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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de Nb,Os utilizando el método de precipitacion
controlada. Para ello se usé como precursor de niobio el oxalato de niobio amoniacal, como
solvente agua o &cido acético, a los valores de pH de 5.0y 7.14, y5.04 y 9.04, respectivamente,
empleando como precipitante NH;OH. Los precipitados obtenidos se secaron 100 y 160°C,
respectivamente, y luego se trataron térmicamente a 400, 500 y 600°C. Los polvos obtenidos se
caracterizaron utilizando Espectroscopia IR y Raman, DRX y MET, técnicas que indicaron que
las particulas de Nb,Os eran nanométricas y formaban aglomerados que presentaban una forma
especial.
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ABSTRACT

In this paper Nb,Os nanoparticles were synthesized using controlled precipitation method. To this
was used as precursor of niobium ammonium niobium oxalate as a solvent water or acetic acid at
pH values of 5.0 and 7.14, and 5.04 and 9.04, respectively, using as precipitating NH,OH. The
precipitates obtained were dried 100 and 160 ° C, respectively, and then heat treated at 400, 500
and 600 ° C. The powders obtained were characterized using IR and Raman spectroscopy, XRD
and TEM technigues indicated that Nb,Os were nanometric particles and agglomerates formed
had a special way.
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1 INTRODUCCION

El pentdxido de niobio(Nb,Os), exhibe alta actividad en las reacciones catalizadas con acido, en
el que las moléculas de agua participan [1, 3]; especificamente, en reacciones de hidratacion,
esterificacion, hidrolisis-condensacion, alquilacion, deshidrogenacion vy, principalmente, en
reacciones de oxidacién [4]. Este éxido tiene una energia de banda prohibida de 3,4 eV,
semiconductor de banda ancha, por lo que puede presentar propiedades fotocataliticas. Una
adecuada combinacion de propiedades quimicas, electrénicas y Opticas hacen que este Oxido se
utilice en diversas aplicaciones. Actualmente se emplea en la conformacion de celdas solares de
polimeros, con implicaciones tecnoldgicas muy prometedoras ya que el 6xido de niobio presenta
una estabilidad quimica excepcional contra la fotocorrosion, absorbe en el UV y tiene un “gap”
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de energia ancho [5]. Este 6xido también se emplea como soporte de diversos catalizadores [6-8]
y también se han encontrado aplicaciones importantes, como dispositivo ferroeléctrico y
electrocromico, asi como de aditivo para mejorar el comportamiento de los cerdmicos
dieléctricos [9]. Por otro lado, las propiedades del Nb,Os dependen fuertemente del método de
sintesis utilizado para su obtencion y de los tratamientos térmicos realizados al compuesto [10].
En este trabajo se sintetizd pentoxido de niobio, de manera reproducible y controlada, por el
método de precipitacion. Al caracterizar los polvos sintetizados, estos presentaron una alta pureza
quimica y tamafio nanomeétrico.

2 MATERIALES Y METODOS
2.1 Sintesis de nanoparticulas de Nb,Os

Para la sintesis de Nb,Osse utilizd el método de precipitacion controlada, empleando como
agente precipitante el hidroxido de amonio (NH4OH). Con el oxalato de niobio amoniacal
(donacion Empresa Brasilera CBMM)se conformaron soluciones a diferentes valores de pH,
teniendo en cuenta la curva potenciométrica obtenida previamente, usando dos solventes
diferentes: agua y &cido acético. Las suspensiones obtenidas, después de adicionar el agente
precipitante, se secaron utilizando un rotaevaporador a una temperatura de 100°C, para el
solvente agua, y 150°C para el &cido acético. Y finalmente, los polvos secos se trataron
térmicamente a 400, 500 y 600°C durante dos horas, y el material sélido obtenido se macerd en
un mortero de agata; y el polvo final se caracteriz6 usando Espectroscopia IR y Raman, DRX,
Espectroscopia UV-vis y MET.

3 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Considerando las curvas de valoracion de la figura 1, se tomaron como valores de pH 5.0 y 7.1,
para el solvente agua, y de 5.0 y 9.0, para el solvente acido acético.
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Figura 1.Curvas de valoracion potenciométrica correspondiente a soluciones de oxi oxalato de
niobio, a una concentracion 0.2M, utilizando como solvente: (a) Agua destilada y (b) Acido
acético.
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En la figura 2 se muestran los espectros IR obtenidos al someter la muestra a tratamientos
térmicos a temperaturas de 400, 500 y 600°C. En ellos es evidente la eliminacion de las bandas,
asociadas, especificamente, a los modos de tension del CO y el COO, asi como de las bandas
ubicadas entre 3400cm™ y 3500 cm™ correspondientes a los grupos funcionales O-H y N-H, més
exactamente al modo vibracional de tension asimétrico del enlace N-H. Se observa, ademas, que
el tratamiento térmico permite consolidar el enlace Nb-O, ya que las bandas ubicadas en la
regién entre 400 y 1200 cm™, asociadas a este grupo funcional, se hacen més intensas; por otro
lado, la presencia de las bandas asociadas al precursor de niobio en las muestras fue
disminuyendo conforme se aumento la temperatura de calcinacion.
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Figura 2. Espectros IR correspondientes a muestras sélidas obtenidas enaguaa (a) pH=7.14y
(b) pH=5.04, y en &cido acético a (c) pH=5.09 y (d) pH=9.08, tratados térmicamente a 400,
500 y 600°C

La figura 3 muestra el espectro Raman de una muestra sélida del sistema, calcinada a 600°C. En
ella se observa una banda alrededor de 700 cm™ que corresponderia a modos de estiramiento
simétricos de unidades NbOg y NbO-, presentes en un Nb,Os ortorrombico [11]. El grupo de
bandas ubicadas en la regién baja del espectro Raman, 150-350 cm™ corresponderian a modos de
estiramiento de Nb-O-Nb. En los espectros Raman obtenidos, para las muestras en estudio, no se
observo un gran cambio en ellos si se considera el efecto del pH de sintesis, solvente y/o
tratamiento térmico, resultado que se evidencia observando los diferentes espectros.
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Figura 3. Espectro Raman de una muestra tratada térmicamente a 600°C, obtenida utilizando
como solvente acido acético y a un pH de trabajo de 5.04

En la figura 4(a) se observan los difractogramas de Rayos X obtenidos de muestras sélidas
sintetizadas utilizando como solvente &cido acético, a pH=9.04, y que fueron tratadas
térmicamente a diferentes temperaturas.

Los difractogramas de los solidos tratados a 400 y 500°C indican que las muestras eran amorfas;
los picos caracteristicos del Nb,Osse hicieron evidentes al incrementar la temperatura de
calcinacion o sea que la cristalinidad de las muestras se incremento al aumentar la temperatura de
calcinacion. Con la identificacion de los picos, utilizando los patrones del Inorganic Crystal
Structure Database, se encuentra que estos polvos, sintetizados por el método de precipitacion
controlada, presentan una mezcla de fases cristalinas: ortorrombica(PDF N° 01-071/0336 ) y
monoclinica(PDF N° 27-1312), donde se destacan los picos de difraccion que se pueden asociar a
los planos cristalinos (001), (180), (181), (002), (380), y (212) [12].

Los planos de difraccion (001) y (180) se pueden asociar a los pequefios picos de difraccion
ubicados a 26=22.6 y 28.3° y corresponderian a la fase ortorrombica [13]. Sin embargo, los otros
picos caracteristicos de la fase ortorrombica no son tan evidentes, lo que si lo son los picos
caracteristicos de la fase monoclinica, lo que indica una mezcla de fases, ortorrdbmbica y
monoclinica [14].
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Figura 4. Patrones de DRX correspondientes a muestras sintetizadas utilizando como solvente
acido acético, a un pH de 9.04 y calcinados a (a) 400°C, (b) 500°C y (c) 600°C

Todos los polvos cerdmicos sintetizados, y tratados térmicamente a 600°C, presentaron el mismo
patron de difraccion de rayos X, independiente del solvente usado y pH trabajo.

El efecto de las variaciones en las condiciones de sintesis, fue més evidente en la morfologia y
tamafo de particula de los solidos obtenidos y tratados térmicamente a 600°C, como se puede
observar en las micrografias electronicas de transmision de la figura 5.
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Figura 5. Micrografias TEM correspondientes a polvos cerdmicos usando como solvente agua a

(@) pH=7.15y (b) pH=5.0, y 4cido acético a (c) pH=5.0y (d) pH=9.04, tratados térmicamente
a 600°C.
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En las micrografias es clara la marcada diferencia al variar el pH de trabajo y/o el solvente
utilizado; por ejemplo cuando se utiliz6 como solvente agua a pH=7.14 (figura 5 (a)), las
particulas estaban mas dispersas, y con una morfologia mas definida, que las obtenidas en el
mismo solvente pero a pH=5.0, en donde las particulas se aglomeraron y el tamafio de particula
fue mayor. Cuando se utiliz6 como solvente acido aceético, las particulas cuyo pH de trabajo fue
de 5.0, figura 5 (c), eran particulas mas finas, aunque formaron aglomerados de un tamafio mayor
a 500 nm. Las particulas con mayor dispersion y con un tamafio de particula pequefio, de ~20 nm,
fueron las obtenidas en solvente agua y a un pH=7.14, calcinadas a 600°C.
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4 CONCLUSIONES

Utilizando la metodologia desarrollada en este trabajo se pudieron obtener, de manera controlada
y reproducible, nanoparticulas de Nb,Os con alta pureza quimica y diferente grado de
aglomeracion, dependiendo de las condiciones de sintesis (valores de pH, naturaleza del solvente
y tratamiento térmico); las particulas que presentaron una mayor dispersion y un tamafio de
particula pequefio, de ~20 nm, fueron las obtenidas usando agua como solvente y a un pH=7.14,
calcinadas a 600°C. La cristalinidad de las muestras se incrementd con la temperatura de
tratamiento térmico, encontrandose muestras amorfas para temperaturas menores a 500 °C,
independiente del solvente empleado y del pH de sintesis.
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