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RESUMO

Atualmente, o pentoxido de niébio (Nb2Os) vem sendo estudado devido as suas
propriedades fisicas e a sua utilizacdo na obtencao de ceramicas eletrénicas, lentes
Oticas, sensores de pH, filtros especiais para receptores de TV, dentre outras
aplicacoes. Neste trabalho foi estudado a morfologia do pentéxido de niébio obtido
por sintese hidrotermal assistida por microondas a partir do precursor pentacloreto
de nidbio (NbCls), onde a sintese foi realizada a temperatura de 150 e 200 °C
durante 130 min e o produto obtido foi calcinado a temperaturas de 600, 800 e 1000
°C por 60 min. A seguir, foram realizadas caracterizacdes para analise do material,
dentre elas, a difracdo de raios X (DRX) para analise da estrutura cristalina,
analise termogravimeétrica (TGA) para detectar a mudanca de fase e a microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) para verificacdo da morfologia do material. Como
resultado, foram obtidas diferentes morfologias e por consequéncia diferentes
propriedades do pentdxido de nidbio serdo estudadas.
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INTRODUCAO

Durante o0s Ultimos anos, varios estudos tém sido relatados sobre as
propriedades fisicas de oOxidos de nidbio, mas ha ainda muitas informacdes
contraditorias, inconsistentes e insuficientes sobre estes 6xidos de metal, com as
variacdes do sistema de niodbio-oxigénio e as diferentes fases estequiométricas e
ndo estequiométricas, especificamente Nb, NbO, NbO2, Nb20s e Nb20s-6. As fases
cristalinas e polimorfas destes materiais sdo muitas vezes identificadas de forma
inconsistentes em diferentes obras e, portanto, uma clarificacdo da nomenclatura
dos varios 6xidos de niébio polimorfo e sua estrutura cristalina também deve ser
analisada [*-3,

O oxido de nidbio (Nb20s) é o estado mais termodinamicamente estavel do
sistema de nidbio-oxigénio. Com um estado de carga de 5+ em Nb20s, a estrutura
eletronica do &tomo de Nb é [Kr] 4d°, o que significa que todos os elétrons 4d estdo
ligados a banda 2p, justificando assim o fato de que o pentéxido de niébio (Nb20s)
tem uma condutividade elétrica muito inferior do que os outros oxidos de nidbio. O
Nb20Os pode ocorrer no estado amorfo ou em um dos muitos estados polimorfos
cristalinos diferentes. Geralmente, todos os polimorfos do Nb20Os tém uma cor branca
(sob a forma de pd) ou transparente (ndo-cristais individuais). No entanto, a maior
parte das propriedades fisicas de Nb20s vai depender de seu polimorfismo e sobre
os parametros de sintese e técnica utilizados 71,

O oOxido de nidbio pode produzir muitas propriedades diferentes e
interessantes, tornando-o um grupo muito versatil de materiais. Especificamente,
pentoxidos de nidbio tém mostrado grande potencialidade em muitas aplicacfes
tecnolégicas, tais como capacitores solidos eletroliticos, Oxidos condutores
transparentes, dispositivos fotossensiveis, células solares sensibilizadas por corante
e outros. Atualmente, o pentdxido de niébio (Nb20s) vem sendo estudado devido as
suas propriedades fisicas, pois pode ser utilizado na obtencdo de ceramicas
eletrbnicas, lentes odticas, sensores de pH, filtros especiais para receptores de TV,
capacitores sélidos eletroliticos, catélise, dispositivos fotossensiveis dentre outras
aplicagbes. Com a perspectiva de ser utilizados em filmes finos, o Nb20s tém sido
produzidos considerando a sua aplicacdo em materiais eletrocromicos como janelas
inteligentes e espelhos retrovisores 1®. Por sua vez, o metal em pé é utilizado na

producdo de capacitores para circuitos elétricos. Com isso, neste trabalho foi
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estudada a morfologia do pentoxido de niébio obtido por sintese hidrotermal

assistida por microondas.

MATERIAIS E METODOS
O fluxograma da Figura 1 descreve o procedimento experimental empregado
para a sintese e caracterizagdo do pentdoxido de nidbio obtido por sintese

hidrotermal assistida por microondas.

Precursor NbCls (1,0 g}
NH4OH (25 ml)

Agitagdo Térmica
25°C por 20 min

Sintese Hidrotermal
assistida por microondas

|
(Secagem (50 °C por 24 h])

Amostras Ts(°C) Te(°C)
MNbz20z 150 600 150 600

Amostras _ Ts(C) [ Tratamento Térmico Nb20: 150 800 150 800

. Sem Tratamento Térmico 0 MbzOs 150 1000 150 1000
Nb20s 150 NC 150 (600, 800 ou 1000 °C por 1h) Nb2O= 200 600 200 600

Nbz02 200 NC- 200 Nbz20s 200 800 200 800
MbzOs 200 1000 200 1000
(Caracterizagéo dos Compésitos)

I
I | 1

Cristalinidade Morfologia Mudangas de Fase
|
Pentdxido de Niébio (Nb20s)

Figura 1. Fluxograma do procedimento experimental do trabalho proposto.

O pentoxido de nidbio foi sintetizado pelo método hidrotérmico, utilizando como
precursor o pentacloreto de niébio (NbCls, 99%, Sigma-Aldrich, Alemanha) em
solucéo concentrada de hidroxido de aménia (NH4OH, Vetec, Brasil). A preparacéo
inicia-se com a dissolucdo de 1,0 g de NbCls em 3,3 ml de &cido acético (99%,
Vetec, Brasil) até a formacédo de uma solucdo incolor (verificar o tempo) ["-9l. Apés,
foi adicionado 16 ml de etanol absoluto (EtOH, 99,5%, Vetec, Brasil) mantendo-se a
solucéo sob agitacdo constante de 500 rpm durante 20 min (temperatura ambiente).
A solucdo precursora resultante foi adicionada gota-a-gota em uma solucédo de

hidréxido de amoénia (NH4OH, Vetec, Brasil). A seguir, a solugdo foi colocada no
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reator e testada em diferentes temperaturas (150 e 200 °C) com tempo de reagao
em torno de 130 min. Em seguida, a suspensao coloidal é seca em um forno a
temperatura de 50 °C, por 24 h. A seguir, a solucao obtida foi calcinada a diferentes
temperaturas (600, 800 e 1000 °C) durante 1 h. Com o produto obtido na forma de
p6, foram realizadas caracterizacbes para analise do material, dentre elas,
analise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrbnica
de varredura (MEV).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas caracterizagcbes para analise do material, dentre elas, a
analise termogravimétrica (TGA) utilizada para detectar as mudancas de fase, a
difracdo de raios X (DRX) usada para andlise da estrutura cristalina e a microscopia
eletrGnica de varredura (MEV) aplicada para verificar a morfologia do material.

A Figura 2 mostra a curva de analise termogravimétrica (TGA) do 6xido de
niobio (Nb20s) sintetizado a 150 °C para a verificagcdo da mudanca de fase a partir
da reacdo endotérmica e por consequéncia para analise da temperatura de

calcinac&o do produto obtido.
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Figura 2. Curvas de perda de massa (TGA) do 6xido de niébio (Nb20s) sintetizado a
150 °C.

E possivel observar, a partir da anélise da Figura 2, na curva de TGA, que
ocorre uma perda de massa (em porcentagem) do 6xido de niébio a partir de uma
diminuicdo drastica com o aumento temperatura devido a formacdo de um maior
namero de cristalitos (Nb20s). Esses eventos endotérmicos, de acordo com a curva
de perda massa (termogravimetria), estdo relacionados com a evaporagdo de
moléculas de agua adsorvidas fisica e quimicamente no material e a degradacéo de
compostos organicos (etanol ou outros compostos obtidos durante a sintese devido
as condi¢des do meio).

Na Figura 3 sdo mostrados difratogramas da analise de raio X (DRX) do 6xido
de nidbio (Nb20s) sintetizado a 150 °C em fungéo da temperatura de calcinacao 600,
800 e 1000 °C.
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Figura 3. DRX de amostras de pos de Nb20s sintetizado em fungédo da temperatura

de calcinacéo.

E possivel verificar, a partir da observacéo da Figura 3 que o poé sintetizado e
nao calcinado é amorfo, enquanto a 600 °C ocorre a formacgédo formagcdo de uma
fase T, com estrutura ortorrombica (JCPDS n° 00-027-1313). Para as amostras
calcinadas a 800 °C, percebe-se uma estrutura cristalina que pode estar relacionada
a fase B-Nb20s e que apresenta uma estrutura monoclinica (JCPDS n° 00-015-0166)
com alguns tracos de outras estruturas (ortorrbmbica e tetragonal) tipicamente
formadas a temperaturas mais elevadas. Ja a fase H do Nb20s com estrutura
cristalina monoclinica (JCPDS n° 01-072-1121), é a fase termodinamicamente mais

estavel do Nb20s, sendo formada em amostras calcinadas a 1000 °C.

2118



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

A Figura 4 ilustra as micrografias por MEV das amostras de pentoxido de
nidbio (Nb20s) sintetizadas a 150 °C por 130 min e calcinadas a 600, 800 e 1000 °C

por 1 hora.

-
Tpm EHT=1001kV  WD= 7.5mm Mag= 10.00KX Signal A= SE1

EHT =10.01 kV WD = 8.0mm Mag= 500KX Signal A=SE1

EHT = 8.00 kV WD = 7.5mm Mag= 10.00KX Signal A =SE1

EHT = 10.01 kV WD = 7.5 mm Mag= 10.00KX Signal A=SE1

Figura 4. Microestrutura por MEV das amostras de pentéxido de nidbio sintetizadas
a 150 °C, em (a) ndo calcinada e as demais foram calcinadas a (b) 600 °C, (c) 800
°C e (d) 1000 °C, todas durante 1 hora (magnetizacdo 10 kX).

E a Figura 5 ilustra as micrografias por MEV das amostras de pentoxido de

niobio (Nb20s) sintetizadas a 200 °C por 130 min e calcinadas a 600, 800 e 1000 °C

por 1 hora.
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Figura 5. Microestrutura por MEV das amostras de pentoxido de niébio sintetizadas
a 200 °C, em (a) nao calcinada e as demais foram calcinadas a (b) 600 °C, (c) 800
°C e (d) 1000 °C, todas durante 1 hora (magnetizacédo 10 kX).

A partir das micrografias por MEV observadas na Figura 4 e 5, verificou-se
que o Oxido de niébio formou fases intergranulares apresentando alto grau de
aglomeracao, conforme se pode observar nas amostras sintetizadas a 150 ou 200
°C néo calcinadas. A condicdo de aglomeracdo dos pos é retratada pela literatura,
como uma condicdo extremamente prejudicial para a sinterizagcdo em etapas, assim
foram realizadas calcinagdes com temperaturas de 600, 800 e 1000 °C para que se
pudesse observar o comportamento morfolégico do 6xido de nidbio produzido.

Observando a morfologia das amostras calcinadas, percebe-se que, quanto
maior o aumento do da temperatura de calcinagcdo, menores foram 0s gréaos
produzidos, fato que ocorre para as amostras produzidas a 150 e 200 °C. E
bastante percebivel, também, que com a diminuicdo da aglomeragdo ocorre um

processo de homogeneizagdo na morfologia dos pés calcinados.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizadas caracterizagcdes do oxido de nidbio a fim de
analisar seu comportamento morfologico. Inicialmente foi realizado a analise
termogravimétrica (TGA) para analisar a mudanca de fase e, com isso, a
temperatura de calcinagcdo. Por meio de analises de difracao de raios X observou-se
gue o po obtido € amorfo quando nado calcinado e apés a calcinacdo de 600, 800 e
1000 °C foram obtidas as fases cristalinas TT, T, B e H, respectivamente.

Verificou-se, por MEV, uma elevada aglomeracdo na microestrutura das
amostras estudadas, que prejudicou as propriedades finais dos materiais obtidos,
porém mesmo com pos altamente aglomerados, foi possivel obter materiais que com
maior temperatura de calcinacdo apresentaram-se menos aglomerados e um
produto ainda mais homogéneo. Estdo sendo realizadas para compreender a
morfologia caracterizacdes como espectroscopia Raman e Microscopia eletronica

de transmissao (MET).
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ABSTRACT
Currently, Niobium pentoxide (Nb2Os) has been studied due to physical properties
and their use in obtaining electronic ceramics, optical lenses, pH sensors, special
filters for TV receivers, among other applications. This study investigated the
morphology of the niobium pentoxide obtained by hydrothermal synthesis from the
precursor pentachloride niobium (NbCls), where the synthesis was carried out at a
temperature of 150 and 200 °C for 130 min and the product obtained was calcined at
temperatures 600, 800 and 1000 °C for 60 min. The following characterizations were
performed for analysis of the material, among them, X-ray diffraction (XRD) for
analysis of the crystal structure, thermal gravimetric analysis (TGA) for detecting the
existing functional groups and scanning electron microscopy (SEM) for morphology
of material. As a result, different morphologies were obtained and consequently
different niobium pentoxide properties studied.

Key-words: Niobium pentoxide, morphology, hydrothermal synthesis
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