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RESUMO

O niobato de cobre (CuNb:Os) tem despertado crescente interesse cientifico devido as
suas propriedades e aplicagdes tecnoldgicas, abrangendo desde células solares até
dispositivos de micro-ondas e lasers infravermelhos. Considerando a necessidade de
desenvolver metodologias mais simples e economicamente viaveis para sua producéo,
este estudo investigou a sintese do CuNb:Os por meio do método sol-gel protéico, uma
rota quimica umida ainda pouco explorada para a formulagcdo desse material, a obtencao
do precursor de nidbio constitui o foco central deste estudo, sendo um passo fundamental
para a sintese eficiente do niobato de cobre. Essa abordagem destaca-se como uma
alternativa sustentavel, partindo da preparagao do precursor oxalato amoniacal de nidbio,
obtido por processos de fusao e complexagao, além do uso de nitrato de cobre comercial.
Ambos os precursores apresentam elevada solubilidade em agua, e a gelatina foi
empregada como agente quelante e polimerizante, conferindo maior controle sobre a
formagao do material. Os géis resultantes foram submetidos a tratamentos térmicos
controlados, sendo calcinados em mufla a temperaturas de 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900
°C e 1000 °C por um periodo de trés horas, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. A
caracterizagdo das amostras foi realizada por Difragdo de Raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Microanalise Quimica por Dispersao de Energia (EDS),
além da Andlise Termogravimétrica (TG) para avaliagdo do oxalato de niébio. Os
resultados revelaram que, a 600 °C, o CuNb:Os foi completamente formado na fase
monoclinica, enquanto a elevagao da temperatura para 1000 °C favoreceu a cristalizagao
predominante da fase ortorrdbmbica, evidenciando a transi¢ao estrutural do material. Além
da eficacia na obtencdo do niobato de cobre, a metodologia adotada demonstrou sua
eficiéncia ao reduzir significativamente a temperatura e o tempo de sintese em ambas as
estruturas cristalinas. As amostras produzidas apresentaram elevada pureza, auséncia de
contaminagdes e morfologias caracteristicas compativeis com os dados reportados na
literatura, reforgando o potencial desse método como uma alternativa promissora para a
sintese do CuNDb:Oe.

Palavras-chave: Oxalato Amoniacal de Niébio; Niobato de Cobre; Sol-Gel; Sintese.



ABSTRACT

Copper niobate (CuNb:0:s) has garnered increasing scientific interest due to its
properties and technological applications, ranging from solar cells to microwave
devices and infrared lasers. Considering the need to develop simpler and more
cost-effective methodologies for its production, this study investigated the synthesis
of CuNb:Os using the protein-based sol-gel method, a wet chemical route that
remains relatively unexplored for the formulation of this material. The production of
the niobium precursor constitutes the central focus of this study, as it represents a
fundamental step toward the efficient synthesis of copper niobate. This approach
stands out as a sustainable alternative, starting with the preparation of the
ammonium oxalate niobium precursor, obtained through fusion and complexation
processes, along with the use of commercial copper nitrate. Both precursors exhibit
high solubility in water, and gelatin was employed as a chelating and polymerizing
agent, providing greater control over material formation. The resulting gels underwent
controlled thermal treatments, being calcined in a muffle furnace at temperatures of
600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C, and 1000 °C for three hours, with a heating rate of 5
°C/min. The samples were characterized by X-ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), and Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), in
addition to Thermogravimetric Analysis (TGA) for assessing the niobium oxalate. The
results revealed that at 600 °C, CuNb:Os was fully formed in the monoclinic phase,
whereas increasing the temperature to 1000 °C favored predominant crystallization in
the orthorhombic phase, highlighting the structural transition of the material. In
addition to the effectiveness in producing copper niobate, the adopted methodology
proved to be efficient in significantly reducing both the temperature and synthesis
time for both crystalline structures. The obtained samples exhibited high purity,
absence of contamination, and characteristic morphologies consistent with data
reported in the literature, reinforcing the potential of this method as a promising

alternative for CuNb.Os synthesis.

Keywords: Ammonium niobium oxalate;, Copper Niobate; Sol-Gel; Synthesis.
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1 INTRODUGAO

Nos dias atuais, a ciéncia vem buscando a formacdo de substancias
inovadoras e multifuncionais para serem utilizadas no ramo industrial, com
isso, novos materiais de diferentes composi¢gdes estdo sendo desenvolvidos
através das alteragdes dos parametros na etapa de sintese (SOUTO, 2013).

Os compostos formados por cobre e nidbio estdo ganhando destaque nesses
projetos. No caso do cobre, suas excelentes propriedades fisicas e quimicas, como
alta condutividade elétrica, e seu aumento de atividade catalitica em processos de
oxidacao o tornam especialmente interessante. Ja o niébio, um metal abundante no
planeta, com mais de 98% de suas reservas localizadas no Brasil, possui
propriedades notaveis e €& de facil obtencdo, sendo amplamente utilizado na
fabricacao de capacitores. (SOUTO, 2013; NASCIMENTO, 2021).

Os sistemas compostos por niébio e oxigénio sdao chamados de niobatos. A
classificagdo do Niobato se da a partir do elemento que esta a ele ligado, por
exemplo, quando esse sistema se liga a um metal alcalino, obtém-se os niobatos
alcalinos; ja ao se combinar com um metal de transi¢cdo, sdo formados os niobatos
do tipo columbita. Neste estudo, o metal escolhido para compor o sistema foi o
cobre, resultando no niobato de cobre, que é classificado como um niobato de
columbita (PRIYADARSHANI et al, 2017).

Para a realizagdo da sintese do niobato de cobre, ao variar os parametros
utilizados, como reagentes, temperatura e tempo, varia-se as possibilidades de
composicoes e fases distintas que podem ser obtidas, ou seja, compostos com
diferentes atributos (PRIYADARSHANI et al, 2017).

Esse composto possui excelentes propriedades, destacando-se suas
caracteristicas Opticas, elétricas, quimicas e fotocataliticas. Além disso, ele
apresenta alta resisténcia a corrosdo e a oxidagao, pontos de fusdo e ebulicao
elevados, e boas condutividades térmica e elétrica. Essas propriedades tornam o
material adequado para aplicagcbes em ambientes extremos e em dispositivos
avancados, onde estabilidade e durabilidade sao essenciais. A combinacdo de
resisténcia quimica e eficiéncia de condugdo também o torna um candidato
promissor para uso em catalisadores e componentes eletrbnicos de alta
performance. (PRIYADARSHANI et al, 2017; PRIYADARSHANI et al, 2016).
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Por esses fatores, o niobato de cobre vem entrando em evidéncia na
ciéncia, e consequentemente, gerando uma grande busca na aplicabilidade
para este composto, como em equipamentos de células solares, de
micro-ondas, fotocatodos, sensores de lasers de infravermelho com pulsos
ultracurtos, entre outros (PRIYADARSHANI et al, 2017; ZHANG et al, 2009; LI et al,
2021; PRIYADARSHANI et al, 2018; PRIYADARSHANI et al, 2016).

A forma mais comum para a sintese do niobato de cobre é através do método
de reacao em estado sélido, utilizando como precursores o 6xido de cobre e nidbio
metalico ou o pentdoxido de nidbio (PRIYADARSHANI et al, 2017; LI et al, 2021,
PRIYADARSHANI et al, 2018). Entretanto, ha uma procura pela otimizagao das rotas
de obtencao deste composto, com o objetivo de obter pés cada vez mais finos e
consequentemente com melhores propriedades, com isso, a técnica de obtengao
via método sol-gel € uma alternativa para a sintese de p6s nanoestruturados,
visto que esta técnica dispbe de uma alta pureza, por ser um processo mais
homogéneo, além da obtencdo de pods ultrafinos, assim, temos as caracteristicas
principais para a utilizacdo deste meétodo (metodologia simples e baixo custo)
(ZHANG et al, 2009).

Considerando a evolugao acerca de novos dispositivos de células solares,
microondas e lasers infravermelhos, e as diversas propriedades e aplicacdes
tecnoldgicas ao qual o niobato tem se destacado, o material agrega de forma eficaz
no processo de produgao de nanomateriais mais simples e de baixo custo, mas com
alta performance. Assim, a motivagao central desta pesquisa é sintetizar o precursor
do Nb (Oxalato Amoniacal de Nidbio) para investigar sua eficacia na sintese do
Niobato de Cobre (CuNb,Og) monoclinico pelo método proteico sol-gel, e estudar
sua influéncia nos parametros de calcinagao, buscando a otimizagcdo da sintese do
CuNb,Og nanoestruturado, uma vez que os precursores - Oxalato de Nidbio e o
Nitrato de Cobre [Cu(NOs;),] - apresentam alta solubilidade em agua.

Em resumo, neste trabalho, objetivou-se a sintese do Oxalato Amoniacal de
Niobio para a utilizagdo em reagdes quimicas, além da sintese do Niobato de Cobre
via método sol-gel protéico, com énfase na influéncia das condi¢des de calcinagéo
utilizando um precursor de nidbio apropriado para a metodologia de sintese em
questdo e tem como principal enredo a contribuicdo para avancos significativos na
area de Ciéncia e Engenharia de Materiais ao que diz respeito no desenvolvimento

de tecnologias avancadas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Niébio

O niobio (Nb) € um metal de transigdo pertencente ao grupo 5B da Tabela
Periodica, com numero atdmico 41 e massa atdbmica de 92,9064 u, segundo Uniédo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), sua configuragéo eletronica é
[Kr]4d*5s’. Sua densidade é de 8,57 g/cm?®, e é considerado um metal refratario, ou
seja, possui pontos de fusdo e ebulicdo extremamente altos, 2477 °C e 4744 °C,
respectivamente, por isso se torna resistente a altas temperaturas (NICO, C.;
MONTEIRO, T.; GRAGCA, 2016; ASHCROFT, N. W., & MERMIN, N. D.,1976; D.R.
LIDE.,2004).

O nidbio, em seu estado puro, possui uma aparéncia prateada e brilhante,
sendo caracterizado por sua maciez e elevada ductilidade. Sua estrutura cristalina é
cubica de corpo centrado (CCC), conforme ilustrado na figura 1. Dentre suas
propriedades notaveis, destaca-se a supercondutividade, manifestada quando
resfriado abaixo de sua temperatura critica (Tc = 9,3 K, ou —263,8 °C), momento em
que sua resisténcia elétrica se torna praticamente nula, conferindo-lhe excelente
capacidade de conducao térmica. Em condi¢gdes normais de temperatura e pressao
(CNTP), sua resistividade elétrica € de 15,2 uyQ-cm. Além disso, o niébio pode
apresentar diversos estados de oxidagado, sendo o +5 o mais estavel e comum, o
que lhe confere uma ampla variedade de propriedades e amplia suas aplicacbes
tecnoldgicas (LOPES, O. F.; MENDONCA, V. R. DE; SILVA, F. B. F,; PARIS, E. C;
RIBEIRO, C., 2015; ASHCROFT, N. W., & MERMIN, 1976; NICO, C.; MONTEIRO,
T.; GRACA, 2016.; D.R. LIDE.,2004; J. HALBRITTER., 1987).
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Figura 1: Estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC) do Nb metalico.

°Nb =0 v

Fonte: (LOPES, O. F.; MENDONCA, V. R. de; SILVA, F. B. F,; PARIS, E. C.; RIBEIRO, 2015.)

Além das propriedades ja ditas, o Nidbio apresenta alta resisténcia térmica e
a corrosao, estando presente no seu estado bruto, em forma de minério na
Columbita-Tantalita e no Pirocloro, no qual ha mais de 95% no Brasil, o pais que
possui a maior reserva de Nidbio do mundo, dentre o seu percentual de 20 ppm em
escala mundial (LOPES, O. F.; MENDONCA, V. R. de; SILVA, F. B. F,; PARIS, E. C;
RIBEIRO, C., 2015).

Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME, 2023), a maior produtora de
Niobio se localiza em Minas Gerais, na cidade de Araxa, que ha mais de 50 anos
domina a produgado global do metal. Diretamente, o Brasil acaba sendo o maior
exportador, tendo os Estados Unidos, China e Japdo como o0s principais
compradores para a utilizagdo na construgdo civil e elétrica, tendo grande
aplicabilidade, na China por exemplo, apresenta uma larga produg¢ao de capacitores
a base de niébio (RAKOWSKI, S.,1996).

O nidébio, como ja mencionado, € um metal amplamente encontrado na
crosta terrestre, principalmente no Brasil, e em diferentes estados de oxidacgao.
Entre eles estdo: 0, correspondente ao nidbio metalico (Nb); +2, encontrado no
monoxido de nidbio (NbO); +4, presente no didéxido de nidbio (NbO:); e o mais

comum, +5, no pentoxido de nidbio (Nb.Os), que € amplamente utilizado como
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precursor em diversas aplicagdes, incluindo este estudo (GRACA, M. P. F. et al.,
2015); GRACA, M. P. F. et al., 2013).

Entre os estados de oxidagao do nidbio, o +5 € o mais estavel, encontrado
predominantemente no pentéxido de nidbio (Nb,Os). Esse composto apresenta
diferentes estruturas cristalinas, sendo as mais comuns: pseudohexagonal,
ortorrdbmbica, tetragonal e monoclinica. Entre essas, a fase monoclinica € a mais
estavel, o que a torna relevante para aplicagdes tecnoldgicas, como na produgéo de
catalisadores, materiais fotocromaticos e dispositivos eletrénicos. Na figura 2 é
mostrada a estrutura monoclinica do pentéxido de niébio (AEGERTER, M. A. ,2001;
AEGERTER, M. A.; SCHMITT, M.; GUO, Y., 2002; LE VIET, A. et al.,2010).

Figura 2: Representagao da estrutura cristalina do Nb,O5; monoclinica.
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Fonte: (NICO, C.; MONTEIRO, T.; GRACA, M. P. F.2016.)

Essa diversidade de estados de oxidagdo resulta em o&xidos com
caracteristicas e propriedades unicas, o que amplia as possibilidades de aplicacéo
do nidbio em varios campos. Destacam-se, entre suas aplicacdes, a fabricagao de

capacitores eletroliticos solidos, circuitos supercondutores, dispositivos fotocrémicos
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e ceélulas solares sensibilizadas por corantes, por motivo da suas propriedades
variadas, como alta permissividade dielétrica, estabilidade térmica, boa resisténcia a
corrosao, alto indice de refracdo, baixa absorcédo e alta transparéncia no UV-Vis.
Essas propriedades tornam o niobio essencial para o desenvolvimento de
tecnologias avangadas e sustentaveis (NICO, C.; MONTEIRO, T.; GRACA, M. P. F.
2016; GRACA, M. P. F. et al., 2015).

Independente da fase cristalina em que se encontra o pentéxido de nidbio, o
material destaca-se por suas particulas de formatos variados, como esférico
irregular e plaquetas. Essas formas influenciam diretamente as propriedades do
material. Entre essas propriedades, destaca-se o fato de o Nb,O; ser um
semicondutor tipo n, com banda de gap variando entre 3,1 e 4,0 eV, além de
apresentar alta estabilidade quimica e densidade de 4,36 g/cm?® (SOUTO, M. V. M. et
al., 2016; SU, K. et al.,2021; TAQUES TRACTZ, G. et al.,2021).

A ampla aplicabilidade do Nb,Os inclui o uso como fotocatalisador, devido a
sua banda de gap e a grande area superficial especifica, que favorecem alta
absorgao de luz na regido do espectro visivel. Adicionalmente, o pentoxido de nidbio
também é amplamente utilizado em catadlise heterogénea, destacando-se pela
excelente atividade e seletividade em reagdes quimicas, como hidratacao,
desidratacdo e oxidacdo. Essas propriedades tornam o material altamente versatil
para aplicagdes tecnoldgicas e industriais (LOPES, O. F.; PARIS, E. C.; RIBEIRO,
,2014; SUDRAJAT, H. et al., 2019).

2.2 Oxalato Amoniacal de Niébio (OAN)

Além das aplicagdes ja citadas, o pentdéxido de nidbio através de processos
fisico-quimicos, pode ser utilizado como substancia base para o preparo de demais
compostos precursores de nidbio, como o Oxalato Amoniacal de Niébio (OAN).
Pesquisas tém explorado a sintese de precursores de nidbio com o objetivo de
aprimorar suas propriedades fisico-quimicas, ampliando, assim, suas possiveis
aplicagoes.

Os precursores pretendidos variam de acordo com o produto final obtido e ao
método de sintese em que se deseja aplicar. Para o OAN, por se tratar de um

complexo de alta solubilidade e baixa toxicidade é tratado como um precursor ideal
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para sinteses em meios aquosos (SOUTO ET AL., 2018; BAYOT ET AL. 2003;
DAPPER ET AL., 2024; DEBLONDE ET AL., 2019).

O oxalato é sintetizado pela reacdo do pentdxido de nidbio hidratado com
ions oxalicos. O acido oxalico e o oxalato de amdnio funcionam como um agente
quelante, com ions oxalato atuando como ligantes bidentados, capazes de formar
complexos estaveis com o niébio (KHRISHNAMURTY E HARRIS, 1961).

A nomenclatura dos complexos de nidbio é definida com base na quantidade
de grupos oxalato coordenados ao ion metalico. Esses complexos sao
tradicionalmente classificados como mono, bis ou tris (oxalato), conforme a
quantidade de ligantes oxalato presentes na estrutura quimica. Tal distingao reflete
diretamente a estequiometria do composto, influenciando suas propriedades
fisico-quimicas e reatividade. Os primeiros exemplos dessa classificacdo foram
amplamente descritos na literatura cientifica, estabelecendo uma base para a
compreensao dos comportamentos estruturais e eletrdnicos desses complexos
(COTTON, F. A., WILKINSON, G., MURILLO, C. A., & BOCHMANN, M., 1999).

Em 1969, Mathern et al. descreveram a estrutura do tris(oxalato)oxiniobato de
aménio monohidratado, representado por (NH,);[NbO(C,0,);] - H,O. A andlise
estrutural revelou que o composto possui uma geometria de bipirdamide pentagonal,
resultante da coordenacéo de trés grupos oxalato ao nucleo niobato (Nb=0). Essa
configuragdo cria um complexo de coordenagéao caracterizado por cinco ligagdes em
torno do ion metalico, organizadas em uma estrutura poliédrica. A determinagao
desta estrutura foi fundamental para compreender as interagdes quimicas e
propriedades geométricas dos complexos oxalatos de niobio (MATHERN, G,
WEISS, R.; ROHMER, R., 1969).

Nas figuras 3 e 4, pode-se visualizar a estrutura e a distribuicdo dos atomos
do Oxalato Amoniacal de Nibdbio, sendo possivel a anadlise dos grupos oxalato e a
ligacdo Nb = O, demonstrando a geometria do complexo, além da forma que os

atomos estao dispostos na estrutura cristalina monoclinica.



Figura 3: Estrutura do oxalato amoniacal de nidbio.
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Figura 4: Distribuigcdo dos atomos na estrutura monoclinica do Oxalato de Nidbio.

Fonte: ICSD.
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2.3 Cobre

De acordo com a Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o
cobre pertence ao grupo 11 da tabela periddica e é classificado como um metal de
transicdo, assim como o niobio. Esse elemento possui numero atémico 29,
configuracao eletronica [Ar] 3d™ 4s' e massa atdmica de 63,546 u (GREENWOOQOD,
N. N., & EARNSHAW, A., 1997).

O cobre apresenta dois estados de valéncia mais comuns: +1 e +2, sendo
que o estado +2 é o mais frequente em reacdes quimicas. Em sua forma pura, o
cobre tem uma coloragao laranja-avermelhada e estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC). Sua densidade é de 8,92 g/cm?3, e ele possui altos pontos de fusao
e ebulicdo, de 1083 °C e 2567 °C, respectivamente (PATNAIK, P., 2002;
CALLISTER, W., 2015; GREENWOOD, N. N., & EARNSHAW, A., 1997).

Devido a sua estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), o cobre
apresenta alta maleabilidade e ductilidade. Isso ocorre porque os atomos estido
organizados em planos cristalinos empilhados em camadas, o que facilita o
deslizamento de uma camada sobre a outra quando submetido a forgas externas.
Esse arranjo permite ao material deformar-se sem quebrar, contribuindo para suas
propriedades mecanicas excepcionais (SILVA, L. A. et al., 2019; CALLISTER, W.,
2015).

Estudos indicam que o Cobre comecgou a ser utilizado ha cerca de 10.000
a.C, no Oriente Médio, sendo encontrado alguns objetos ja produzidos com o metal.
Por conta das suas caracteristicas, o Cobre possui facilidade em ser moldado, um
dos motivos para ter sido escolhido naquela época, visto que possuia pouca
tecnologia (CRADDOCK, P. T., 1995).

A partir da Idade do Cobre, 5.000 a.C, o Cobre foi extremamente utilizado,
principalmente para a producdo das mais diversas ferramentas, ornamentos e
também de armas, além da fabricacdo do Bronze, confeccionado pela fusdo do
Cobre com o Estanho. Sendo usado futuramente pelos Egipcios para praticas
médicas (CRADDOCK, P. T., 1995; MOOREY, P. R. S., 1999).

Atualmente, o Cobre é extremamente util nas mais diversas areas, de acordo
com a VALE S.A (2022), o Cobre é o terceiro metal mais utilizado no mundo, atras
do ferro e do aluminio, mas que esta acontecendo uma crescente em relagédo a sua

demanda, visto que, mais de 60% do metal é utilizado na aplicacao elétrica, e com
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as energias renovaveis em alta, esta ocorrendo uma elevada procura pelo material
(RAMOS, S. V., 2014; SILVA, L. A. et al., 2019).

Devido as suas propriedades, o cobre € amplamente utilizado na industria,
sendo empregado em diversos materiais e setores. Ele é maleavel, reciclavel, tem
boa resisténcia a corrosdo (Er° = +0,34 V) e a altas temperaturas. Além disso,
destaca-se pela sua excelente condutividade elétrica (61,7 S:-m-mm?") e térmica
(RAMOS, S. V., 2014; SILVA, L. A. et al., 2019).

Exemplos incluem a fabricagdo de vergalhdes, barramentos, cabos
condutores, e sua aplicacdo na industria automobilistica, de telefonia e em
equipamentos eletrénicos. O cobre também ¢é usado na producido de destiladores
para alambiques na fabricacdo de cachaga, abrangendo areas como a construgao
civil e a saude. Na area da saude, o cobre é utilizado, por exemplo, na produgcéo em
pequena escala de dispositivos intrauterinos (DIUs), além de ser aproveitado em
ambientes hospitalares para impedir a proliferagcdo de microrganismos, por possuir
capacidade antimicrobiana (SILVA, L. A. ET AL., 2019; DAVIS, J. R., 2001).

O cobre € um metal que apresenta uma abundancia consideravel, no Brasil,
segundo o Instituto Brasileiro de Mineragao (IBRAM, 2023), sdo produzidas mais de
300 mil toneladas do metal anualmente, entretanto, esse percentual equivale a
menos de 2% da producdo mundial. As maiores minas produtoras de cobre no Brasil
sdo encontradas no Para e em Goias, conforme o Servigo Geoldgico do Brasil
(CPRM, 2021).

Os complexos de cobre apresentam diferentes estados de oxidacéo,
implicando diretamente nas possiveis geometrias para os complexos. O cobre em
seu estado de oxidagao +1 é capaz de prever duas geometrias, sendo elas trigonal
planar e tetraédrica, pois apresenta numeros de coordenacado 3 e 4. Para o cobre
+2, contendo os numeros de coordenacéo 4, 5 e 6, as geometrias possiveis sao
quadrado planar, bipiramide trigonal (BPT) e octaédrica. A figura 5 representa o
cobre nas suas diversas geometrias (PATNAIK, P., 2002; SILVA, L. A. et al., 2019).
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Figura 5: Representagéo das estruturas dos complexos de Cu (I) e Cu (II).
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Os compostos de coordenagdo sao formados por ligagbes covalentes
coordenadas, envolvendo um atomo metalico ou ion central e um ou mais ligantes.
Nesse tipo de interacdo, o metal atua como aceptor de elétrons, enquanto os
ligantes funcionam como doadores de elétrons. Entre esses compostos, temos os
sais de cobre, como o Nitrato de Cobre (Il) [Cu(NO;),]. Quando dissolvido em agua,
o ion cobre (Il) forma complexos de maneira imediata com moléculas de agua. No
caso do Nitrato de Cobre, o composto em solugdo aquosa se apresenta como um
aquocomplexo, é um sal inorgénico, de coloragdo azulada e higroscépico, logo,
apresenta alta solubilidade em agua (MIESSLER, G. L.; FISHER, P. J.; TARR, D. A,
2014; SKOOG, D.A. et al., 2014.).

Para o Nitrato de cobre, a cor azul, caracteristica dos compostos de cobre (ll),

resulta da absorgao de luz na faixa de 600 a 1000 nm, que corresponde as regides
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do visivel (na faixa do amarelo) e infravermelho. Essa absor¢ao faz com que a luz
complementar, predominantemente azul, seja refletida e percebida visualmente
(MIESSLER, G. L.; FISHER, P. J.; TARR, D. A., 2014; SKOOG, D.A. et al.,2014).

2.4 Niobatos

Os niobatos sao formados a partir de sistemas que incluem o nidbio e o
oxigénio em conjunto a um cation metalico ou ndo-metalico, logo, os niobatos
pertencem a classe dos o6xidos, sendo considerado uma cerdmica avancada
(PRIYADARSHANI, N.; GIRISUN, T.C. SABARI; RAO, S. VENUGOPAL., 2017).

Os niobatos sao classificados de acordo com o metal que esta combinado
ao sistema Nidbio-Oxigénio. Para aqueles que estao ligados a um metal alcalino ou
alcalino-terroso, localizados na primeira e segunda familia da tabela periddica,
respectivamente, sdo denominados o0s Niobatos Alcalinos e Niobatos
Alcalino-terrosos, temos como exemplos o Niobato de Litio (LiINbO;), de Sddio
(NaNbQO;), de Potassio (KNbO;) e Niobato de Bario (BaNb,Og). Para aqueles
sistemas que estédo ligados a um metal de transicdo, sdo conhecidos por Niobatos
de Columbita, como exemplos temos o préprio Niobato de Cobre (CuNb,Og), que
sera desenvolvido neste projeto, o Niobato de Niquel, de Manganés, de Cobalto, de
Ferro, entre outros (PRIYADARSHANI, N.; GIRISUN, T.C. SABARI; RAO, S.
VENUGOPAL., 2017).

Por motivos da sua grande gama de possibilidades que podem ser formadas
de Niobatos, esses compostos apresentam grande variabilidade em sua estrutura
cristalina, garantindo uma ampla aplicabilidade, com propriedades diversas, como
elevada estabilidade térmica, boas caracteristicas dielétricas e fotocataliticas, além
das propriedades opticas (NICO, C.; MONTEIRO, T.; GRACA, M. P. F., 2016).

Os niobatos de columbita, através do método de sintese padrao, por reagao
do estado sdlido ou moagem de alta energia, sdo desenvolvidos a temperaturas
entre 1100 °C e 1200 °C, apresentando a estrutura cristalina ortorrébmbica como a
mais comum, tendo grande semelhanga com as perovskitas, na quais apresentam
uma temperatura de sintese superior ao dos niobatos (PULLAR, ROBERT C.,2009).

Na figura 6, é apresentada a estrutura dos Niobatos que apresentam
geometria octaédrica e férmula ANb,Og, em que A representa um cation de carga
+2.
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Figura 6: Representacdo dos Niobatos de formula ANb,Oq.
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Fonte: (PULLAR, Robert C., 2009)

2.5 Niobato de Cobre

O niobato de cobre (CuNb,O¢), pertencente a classe dos niobatos de
columbita, pode ser sintetizado sob diferentes condicbes e composigdes, resultando
em duas fases cristalinas distintas. Quando a sintese é realizada e o tratamento
térmico acontece entre 700 e 900 °C, forma-se a fase monoclinica, enquanto
temperaturas acima de 900 °C favorecem a formagdo da fase ortorrébmbica
(PRIYADARSHANI, N.; GIRISUN, T.C. SABARI; RAO, S. VENUGOPAL., 2017;
PRIYADARSHANI, N.; SABARI GIRISUN, T. C.; RAVIDHAS, C., 2016; NUNES, B. N.
ET AL., 2020; PULLAR, ROBERT C., 2009.).

Ambas as fases compartiham estruturas baseadas em octaedros
geometricamente empacotados, com os octaedros de CuOgz desempenhando um
papel fundamental na distingdo das formas cristalinas. Na fase monoclinica, os
octaedros apresentam uma simetria distorcida, enquanto na ortorrdmbica exibe uma

simetria mais regular. Essas variagbes estruturais influenciam diretamente as
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propriedades fisico-quimicas do material (SABARI GIRISUN, T. C. ET AL., 2021;
PRIYADARSHANI, N.; VINITHA, G.; GIRISUN, T.C. SABARI., 2018).

Essas caracteristicas sdo formadas a partir de um conjunto das propriedades
do cobre e do nidbio, entre elas estdo principalmente as elétricas, fazendo com que
o Niobato de Cobre seja tratado como um supercondutor, podendo ser empregado
em areas como a fotocatalise, como armazenador de energia e em dispositivos
eletronicos ( ZHANG, X., & YU, J. 2011).

O CuNb,O¢ pode ser obtido em duas fases cristalinas distintas: monoclinica, e
ortorrdmbica, formada a temperaturas superiores . A fase monoclinica foi identificada
pela primeira vez em 1977, por Wahlstrom e Marinder, durante o estudo de um
sistema ternario envolvendo cobre, nidbio e oxigénio. Embora seja possivel sintetizar
cada fase isoladamente, variagcbes nos parametros de sintese podem levar a
formagao simultanea das duas fases, causando alteragdes que sao vistas a olho nu,
como na coloragdo do p6 obtido apds o tratamento térmico. Existe uma faixa de
temperatura em que ¢€ possivel encontrar as duas estruturas cristalinas em
coexisténcia, utilizando o método de sintese padréo, por reacdo do estado sodlido,
essa faixa esta entre 900 °C e 1000 °C (KRATZHELLER, B.; GRUEHN, R., 1992;
WAHLSTROM, EBBA; MARINDER, BENGT-OLOV.,1977; GOMES, GUILHERME
AUGUSTO BARROS., 2022; ARAUJO, KiVIA FABIANA GALVAO DE., 2023).

Segundo Husson e Felten, ocorrerao transformagdes visuais em relagao ao
Niobato de Cobre a depender da metodologia de sintese, temperatura de calcinagao
e consequentemente, estrutura cristalina. Quando o poliformo se encontra em fase
monoclinica, apresenta uma coloragdo entre o verde e o amarelo. Para a fase
ortorrdbmbica, o material tende a adquirir uma coloragao mais escura, com tons mais
fortes, como cinza e preto. Essas diferengcas podem ser visualizadas na figura 7
(HUSSON et al., 1977a, 1977b, 1977c; FELTEN, E. J.,1967).
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Figura 7: Coloragéo do Niobato de Cobre calcinado a (A)700°C, (B)800°C e (C)900°C.

Fonte: Autor, 2024.

No CuNb,Og, as ligacbes nos polimorfos sdo organizadas em uma estrutura
octaédrica. Entretanto, a diferenciagdo entre as fases cristalinas ocorre devido as
variagbes nas simetrias dos octaedros de CuOg: em uma fase, os octaedros
apresentam simetria regular, enquanto na outra exibem uma configuragéo distorcida,
como mostrado na figura 8 (PRIYADARSHANI, N.; VINITHA, G.; GIRISUN, T.C.
SABARI., 2018; SABARI GIRISUN, T. C. et al., 2021).

Figura 8: Estruturas cristalinas do Niobato de Cobre (a)monoclinica, (b)ortorrébmbica.
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Fonte: Gomes, 2022.
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Os atomos de Cobre dispostos na estrutura irdo fazer com que ocorra o
efeito Jahn-Teller, no caso, se trata de um fenbmeno que ocorre em compostos
coordenados, comumente de geometria octaédrica. Para o Niobato de Cobre, esse
efeito s6 acontece com a estrutura ortorrémbica, o que causa a distorcao em sua
configuragdo, a figura 9 demonstra esse efeito visualmente (COTTON, F. A,
WILKINSON, G., MURILLO, C. A.,, & BOCHMANN, M., 1999; MIESSLER, G. L;
FISHER, P. J.; TARR, D. A., 2014; GOMES, GUILHERME AUGUSTO BARROS.,
2022).

Figura 9: Estruturas cristalinas do Niobato de Cobre.
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Fonte: Adaptada de (KAMIMURA et al, 2018).

Além das estruturas cristalinas, com o aumento da temperatura de
calcinacao, a morfologia do Niobato de Cobre também se modifica. De acordo com a
figura 10, na fase monoclinica (a-c), o aumento na temperatura de calcinagao
promove o aglomerado progressivo de nanoparticulas. Por outro lado, na fase

ortorrobmbica (d), as particulas exibem uma morfologia que combina o formato de
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plaquetas com uma aparéncia esférica irregular (PRIYADARSHANI, N.; VINITHA,
G.; GIRISUN, T.C. SABARI., 2018; KAMIMURA, S. et al., 2018).

Figura 10: Micrografia do Niobato de Cobre em diferentes temperaturas de calcinagdo. (a) 650 °C, (b) 700 °C, (c)
800 °C ¢ (d) 900 °C.

Fonte: (KAMIMURA et al, 2018).

Os niobatos de columbita sdo geralmente sintetizados em temperaturas
elevadas, superiores a 1100 °C. Contudo, a introdugdo do cobre no processo
confere um grau distinto de ordenagao superficial, permitindo que a sintese seja
realizada de maneira mais simplificada. Essa modificagdo atua como um redutor,
diminuindo significativamente a temperatura necessaria para a sua formacéo
(PULLAR, ROBERT C., 2009).

Ademais, outras modificagdes podem implicar na temperatura de calcinagao
e obtengao do compdsito, por exemplo o método de sintese. O Niobato de Cobre

pode ser sintetizado a partir de trés métodos distintos, 0 mais comum €& por reagao
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do estado sodlido, mas também é possivel por metodologias umidas, como Sol-Gel e
Hidrotermal (LIANG, W., ET AL., 2020; ZHANG, X., & YU, J. 2011).

2.6 Aplicagoes

O estudo do CuNb:Os tem atraido atencao devido a sua ampla aplicabilidade
no campo ambiental e suas notaveis propriedades fisico-quimicas. Este material
semicondutor destaca-se por ser de baixo custo, seguro para o meio ambiente e por
apresentar alta resisténcia a corrosdo, além de estabilidade quimica e térmica. Sua
natureza antifotocorrosiva, combinada com excelentes propriedades Oopticas e
elétricas, como alta transparéncia na regido do visivel e desempenho fotovoltaico
superior, o tornam promissor para a fabricagao de dispositivos como células solares
e células fotoeletroquimicas. No entanto, existem algumas limitacbes como a
recombinagao de cargas e a atividade fotocatalitica sdo desafios a serem superados
para otimizar seu potencial (PRIYADARSHANI, N.; VINITHA, G.; GIRISUN, T.C.
Sabari., 2018; PRIYADARSHANI, N.; SABARI GIRISUN, T. C.; RAVIDHAS, C. 2016;
NUNES, B. N. et al., 2020; SABARI GIRISUN, T. C. et al.,2021; KAMIMURA, S. et
al., 2018; TANG, Y. et al., 2019).

Principalmente pelas suas propriedades elétricas, suas aplicagdes surgem
nesse nicho, sendo possivel a utilizacdo em equipamentos de armazenamento de
energia, fotocatalise, no setor ambiental e como catalisadores heterogéneos.

O Niobato de Cobre em baterias de ions de Litio foi utilizado como anodo,
logo, ele é o polo negativo da bateria, agindo como agente oxidante, sofrendo
reducao ao perder elétrons. O material se torna favoravel para essa aplicagao
devido sua alta capacidade reversivel, com boa retencdo de capacidade e 6timo
coeficiente de difusdo (LEE, SUNG-YUN ET AL., 2020).

Com a aplicagdo na fotocatalise, o Niobato pode ser utilizado para
tratamento de efluentes que apresentam corantes orgénicos na sua composigao,
essa caracteristica € dada utilizando a radiacdo ultravioleta e visivel. O CuNb,Oq
possui estrutura e propriedades que irdo fazer com que ocorram reacdes de
oxirredugdo que serao responsaveis por promover a grande eficiéncia na
remediagdo ambiental (ZAREI-CHALESHTORI, MARYAM ET AL., 2014).

Devido a alta estabilidade térmica, resisténcia a corrosdo e suas

propriedades Opticas e elétricas, o Niobato de Cobre é promissor para o uso em
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catalise heterogénea, principalmente em condigdes extremas. Além da sua
aplicacdo em sensores fotoeletroquimicos, de gases e de compostos organicos
volateis (VOC), muito utilizados para a preservagao do meio ambiente e detecgao de
poluentes. Suas propriedades semicondutoras, favorecem seu uso em sensores,
pois permite uma maior precisao nas medidas em que ocorrem variagdes elétricas.
Sua compatibilidade com os processos fotocataliticos, agregado as propriedades
citadas, faz com que ocorra um enriquecimento na seletividade e sensibilidade dos
sensores (LEE, SUNG-YUN ET AL., 2020; TIAN, YE ET AL.,2022).

2.7 Sol-Gel

A sintese refere-se aos métodos empregados na preparagdo de compostos
quimicos, os quais podem variar de acordo com a natureza da substancia a ser
obtida e o estado fisico dos reagentes envolvidos. Esses métodos sao geralmente
classificados em trés categorias principais: rea¢des em fase sélida, liquida e gasosa.
A escolha do método e dos parametros adequados desempenha um papel crucial,
pois afeta diretamente as propriedades finais dos materiais produzidos, incluindo
suas caracteristicas fisico-quimicas, microestrutural e nivel de cristalinidade
(HERNANDEZ, R. et al., 2012).

A sintese de materiais € um processo que exige muita técnica e cuidado, para
que seja desenvolvido um produto que atenda as propriedades exigidas para tal
aplicacao, das mais diversas areas. O método de sintese empregado pode definir as
caracteristicas e propriedades dos materiais, e também o quao favoraveis elas serao
(HAHN, SOOKAP., 1994).

Para o Niobato de Cobre, como ja dito anteriormente, existem trés métodos
de sintese possiveis, diferentes metodologias que apresentam caracteristicas
especificas, influenciando diretamente nas propriedades do material produzido
(LIANG, W., ET AL. 2020; ZHANG, X., & YU, J.,2011).

O método mais comum para a sintese do Niobato de Cobre € por moagem de
alta energia, envolvendo os éxidos de cobre e nidbio como precursores, e realizando
o tratamento térmico em seguida. Entretanto, esse processo apresenta alguns
pontos indesejados, como um custo energético elevado, visto que comumente a
moagem ocorre por cerca de 10 horas ou mais, além do tempo utilizado para a

calcinacdo do material, a possibilidade de formacao de fases secundarias, a baixa
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homogeneidade e maior risco de contaminagao derivada da mistura mecanica via
moagem (LIANG, W., ET AL., 2020; ZHANG, X., & YU, J.,2011; ARAUJO, KIiVIA
FABIANA GALVAO DE., 2023).

Ao trabalhar com nanomateriais, € crucial considerar sua alta sensibilidade, ja
que suas propriedades podem ser facilmente modificadas pelo método de sintese e
pelos parametros empregados, levando a alteragdes no tamanho e na morfologia
das particulas. Por isso, para produzir um material, € essencial adotar o método
mais eficiente e otimizado, garantindo um processo mais rapido, econédmico e com
alta produtividade e qualidade (LIMA, M. J. S. et al., 2021; LOPES, O. F. et al.,
2015.).

Devido ao crescente interesse na aplicagdo do niobato em diversas areas
tecnoldgicas, a sintese também se torna crucial para atender a demanda crescente
por nanomateriais de alta qualidade, com propriedades bem definidas e livres de
contaminagdo. Junto a isso o0 método sol-gel € particularmente relevante, uma vez
que € uma rota quimica umida pouco explorada para a sintese desse material,
fazendo com que a pesquisa preencha essa lacuna de conhecimento, aproveitando
a sintese verde e os materiais de alta solubilidade em agua para criar um processo
mais simples e acessivel, ademais, a partir desse método podemos ter um maior
controle estequiométrico e cinético da reagcao (AIROLDI, CLAUDIO; FARIAS,
ROBSON FERNANDES DE., 2004; LAZAROVA, K. ET AL., 2014; ZHANG, YING
CHUN; FU, BAOJIAN; LIU, QIANG., 2009; MEDEIROS, ANGELA MARIA DE
LEMOS., 2007).

A sintese por sol-gel € empregada desde meados do século XIX, inicialmente
utilizando géis de silica. Com o passar dos anos a técnica foi sendo melhor
desenvolvida para a sintese de materiais ceramicos que apresentavam o6xidos em
sua composicdo. A partir de 1950, a técnica apresentou grande empregabilidade nos
trabalhos cientificos, visto que com o método era possivel desenvolver pés com
caracteristicas mais eficazes (BRAGA, A. N. S. ET AL., 2014; ROY, D. M., ROY, R.,
1954; MCCARTHY, G. J., ROY, R., MCKAY, J. M., 1971; HIRATSUKA, R. S.,
SANTILLI, C. V., PULCINELLI, S. H., 1995).

A técnica é derivada do método Pechini, que trata a obtengcdo de compostos
através de redes poliméricas para a formagao de substancias organo-metalicas,
polimerizando as propriedades individuais dos metais utilizados a partir de meios

aquosos e de baixa energia. Sua aplicagao na sintese de 6xidos mais complexos
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tem sido bastante empregado, principalmente para a obtengdo de filmes finos
(MEDEIROS, ANGELA MARIA DE LEMOS., 2007; PECHINI, M.P., 1967).

O método Sol-Gel, uma técnica de sintese baseada em rota umida, é
amplamente utilizado devido a sua simplicidade e eficiéncia. Ele permite a produgao
de substancias nanocristalinas de alta pureza com controle de tamanho e
homogeneidade das particulas, utilizando temperaturas relativamente baixas e com
baixo custo operacional. De inicio, o método objetiva-se a preparacdo de uma
solugdo homogénea em gel, composta pelos pds precursores, para que em seguida
seja efetuado o tratamento térmico, apds esse processo obtém-se o p6 desejado
com as propriedades estimadas (ZHANG, YING CHUN; FU, BAOJIAN; LIU, QIANG.
, 2009; LAZAROVA, K. ET AL., 2014; BRAGA, A. N. S. ET AL., 2014; KAKIHANA,
M., 1996).

Uma variagao desse método é o Sol-Gel protéico modificado com gelatina,
que se deriva do processo tradicional. Nesta abordagem, a gelatina comercial
insipida € empregada como agente quelante e polimerizante, direcionando a reagao
de forma simultanea. Essa modificacdo otimiza o processo, reduzindo tanto o tempo
de sintese quanto os custos, mantendo as vantagens de controle e qualidade do
método original (FERREIRA LIMA GARCIA, M. DE.; ALBUQUERQUE, A. K. C. DE,,
2018; MEDEIROS, ANGELA MARIA DE LEMOS.,2007).

A gelatina, um biopolimero derivado do colageno, destaca-se como um
excelente agente quelante e polimerizante, devido a sua alta concentragdo de
proteinas, entre 84% e 91%, e sais minerais. Sua capacidade de formar ligagdes
complexas por meio do efeito quelante permite que ela interaja com ions metalicos
presentes em solucdo, auxiliando na sintese de materiais. Durante esse processo, a
gelatina sofre hidrélise, ocasionando a quebra de ligagdes peptidicas na presenca
de agua. Além disso, outros agentes quelantes, como a agua de coco, casca de
macaxeira, e outras substancias que apresentem um grau consideravel de
carboidratos (Amido) e proteinas, também podem ser utilizados devido as suas
propriedades proteicas (FERREIRA LIMA GARCIA, M. DE.; MACEDO, M. A;;
SASAKI, J. M., 2002; SILVA, R. M. et al., 2018.).

Ao se dissolver na agua, a gelatina passa pelo rompimento de ligagdes de
hidrogénio nos grupos amina (NH,) e carboxila (COOH) dos aminoacidos, resultando
no desnovelamento da cadeia proteica. Essa conformacgdo exposta facilita sua

interacdo com os ions metalicos em solugao, formando um gel que posteriormente é
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submetido a calcinagado para a obtencdo do material final (ALBUQUERQUE, A. K.,
2018).

O método Sol-Gel é uma técnica de sintese desenvolvida utilizando a agua
como um solvente para garantir a homogeneidade da solucéo.

Através do balanceamento efetuado da reagdo global podemos calcular as
quantidades de cada reagente que deve ser utilizada para a sintese.

A proporcao estequiométrica vista entre os reagentes de Nidbio e de Cobre
para o Niobato de de Cobre é de 1:1:1.

Os reagentes utilizados e medidos com precisao sao dissolvidos no solvente,
sendo uma etapa fundamental para garantir a homogeneidade da solugdo. Logo
apos, agentes quelantes e polimerizantes s&o adicionados para estabilizar a solugao
e promover a formacdo do gel. Assim, a solugdo é cuidadosamente agitada para
assegurar a distribuicado uniforme dos componentes e promover a homogeneizagao
e, depois, evaporar o solvente de forma controlada.

Por fim, o gel é mantido em condi¢cbées de temperatura controlada, permitindo
que a agua evapore gradualmente, envelhecendo em temperaturas especificas para
melhorar a cristalinidade e a estrutura do material. Tal processo de envelhecimento
também pode ocorrer durante a secagem do gel e, como resultado final do processo
Sol-Gel, tem-se a obtengdo do material desejado em uma forma sdélida.

A sintese do Niobato de Cobre por meio da reacdo do estado solido é
considerada um processo dispendioso e demorado, principalmente devido as etapas
envolvidas. Aléem do tempo de moagem, que pode atingir aproximadamente 10
horas, soma-se o periodo necessario para o tratamento térmico, com a calcinagao
do material demandando em torno de 6 horas ou mais. Em contraste, a sintese do
mesmo material via método sol-gel apresenta uma redugéao significativa no tempo
total do processo. Tanto o preparo da amostra quanto a etapa de calcinagéo sio
otimizados, sendo que, para esta ultima, mantendo os mesmos parametros de
temperatura, o tempo é reduzido para apenas 3 horas. Essa eficiéncia torna o
método sol-gel uma alternativa mais viavel, tanto em termos de tempo quanto de

custos, sem comprometer a qualidade do material obtido.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Sintese do Oxalato Amoniacal de Nidbio

Inicialmente para este trabalho foi realizado a obtengcdo do precursor de
Niobio, denominado como Oxalato Amoniacal de Niobio ((NH,);[NbO(C,0,);lnH,0)
para em seguida ser realizada a sintese do Niobato de Cobre via método Sol-Gel a
partir do precursor produzido.
As etapas dos processos para a obtencdo do precursor de Niodbio
((NH,)3[NbO(C,0,);]JnH,0) sao as seguintes:
e Fusao;
e Decantacao;
e |avagem;

e Complexacao.

Para as etapas citadas acima, foram utilizados os seguintes materiais:
e Pentoxido de Nidbio (Nb,Os);
e Bissulfato de Potassio (KHSO,);
e Acido Acético Glacial (CH;COOH);
e Acido Oxalico Cristalizado ((COOH),.2H,0);
e Oxalato de Amébnio Monohidratado ((NH,),C,0,.H,0);
e Agua Destilada;
e Agua Deionizada;
e Agitador Magnético com Aquecimento;
e Capela;
e \Vidrarias;
e TermdOmetro;
e Almofariz de Agata;
e Bico de Bunsen;
e Cadinho de Platina;
e Papel de filtro;

e Espatulas.
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O oxalato de nidébio foi produzido a partir de processos fisico-quimicos,
partindo do pentdxido de nidbio, inicialmente sendo efetuada uma fusao, seguido de
decantacéao, lavagem e complexacgao.

A seguir, estdo descritos os processos de obtencéo do precursor de Niobio.

3.1.1 Fusao

O precursor de Nibdbio é sintetizado a partir do Pentéxido de Nidbio, no qual é
submetido a diversos processos fisicos e quimicos para a obtencdo do Oxalato
Amoniacal de Nidbio.

Devido a elevada temperatura de fusdo do pentdxido de nidbio, para viabilizar
e otimizar o processamento, adiciona-se um agente fundente, possibilitando a
diminuicao dessa temperatura de fusdo. O agente fundente utilizado foi o Bissulfato
de Potassio. A mistura da solugdo sdlida ocorre de maneira gradativa e controlada,
seguida por aquecimento em capela com o auxilio de um bico do tipo Bunsen, até a
fusao total do material.

Com o material em estado liquido, esse é submetido a um pistilo até sua
temperatura diminuir e o material retornar ao estado soélido para sofrer trituracao até
apresentar-se em estado de po.

Esta etapa é responsavel por diminuir o tamanho de grao do pentdxido de
niébio.

Para isso, € utilizado uma proporgédo de 1:7 entre o Pentdxido de Nidbio e o
Bissulfato de Potassio, sendo a massa inicial utilizada de Nb,O; igual a 5,0 g.

Apos a pesagem dos materiais, efetuar uma mistura mecanica entre as
substancias e macerar utilizando o almofariz de agata para homogeneizar a mistura,
a seguir, a solugao solida é submetida ao aquecimento em um cadinho de platina.

Adicionar aos poucos a mistura a um cadinho e levar para a chama, utilizando
o Bico de Bunsen para efetuar o aquecimento até a fusio total.

O material fundido é despejado novamente no almofariz de agata para que
sofra resfriamento, e quando estiver novamente no estado sélido macerar o

composto fundido obtido para diminuigdo do tamanho do grao.
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3.1.2 Decantagao

O po6 obtido apés a fusdo é submetido a uma etapa de agitacdo e
aquecimento em meio aquoso com o intuito de separar fases ou componentes com
diferentes densidades. Nesse processo, o material fundido e agitado pode conter
uma mistura de compostos, impurezas ou fases sélidas suspensas em um liquido.

Inicialmente, aquecer em um agitador magnético 100 mL de agua deionizada
a 80 °C em um béquer, apés a temperatura permanecer constante, adicionar o p6
fundido obtido na etapa anterior e manter sob agitacdo e temperatura constantes por
40 minutos;

Posterior a esse periodo deve-se retirar o béquer da agitagdo e do

aquecimento e deixar o composto decantar por 24 horas.

3.1.3 Lavagem

Apds os processos de fusdo e decantagao, o produto obtido é submetido a
uma lavagem a fim de eliminar possiveis impurezas e ions. Essa lavagem é
efetuada a partir de uma solugdo acida de acido acético 1% e agua deionizada,
ambas a uma temperatura de aproximadamente 65°C.

Essa etapa do processo deve ser realizada em uma capela com exaustor
ligado e utilizando também uma bomba a vacuo para que o processo seja otimizado.

A principio, para esta etapa deve-se preparar 1 L de solugido de acido acético
glacial 1%, para a preparagdo da solugdo acida utiliza-se 10 ml de acido acético
para 990 ml de agua destilada.

Deve-se acoplar o funil com um papel de filtro ao kitasato, adicionar o pé
obtido ao filtro e em seguida aquecer a solu¢ao acida preparada a 65 °C e iniciar a
lavagem.

Apos a lavagem com o acido acético, aquecer aos poucos 5 L de agua
deionizada a mesma temperatura de 65 °C e continuar o processo de lavagem;

Por fim, posteriormente a lavagem com a solugao acida e a agua deionizada

retirar o papel de filtro e reservar o produto lavado em um recipiente fechado.



42

3.1.4 Complexagao

Para esta etapa, também sera necessaria a capela com exaustor.

Utilizando os agente complexantes, uma mistura sera feita nas devidas
proporgdes estequiomeétricas, com os materiais e agua e assim, obter o po precursor
de nidbio.

Inicialmente, prepara-se uma solugéo equimolar a 65 °C de acido oxalico e
oxalato de aménio;

A proporgao utilizada é de 1:3 de Nb,O5 para os ions oxalicos.

Apds a pesagem dos complexantes, eles sdo adicionados a agua destilada
em um béquer com temperatura e agitagcdo constantes, em torno de 65°C, em
seguida, o p6 obtido a partir dos processos deve ser despejado no béquer até que
ocorra a cristalizagao do produto, a transformagao para o estado sdlido.

O sdlido deve ser retirado do béquer e macerado em um almofariz, pesado e
armazenado em um recipiente fechado.

Destarte, todos os processos utilizados culminaram na obtengao do precursor
de Nidbio.

3.2 Sintese do Niobato de Cobre

Pelo método Sol-Gel, € um processo quimico umido que envolve a
preparagao de materiais inorganicos, como o6xidos, vidros e ceramicas, de maneira
controlada. Neste caso, o enfoque € a sintese do Niobato de Cobre (CuNb,Og) a
partir dos precursores de Nidbio e Cobre.

Na sintese pelo método Sol-Gel, temos um procedimento mais homogéneo,
mais efetivo, com alto grau de pureza, além de possuir um baixo custo e uma

metodologia simples.
3.2.1 Estequiometria
Para que as reagdes ocorram de maneira eficiente e tenhamos uma maior

eficacia, devemos realizar o balanceamento estequiométrico, assim, utilizando as

proporgcdes adequadas para a sintese.
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A seguir, vemos a reagao global balanceada para obtencdo do Niobato de
Cobre.

(NH,)(NbO(C,0,),(H,0)y) . X H,O + Cu(NO,), - 3 H,O
— CUNb206 +4 C02 + 2 N02 + 7 Hzo + 2 NH3

No processo de obtencdo do Niobato de Cobre, os precursores de Nidbio e
Cobre reagem entre si para dar origem ao produto final, sendo o Oxalato Amoniacal
de Niobio e o Nitrato de Cobre os reagentes e tendo o Niobato de Cobre e outras
substancias secundarias como produtos.

As quantidades exatas dos precursores sido calculadas a partir do
balanceamento da reagao quimica envolvida.

A partir da reagao quimica balanceada, conclui-se que as proporgdes entre os
reagentes Oxalato de Nidbio e Nitrato de Cobre e o produto Niobato de Cobre é
1:1:1.

3.2.2 Metodologia para a Sintese Sol-Gel

O processo se da primeiramente, usando uma chapa aquecedora com
termostato e agitador magnético, aquece-se cerca de 100 mL de agua destilada a 70
°C por 20 minutos. Em seguida, adiciona-se a quantidade necessaria de gelatina
insipida para que a quantidade final desejada seja alcangada. Apds essa adicao, a
mistura € mantida em agitacdo a 70 °C por mais 20 minutos.

Apos esse tempo, adiciona-se o pd precursor de Nidbio e deixa-se a mistura
por mais 20 minutos sob as mesmas condi¢des. Acrescenta-se o pd precursor
Cu(NOs);, mantendo a agitacdo e a temperatura constantes. Apos essa Ultima
adicdo, a mistura € mantida entre 70 °C e 90 °C com agitagdo por 1 hora ou até a

evaporagao total da agua para a formagao do gel.
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3.2.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico sera o ultimo processo para a obtencédo do Niobato de
Cobre.

O processo de calcinacdo ocorre em um forno mufla, sob atmosfera de
oxigénio, no qual as calcinagdes serdo processadas em diferentes temperaturas a
fim de estudar a influéncia da temperatura de calcinagao sob as amostras.

Para este caso, o material foi submetido a calcinagdo em um forno mufla
QUIMIS® Q318M nas temperaturas de 600 °C, 700°C, 800°C, 900° C e 1000°C, por
um periodo de 3 horas e a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min e atmosfera de

oxigénio.

3.3 Caracterizagoes

Apds a conclusao do processo de sintese, os pds de Niobato de Cobre foram
caracterizados por meio de Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e Microandlise Quimica por Energia Dispersiva (EDS), esta
ultima acoplada ao MEV.

Essas técnicas permitem investigar a evolugdo das fases formadas e
transformadas em diferentes temperaturas de calcinagao, além de possibilitar a
analise microestrutural e a determinagao da composigao das amostras.

Ademais, o precursor obtido também foi submetido a analise, além dos acima
citados, houve a Analise Termogravimétrica (TG), que permite estudar a estabilidade

térmicas do material e sua respectiva decomposicao.

3.3.1 Difragao de Raios-X (DRX)

O po precursor sintetizado, Oxalato Amoniacal de Nidbio e os pds obtidos de
Niobato de Cobre a partir da sintese via método Sol-Gel foram submetidos a
caracterizagao por Difragdo de Raios-X, com o intuito de identificar as fases obtidas
e confirmar a formagao do composto.

Os pos de partida, o pentoxido de nidbio e o nitrato de cobre, foram
caracterizados nos seguintes parametros: passo de 0,02, com velocidade de 3 °/min,

em uma faixa de 10 a 80 para o pentéxido de nidbio e uma faixa de 30 a 90 para o
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nitrato de cobre, em um equipamento Rigaku miniflex 2, e seus graficos obtidos
utilizando os softwares X-Pert HighScore Plus e OriginPro 8.6

Enquanto que, para a caracterizagao por difracdo de raios-x para o Oxalato
Amoniacal de Niobio e o Niobato de Cobre, foi utilizado um instrumento Bruker D2
Phaser equipado com um detector Lynxeye e radiacdo de cobre (Cu Ka, A=1,54A)
com um filtro de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30 kV, utilizando um detector
Lynxeye.

E os seguintes parametros foram empregados para as analises:

e Fenda divergente: 0,1 mm
e Fenda central: 1 mm

e Passo: 0,02°

e Tempo de aquisi¢cdo: 0,1 s
e VVelocidade: 3,0°/min

e Faixa para o OAN : 10 a 60

e Faixa para o Niobato de Cobre: 10 a 70

3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Neste trabalho, o p6 precursor de Nidbio e os pds sintetizados de Niobato de
Cobre em diferentes temperaturas foram analisados por esta técnica analitica
através do equipamento MEV-FEG da marca ZEISS e modelo Auriga 40, assistido
por um detector Bruker E-Flash, nas ampliagdes 2000x, 5000x, 10000x e 15000x.

3.3.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Sendo assim, as amostras de Oxalato de Niébio e as de Niobato de Cobre
foram submetidas a Microanalise Quimica por Energia Dispersiva, acoplada ao
microscépio, com o objetivo de verificar sua pureza, identificando os elementos
presentes em sua composicdo e avaliando a ocorréncia de possiveis

contaminacdes.
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3.3.4 Analise Termogravimétrica (TG)

Para este trabalho, apenas a amostra de Oxalato de Nibbio foi submetida a
esta analise, visando detectar as substancias e os grupos funcionais que sao
decompostos a medida que ocorre um aumento de temperatura. A analise foi
realizada em um equipamento TG 209 F3 Tarsus - NETZSCH, com vazao (Padrao
do Equipamento): 20 mL/min em atmosfera de gas Nitrogénio em um cadinho de

platina, com uma razao de temperatura de 10°C/min, até 800°C.

3.3.5 Caracterizagoes dos pos de partida

O precursor de Niobio foi preparado a partir do pentéxido de nidbio envolvido
em transformacdes fisico-quimicas. Primeiramente, foi efetuado a caracterizacao do
Nb,Os. Como a sintese sol-gel utiliza o oxalato de niébio e o nitrato de cobre como
materiais precursores, logo, também €& de extrema importancia garantir a pureza e
afirmacdo dos reagentes adotados. Portanto, o Nitrato de Cobre também passou

pelo processo de caracterizacao.

3.3.5.1 Difratograma de Raios X do Pentéxido de Nidbio

Esse procedimento permitiu identificar os picos correspondentes a fase
monoclinica do Pentéxido de Nidbio, com base na carta de referéncia de cédigo
ICSD 29, conforme ilustrado na Figura 11.

O difratograma experimental do pentdéxido de nidbio (Nb.Os) apresentou
excelente concordancia com o padrdao da base de dados do ICSD, confirmando a
fase cristalina esperada. A sobreposi¢cao dos picos e a similaridade nas intensidades
validam a eficacia do método de sintese e a pureza do material, assegurando suas

propriedades para as aplicagdes estudadas.
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Figura 11: Difratograma do Pentéxido de Nidbio utilizado para o experimento.
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Fonte: Autor, 2024.

A carta de referéncia foi obtida do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database), € correspondente ao pentdxido de nidbio e esta representada
pelas linhas tracejadas em preto. A comparagao entre os espectros de DRX mostrou
que se trata do mesmo composto, uma vez que ha uma sobreposicdo entre os
difratogramas, ambos apresentam picos caracteristicos idénticos em seus
difratogramas, os principais se dao em torno de 25 graus, sao trés picos préximos e

que caracterizam o material como o pentdxido de nidbio.
3.3.5.2 Difratograma de Raios X do Nitrato de Cobre

Na figura 12, é apresentado o espectro obtido por meio do método de
caracterizagao aplicado a este sal de cobre, permitindo sua comparacdo com 0s
picos correspondentes da carta padrdo do nitrato de cobre, Cu(NO;), - H,O, com
codigo ICSD 83402. Para esse composto, a utilizacdo desse método analitico
torna-se desafiadora devido a alta higroscopicidade do nitrato de cobre, que tem a
capacidade de absorver a umidade do ar, prejudicando a precisdo da técnica de

difragdo. Contudo, a carta padrao do Cu(NO;), - H,O foi crucial, pois possibilitou a
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identificacdo dos picos caracteristicos, confirmando que se tratava do nitrato de

cobre como precursor.

Figura 12: Difratograma do Nitrato de Cobre.
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Fonte: Autor, 2024.

3.3.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura do Pentéxido de Nidbio

Ademais, o O0xido de nidbio, substancia utilizada na sintese do precursor de
niébio, foi caracterizado via microscopia eletrénica de varredura (MEV), e foi
constatado que as particulas exibem tamanhos diversos, morfologia irregular e
superficie lisa, compativel com as particulas de Nb,Os;. Além disso, € possivel
observar que algumas particulas se aglomeram, formando granulos de maior

dimensé&o, como pode ser identificado na figura 13 (LOPES, O. F. et al., 2015).
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Figura 13: Microscopia do Pentéxido de Nidbio utilizado para o experimento, ampliado em 2000x (a) e

4000x (b).

Fonte: Autor, 2024.
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizagao do Oxalato Amoniacal de Nidbio

4.1.1 Estrutura Cristalina do Oxalato Amoniacal de Nidbio

Utilizando as referéncias dadas pelo ICSD, carta numero 200049, para o
oxalato amoniacal de nidbio, percebe-se que os picos caracteristicos do oxalato
amoniacal de nidbio se encontram em 13°, 15°, 17°, 27°, 29° e 30°, condizente com
os difratogramas encontrados na base de dados. Na figura 14 é possivel visualizar o

resultado.

Figura 14: Difratograma do Oxalato Amoniacal de Nidbio sintetizado.
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Fonte: Autor, 2024.

Ainda, o difratograma nos indica uma porcentagem amorfa no complexo, esta
parte que condiz com a estrutura orgéanica (C,0,) encontrada na estrutura do
complexo (SU, T. et al., 2009).

No difratograma de raios X do oxalato amoniacal de niébio, a fase amorfa é

identificada por um halo difuso na regiao entre 20° e 40° (28), caracteristico da falta
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de ordem cristalina. Essa desordem esta associada a organizagdo molecular do ion
oxalato (C,0,)%, que ndo forma uma estrutura cristalina definida, contrastando com
os picos estreitos de fases cristalinas (CULLITY, B. et al., 1957; SU, T. et al., 2009).
Ao comparar a carta com o difratograma construido, os picos caracteristicos
se sobressaem, confirmando a formagcdo do complexo de nidbio. Além do DRX,

outras técnicas foram utilizadas para maior validagao.

4.1.2 Morfologia do Oxalato Amoniacal de Niébio

Segundo Medeiros (2002), as caracteristicas do Oxalato de Nidbio é imutavel,
independente da maneira em que foi sintetizado, ou seja, o método de sintese pode
ser alterado, entretanto, suas propriedades permanecem as mesmas. E Souto
(2013), descreve a micrografia do precursor de nidbio como particulas aglomeradas
de tamanhos e formas distintas, com algumas regides apresentando porosidade,
essa caracteristica é dada pelas diferentes formas possiveis metodoldgicas.

Nas figuras 15 (a-c) e 16 (a,b) s&o apresentadas as morfologias visualizadas
a partir da técnica de microscopia eletrénica de varredura.

A partir das figuras 15 e 16 podemos perceber o quao desregulares sdo suas
particulas, apresentadas em tamanhos diversos e formas irregulares. Ao aumentar a
ampliacédo essa diferencga torna-se mais perceptivel. Para além da micrografia
obtida, o microscopio nos fornece dados quanto ao tamanho de particula produzida,
neste caso, as particulas do oxalato amoniacal de nidbio estdo da ordem dos
micrometros (10 m).

Na Figura 15 (c), € possivel detectar outra caracteristica morfoldégica do
precursor de nidbio, a porosidade, dados esses que confirmam a formacado do

complexo.
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Figura 15: Oxalato de Niébio ampliado em A) 500x, B) 2000x e C) 6000x.
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Fonte: Autor, 2024.

Na ampliagcao de 10000x (Figura 16-a), os poros estdo mais nitidos, e melhor
apresentados, essa porosidade é vista de maneira regular nas regiées em que elas
estdo localizadas, existindo de maneira uniforme e com um valor de diametro na
faixa dos micrémetros.

Os poros estao presentes em regides especificas e com dimensdes variadas,
nas particulas que apresentam um tamanho elevado, os poros existem com
diametro correspondente a 1 ym. Enquanto nas particulas menores, esse diametro
pode ser menor que 0,5 um, nesses casos, a visualizacdo s6 pode ser efetuada em
ampliagdes significativas, em torno de 15000x (Figura 16-b). Esta ampliagdo em
15000x foi extremamente importante para capturar as duas morfologias possiveis
para o complexo. Podemos perceber particulas de tamanhos variados e com formas
irregulares, e ao fundo pequenos poros foram formados com dimensées menores

que 1 um.
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Figura 16: Oxalato de Niébio ampliado em 10000x.
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Fonte: Autor, 2024.

4.1.3 Analise Elementar do Oxalato Amoniacal de Nidbio

Na Figura 17 e Tabela 1 estdo indicados os resultados obtidos via EDS das
porcentagens quantitativas dos elementos presentes na regido analisada do oxalato
de nidbio. Esses resultados confirmam a pureza das amostras, uma vez que nao foi

identificado nenhum elemento distinto aos esperados - Nb, O, N e C.
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Figura 17: Microanalise quimica do Oxalato de Niébio.
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Tabela 1: Porcentagem atémica do Oxalato de Nidbio.

Oxalato Amoniacal de Niobio - (NH,)(NbO(C,0,),(H,0)y) . X H,O
at.% O at.% Nb at.% N at.% C
45,84 11,82 23,86 18,48

Fonte: Autor, 2024.

4.1.4 Decomposigao Térmica do Oxalato Amoniacal de Nidébio

Por tratar de um complexo produzido a partir de um 6éxido inorganico, e
apresentar um percentual organico em sua composic¢ao, foi dado como necessario
uma analise térmica para estudar a degradagéo do material. Para isso foi efetuada
uma analise termogravimétrica com o intuito de investigar a perda de massa da
amostra em relagdo ao aumento de temperatura.

Na figura 18 pode-se observar o resultado da analise realizada. O processo

completo ocorreu em cinco etapas, no qual a decomposi¢cdo do material se iniciou
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em 72 °C e foi finalizado aos 318 °C, consistindo em uma perda de 69% de matéria.
A massa inicial utilizada para a analise foi equivalente a 10,3 mg ou 0,103 g € ao
final do processo constatou uma massa correspondente a 3,19 mg.

Para a etapa | (72 °c - 138 °C), ocorreu uma perda de 4,4 % de massa (0,453
mg), essa subtracdo deve-se a desidratacdo do complexo, perdendo agua de

hidratacédo, conforme a reagao 1:

Reacao 1

(NH4)(Nb0(CZO4)(H20)Y) -XHZO - (NH4)(NbO(CZO4)2(H20)Y) + XHZO(g)

A etapa 2, se inicia em 138 °C e finaliza em 188 °C, ocorre uma perda de
10,4%, correspondente a 1,07 mg, nessa faixa ha a decomposi¢céo das aguas de
coordenagdo, essas moléculas apresentam ligacdbes mais fortes ligadas ao
complexo, logo, necessitam de mais energia para que ocorra sua liberacdo. A

reacao 2 indica essa decomposic¢ao.

Reacao 2

(NH,)(NbO(C,0,),(H,0) ) » (NH )(NbO(C,0,).) + Y H 0(g)

Durante a etapa 3, ocorrendo entre 188 °C e 207°C, existe uma perda
equivalente a 8,2% ou 0,846 mg. Aqui € verificado a decomposicdo do aménio
(NH,)*, liberando aménia (NH,). Nesta temperatura é tipica para a desprotonagao do

cation amoénio. A reacao 3 indica esse fenbmeno.

Reacao 3

(NH,)(NBO(C,0,),) - NbO(C,0,), + NH_(g)

A etapa 4, € a que acontece a maior decomposi¢cdao do material, equivalente
46% do complexo, ou 4,738 mg. Essa subtragcdo ocorre devido a decomposigao
térmica dos ligantes oxalato, que se decompde em didxido de carbono (CO,) e

monoxido de carbono (CO), conforme a proxima reagéao.
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Reacao 4
NbO(C204)2—>Nb205 + COZ(g) + CO(g)

Por fim, a etapa 5, iniciada em 318 °C, n&o ocorre decomposi¢cdes, mantendo
o valor de massa constante. Apds a eliminagdo das moléculas de agua, amdnia e
oxalato, temos o pentdxido de nidbio (Nb,Os) como produto remanescente, este, que

foi utilizado como reagente principal para a preparagao do precursor oxalico.

Figura 18: Grafico da TG para o Oxalato de Nidbio.
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Fonte: Autor, 2024.

A tabela 2, resume a decomposicdo ocorrida durante a analise

termogravimétrica (TG).
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Tabela 2: Resultado da TG para o Oxalato Amoniacal de Niébio.

ETAPA T, (°C) T: (°C) % Massa Molécula correspondente
I 72 138 -4,40 X . H,O (Hidratagao)
II 138 188 -10,4 Y . H,O (Coordenagao)
I 188 207 -8,20 NH;
v 207 318 -46,0 C,0, — (CO,e CO)
\Y% 318 - =31 Nb,Os

Fonte: Autor, 2024.

Os eventos térmicos ocorridos durante a analise podem ser confirmados a
partir da curva DTG. Essa curva trata-se da derivada da perda de massa, sendo
possivel obter uma curva na qual indica a taxa de variagdo da massa do analito
durante a mudancga de temperatura. A DTG permite confirmar as perdas de massa
durante o processo, pois a cada decomposic¢ao é factivel observar uma alteracédo em
sua curva, comprovando que esta ocorrendo alguma mudanga. Como o pico
apresentado na curva DTG é negativa, ou seja, para baixo, significa que esta
ocorrendo uma perda de massa (GOLD BOOK, 1997).

4.2 Caracterizagao do Niobato de Cobre

4.2.1 Estrutura Cristalina do Niobato de Cobre

Na analise por Difracdo de Raios X (DRX), foram observados os picos
caracteristicos das diferentes fases do niobato de cobre, confirmando a formagéao do
composto desejado. Conforme relatado na literatura, por Araujo (2023), a
temperatura de calcinacao teve impacto direto nas fases formadas.

No caso da fase monoclinica, é possivel identificar dois picos caracteristicos,
ambos localizados proximos a 30° e 30,5°, o que constitui um aspecto fundamental
para a diferenciagcdo das fases. Em contraste, para a fase ortorrombica, na mesma
faixa de angulo, é detectado apenas um pico caracteristico. Esse comportamento
especifico dos picos permite uma distingdo clara entre as duas fases, baseando-se

nas caracteristicas exclusivas de cada uma no DRX.



58

O difratograma apresentado na Figura 19 possibilita constatar que o Niobato
de Cobre (CuNb,Og) na fase monoclinica foi formado a partir de 600 °C, sendo que
em temperaturas mais elevadas ocorre a intensificagdo dos seus picos,
comprovando a formagédo completa do material até 900°C na fase monoclinica, a
partir da comparacgao dos dados experimentais com os da carta padrao ICSD 81046.
O aumento significativo na intensidade dos picos caracteristicos dessa fase cristalina
com a elevacao da temperatura, evidencia nao apenas a formacao efetiva do
niobato de cobre pela metodologia empregada, mas também a influéncia direta da
temperatura na maior cristalizacdo e na propor¢gédo do composto formado (GOMES,
2022; ARAUJO, 2023).

Ainda na Figura 19, é possivel observar que para a amostra calcinada a 1000
°C apresenta uma mudanca significativa no padrao dos difratogramas obtidos, com
destaque para um pico de maior intensidade localizado préoximo a 30°, que é
caracteristico da fase ortorrémbica do CuNb,Ogz (ICSD 079455). Entretanto, ao
analisar esta faixa de forma isolada, como apresentado na Figura 20, percebe-se
que a amostra calcinada a 1000 °C, apresenta ainda os picos caracteristicos da
fase monoclinica, porém em baixa intensidade. Essa observagao sugere que esta
representa uma temperatura de transicido entre essas estruturas, indicando um
processo de reorganizagdo estrutural do material, evidenciando a influéncia da

temperatura na evolucao e estabilidade das fases cristalinas no p6 calcinado.
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Figura 19: Difratograma do Niobato de Cobre.
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Figura 20: Difratograma ampliado do Niobato de Cobre.
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4.2.2 Micrografia do Niobato de Cobre

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada com o objetivo de
realizar uma analise detalhada da microestrutura do material, permitindo avaliar o
tamanho, a morfologia e a dispersdao das particulas presentes. As micrografias
obtidas para o CuNb:Os, abrangendo as diferentes temperaturas de calcinagéo:
600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C. Essa abordagem possibilitou a observagéo
das mudancgas microestruturais em funcado da temperatura, fornecendo informacgdes
relevantes sobre o desenvolvimento e a evolugdo das particulas ao longo do
processo térmico.

Na figura 21, temos o niobato de cobre calcinado em diferentes temperaturas,
a) 600°C, b) 700°C, c) 800°C, d) 900°C e €) 1000°C, todas ampliadas em 2000x, na
qual podemos identificar que o material calcinado em temperaturas mais elevadas,
que apresentam parcialmente ou completamente a estrutura ortorrémbica, possuem
particulas com um tamanho consideravelmente maior.

No caso, € perceptivel a diferenga entre as fases cristalinas a partir das
micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), que podem ser
correlacionadas aos padrdes de difracdo de raios X (DRX) dos niobatos. A 600 °C,
inicia-se a formacdo da fase monoclinica, e, em temperaturas mais elevadas,
observa-se um aumento significativo na cristalinidade do material. Esse fato é
confirmado por ambas as técnicas de caracterizagdo: no DRX, pela intensificacéo e
estreitamento dos picos de difracdo, e no MEV, pela maior nitidez das imagens, que
refletem uma organizagao estrutural mais definida. Para os niobatos calcinados a
800, 900 e 1000 °C, a micrografia apresenta contornos mais claros e detalhados,
indicando que a fase cristalina esta mais desenvolvida e ordenada. Essa relagéao
entre a nitidez das imagens de MEV e o aumento da cristalinidade é consistente com
estudos que demonstram que materiais com maior grau de cristalinidade tendem a

exibir morfologias mais definidas e superficies mais regulares (CULLITY, 1957).
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Figura 21: Micrografia ampliada em 2000x do Niobato de cobre calcinado em a) 600°C, b) 700°C, c)
800°C, d) 900°C e e) 1000°C
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A morfologia do niobato de cobre na fase monoclinica geralmente apresenta
particulas com formas irregulares e alongadas, resultando em aglomerados

caracterizados por uma superficie rugosa e uma estrutura menos densa. O tamanho
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dessas particulas pode se estender até a faixa dos micrébmetros, evidenciando uma
distribuicdo menos homogénea e uma textura porosa (PRIYADARSHANI, N.;
SABARI GIRISUN, T. C., 2017).

Essas caracteristicas morfolégicas s&o fortemente influenciadas pelos
precursores utilizados no processo de sintese, os quais desempenham um papel
crucial na formacao e evolugao das particulas durante as etapas de calcinacdo. A
interacdo entre os precursores e as condicbes térmicas, como a taxa de
aquecimento e a duracdo do tratamento, favorece a formacido de particulas
alongadas com menor grau de cristalinidade e maior heterogeneidade
(PRIYADARSHANI, N.; SABARI GIRISUN, T. C., 2017).

Além disso, a distor¢ao estrutural presente na fase monoclinica, resultante do
arranjo assimétrico dos octaedros NbOg, contribui para essa morfologia menos
ordenada e menos compacta, caracteristica de materiais poliformos em transicao
estrutural.

Na figura 22 pode-se observar as caracteristicas morfolégicas mencionadas,
primeiramente para o niobato calcinado a 600 °C, na qual apresenta morfologia

rugosa e particulas irregulares.
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Figura 22: Micrografia do Niobato de cobre calcinado em 600°C ampliada em a) 5000x, b)10000x e c)

1

15000x.
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Para o niobato de cobre calcinado a 700°C e 800°C, observa-se a
predominancia da fase cristalina monoclinica, uma vez que a energia térmica
fornecida nessas temperaturas ainda é insuficiente para induzir a transformagao
estrutural para a fase ortorrombica. Como resultado, as particulas formadas mantém
caracteristicas morfolégicas semelhantes, apresentando uma forma alongada e

irregular, tipicamente associada a fase monoclinica, como mostra as figuras 23 e 24.
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Figura 23: Micrografia do Niobato de cobre calcinado em 700°C ampliada em a) 5000x, b)10000x € c)
15000x.

EMT = 500Ky  Mag= BODKX Signal & = SE2 nmmuqzmw
WD=T2mm  Piosl Size =2282nm  Phota No.= 24031 Tene 149707

EMT = 500KV Mag= 10.00 KX Signal f = SE2 Dmmmuzmﬁ".
WD=72mm  Pisel Size = 1148nm  Phota No. = 24032 Tine 141742 [rerig

1 EHT = 60dky Mag= 1500KX Signal A = SE2 Dale 24 May 2024 [ A
| WDh=72mm Piosd Sige =763 nm  Pholo No. = 24033 Time 14:18:00 B

Fonte: Autor, 2024.
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Figura 24: Micrografia do Niobato de cobre calcinado em 800°C ampliada em a) 5000x, b)10000x € c)
15000x.

EMT= 600K/ Mag= SODKX Signal A= 3E2  Dale 24 May 2024 Emd
Whe= 7.5mm  Pied Sies = 2282 nm  Photo Ho. = 24037 Time 14:24:03 B

EHT= 5.00kY Mag= 1000KX Signal & = SEZ Dale 24 May 2024 £ :
WD= 75mm  PiedSize =11 48nm  Phato Ne, = 24038 Time 14:24:37

1 pm EMT= 500K Mag= 1500 KX Signal & = SE2 Data 24 May 2008 el
f ! WD = 75w  PhelSes=TEM¥ nm  Phota No. = 24035 Time 14:24:48 |

Fonte: Autor, 2024.
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Para a amostra calcinada a 900 °C, figura 25, observa-se um aumento
significativo no tamanho das particulas, bem como o inicio da mudanga na
morfologia do niobato de cobre (CuNb:Os), que ainda apresenta o formato irregular,
contudo comeca a perder o aspecto arredondado. As micrografias obtidas por MEV,
sob ampliagdes maiores (Figura 25 b-c), revelam particulas com morfologia irregular
e aglomeradas aleatoriamente, caracteristicas tipicas da fase monoclinica descritas
na literatura, entretanto, ha também a alteracdo morfolégica caracteristica para a
fase ortorrdmbica, comportamento comum, visto que essa temperatura se encontra
na faixa de transicao estrutural do polimorfo.

O Niobato de Cobre calcinado a 900 °C apresenta uma estrutura bifasica,
composta pelas fases cristalinas monoclinica e ortorrdbmbica, conforme evidenciado
pelas analises de difracdo de raios X (DRX). Essa dualidade de fases é claramente
observada nas micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
onde as caracteristicas morfolégicas de cada fase se distinguem: a fase monoclinica
€ representada por particulas de formato mais alongado, enquanto a fase
ortorrdbmbica se manifesta na forma de particulas mais esféricas. Essa diferenca
morfologica reflete a distingdo estrutural entre as duas fases, sendo a fase
monoclinica associada a um arranjo atdbmico que favorece o crescimento alongado,
e a fase ortorrdbmbica, a uma organizagdo que resulta em formas mais compactas e
arredondadas. A coexisténcia dessas morfologias na micrografia confirma a
presenca das duas fases cristalinas e destaca a influéncia da temperatura de

calcinagao na formacao e estabilizacado das estruturas.
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Figura 25: Micrografia do Niobato de cobre calcinado em 900°C ampliada em a) 5000x, b)10000x € c)
15000x.

EMT= 600K Mag= SODKX Signal &= SE2  Dabe 24 May 2024 Bl
Whe= TAmm Pl Sige=2292nm  Pholo No. = 24042 Time 14:30:08 B

EMT= 500K/ Mag= 1000KX Signal 4= SE2  Dale 28 May 2024 Bt
Whs=T78mm PhelSize=1148nm  Pholo Neo, = 24043 Time (14:30:01 i’ |

1 pm EMT= 500K Mag= 1500KX Sgnal b= SE2  Date 28 May 2004 [Tl
T 1 WO=TEm™ Phel Sl2e=TE¥ nm  Pholo Ho. = 24044 Time :14:30:53 B~

Fonte: Autor, 2024.
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As amostras calcinadas a 1000 °C (Figura 26), exibem particulas com
morfologias mais esféricas e compactas, muitas vezes apresentando formas
semelhantes a plaquetas. Essa alteragao na morfologia é coerente com a literatura,
que associa tais caracteristicas a fase ortorrdbmbica do CuNb:Os, favorecida por
maiores temperaturas de calcinagédo (LEE, SUNG-YUN ET AL., 2020).
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Figura 26: Micrografia do Niobato de cobre calcinado em 1000°C ampliada em a) 5000x, b)10000x e

c) 15000x.

EHT = 5.00 kv Mag= SO0DKX Sagnal A = SE2 Date 115 Mar 2024
WD= 51mm  Pixel Slze = 2282 mm  Phete Ne. = 10771 Time -16:58.08

P —

EMT= 500K Mag= 1000KX Signal A=SE2  pate 115 Mar 2024
WD= 52mm  Pivel Size = 1148 mm  Photo No. = 10776 Time -17:03:18

1 um EHT= 500Ky Mag= 1500KX Sagnal A = SE2 Date 15 Mar 2024
I I WO= S50mm  Pisl Siee = 7630 mm Phote Mo = 10789 Time -17:34:33

Fonte: Autor, 2024.
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O comportamento observado mostra que a temperatura influencia tanto a
estrutura das fases cristalinas quanto o crescimento das particulas. A fase
ortorrdbmbica, obtida em temperaturas mais altas, apresenta maior organizagao e
densidade, enquanto a fase monoclinica, que se forma em temperaturas mais
baixas, tem uma estrutura menos ordenada (LEE, SUNG-YUN ET AL., 2020).

4.3.3 Analise Elementar do Niobato de Cobre

Por meio do mapeamento quantitativo por EDS (Espectroscopia de Disperséo
de Energia), foi possivel atestar a pureza do material analisado em todas as
amostras. Os resultados nao revelaram a presenga de impurezas além dos
constituintes principais, sendo identificados apenas niobio (Nb), cobre (Cu) e
oxigénio (O) em todas as analises realizadas.

As micrografias obtidas, acompanhadas das tabelas correspondentes,
apresentam a distribuicdo espacial e as respectivas porcentagens dos elementos
detectados em cada amostra. Esses dados reforcam a eficiéncia do método de
sintese empregado, garantindo a composi¢do quimica esperada para o niobato de
cobre, sem contaminagdes detectadas ou interferéncias de impurezas.

Para todos os niobatos de cobre sintetizados, foi realizada uma analise
pontual e o mapeamento para descobrir a homogeneidade na distribuicdo de
particulas na amostra e o grau de pureza.

Como é possivel identificar a partir do grafico da Figura 27 que indica os
elementos presentes na amostra, para o niobato de cobre calcinado a 600 °C,
encontra-se apenas os elementos de Cobre, Nidbio e Oxigénio. Esses elementos

estdo quantificados na tabela 3 a respeito das porcentagens para cada elemento.
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Figura 27: Niobato (600 °C) - micrografia da regido da analise pontual e grafico das porcentagens
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Fonte: Autor, 2024.

Tabela 3: Porcentagem dos elementos na amostra de Niobato de Cobre - 600 °C.

Niobato de Cobre - 600 °C

at.% Cu

at.% Nb

at.% O

24,73

15,82

59,45

Fonte: Autor, 2024.

O mesmo foi feito para as amostras calcinadas a 700 °C, 800 °C, 900 °C e

1000 °C, Figuras 28 a 31 e Tabelas 4 a 7, respectivamente. E os resultados s&o

semelhantes para todas as amostras.
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Figura 28: Niobato (700 °C) - micrografia da regido da analise pontual e grafico das porcentagens

atdmicas da composigado quimica.
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Fonte: Autor, 2024.

A tabela 4 mostra os valores obtidos pela analise das porcentagens atdbmicas
dos elementos presentes, os dados demonstram a pureza do material e a

inexisténcia de possiveis impurezas.

Tabela 4: Porcentagem dos elementos na amostra de Niobato de Cobre - 700 °C.

Niobato de Cobre - 700 °C

at.% Cu at.% Nb at.% O

47,26 15,16 37,58

Fonte: Autor, 2024.
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Figura 29: Niobato (800 °C) - micrografia da regido da analise pontual e grafico das porcentagens
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Tabela 5: Porcentagem dos elementos na amostra de Niobato de Cobre - 800 °C.

iy

Energy [keV]

Fonte: Autor, 2024.

Niobato de Cobre - 800 °C

at.% Cu

at.% Nb

at.% O

44,25

9,58

46,17

Fonte: Autor, 2024.



Figura 30: Niobato (900 °C) -

cps/eV

75

micrografia da regido da analise pontual e grafico das porcentagens

atébmicas da composigao quimica.

Tabela 6: Porcentagem dos elementos na amostra de Niobato de Cobre - 900 °C.

Energy [keV]

Fonte: Autor, 2024.

Niobato de Cobre - 900 °C

at.% Cu

at.% Nb

at.% O

48,01

12,63

39,36

Fonte: Autor, 2024.
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Figura 31: Niobato (1000 °C) - micrografia da regido da analise pontual e grafico das porcentagens
atdmicas da composigao quimica.
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Fonte: Autor, 2024.

Tabela 7: Porcentagem dos elementos na amostra de Niobato de Cobre - 1000 °C.

Niobato de Cobre - 1000 °C

at.% Cu at.% Nb at.% O

31,63 19,73 48,64

Fonte: Autor, 2024.

Portanto, pode-se concluir que a sintese do niobato de cobre (CuNb:Os) foi
conduzida de forma eficiente, utilizando o precursor de niébio desenvolvido neste
trabalho, que se mostrou ideal para a preparagao do composto pelo método sol-gel
proteico. Os resultados obtidos demonstram que a adequacdo da técnica
empregada, aliada a escolha apropriada dos materiais precursores, ndo apenas
viabilizou a sintese, como também permitiu a redugdo da temperatura e tempo de

calcinacdo necessaria para a formacao do material comparada a técnica padrao de
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sintese do Niobato de Cobre, por moagem de alta energia ou reacdo do estado
solido.

Verificou-se que, a partir de 600 °C, ja ocorre a formacao do CuNb,Og4 na fase
monoclinica, enquanto em temperaturas mais elevadas, acima de 900 °C, foi
observada a presenga da fase ortorrdbmbica. Ou seja, o material foi sintetizado com
sucesso por meio do método sol-gel protéico, que se mostrou altamente eficiente ao
possibilitar a obtencdo do niobato a uma temperatura de calcinagdo 100 °C inferior
as comumente, além da diminui¢gdo no tempo de calcinacdo de 6 para 3 horas, como
sdo reportadas na literatura para métodos convencionais. Essa redugéo significativa
na temperatura e no tempo de sintese destaca a vantagem do método sol-gel
protéico, que nao apenas simplifica o processo, mas também pode contribuir para a
economia de energia e a redugdao de custos, mantendo a qualidade e as
propriedades desejadas do material.

Tais resultados evidenciam a eficacia da metodologia adotada e a importancia
dos parametros controlados na obtencdo do material desejado, resultando em
ganhos tanto em eficiéncia energética quanto na qualidade da estrutura cristalina
formada. Essa eficiéncia reforga o potencial do método como uma alternativa viavel

e sustentavel para a sintese de niobatos.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Destarte, com base nos resultados obtidos neste estudo, foi possivel a
sintese do precursor de nidbio, destinado a aplicacdo em reagdes quimicas,
demonstrando sua eficacia na preparacdo do niobato de cobre. Os resultados
experimentais mostraram-se satisfatérios, evidenciando que o material pode ser
sintetizado com sucesso por meio do método sol-gel protéico, o qual se revelou
eficiente ao permitir a obtengdo do niobato a 100 °C abaixo das temperaturas de
calcinagcao habitualmente relatadas na literatura, quando comparado aos métodos
convencionais.

O precursor de nidbio, submetido a reagdes quimicas e fisicas especificas, foi
obtido por meio de uma metodologia inovadora, sendo o ponto central deste estudo,
com sua formacao confirmada por uma série de técnicas de caracterizagdo. Além
das analises de Difragdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), o material foi também
submetido a uma analise térmica, cujos resultados corroboraram dados da literatura,
reforcando a confiabilidade e a eficacia do método de sintese empregado.

A utilizacdo do precursor sintetizado por essa metodologia possibilitou a
obtencdo completa do niobato de cobre na fase monoclinica a uma temperatura de
600 °C, estrutura que foi mantida até 900 °C. A amostra calcinada a 1000 °C, por
sua vez, apresentou predominantemente a fase ortorrémbica, evidenciando a
transformagdo estrutural com o aumento da temperatura. Esses resultados
confirmam a eficacia tanto do precursor quanto do método de sintese proposto, uma
vez que permitiram também a redugéo do tempo de calcinagéo de 6 para 3 horas.

As propriedades e caracteristicas do material foram rigorosamente verificadas
por meio de caracterizagdes especificas. A Difragdo de Raios X (DRX) demonstrou a
mudanga cristalografica e a formacdo dos produtos desejados, evidenciando as
fases presentes nas amostras. A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
confirmou os resultados obtidos pelo DRX, apresentando as morfologias tipicas das
particulas sintetizadas. Por fim, a Microanalise Quimica por Energia Dispersiva
(EDS) desempenhou papel fundamental na analise quantitativa das amostras, na
homogeneidade quimica e no grau de pureza das mesmas, confirmando a eficiéncia

da metodologia adotada na sintese.
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