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INTRODUCCION

Un estudio reciente sobre equilibrio de fases en el sistema Ca-Ta-O (Jacob y
Rajput, 2015), ha confirmado la existencia de cuatro Oxidos ternarios de tantalo
pentavalente: CaTa,0O;;, CaTa,0¢ Ca,Ta,0; y CasTa,0y. Particularmente, los dos
tantalatos con contenidos de calcio intermedios, CaTa,0Og y Ca,Ta,0-, se destacan por
sus multiples aplicaciones derivadas de sus propiedades O6pticas, dieléctricas y
fotocataliticas, que se combinan con su baja o nula toxicidad. A modo de ejemplo se
puede mencionar el empleo de nanomateriales compuestos de tantalatos de calcio
para la formacién fotocatalitica de H, a partir de soluciones de diferentes alcoholes
bajo irradiacién ultravioleta-visible (Wang et al., 2013-2015). Tales nanomateriales
compuestos se sintetizaron en sales fundidas (NaCI-KCI) con relaciones Ta/Ca en los
precursores de partida optimizadas en 1,2; 1,6 y 1,8. En todas estas formulaciones, se
identificaron al menos dos fases: cubica CaTa,Os + hexagonal Ca,Ta,0; para
Ta/Ca =1,2; cubica CaTa,O¢ + hexagonal Ca,Ta,0O; + ortorrombica CaTa,O¢ para
Ta/Ca = 1,6 y clbica CaTa,O¢ + ortorrombica CaTa,0Og para Ta/Ca = 1,8.

Con el objetivo de aislar formas polimorficas puras de CaTa,O¢ y Ca,Ta,0,, para su
uso como potenciales redes huésped de iones luminiscentes y precursores de
pigmentos oxinitruros, se realizaron experiencias exploratorias de sintesis por fusion
de sales (Aguiar, 2014). Brevemente, este procedimiento se seleccioné debido al
empleo directo del 6xido de tantalo como reactivo de partida, evitando asi las
dificultades de su disolucién, y frente a la posibilidad de obtener nanoestructuras
definidas. Asimismo, como via de preparacién se destacd por ser simple, versatil,
econdmica, amigable con el medio ambiente y facilmente escalable a nivel industrial.
Los resultados obtenidos a priori fueron muy promisorios para sintetizar la fase cubica
CaTa,O4 para Ta/Ca = 2 y la variante hexagonal Ca,Ta,0O; para Ta/Ca = 1. Sin
embargo, no se aislaron muestras estrictamente monofasicas segln las variables
analizadas. Consecuentemente, se propuso una etapa siguiente de optimizacion de la
sintesis que se describe a continuacion.

OBJETIVOS

En este trabajo se estudia la formacién de los tantalatos CaTa,O¢ y Ca,Ta,O- por el
método de fusion de sales, utilizando una mezcla de composicion eutéctica de
NaClI-KCI. Particularmente, se amplia un analisis previo del efecto de la temperatura
sobre la pureza de fases, se complementa la caracterizacion estructural de cada
tantalato y se incluye la evaluacion de sus propiedades Opticas.

METODOLOGIA

Se prepararon mezclas homogéneas de los reactivos de partida y el fundente segun:
CaCO; (Cicarelli, p.a.) + Ta,Os (Aldrich, 99 %), + NaCIl-KCI (Cicarelli, p.a.), con una
relacion molar 1:1:10 y 2:1:10 para CaTa,0¢ y Ca,Ta,0-, respectivamente. Luego las
mezclas se transfirieron a naves ceramicas y se trataron a 700, 800, 900 y 1000 °C en
una mufla durante 4 h. Los polvos blancos enfriados lentamente se lavaron varias
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veces con agua destilada y se secaron en estufa a 80 °C durante 12 h. Siguiendo el
mismo procedimiento y a una temperatura de 900 °C, se prepar6 ademas una muestra
de referencia sin la adicion de CaCOs.

Todas las fases cristalinas presentes se identificaron por difraccion de rayos X (XRD),
utilizando un difractémetro Shimadzu XD-D1 y la radiaciéon K, del Cu (A = 1,5418 A).
Muestras seleccionadas se estudiaron por espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR, Perkin Elmer Spectrum RX), espectroscopia laser Raman (LRS,
Horiba Jobin Yvon LabRam) y espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible
(DRS UV-Vis, Perkin Elmer Lambda 40-RSA-PE-20).

RESULTADOS

La mezcla de sales NaCI-KCl de composicion eutéctica (45/55) posee un punto de
fusién de 645 °C, inferior al de sus componentes individuales (NaCl pf: 805 °C,
KClI pf: 774 °C). A una temperatura ligeramente mayor a este punto de fusién (700 °C),
los resultados de XRD ya revelaron la formacion de tantalatos. El cambio estructural
mas importante se registr6 al alcanzar los 800 °C. Un posterior aumento en la
temperatura de reaccién hasta 1000 °C no modificé el resultado previo (Aguiar, 2014),
en relacion a la mezcla formulada para sintetizar la fase cubica CaTa,O¢ (Figura 1A),
pero si permitié obtener la fase hexagonal Ca,Ta,0-, libre de impurezas (Figura 1B).
De este modo, el empleo de NaCl y KCI como fundentes contribuyé a disminuir la
temperatura de sintesis en 200 °C, respecto a la misma reaccion de formacion de
Ca,Ta,0; hexagonal sin mineralizadores (Kim et al., 2014).

La caracterizacion estructural de este ultimo polimorfo se complementé con FTIR y
LRS, no contando con referencias bibliograficas previas hasta el presente.
Especialmente el espectro LR permitié confirmar la asignacion realizada por XRD en la
Fig. 1 A, sobre la presencia minoritaria del polimorfo hexagonal Ca,Ta,O;. Sin
embargo, no fue posible arribar a la misma conclusién en cuanto a la identificacion
previa de la forma cubica CaTa,O¢ (JCPDS 36-0805). En este caso el espectro LR
registrado no fue totalmente coincidente con los estudios publicados sobre fibras
monaocristalinas cubicas de CaTa,Og (Teixeira et al., 2011). En su lugar, se observaron
bandas con caracteristicas similares a las asignadas al tantalato ortorrémbico NaTaO;
(Shanker et al., 2009). La formacion de este Oxido seria posible considerando el
resultado de XRD de la muestra de referencia preparada sin la adicién de CaCOs. Las
fases cristalinas identificadas luego de la reaccibn a 900 °C fueron NaTaOs;
(JCPDS 25-0863) y Na,Ta,O1; (JCPDS 38-0463).

A B Ca,Ta,0, (JCPDS 44-1008)
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Figura 1: Diagramas XRD de las mezclas formuladas con NaCl-KCI para la sintesis de
CaTa,0¢ (A) y Ca,Ta,05 (B), luego de la reaccion a 1000 °C durante 4 h. e Ca,Ta,04.
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El comportamiento de reflexion y absorcion (Kubelka Munk) de luz en el rango
ultravioleta-visible de los tantalatos sintetizados a 1000 °C, se detalla en la Figura 2.
Para la formulaciébn con menor contenido de calcio, cuya identificacion no fue
totalmente concluyente en base a los resultados previos, la absorcion UV-Vis se
registré a una longitud de onda de 272 nm, que corresponde a una energia de 4,6 eV.
Cabe notar que la banda de energia prohibida (Eg) tanto para NaTaOs; (Li et al., 2014;
Cuchillo et al., 2013) o CaTa,Os variante ortorrombica (Domen et al., 2001), se ha
informado en valores proximos a 4 eV, dependiendo del método de sintesis. En el
caso del polimorfo hexagonal Ca,Ta,0,, la absorcion UV-Vis se corrio ligeramente al
azul (A = 229 nm) y por ende a una mayor energia (Eg = 5,4 eV). Este valor estimado
del “band gap” oOptico, fue mayor al publicado por otros autores (Wang et al., 2013),
utilizando la misma via de preparacion.

100 F1
90 |
80
70

Reflectancia (%)
3
Kubelka-Munk/Unidades Arbitrarias

i ——Eg=46¢eV

10l ----Eg=54eV
0 [ " 1 i 1 " 1 i 1 s 1 1 . | PR 1 0 = L " L i ! L

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda/nm Longitud de onda/nm

Figura 2: Espectros DRS UV-Vis (A) y su transformacion en la funcion de Kubelka Munk (B) de
las mezclas formuladas con NaClI-KCl para la sintesis de CaTa,Og (-) y Ca,Ta,05 (...), luego
de la reaccion a 1000 °C durante 4 h.

CONCLUSIONES

Mediante el método de fusion de sales se estudié la formacién de los tantalatos
CaTa,O¢ y Ca,Ta,0-, en distintas variantes polimérficas. En el caso de la fase cubica
CaTa,0¢, las técnicas de caracterizacion empleadas no permitieron concluir
claramente acerca de su sintesis y distincion respecto al tantalato NaTaOs;. Se
propone entonces continuar con el andlisis quimico y morfolégico de los sélidos
preparados a fin de confirmar su identificacion. Por el contrario, si se pudo obtener la
fase hexagonal Ca,Ta,O; pura y a una temperatura menor a la correspondiente al
método ceramico convencional. La variable determinante para la sintesis de este Gxido
fue la temperatura de reaccion. Posteriormente, se complementd su caracterizacion
estructural y Optica, sin contar antecedentes bibliograficos previos.
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