Este trabalho teve como objetivo a sintese e a caracterizacdo do precursor oxalico
de Nibdbio (NH4)3sNbO(C,04)3.H,O e seu composto CuNb,Og. Para obter, o precursor
de nidbio, o 6xido de nidbio(Nb,Og) é submetido a fusdo com bissulfato de potassio
e complexado com acido oxalico e oxalato de amdnio. O precursor produzido foi
misturado com cobre 5% via solido-sélido e submetido a calcinacdo a 1000°C para
obter o CuNb,Ogs. Os materiais obtidos foram caracterizados através DRX, MEV, 1V,
FRX, TG e DSC. Os resultados revelam a formacéo de duas fases distintas:
CuNb,Os € Nb,Os,como também a formacdo do precursor. Percebeu-se ainda a
presenca de picos bem caracteristicos e a auséncia de grandes ruidos como
também uma pequena variacdo no tamanho das particulas.

Palavras-chave: Precursor; Oxido de nidbio; Cobre; Metalurgia do po.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CuNb,0Os THROUGH SOLID-SOLID
REACTION AT LOW TEMPERATURE

Abstract

This study aimed to the synthesis and characterization of the precursor of oxalic
Niobium (NH4)3NbO (C,04)3.H,O and its compound, the CuNb,Og¢. For the precursor
niobium, niobium oxide (Nb,Og) is subjected to the fusion with potassium bisulfate
and complexed with oxalic acid and ammonium oxalate. The precursor produced was
blended with 5% copper via solid-solid and submitted to calcination at 1000 ° C to
obtain the CuNb,Og. The obtained materials were characterized by XRD, SEM, IR,
XRF, TG and DSC. Results show the formation of two separate phases: CuNb,Og
and Nb,Os, and also the formation of the precursor. It was realized also the presence
of very characteristic peaks and the lack of large noises as well as a small variation
in particle size.
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"1INTRODUCAO

Os precursores mais utilizados e que fornecem melhores resultados na
preparacdo de Carbetos e 6xidos de niobio sdo o pentoxidos de nidbio(Nb,Os) e o
oxido de nidébio hidratado (Nb,Os)nH,O. Sdo conhecidos também como compostos
em que o metal é di, tri e tetravalenta quando o Nb,Os e reduzido pelo hidrogénio ou
carbono.®

O precursor tris(oxato)oxiniobato de aménio monohidratado também é
produzido a partir Nb,Os, O qual faz parte do grupo de complexos oxalatos.
Segundo Mathern e Rohmer® o precursor tris(oxato)oxiniobato apresenta trés
grupos oxalatos coordenados ao niébio e a um oxigénio( Nb=0). O niébio € um
pentacoordenado formando um poliedro de estrutura bipiramide pentagonal, e
apresenta a seguinte estrutura: [(NH4)3sNbO(C,04)3.nH,0]. Este precursor vem se
mostrando viavel para a producdo de oOxidos e carbetos de Nidbio a baixa
temperatura.

Os produtos obtidos a partir dos compostos binarios de nidbio vem ganhando
largas aplicagbes industriais e recentemente, tem se mostrado candidatos
promissores para aplicagcbes em dispositivos de microondas, ferroelétricos e
eletrocromicos. Entre esses compostos, CuNb,Os apresenta excelentes
propriedades dielétricas, €r=16.1, 1f =-45.1x10-6 e Qxf=7100GHz, além de baixa
temperatura de sinterizacdo.®

A dopagem com Cu aumenta a atividade catalitica em processos de oxidacao
de hidrogénio. Os fons de Cu®" modificam as propriedades magnéticas exibidas
pelos compostos, assim como o mecanismo de transporte elétrico, o efeito de
magnetorresisténcia colossal e o efeito magnetocalérico.®

Para este composto CuNb,Og foram encontradas duas fases polimérficas,
uma ortorrémbica (O) e uma monoclinica (M).) O qual possui cadeia em zigue-
zague com extremidades compartilhando octaedros CuOg. Os atomos de Cu
possuem valéncia *2 e formam um sistema de spin quéntico quase-unidimensional
com o spin S = 1/ 2.% Assim, este trabalho teve por objetivo a sintese precursor
oxalato[(NH4)3sNbO(C,0,4)3.nH,0] e de CuNb,Os através de reacédo sélido-sélido a
baixa temperatura.

2 METODOLOGIA

Neste trabalho é produzido Oxidos de metais refratarios a baixa temperatura e
com curto tempo de reacdo através de reacdo solido-sélido em forno mufla,
utilizando precursor de granulometria fina (tris(oxalato)oxiniobato de amoénio
hidratado (NH,)sNbO(C,04)3.H,0, sendo utilizada a metodologia de Medeiros,™
onde o Oxido de nidbio é submetido a fusdo com bissulfato de potassio em cadinho
de platina, em seguida o p6 é dissolvido em agua, lavado e complexado com acido
oxdlico e oxalato de aménio. O material é entdo evaporado a baixa temperatura 65°
para melhor aglomeracao das particulas e posteriormente seco em estufa.

Para a preparagdo do oxido de Nidbio/Cobre utilizou-se a metodologia de
Vasconcelos.® O CuNb,Os foi produzido em um forno mufla em cadinho de platina.
O forno foi aguecido a uma taxa de 5°C/min até 1000 °C, com isoterma de trés horas
no patamar de 1000°C. Para isso o0 precursor oxalico produzido foi entdo misturado
com nitrato de cobre 5%, via solido-sélido com auxilio de almofariz e pistilo e em
seguida, submetido a calcinacdo. Os principais parametros tecnolégicos sao
temperatura, taxa de aquecimento e tempo de calcinacdo. O tempo de calcinacdo de
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'trés horas deve ser determinado de forma gue seja suficiente para formacao do
(:l]bdt)zc)e.

3 RESULTADO E DISCUSSOES

O precursor tris(oxalato)oxiniobato de aménio hidratado sintetizado foi
investigado através de analises de analise termogravimetrica (TG) calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), Infravermelho(IV) e Microscopia Eletrbnica de
Varredura(MEV). O estudo da decomposicao térmica do precursor de Nidbio foi feito
em uma termobalanca sob atmosfera de argbnio, com taxa de aquecimento de
5°C/mim, a uma temperatura de 25-1000/°C.

A Figura 1 refere-se ao espectro de infravermelho do precursor oxalato. As
bandas na regido do 3539cm™ ocorre devido a presenca da aménia na molécula. Na
regido de 3442Cm™ e 3212cm™ as bandas estdo relacionadas com a agua de
cristalizacdo. As bandas entre 1714cm™ a 1241cm™ referem-se aos grupos oxalatos
coordenados ao niébio, como também na regido entre 793cm™.Observa-se também
que as bandas entre 889cm™ refere-se a ligacdo Nb=0, sendo que estes resultados
estdo de acordo com a literatura de Marta, Zaharescu e Macarovici.®
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Figura 1: Espectro de Infravermelho do precursor oxalato de niébio (NH4)sNbO(C,0,4)3.H,0.

A Figura 2 refere-se as curvas de TG e DSC do precursor tris(oxalato)oxiniobato de
amoOnio hidratado. Cada pico da TG corresponde a perda de massa do composto, as
quais sao reveladas nas curvas do DSC. A primeira perda de massa,
correspondente ao processo de desidratacdo da temperatura ambiente até 98 °C.
Desta temperatura até 500°C houve mais trés perdas principais. Na curva DSC
pode ser observado um evento endotérmico, entre 25 e 98 °C, que corresponde a
libertacdo de 4gua de umidade e em seguida mais dois eventos endotérmicos em
210°C e 275°C referentes a volatilizacdo do CO, e do NH3;. Em 500°C observa-se
um pico exotérmico que estar associado a evolucdo do CO,, porém esta evolugéo
ndo € resultado da decomposicdo do complexo de Nidbio. Segundo Marta,
Zaharescu e Macarovici,®® este evento pode ser atribuido & dessorcdo deste gas
produzido em baixa temperatura e adsorvido na superficie do material. Mas eventos
de dessor¢cdo sdo endotérmicas. Outras possibilidades para esta liberagdo de CO,
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LETTIg dll ALonor . .. - A s
'sdo: (1) a oxidacao do carbono pirolitcamente formado por tracos de oxigénio na
atmosfera e (2) um evento relacionado com a decomposicdo complexo de nidbio.

Figura 2: Curvas de TG e DSC do complexo oxalato de nidbio

As Figuras 3a 3b referem-se ao Difratograma de Raios X do precursor oxalato de
Ni6bio e do oxido de nidbio comercial respectivamente. A difracdo de raios-X para o
complexo oxalico de nidbio mostra que o mesmo é amorfo. Fazendo uma
comparacdo entre o difratograma de raios-X do complexo oxalico (NH4)s
[NbO(C,04)3]H.O e do 6xido comercial Nb,Os que foi o material de partida para
obter o complexo, é visivel uma maior quantidade de ruidos para o (NH4)s
[NbO(C,04)3].H.0, confirmando a caracteristica amorfa do material. Pode-se
observar também que a intensidade dos picos do complexo € bem menor em
relacdo a do oxido comercial. Desta forma o método de precursor oxalico utilizado se
mostrou bastante adequado a obtencdo desse precursor, pois ha uma diminuicdo
das particulas melhorando assim processos posteriores de sintese.
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Figura 3: a - DRX do complexo oxalato(NH,)sNbO(C,0,4)3.H,0O; b- DRX do 6xido CuNb,Os.
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guras 'Zfa € 4b referem-se a Microscopia Eletronica de Varredura(MEV) do
complexo oxalato de niébio com um aumento 600x e 2000X respectivamente, a qual
apresenta particulas grandes formadas de aglomerados porosos. A fase escura é
atribuida aos elementos de numero atbmico menores presentes no precursor de
niobio e a fase clara é referente ao niébio elemento de maior nimero atomico no
composto.Segundo Medeiros® o aspecto fisico deste precursor depende do método
no qual o produto sélido, proveniente da solu¢cdo aguosa contendo os ions oxalicos é
cristalizado, sendo possivel obter um material de tamanho porosidade e forma
diferente,porém suas caracteristicas fisicas, sdo as mesma, independente do
método de sintese.
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Figura 4 (a) e (b): Microscopia Eletrbnica de Varredura(MEV) do complexo oxalato de niébio
(NH4)3NbO(C,04)5].H,0.

O oxido de niobio com cobre a 5% em mol foi caracterizado por MEV, EDS,
FRX e DRX.
As figuras 5a e 5b séo referentes a Microscopia Eletronica de Varredura(MEV) do
Composto CuNb,Og com um aumento 600x e 3000X respectivamente. Nestas
micrografias € perceptivel a formacdo de particulas menores aglomeradas e
porosas pouco definidas, devido a analise ter uma aumento limitado, sendo possivel
perceber a formacédo de fases distintas no aumento de 3000x as quais sao atribuidas
ao CuNb,Og e ao Nb,Os, fases identificada na analise de DRX.
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Figura 5a e 5b: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do Composto CuNb,Og
aumento 600x e 3000X.

O MEV foi realizado acoplado ao EDS, o qual revelou a presenca do Cobre,
Nidbio e Oxigénio como elementos presentes na estrutura do composto,
confirmando assim o resultado obtido pelo DRX, como também a formacdo do
CuNb,Os. A Figura 6 e a Tabela 1 se referem a andlise de EDS, as quais, confirmam

o que foi citado acima.

Spectrum 1
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Figura 6- Espectro de EDS do 6xido de Nidbio com cobre.

Tabela 1- Percentual dos elementos constituintes no composto de Nidbio com cobre por EDS

Element Weight % Weight % o Atomic %
Oxygen 12.095 0.850 43.729
Copper 5.352 0.748 4.872

Niobium 82.553 1.162 51.399

A Figura 7 mostra o Difratograma de Raios X do composto de nidbio. Nesta
analise foi quantificada duas fases, obtendo o composto de interesse, CuNb,Os e
também a formacédo de Nb,Os. Os picos marcados com asteristico(*) referem-se ao
composto CuNb,Og, 0s demais pertencem ao Nb,Os. Nas analises realizadas,
percebeu-se ainda a presenca de picos bem caracteristicos, auséncia de grandes

4117



abm u

ruidos que indicam a boa cristalizacdo das amostras e a formacao da fase desejada.
As cartas que identificam os compostos sdo 083-039 e 020-0804 respectivamente,
as quais identificam uma estrutura monociclica para ambos. Vasconcelos, 2010°
obteve as mesmas fases, porém com estrutura ortorrémbica, através do refinamento
Rietveld.

600

Intensidade

WM

2theta

Figura 7: DRX do 6xido CuNb,Os.

A difracdo de raios-X aliada a andlise de fluorescéncia de raios-X fornecem como
resultados as fases presentes na amostra. A Tabela 2 referente ao FRX mostra os
percentuais dos elementos presentes no complexo de Nidbio com cobre, os quais se
apresentam em forma de Oxidos. A analise apresentou uma quantidade significativa
de oxido de Niobio e de cobre. Revelou ainda a presenca de uma pequena
guantidade de outros 6xidos, as quais sao atribuidas a contaminagcfes durante a
realizacdo da andlise. A presenca do CuO comprova que o cobre esta na estrutura
do complexo, e que ocorreu a formagdo do CuNb,Og. Portanto, a combinacdo da
analise quimica, qualitativa e quantitativa, forneceu informacfes suficientes para
determinar a composicéo das fases presentes nas amostras.

Tabela 2 - Percentual dos elementos constituintes no composto de Nidhio com cobre por FRX.

Analito Resultado( %) Std.dev. Proc.-calc. Linha Int.(cps/ua)
NbO 92.251 (0.085) Quan-FP NbKa 2810.7903
CuO 5.300 (0.024) Quan-FP CuKa 162.6886
PbO 0.096 (0.007) Quan-FP PbLb1l 1.9130

TayNbs 0.516 (0.071) Quan-FP TalLa 4.4109

SiO; 0.712 (0.088) Quan-FP SiKa 0.0145
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"4 CONCLUSOES

Os estudos realizados neste trabalho revelaram a formacao do precursor de
niébio o tris(oxalato)oxitantalato de aménio hidratado, o qual se decompde em NHg4"

e C204" e que os ion oxalato se decompde em CO e CO»2. A Microscopia Eletrénica

de Varredura mostrou que O precursor possui particulas grande e aglomerados
porosos e que o0 seu composto CuNb2Og apresenta um aspecto fisico com

particulas menores. A andlise de DRX, assim como o EDS e o FRX confirmaram a
formacdo da fase desejada, sendo possivel afirmar que o método de sintese do
precursor € viavel para a produgdo do composto binario de nidbio.

Assim, a reacdo solido-solido mostrou-se promissora para a producdo do
CuNb20g, apesar de se formar uma segunda fase N20Og, pois esta apresentou-se

em pequena quantidade, indicando que nao houve a incorporagao total do cobre na
estrutura do composto. Para isso novos métodos de impregnacao do cobre ja estdo
sendo testados.

Agradecimentos

Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais- PPGCEM,;
Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal

Universidade Federal do Rio Grande do Norte- UFRN;

Laboratério de Materiais Ceramicos e Metais Especiais — LMCME;

Laboratorio de Materiais Nanoestruturados e Reatores Cataliticos — LAMNRC,;

REFERENCIAS

1 MEDEIROS, F.F.P. Sintese de carbetos de tungsténio e nidbio a baixa temperatura,
através de reagdo gas-solido em reator de leito fixo. 2002. 145p. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica) — Centro de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica,
Programa de P4s-Graduacdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, Natal.2002

2 MARTHERN, R.W.;ROHMER R.The crystal structure of ammonium
oxotrioxalaoniobatem monohydtate and ammonium diperoxodioxalatoniobate
monohydtate. Chemical communications:70-71,1969.

3 VASCONCELOS. B. R.; MORAIS, A.M. V.; LOPES, F.W.B.; SOUZA, C.P. Estudo da
variacdo da concentracao de Cu na/no CuNb,Og sintetizado a partir de reacéo soélido-
sdlido.In: XVIII Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
COBEG.Parana.2010.Anais..Parana: COBEG, 2010. 1 CD.

4 DREW, M. G. B.; HOBSON, R. J.; PADAYATCHY, V. T.; Synthesis, single-crystal
structure and magnetic properties of Orthorhombic CuNb,Og¢"; J. MATER. CHEM.,
1993,3(8), 889-892.

5 KOO, H. J.; WHANGBO, M. H.; “Examination of the Anisotropic Spin Exchange
Interactions of CuM206 (M 5Sb, V, Nb) by Spin Dimer Analysis”; Journal of Solid State
Chemistry 156, 110}116 (2001).

6 MARTAL.; ZAHARESCU M.; MACAROVICI C. Thermal and structural investigation of
some oxalato-niobium complexes | potassium tris(oxalato)oxiniobate. Revue Roumaine
de chimie, 24, 1115-1122, 1979.

4119

ISSN 1516-392X





