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Abstract

The (Nb20s) niobium pentoxide compound was synthetized by Pechini method. The followed synthesis protocol is promising to obtain
Nb20s nanoparticles, in orthorhombic phase. This phase was obtained in the samples calcined at 600°C for 2 hours and the submitted at
500°C for 22 hours in gas flow. For the phase determination and crystal structure was performed XRD. The BET method was used to
obtain surface area measurements of the obtained oxide. Raman scattering was employed in order to analyze the nanostructures
vibrational spectrum and FEG-SEM in order to study the morphology of the obtain oxides.

Keywords: Nb2Os; Nanoparticles; thermal treatment; characterization; Raman.

Uso del método Pechini en la obtencion de nanoparticulas
semiconductoras a base de niobio

Resumen

El Pentoxido de niobio (Nb20s) ha sido sintetizado por el método Pechini. El protocolo de sintesis seguido resulta ser prometedor para
obtener nanoparticulas de Nb2Os, en la fase ortorrdbmbica. Esta fase, fue obtenida en la muestra tratada térmicamente a 600°C, durante 2
horas y en la muestra sometida a 500°C durante 22 horas en flujo de gases. Para la determinacion de la fase y estructura cristalina se
realizo DRX. El método BET se usé con el fin de obtener medidas del area superficial. Se empled dispersion Raman con el fin de

analizar el espectro vibracional de las nanoestructuras y MEB-FEG para estudiar la morfologia de los 6xidos obtenidos.

Palabras clave: Nb2Os; nanoparticulas; tratamiento térmico; caracterizacion; Raman.

1. Introducciéon

Recientemente, ha surgido un gran interés en el
tratamiento de la contaminacién organica presente en el
agua a través del método fotocatalitico; éste método puede
destruir los contaminantes completamente. El uso de
fotocatalizadores semiconductores para la oxidacion aerobia
de moléculas organicas tiene ventajas practicas y eficientes
desde el punto de vista econdmico, ecoldgico, de
reutilizacion y durabilidad. Ademds, para una efectiva
utilizacion de energia procedente de radiacion solar, es
necesario el desarrollo de un material que responda a la luz
visible. [1,2]

El agua pierde calidad debido a la contaminacion

proveniente de urbes e industrias, por lo que se han venido
buscando alternativas que aseguren su abastecimiento futuro
[3,4], beneficiando asi todos los factores que constituyen la
sociedad: el ecosistema, la salud, la alimentacion, la
educacion, la economia, etc. La fotocatalisis heterogénea es
una de estas alternativas. Basicamente consiste en la
aceleracion de una reaccion quimica por actuacion de un
catalizador sélido, activado mediante excitacion electronica
al incidir sobre €l radiacion luminosa. [5]

El niobio y compuestos a base de niobio dan a lugar a
diversas aplicaciones [6]. Especificamente el pentéxido de
niobio, Nb,Os, debido a sus propiedades fisicas y quimicas
excepcionales puede dar lugar a aplicaciones prometedoras
en dispositivos magnéticos, biotecnologia, nanotecnologia y
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catalisis [1,7]. Las propiedades fisicas y quimicas que
presenta este material lo hacen promisorio en procesos de
fotocatalisis ya que es posible disminuir su energia de gap
haciéndolo competitivo frente al 6xido de titanio TiO; [8,9],
compuesto comunmente empleado. El Nb,Os existe en
varias fases cristalinas dependiendo de la presion y la
temperatura a la que esté sometido. Algunas de estas fases
cristalinas son: fase B (estructura monoclinica), fase Z
(estructura monoclinica) y fase T (estructura ortorrombica)
[10]; especialmente en la estructura ortorrombica, presenta
gran absorcion de energia en la region del ultravioleta, asi
que puede ser utilizado en la proteccion de materiales
sensibles a esta radiacion. Asi, el interés de sintetizar el
Nb,Os radica en que se espera poder estudiar como
fotocatalizador en la degradacion de pesticidas presentes en
el agua, ya que presenta buena respuesta a la
fotodegradacion de moléculas con grupos fenolicos y el
proceso no implica la presencia de reductos adicionales que
finalmente actuarian como contaminantes en éste estudio.
[11-14].

El polvo ceramico del pentdxido de niobio se puede
obtener por diferentes métodos de crecimiento de
materiales, entre ellos estan: el método de precursor
polimérico  (Pechini), = procesamiento  hidrotermal,
precipitacion controlada y sol-gel, entre otros. Para este
estudio se ha elegido el método de precursor polimérico por
ser un método accesible, econdmico y que permite obtener
particulas nanométricas con alta pureza quimica. Ademas
permite obtener una gran variedad de o6xidos [15-16] con
diferentes dopantes y polvos nanométricos cristalinos y
homogéneos. La idea general del proceso es redistribuir los
cationes atomicos a través de toda una estructura polimérica
y su éxito depende del manejo adecuado de los parametros
de sintesis. En el método se forma un quelato entre los
cationes metalicos, (en este caso niobio contenido en sales
disueltas) en una solucion acuosa con un acido carboxilico,
generalmente acido citrico. Al mezclar esta solucién con un
alcohol polihidroxilado, como el etilenglicol, bajo
calentamiento y en agitacion constante, se obtiene una
solucion liquida de color blanco; posteriormente el quelato
se poliestérifica al ser sometido a una temperatura entre 300
y 400°C, formando una resina. La resina retiene la
homogeneidad de los iones del sistema, a escala atdmica,
debido a su alta viscosidad. Al calcinar la resina a una
temperatura relativamente baja, entre 500 y 650°C, se
obtienen oOxidos con particulas finas y de adecuada
composicion quimica, la cual ha sido controlada de manera
precisa durante el proceso. Como etapas posteriores se
incluyen otras calcinaciones, la maceracion y tratamientos
térmicos, encargados de eliminar material organico y de
facilitar la obtencion de mezclas de los 6xidos de interés.
[17,18].

En este trabajo se sintetizd6 NbyOs, fase T (estructura
ortorrémbica), utilizando el método Pechini. Se realiza una
descripcion del proceso de sintesis, garantizando asi su
control y posterior reproducibilidad. Utilizando técnicas de
caracterizacion como Difraccion de Rayos X (DRX),
método de Brunnaner — Emmett — Teller (BET),
espectroscopia Raman y Microscopia Electronica de
Barrido con Fuente de Emision de Campo (MEB-FEG), se

ha determinado la estructura de los polvos obtenidos, el area
superficial especifica, el volumen de poro, la respuesta
vibracional de los oxidos obtenidos y su morfologia.
Posterior a este trabajo se espera poder analizar las variables
de sintesis y procesamiento del Nb,Os frente a la respuesta
fotocatalitica de las nanoparticulas.

2. Procedimiento experimental
2.1. Conformacion de la resina

Para la formacion del quelato se disuelven 2.0381 g de
NbCls (Sigma-Aldrich 99%) en 30 ml de agua bajo
agitacion constante; por separado se disuelven 4.33686 g de
acido citrico (Sigma-Aldrich 99.5%) en 130 ml de agua bajo
agitacion constante a 90°C durante media hora. Se mezclan
las dos soluciones, con el NbCls totalmente solubilizado,
manteniendo la temperatura a 90°C durante media hora.
Para que se produzca la reaccion de poliesterificacion se
adiciona 40% de etilenglicol (Merck 99.5%) en masa para
60% de acido citrico, es decir 2.59537 ml, dejando la
solucion a una temperatura de 90°C hasta que se reduce el
volumen de agua, sin ningin precipitado. Se requiere que la
solucion que resulta del proceso anterior sea totalmente
blanca, condicion que indica una mezcla uniforme de los
diferentes reactivos lo que favorece la formacion del citrato;
la temperatura debe permanecer uniforme a 90°C
favoreciendo las reacciones de poliesterificacion y
posteriormente la conformacion de la resina. Finalmente se
deja enfriar la solucion, a temperatura ambiente, hasta que
se forma la resina.

2.2. Obtencion de los polvos

Con el objetivo de extraer el mayor porcentaje de
residuos de agua se realiza la precalcinacion de la resina
tratdndola a una temperatura de 400°C (en un horno
Barnstead Thermolyne Furnace - BTF 47900) durante 2
horas, obteniéndose un solido negro, con gran contenido de
carbono, que al macerar resulta en un polvo ceramico
marréon oscuro. Los tratamientos térmicos finales se
presentan en la Tabla 1.

2.3. Caracterizacion del Nb:20s

Los polvos sintetizados se caracterizaron con Difraccion
de Rayos X (DRX), utilizando el equipo Panalytical
PW3373, radiacion K, del Cu A=1.540558 A, con 45 kV y
corriente de 40 mA, en el intervalo 26 entre 10° y 90° a una
velocidad de barrido de 0.0263°/s. Para obtener medidas del

Tabla 1.
Tratamientos térmicos del 6xido Nb,Os.

Muestra  Temperatura — Tiempo Horno
1 500°C - 2 horas BTF 47900
Resistivo tubular
2 600°C - 2 horas Lindberg Blue M de
1200 °C TF55035A-1
500°C - 11 horas en flujo de
3 Nitrégeno y 11 horas mas en flujo  BTF 47900

de aire

Fuente: Elaboracion propia.
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area de superficie especifica y de tamafio de poro se utiliza el
método de Brunauer Emmett Teller — BET, empleando
adsorcion de Nitrogeno en un equipo Micromeritics ASAP
2020 a 77 K. Las medidas de dispersion Raman se realizaron
usando un equipo monocromador triple Jobin-Yvon modelo
T64000 con un detector CCD, empleando luz de longitud de
onda 632 nm a temperatura ambiente. El analisis morfologico
se realiz6 a través de un Microscopio Electronico de Barrido
con Fuente de Emision de Campo (MEB-FEG) JOE modelo
JSM 6701F. Esta es una técnica que viene siendo utilizada en
el estudio de tamafio, forma y distribucion de particulas por
medio de la obtencion de imagenes con alta resolucion. Las
muestras fueron preparadas por deposicion de una fina capa de
material en el porta muestras recubierto de una fina capa de
tinta de carbono.

3. Resultados y discusion
3.1. Analisis estructural

Los difractogramas de la Fig. 1 corresponden a los
solidos obtenidos por el método Pechini, sometidos a los
tres tratamientos térmicos registrados en la Tabla 1;
difractogramas previos indicaron que la muestra era ain
amorfa a 400°C. El difractograma a), muestra 1, indica que
a ésta temperatura el solido presenta cristalizacion bajo la
estructura hexagonal con picos resueltos en 20 = 22.6°, 20 =
28.5°, 20 = 36.7° y 20 =46.2°, lo cual esta acorde con lo
reportado en la base de datos (JCPDF07-0061). En el caso
b), muestra 2, se encuentra que a ésta temperatura el solido
presenta una considerable cristalizacion en la fase T
(ortorrémbica) con picos resueltos en 20 = 22.6°, 20 =
28.3°, 20 = 36.4°, 20 = 46°, 20 = 50.8°, 20 = 54.9°, 20 =
55.3°,20 = 56.3° y 20 = 58.5°, acorde con lo reportado en la
base de datos (JCPDF27-1313).

En el caso c), muestra 3, se evidencia la cristalizacion en
la fase T (ortorrombica) con picos resueltos en 26 = 22.6°,
20 = 28.4°, 20 = 36.6°, 20 = 46.1°, 20 = 50.8° y 20 = 55°,
acorde con lo reportado en la base de datos (JCPDF30-
0873). No se logra apreciar una considerable presencia de
cloro, hecho que favorece el método de sintesis empleado.
A pesar de haber logrado obtener la fase en el caso c) no se
elige este proceso de calcinacion debido a la complejidad
que requiere en la adquisicion de elementos adicionales
como lo son los gases empleados. En cuanto a los
compuestos organicos, se evidencia que retardan la fase de
cristalizacion, razon por la cual se emplea una temperatura
de 600°C, obteniéndose asi en el caso b), muestra 2, las
mejores condiciones térmicas de cristalizacion.

3.2. Anadlisis morfologico

En la Fig. 2 se observan las imagenes obtenidas con
Microscopia Electronica de Barrido con Fuente de Emision
de Campo (MEB-FEG) de las tres muestras antes analizadas
por DRX. La barra guia en las tres muestras es de 100 nm.
Analizando la imagen de la Fig. 2-a), se observa la presencia
de aglomerados de nanoparticulas sin una clara separacion.
Esto indica que el tratamiento térmico de 500°C por 2 horas
no representa la mejor temperatura para obtener
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nanoparticulas bien definidas en muestras empleadas en la
degradacion de pesticidas. En la Fig. 2-b), se observan
nanoparticulas bien definidas con un tamafio que oscila entre
50 nm y 90 nm; se presenta una distribucion uniforme de las
nanoparticulas indicando que el tratamiento térmico a 600°C
por 2 horas favorece la obtencion del tamafio de particula
deseado. En la Fig. 2-c), se observa la muestra sometida a
500°C en flujo de nitrégeno durantel 1 horas y luego en flujo
de aire 11 horas mas. Como se aprecia este tratamiento
ademas de costoso no favorece el crecimiento de
nanoparticulas; en esta imagen solamente se observan
aglomerados del material sin ninguna nanoparticula definida.
Comparando las tres microscopias se comprueba que las
condiciones que mejor favorecen el crecimiento de
particulas son las correspondientes al tratamiento térmico
desarrollado a 600°C por 2 horas.
3.3. Analisis superficial

Se presentan las isotermas de adsorcion en la Fig. 3, éstas
tienen una forma tipo III (baja interaccion adsorbato —
adsorbente), asociada a so6lidos que contienen poros muy
grandes (macroporos). En los tres casos se distingue una
histéresis a presiones parciales superiores a 0.4, debido a la
presencia de mesoporosidad.
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Figura 1. Difractogramas del sistema Nb,Os, tratado a 400°C - 2 horas y
calcinado a: a) 500°C - 2 horas, b) 600°C - 2 horas y c) 500°C - 11 horas
en flujo de Nitrogeno y 11 horas en flujo de aire.

Fuente: Elaboracion propia.
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El analisis de fisisorcion de N, sobre las tres muestras 3,5

del o6xido semiconductor Nb,Os revelo que el area
superficial especifica, Sger, disminuye al aumentar la % 3.0 | a)
temperatura de calcinacion en procesos térmicos simples, g !
Tabla 2; es posible obtener un valor mayor para esta £ 25 |
variable si el proceso de calcinacion se realiza bajo la “a’ ?
presencia de gases, como en el caso de la muestra 3, proceso 20
que se descarta ya que la idea de sintetizar este 6xido es & “7
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de los o6xidos Nb,Os sometidos a: a)
500°C - 2 horas, b) 600°C - 2 horas y c¢) 500°C - 11 horas en flujo de
Nitrégeno y 11 horas en flujo de aire.

Fuente: Elaboracion propia.

EMBRAPA

Figura 2. Microscopias de las muestras del 0xido Nb,Os, sometidas a tres
tratamientos térmicos diferentes: a) 500°C - 2 horas, b) 600°C - 2 horas y
¢) 500°C - 11 horas en flujo de Nitrogeno y 11 horas en flujo de aire.
Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 2.

Resultados del analisis de fisisorcion de N, sobre las muestras del 6xido
semiconductor Nb,Os. El area superficial especifica se determind tomando
datos a presiones relativas comprendidas entre 0.1 y 1.0.

SpET Volumen de poro Tamaifio de poro
Muesta  (me/g) (cm/g) (A)
1 39 0.11 109
2 17 0.09 235
3 102 0.12 49

Fuente: Elaboracion propia.

El 6xido calcinado a 600°C presento un valor de Sger =
17m?/g, valor que a pesar de ser pequeio resulta ser util
para la accion catalitica. Debido a que la obtencion de
oxidos con mayor area superficial especifica, diferentes al
oxido comercial, mejora su actividad catalitica, por ejemplo
en la remocion de cianuro libre [8], a futuro se espera que
los 6xidos preparados tengan un valor Sger mayor, lo cual
puede alcanzarse haciendo el tamafio de particula muy
pequefio, formando asi un gran numero de poros a través de
las particulas [19]. Finalmente se evidencia la obtencion del
6xido con mayor tamafio de poro, 235 A para la muestra 2,
valor que facilita la accion del 6xido con moléculas grandes
constituyentes de pesticidas y demds compuestos
contaminantes. [20]

3.4. Analisis vibracional

En la Fig. 4 se presentan los espectros Raman de los
oxidos semiconductores Nb,Os sometidos a diferentes
tratamientos térmicos. Para el ajuste de los espectros micro
Raman se us6 del software comercial “Peakfit” una forma
lorenzana y de esta forma se encontr6 la posicion central de
los diferentes modos vibracionales en el pentdxido de
niobio.

En la Fig. 4-a) se observa el espectro para la muestra
sometida a 500°C por dos horas; en este espectro tenemos
cinco picos sobresalientes con posiciones en torno de
700cm™, 210 cm!, 230 cm™, 118 cm™ y 70 cm™!.  También
aparece otro pico de mas baja intensidad en torno de 660
cml,

Los oxidos de niobio  generalmente poseen una
estructura octaédrica de coordinacion NbOs que es
distorsionada en diferentes extensiones dependiendo si el
poliedro posee la deformacion en el vértice o en las aristas
[21]. La estructura NbO4 es muy rara. Ocasionalmente, las
estructuras NbO;7; y NbOs pueden ser encontradas en las
fases de otros oxidos. Para el pentoxido de niobio amorfo,
las unidades estructurales distorsionadas encontradas son
los octaedros NbOg, el pentaedro NbO; y el hexaedro NbOs
[22].

El espectro Raman del Nb,Os generalmente presenta
un pico entorno de 846 cm™! hasta 900 cm™! relacionado con
la distorsion de los diferentes grados de los octaedros
presentes en la estructura del Nb,Os. La region entre 800
cm! - 440 cm™! se refiere a los estiramientos simétricos del
poliedro de Nb,Os y otros picos entre 360 cm™ - 200 cm™
son caracteristicos de los modos de deformacion angular de
los enlaces Nb-O-Nb. Los picos entre 650 cm™! - 700 cm™' y
303 cm™ son un indicativo de la fase ortorrombica. Es de
recordar también que las estructuras ortorrombica y
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hexagonal del Nb,Os tienen estructuras atomicas muy
similares. En otras palabras, como se observa los modos
Raman activos en las Fig. 4-a) y 4-b) estan muy
relacionados con la fase ortorrombica. Es de resaltar que el
espectro de la Fig. 4-b) presenta unos picos mas estrechos lo
que estd bien relacionado con la formacion de material
cristalino en el crecimiento de la muestra.

En la Fig. 4-c) se presenta el espectro Raman para la
muestra tratada a 500°C sometido a flujo de nitrégeno por
11 horas y a flujo de aire por 11 horas mas. Se obtiene un
espectro Raman con modos mas anchos lo que indica una
amorfizacion en el material. Esto nos lleva a pensar que la
temperatura ideal de sintesis para las muestras en estas
condiciones es de 600°C por dos horas.

Intensidad Raman (u.a)

500°C
11-flujo
Nitrogeno,aire

400 600 800 1000

200
Corrimiento Raman (cm‘1)

Figura 4. Espectros Raman de las muestras del 6xido Nb,Os, sometidas a

tres tratamientos térmicos diferentes: a) 500°C - 2 horas, b) 600°C - 2 horas

y ¢) 500°C - 11 horas en flujo de Nitrogeno y 11 horas en flujo de aire.
Fuente: Elaboracion propia.
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Comparando los espectros Raman y las microscopias del
material es evidente que hay una clara concordancia entre
las bandas anchas de la muestra calcinada a 500°C en flujo
de nitrégeno y aire. En las microscopias se puede distinguir
la falta de particulas y la muestra se observa como un
aglomerado de material. Caso contrario ocurre con la
muestra sometida a 600°C por 2 horas. En ésta la formacion
de nanoparticulas es clara y el espectro Raman presenta
picos mucho mas estrechos.

4. Conclusiones

El método Pechini ayuda a mejorar considerablemente
las propiedades estructurales y fisicoquimicas del
semiconductor estudiado en este trabajo, ya que se logrd
obtener el oOxido semiconductor Nb,Os en la fase
ortorrémbica, estructura que fue corroborada mediante DRX
y al ser analizada por MEB-FEG se verifico que las
condiciones que mejor favorecen el crecimiento de
particulas son las correspondientes al tratamiento térmico
desarrollado a 600°C por 2 horas.

Con el fin de incrementar los valores de area superficial
especifica y volumen de poro se evidencia la necesidad de
optimizar las condiciones de obtencion del nanocompuesto;
esto facilitaria la interaccion del Nb,Os con moléculas
grandes de pesticidas y contaminantes presentes en el agua.

Los modos Raman activos de la muestra tratada a 600°C
por dos horas estan muy relacionados con la fase
ortorrdmbica, presentando picos mas estrechos bien
relacionados con la formacion de material cristalino en el
crecimiento de la muestra, por lo que se considera a esta
temperatura como la ideal de sintesis para las muestras bajo
estas condiciones.

Como etapa a seguir se espera poder comprobar que el
oxido analizado exhibe un buen desempefio fotocatalitico en
las reacciones de degradacion de contaminantes organicos
presentes comunmente en el agua residual, como la atrazina
y la rodamina.

A futuro se tiene la perspectiva de que éste estudio
contribuira en el proceso de manofactura y comercializacion
de nanocompuestos como este y/o similares.
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