abm u

SINTESE E CARACTERIZACAO DO PRECURSOR OXALICO
DE TA E SEU COMPOSTO CUTA,0s ATRAVES DE REACAO
SOLIDO-SOLIDO A BAIXA TEMPERATURA®

Maria José Santos Lima®
Uilame Umbelino Gomes®
Carlson Pereira de Souza®
Maria Veronilda Macedo Souto*
Cleonilson Mafra Barbosa®*

Resumo

O presente trabalho tem como objetivo a sintese e a caracterizacdo do precursor
oxalico de tantalo e seu composto CuTa,Og 0 qual foi produzido, através do método
sélido-solido a 1000°C a partir do precursor oxalico de tantalo. Os materiais obtidos
foram caracterizados através de DRX, MEV,EDS, FRX,espectroscopia IV, TG e
DSC.Nas andlises realizadas, observou-se a presenca de picos bem caracteristicos
e a auséncia de grandes ruidos que indicam a boa cristalizacdo das amostras e a
formacdo da fase desejada, CuTa,Os ¢ de uma fase em pequena quantidade de
Ta,0s. Os resultados obtidos revelam que o método utilizado mostra-se viavel para a
producéo do precursor e do composto CuTa,Os.

Palavras-chave: Oxido de Tantalo; precursores oxalicos; reacdo gas-solido;
Metalurgia do po.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PRECURSOR OXALIC TA

AND HIS COMPOUND CUTA206 THROUGH SOLID-SOLID REACTION AT LOW
TEMPERATURA

Abstract
This work aims the synthesis and characterization of oxalic precursor tantalum and
its compound CuTa206 which was produced by solid-solid method at 1000 °C from
the precursor oxalic tantalum. The materials were characterized by XRD, SEM, EDS,
XRF, IR spectroscopy, TG and DSC. In the tests, it was found the presence of peaks
characteristic well and the absence of large noises which indicate the good
crystallization of the samples and the formation of the desired phase, CuTa206
phase and a small amount of Ta205. The results indicate that the method used
shows up feasible for production of the precursor and the compound CuTa206.
Key words: Tantalum oxide; Oxalic precursors; Gas-solid reactions; Powder
Metallurgy.

Contribuicao técnica ao 68° Congresso Anual da ABM - Internacional, 30 de julho a 2 de agosto
de 2013, Belo Horizonte, MG, Brasil.

Quimica. Mestranda. Departamento de Ciéncias e Engenharia de Materiais da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, Natal, RN, Brasil.

Fisico. Professor. Departamento de Ciéncias e Engenharia de Materiais da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte, Natal, RN, Brasil.

Engenheiro quimico. Mestrando do departamento de Ciéncias e Engenharia de Materiais da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Natal, RN, Brasil.

Quimico. Mestrando do departamento de Ciéncias e Engenharia de Materiais da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, RN, Brasil.

4151

ISSN 1516-392X



a hmu
"1INTRODUCAO

A inovacdo no campo da ciéncia dos materiais € fruto da busca por materiais
avangados com propriedades e desempenhos superiores aos existentes. Para isto
investe-se no desenvolvimento de novas tecnologias de processamento de materiais
para alcancar materiais com desempenho superiores. Assim a pesquisa e
desenvolvimento de materiais com propriedades adequadas para sua aplicacdo vém
crescendo significativamente nos ultimos anos. O uso de processos quimicos
Uumidos para preparar 0xidos simples ou complexos tem crescido cada vez mais
durante as Ultimas décadas. Preparativos, tais como técnicas de sol-gel,
decomposicdo térmica de precursores oxalicos e co-precipitacdo, oferecem
vantagens potenciais sobre as técnicas convencionais de alta temperatura.

Langbein, Bremer e G-Abbes” abordam que no campo dos materiais
ceramicos, a preparacdo quimica dos pos oferece possibilidades na adaptacédo de
materiais que resultam em elevado grau de pureza, elevada homogeneidade e
temperaturas mais baixas de processamento. A pesquisa cientifica € também
dirigida para a preparagédo de novos materiais, 0s quais normalmente ndo podem ser
obtidos utilizando métodos de sintese classicos. Em muitos casos, as fases
metaestaveis sdo obtidas.

O tantalo é um metal que pode ser obtido por meio da reducdo do minério
Tantalita-Columbita. Andrade e Cunha® afirmam em seus relatos que o tantalo
possui um elevado valor devido suas propriedades intrinsecas como excelente
ductilidade, resisténcia a corrosdo, elevado ponto de fusdo e ebulicdo e boas
condutividades térmicas e elétricas. Segundo Balaji et al.,® Kim e Cha,"” Torrea et
al.,® o tantalo é um material muito importante na producéo de carbetos (TaC) que
sdo utilizados na producdo de ferramentas de corte e na industria quimica para a
producéo de catalisadores.

Recentemente os compostos binarios de Tantalo tem se mostrado candidatos
promissores para aplicacdes em dispositivos de microndas, ferroelétricos e
eletrocrbmicos. Entre esses compostos, CuTa,Os apresenta excelentes
propriedades dielétricas, além de baixa temperatura de sinteriza¢do, T=1000°C.

Ao inserir o Cu na matriz do tantalo sua atividade catalitica é aumentada
guando o mesmo é usado nos processos de oxidacdo de hidrogénio. Os ions de
Cu?" modificam as propriedades magnéticas exibidas pelos compostos, assim como
0 mecanismo de transporte elétrico, o efeito de magnetorresisténcia colossal e o
efeito magnetocaldrico.

Dentre as rotas disponiveis para sintese do CuTa,Os, 0 método solido-solido
se destaca na sintese de p6s nanoestruturados por ser de facil sintese e utilizar
baixas temperaturas. O CuTa,Os ndo € acessivel via padrao de vias de preparacao
de CuO eTay0s. Porem este material tem sido preparado com éxito através de uma
decomposicao cuidadosa de precursores oxalicosem baixas temperaturas.

Desta forma este trabalho tem como objetivo a sintese do precursor
tris(oxalato)oxitantalato de amonio hidratado e do CuTa,Og, e suas caracterizacoes.

2 MATERIAIS E METODOS
Neste trabalho sdo produzidos o precursor tris(oxalato)oxitantalato de amaonio
hidratado e o CuTa,0s, Paraa preparacédo desses materiais, Ta;Os (99.9%, Aldrich),

KHSO, (99%, Aldrich), H2C204. H2O (99.5%, Aldrich), (NH4),C204. H,O (99.5%,
Aldrich), Cu(NO3),.3H,0 (98%, Synth) foram utilizados como materiais de partida.
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Com base na metodologia de Medeiros,® o precursor tris(oxalato)oxitantalato
de aménio hidratado foi produzido a partir de 4 g de 6xido de tantalo e 40 g de
bissulfato de potassio pesados numa balanca analitica, misturando Nb,Os e KHSO,
numa razao de 1:10 atraves de almofariz e pistilo. Posteriormente, fez-se a fusao
num cadinho de platina, resistente a altas temperaturas, com auxilio do bico de
Bunsen. Durante a fusdo o KHSO, decompde-se em pirossulfato de potassio como
intermediario e em trioxido de enxofre. Apés a finalizacdo da fusdo foi obtido um
liguido homogéneo de coloragéo rubra. O liquido foi despejado em um recipiente de
porcelana para resfriamento e cristalizacdo. O material solidificado foi triturado com
auxilio de almofariz e pistilo até a obtencdo de um pd homogéneo de baixa
granulometria.

Em seguida adicionou-se 80 mL de acido sulfurico concentrado e quente
(80°C), o que resultou na formacdo das seguintes espécies: K', SO, e
Ta,0s5.nH0. Para que o Ta;0s.nH,0 precipitasse foi adicionado 325mL de hidréxido
de aménio com auxilio de uma bureta até o pH atingir uma faixa entre 8 e 9.
Posteriormente, houve lavagem com uma solucdo de é&cido acético a 1%, para
eliminar os fons: K*, SO, e NH*". Em seguida, foi feita a complexacdo com uma
solugcdo a 65°C de &cido oxalico e oxalato de amoénio com razdo de 1:3 entre o
tantalo e os ions oxalato, apds a complexacao a solucao resultante ficou em repouso
por 18 horas. A agua da solucéo foi evaporada a uma temperatura de 80°C, dando
origem ao precursor, um sélido cristalino que foi triturado com auxilio de almofariz e
pistilo até a obtencdo de um p6 homogéneo de baixa granulometria.

Para a preparacdo do CuTa,Os foi utilizada a metodologia de Vasconcelos et
al.’? em que 5g de precursor oxalico foi entdo misturado com 0,2g de nitrato de
cobre via sélido-solido com auxilio de almofariz e pistilo e em seguida, submetido a
calcinacdo a uma temperatura de 1000°C e taxa de aquecimento (5°C/min)
controlada de forma que o grdo nao tenha crescimento elevado com tempo de
calcinacdo (t=180 min). Os materiais obtidos foram caracterizados através de DRX,
MEV, EDS, FRX, espectroscopia IV, TG e DSC.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O precursor tris(oxalato)oxitantalato de amoénio hidratado sintetizado neste
trabalho foi investigado através de analises de analise termogravimétrica (TG)
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). O estudo da decomposicdo térmica do
precursor de tantalo 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 mostra as curvas DSC e TG do precursor tris(oxalato)oxitantalato de
amonio hidratado. As curvas DSC mostram que cada evento de perda de massa na
TG corresponde a um pico. Ha perda de massa em quatro etapas principais. A
primeira, correspondente ao processo de desidratacdo (5,8 % em massa) da
temperatura ambiente até 110°C. Desta temperatura até 500 °C houve mais trés
perdas principais equivalente a 65,2% em massa que vai de 180 a 500 °C e é
correspondente a decomposi¢ao oxalato com a liberagéo de CO, CO;, NH3;, HCOOH
e HCN. A partir de 500°C néo se observa nenhuma perda de massa significativa.

Na curva DSC pode ser observado um evento endotérmico, entre 25 e 110 °C,
gue corresponde a libertacdo de agua de umidade e em seguida mais dois eventos
endotérmicos em 210 e 275°C referentes a volatilizagdo do CO, e do NH3. Em
500°C observa-se um pico exotérmico que estar associado a evolucao do COy,
porem esta evolu¢cdo ndo € resultado do decomposicdo do complexo de tantalo.
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Segundo Marta, Zaharescu e Macarovic,”™ desta forma este evento pode ser
atribuido & dessorcdo deste gas produzido em baixa temperatura e adsorvido na
superficie do material.

Figura 1- TG/DSC do precursor tris(oxalato)oxitantalato de aménio hidratado.

A Figura 2 mostra o espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho do
precursor oxalico de Ta. O espectro apresenta uma banda de absorcao larga e de
intensidade media na regido de 3400cm™ a 2950cm™ que corresponde as vibracdes
de estiramento (vH-O-H) da agua de hidratacdo. As bandas apresentada na regiao
de 1800cm™ a 1550 cm™ referem-se aos grupos oxalatos coordenados ao tantalo. A
banda em torno de 1400 cm™ s&o caracteristicas do estiramento simétrico do grupo
carboxilico. Na regido de 1282cm™ & banda refere-se aos grupos idnicos C-CO*
fato que acentua as coordenacfes dos grupos carboxilicos ao tantalo. Observa-se
também na regido entre 875cm™ e 675cm™ bandas referentes a ligacdo Nb=0.
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Figura 2- Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do precursor oxalico de Ta.
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A Figura 3 mostra os difratograma de raio-X do complexo oxalico de tantalo e
a Figura 4 do oxido de tantalo comercial usado como matérial de partida. O método
de difracdo de raio-X para o complexo oxalico de tantalo mostra que 0 mesmo é
amorfo. Comparando o difratograma de raio-X do p6 de partida Ta205 com o
complexo oxdlico (NH4)3TaO(C,04)3snH,O pode-se perceber que hd um aumento
significativo na quantidade de ruidos para o (NH4);TaO(C,0,)3;nH,O , fato que
confirma 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 oxdlico utilizado é satisfatorio, pois ha uma
diminuicao das particulas melhorando assim processos posteriores de sintese.
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Figura 3- Difratograma de raio-X do complexo oxalico de tantalo.
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Figura 4- Difratograma de raio-X do 6xido de tantalo comercial.

Os aspectos fisicos do precursor de tantalo foi observado através da
Microscopia eletrénica de varredura (MEV), com o aumento de imagens de 1000K e
2000K mostrados nas Figuras 5(a) e 5(b) respectivamente. Pode-se observar nas
imagens que o p6 do precursor obtido neste trabalho apresenta particulas grandes
formadas de aglomerados, constituidos de pequenos cristalitos.
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Figura 5 (a) e (b)- Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) do complexo oxalico de tantalo (1000x
e 2000x).

O 6xido de tantalo com cobre foi sintetizado com uma porcentagem de Cu de 3,5%
em mol. O éxido produzido foi caracterizado por DRX, MEV, EDS, FRX.
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Figura 6- Difratograma de raios-X do 6xido de tantalo com cobre.

Com base no difratograma de raios-X referente a Figura 6 , pode-se observar
gue houve a formacédo de duas fases distintas: CuTa,Os e Ta,Os, porém a fase
Ta,Os formou-se em pequenas quantidades. Também através desta analise,
percebeu-se ainda a presenca de picos bem caracteristicos e a auséncia de grandes
ruidos que indicam que houve uma boa cristalizagdo das amostras e a formacéo da
fase desejada, CuTa,O¢. Acredita-se que com um excesso de nitrato de cobre possa
se chegar a formacéo da fase desejada pura.
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" "'Tabela 'l percentual dos elementos constituintes no composto de tantalo com cobre por FRX

Analito Resultado( %) Std.dev. Proc.-calc. Linha Int.(cps/ua)
Ta205 94,897 (0.145) Quan-FP TalLa 393.9943
CuO 3,593 (0.037) Quan-FP CuKa 56.1093
PbO 0,538 (0.015) Quan-FP PbLb1l 1.8537
SO3 0,466 (0.040) Quan-FP S Ka 0.0338
As203 0,408 (0.009) Quan-FP AsKa 3.7074
Cr203 0,098 (0.007) Quan-FP CrKa 0.4620

A Tabela 1 demonstra valores em percentagem em forma de Oxidos
presentes no complexo de tantalo com cobre, com uma quantidade expressiva de
oxido de tantalo e de cobre. H4 também uma pequena e inexpressiva quantidade de
outros Oxidos, espera-se que esses Oxidos sejam referentes a impurezas ou erros
experimentais durante analise. As analises de fluorescéncia de raios-X aliada a
difracdo de raios-X fornecem como resultados as fases presentes na amostra e a
relacdo dos elementos constituintes da mesma com a sua proporcado na forma de
oxidos. Através da combinacdo da analise quimica, qualitativa e quantitativa, tém-se
informagdes suficientes para determinar a composicdo das fases presentes nas
amostras, o que foi observado durante a realizacdo dessa analise. A presenca do
CuO comprova a formacgédo do CuTa,Og , fato que leva a confirmacao de que o Cu
encontra-se na estrutura do complexo na porcentagem indicada na Tabela 1.

Figura 7-Espectro de EDS do 6xido de tantalo com cobre.

Tabela 2 - Percentual dos elementos constituintes no composto de tantalo com cobre por EDS

Element Weight % Weight % o Atomic %
Oxygen 6.478 0.555 43.007
Copper 1.928 0.700 3.224
Tantalum 91.594 0.866 53.769
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Y 0Os resUitados do EDS na Tabela 2 e na Figura 7 mostram também que o
cobre encontra-se presente na estrutura do composto CuTa;Os. Os aspectos fisicos
do composto de tantalo com cobre foram analisados por meio da microscépia
eletrbnica de varredura (MEV). As Figuras 8a e 8b mostram a Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) do Composto CuTa,Os com um aumento 800x e 2000X,
respectivamente. A partir desta analise pode-se perceber aglomerados de particulas
pequenas formados por pequenos cristalitos, também € possivel perceber que a
amostra apresenta porosidade ndo muito definida devido as condi¢cdes de analises,
mais perceptivel, pois esta é umas das caracteristicas deste composto . Atraves
desta analise pode-se também confirmar a presenca das duas fases formadas
referentes a CuTa,O¢ € ao Ta,Os, as quais foram identificadas no difratograma de
raios-X.

L . ) 3 g ok t -
DEMat-UFRN D6.3 x800 100 um

Figura 8 (a) e (b)- Microscopia eletronica de varredura (MEV) do composto de tantalo com cobre
(800x e 2000x).

4CONCLUSAO

O estudo Termogravimétrico do precursor de tantalo obtido neste trabalho
denominado de tris(oxalato)oxitantalato de amoénio hidratado mostra sua
decomposicdo produz os compostos NHs; e C,0O4 e vapor de 4gua. Os ions de
amoOnia se volatilizam na forma de NH3 e agua e o ion oxalato se decompde em CO
e CO,. Com o espectro de difracdo de raio-X pbde-se confirmar a caracteristica
amorfa do precursor. O aspecto fisico do precursor de tantalo observado através da
Microscopia eletrbnica de varredura (MEV), mostrou que o p6é do precursor
apresenta particulas grandes formadas de aglomerados, constituidos de pequenos
cristalitos. Desta forma o método de sintese do precursor oxalico de tantalo mostra-
se adequado para os fins que o mesmo se destina..

A viabilidade do método sélido-sdlido utilizado para a producdo do CuTa,O¢ €
revelada através dos dados obtidos, devido a rapidez do procedimento e a obtencéo
em boa quantidade da fase desejada, CuTa,Os. Apesar da formacdo da fase de
interesse, houve ainda a presenca do Ta,Os indicando que a incorporacao deste
com cobre ndo foi completa. O precursor tris(oxalato)oxitantalato de amdnio
hidratado de decomposicdo relativamente a baixa temperatura permite a
cristalizacdo da fase tantalato de cobre e de Ta,Os. Portanto pode ser necessario o
uso de concentracdes maiores de cobre para que se chegue a fase desejada, porém
favoravel influéncia de um excesso de Cu sobre a fase de formacao € até agora néo
esclarecidas.
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