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Introducéao

Neste trabalho foram investigadas as alteracdes
estruturais produzidas no fosfato de nidbio (V)
lamelar' por aquecimento a 120, 400, 600 e 1000°C.
A caracterizacdo dos produtos incluiu DRX,
espectroscopias IV e Raman e RMN-MAS de *P. Os
programas computacionais PULVER91 e McMAILLE
foram empregados para avaliagdo do sistema
cristalino e parametros de cela unitaria.

Resultados e Discussao

Os resultados de DRX para o fosfato aquecido a
120°C foram compativeis com o sistema cristalino
triclinico e parametros de cela unitéria: a = 6,50(1) A,
b =6,45(1) A, c = 16,03(2) A, a = 94,2(2), b = 85,8(2)
e g = 90,37(1). A 600°C foi observado sistema
monoclinico com parametros a = 6,466(8) A, b =
6,394(9) A, ¢ = 13,84(2) A e b =88,0(1). A 1000°C, a
indexacdo ocorreu para o sistema tetragonal primitivo
com pardmetros a = 6,379(2) A, c= 4,102(2) A,
similar aquela observada para a fase cristalina a-
NbOPQO,. Portanto, os resultados de DRX revelaram
mudanca na fase cristalina de triclinica para
tetragonal, passando por monoclinica, com gradativo
decréscimo dos parédmetros a e b. Uma variacao
acentuada do parametro c foi observada até o colapso
da estrutura lamelar, o qual foi precedido de
decréscimo das distor¢cdes angulares na respectiva
rede cristalina.

Os espectros de IV obtidos até 600°C revelaram
alargamento das bandas entre 900 e 1200 cm™
associadas aos modos de vibragcdo da ligacdo P-O,
indicando uma significativa desordem estrutural.
Acima de 400°C, a desordem observada pode estar
associada ao colapso da estrutura lamelar, pois ficou
mais evidente a formacdo da banda em 897 cm™
atribuida ao estiramento da ligagdo Nb=0. A 1000°C,
observa-se mudanca na posicdo da banda atribuida
ao estiramento do grupo [PO,] para nUmero de onda
maior, indicando aumento da forca de interacdo da
ligacdo P-O. A ligagdo Nb=O envolve o atomo de
niébio axial do octaedro [NbO¢] e é originada a partir
do colapso da estrutura lamelar, resultando na
formacdo da fase cristalina a-NbOPO, como um
processo de reorganizacgao estrutural.

Nos espectros Raman, o decréscimo de
intensidade da banda em 931 cm™, até sua auséncia
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a 1000°C, pode estar associado as mudancas
quimicas provocadas nos grupos POH pela saida de
agua. O alargamento desta banda e da situada em
236 cm™, coincide com o inicio do colapso da
estrutura lamelar, que ocorre entre 400 e 600°C. E
provavel que parte da agua removida até 400°C seja
da interagdo direta com o nidbio em ligacdes Nb-O
axiais. Observada somente no espectro a 1000°C, a
banda em 801 cm™ revela o aparecimento da ligagio
Nb=0O. Esta é formada a partir do colapso da
estrutura lamelar. As ligagbes Nb-O néo
apresentaram acentuada alteracdo no plano
equatorial se comparada com a do eixo axial. Na
ligacdo axial, a diferenga observada esta associada a
existéncia de ligagdes interlamelares envolvendo
ligacdes Nb-O e moléculas de agua, que podem ser
modificadas por aquecimento até a formacdo de
ligacdes Nb-O-Nb no eixo axial.

No espectro de RMN-MAS de *P a 120°C, foram
observados dois picos intensos: -1,8 ppm (fésforo
constituinte das lamelas) e -3,3 ppm (fésforo presente
no espago interlamelar). A 600°C, o espectro exibiu
pico largo em -6,7 ppm, revelando que o ambiente
quimico do fésforo é pouco simétrico. Essa desordem
estrutural foi observada também por IV e DRX. No
espectro a 1000°C ocorreu deslocamento do pico
para valor mais negativo (-23,1 ppm), indicando a
formagdo de ambientes quimicos onde os nucleos de
fésforo estdo mais blindados.

Conclusodes |

O aquecimento do fosfato acido lamelar de niébio
até 1000°C promove transicdes de fases cristalinas
de triclinica até tetragonal, nas quais as distor¢Bes
nos angulos da cela unitaria decrescem até a
completa eliminacédo, com formacao da fase Unica a-
NbOPO,. O processo coincide com o de desidratacédo
e de desidroxilacdo do composto.
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