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RESUMO

Uma classe importante de cristais que vem despertando o interesse de muitos pesquisadores
sdo os cristais da familia do sal de Tutton. Especialmente, as propriedades dos cristais mistos
foram pouco estudadas. Os cristais dessa familia apresentam formula quimica do tipo
X3Y?*(Z0,),.6H,0 em que Xt é um fon monovalente, Y2* é um fon bivalente e Z pode ser
(S ou Se) e sdo aplicados na producao de janelas especiais para radiacdo UV/IR em sistemas
de deteccao da aproximagao de misseis em aeronaves. Através do método de crescimento de
cristais por solugdo, € possivel obter cristais puros e mistos, com a combinagdo desses
elementos, pode-se obter cristais com uma vasta gama de composi¢des e propriedades
distintas. Além disso, podem ser adicionados dopantes na estrutura cristalina desses sais. No
presente trabalho, foram investigadas as propriedades espectroscopicas de cristais com
composi¢do (NH4)2Ni,Mn(;)(SO4),.6H>O, dopados com Neodimio, (NH4)2Ni(SO4),.6H,O
com Boro e Prata, (NH4),Mg(SO4),.6H,0 com Prata e (Cs),Ni(SO4),.6H,0 com Dimetilurea,
por meio das técnicas espectroscopicas Raman, Infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) e analises termogravimétricas TG/DTA acoplada com FT-IR, em que foi possivel
constatar um ganho significativo na temperatura inicial de desidratacdo dos cristais dopados

quando comparados com 0s cristais puros.

Palavras-chave: Sintese; Caracterizacao; Cristais.



ABSTRACT

An important class of crystals that has attracted the interest of many researchers are the Tutton
salt family crystals. Especially, the properties of mixed crystals are relatively understudied.
The crystals of this family have chemical formula of the type X3 Y?*(Z0,),.6H,0 where X"
is a monovalent ion, Y*" is a bivalent ion and Z can be (S or Se) and are applied in the
production of special windows for UV/IR radiation in aircraft missile approach detection
systems. Through the method of crystal growth by solution, it is possible to obtain pure and
mixed crystals, with the combination of these elements, it is possible to obtain crystals with a
wide range of compositions and distinct properties. Furthermore, dopants can be added to the
crystal structure of these salts. In the present work, were investigated the spectroscopic
properties of crystals with composition (NH4)2Ni,Mn(1.x(SO4),.6H,0, doped with
Neodymium, (NH4);Ni(SO4),.6H,O with Boron and Silver, (NH4),Mg(S04),.6H,O with
Silver and (Cs),Ni(SO4),.6H,0 with Dimethylurea, through Raman spectroscopic techniques,
Fourier transform infrared (FT-IR) and thermogravimetric analysis TG/DTA coupled with
FT-IR, where it was possible to verify a significant gain in the initial dehydration temperature

of the doped crystals when compared to the pure crystals.

Keywords: Synthesis; Characterization; crystals.
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Capitulo 1 : Introducao

O mundo dos cristais ¢ maravilhoso, e ndo ¢ a toa que os cristais estdo por toda a
parte na nossa vida cotidiana. Estdo nos nossos corpos (dentes e ossos, quando ingerimos
sais, agucares, proteinas e medicamentos) € na natureza (gelo, minerais e rochas) e sao
cruciais para a descoberta de novos materiais e novas tecnologias. Os cristais sdo usados
para produzir melhores farmacos, ajudam-nos a perceber e a preservar a arte ¢ também
inspiram a arte, sdo usados como joias e aderecos, no aprimoramento de alimentos na
agricultura, sdo usados para compreender e salvar vidas. O estudo de materiais cristalinos ¢
uma das mais poderosas técnicas analiticas disponiveis para os cientistas. Se for possivel
crescer um monocristal de um sal, molécula, proteina ou mesmo de um virus completo,
entdo, ¢ normalmente possivel identificar ndo s6 a sua conectividade (como os atomos
estdo ligados), mas também os seus comprimentos e angulos de ligacdo e a sua
conformag¢do molecular (a forma adotada por uma molécula flexivel). A partir do estudo de
cristais de proteinas € possivel elucidar como funciona essa proteina em um organismo e
onde se encontram os seus sitios ativos. Atualmente, uma grande variedade de cristais pode
ser sintetizada em laboratdrio, onde € possivel controlar e at¢ mesmo modificar algumas
propriedades importantes, isso ¢ possivel através da adi¢ao de dopantes, do tratamento
térmico, do tratamento com radiacdo Gama, dentre outras, dependendo do tipo de interesse
e aplicabilidade. Alguns cristais podem ndo ser uteis para aplicagdes tecnologicas, mas
podem ser utilizados na fabricagdo de joias e aderegos, como ¢ o caso do beneficiamento
de gemas por meio do tratamento com a radiacdo gama, seguido ou nao por tratamento

térmico, que podem provocar mudancas de cores e agregar valor comercial [1-3].

Do ponto de vista cientifico e tecnologico, alguns cristais podem ser uteis em
aplicacdes tecnoldgicas, por exemplo, na fabricacdo de diodos, transistores, circuitos
integrados eletronicos e Opticos, memorias Opticas, lasers de estado solido, detectores de
radiacdo, defletores Opticos, guias de onda etc. A maior parte da produgao mundial de
cristais, cerca de 60%, estd concentrada na fabricagdo de semicondutores; enquanto a
producdo de cristais Opticos, cristais cintiladores e Optico-acustico gira em torno de 10%
cada. Em seguida, estdo os cristais para aplicagdes como laser de estado sélido, optica ndo
linear, joias e similares, que ocupam cerca de 3% cada de toda produgdo de cristais. O
campo de crescimento de cristais ¢ dividido em cinco grandes areas, sendo elas: Estudos
tedricos e experimentais fundamentais sobre o crescimento de cristais, crescimento de

cristais sintéticos em laboratdrio para a preparagdo de amostras para pesquisa, fabricacao
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industrial de monocristais, caracterizacdo e usinagem, fabricagcdo de cristais
metalicos/dendritos (por exemplo: laminas de turbina), cristalizagdo em massa (por

exemplo: sal, agucar, produtos quimicos), como destaca H. J. Scheel [1].

A sintese de materiais na forma monocristalina ¢ mais dificil que a sintese de
materiais na forma policristalina. No entanto, a sintese de monocristais se justifica pelo
fato de os monocristais apresentarem vantagens consideraveis para as suas aplicagdes
tecnologicas, que estdo diretamente relacionadas a anisotropia cristalina, a uniformidade na
composicdo e a auséncia dos contornos de grdos, e essas caracteristicas aparecem
inevitavelmente nos materiais policristalinos e s3o responsaveis pelas mudangas em
propriedades, tais como, absor¢do oOtica ou espalhamento, condutividade elétrica e térmica,
comportamento magnético etc. Nesse sentido, a utilizagdo de materiais monocristalinos ¢

extremamente importante para inimeras aplicagdes tecnologicas [3].

Hé uma grande variedade de materiais a base de complexos inorganicos, como € o
caso de alguns compostos de sulfatos bimetdlicos que sdo bastante conhecidos na
comunidade cientifica, por exemplo: os complexos desidratados X,Y2(SOs); sdo
conhecidos como fase Langbeinites, os complexos dihidratados constituem a fase
krohnkite X,Y(SO4),.2H,0, os complexos tetrahidratados sdo leonitas X, Y (SO4),.4H,0, ja
os complexos na fase hexahidratado X,Y(S0O4),.6H,0 sdo a familia de sal de Tutton, em
que X é um metal alcalino monovalente ou aménia (K, Rb", Cs", NH;") e Y é um metal de
transi¢do bivalente (V2+, Mn2+, Fez+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Mg2+), em particular,
para a familia de sal de Tutton , S pode ser substituido por Se e a molécula de H,O por
D,0, Dipankar Saha et al. [4]. Os cristais da familia do sal de Tutton s3o comercialmente

utilizados como janelas para radiagao (UV/IR) em sistemas de detec¢dao de misseis [5-7].

O fator interessante dos cristais de Tutton ¢ que, independentemente da
composi¢do escolhida para ocupar a posi¢do do metal alcalino monovalente X ou aménia,
do metal de transicao bivalente Y2+, dos elementos S ou Se, ¢ at¢ mesmo H,0 ou D0, a
estrutura cristalina de um sal de Tutton, ¢ sempre a estrutura cristalografica monoclinica de
grupo espacial P2,/c, contendo duas moléculas por célula unitaria (Z=2). Entretanto, apesar
de possuirem a mesma estrutura cristalografica, dependendo do metal de transicao
bivalente Y*, esses cristais podem apresentar propriedades distintas, por exemplo, cristais
contendo Ni*", Co*"ou Cu”" ndo absorvem radiacio UV, enquanto que cristais contendo

Zn*" absorvem radiagdo UV. Os cristais com Ni*" possuem temperatura de desidratacio em
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torno de 97°C, enquanto que cristais de Co*" ou Mn®" possuem temperaturas de
desidratacdo abaixo de 80°C [5-15]. Nesse sentido, ao longo dos ultimos anos, vérios
artigos foram publicados relatando a dopagem desses cristais com terras raras, € compostos
contendo carbono, buscando aplicagdes na biomedicina, no desenvolvimento de
dispositivos Opticos de armazenamento de dados, na dosimetria, em amplificadores, em

lasers, dentre outras [8-12, 16].

Justificativa e Motivacoes

O Centro de Pesquisas, Ensino Inovacdo em Materiais da UFJF — CEPEM/UFJF
trabalha majoritariamente em suas linhas de pesquisa, com materiais vitreos e poliméricos,
buscando a sintese e a caracterizagdo de novos materiais para possiveis aplicagdes
tecnologicas, a realizacao dessa tese agregou novos conhecimentos sobre o estudo de
sistemas cristalinos, permitindo a criagdo de uma nova linha de pesquisa na area de
materiais, capaz de gerar conhecimento e avango tecnoldgico, ndo s6 para o grupo em si,
mas também para todo o Departamento de Fisica, atraindo ainda, parcerias e colaboragdes
com grupos de pesquisa de outros Departamentos da propria UFJF, outras universidades
publicas de Minas Gerais e centros de pesquisas de outros Estados. Destacamos também
que essa foi a primeira tese de Doutorado defendida por esse grupo de pesquisa que foi
criado recentemente. A principal motivagdo encontrada para a realizagdo dessa pesquisa foi
0 avancgo tecnologico que ela representa e as novas possibilidades de aplicacdes para esse

material.

Objetivos
Geral

Sintetizar e caracterizar cristais da familia do sal de Tutton, puros e dopados, visando

melhorar a estabilidade térmica destes materiais.
Especificos

e Sintetizar novos cristais da familia do sal de Tutton pelo método de solugao;
e Realizar andlises quimicas para identificar a presenga dos elementos quimicos e

dopantes nas estruturas dos cristais;
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e Investigar as propriedades térmicas e o processo de degradagdo dos cristais na faixa de
temperatura de 50°C a 1000°C, através de analise térmica simultanea STA (TG-DTA)
acopladas com FT-IR;

e Estudar as propriedades espectroscopicas por meio das técnicas espectroscoOpicas
vibracionais: Raman e Infravermelho, em cristais puros e a influéncia dos dopantes nos

modos vibracionais dos cristais dopados.
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Capitulo 2 : Revisao Bibliografica

2.1. Os Cristais da Familia do Sal de Tutton

O quimico britanico Alfred Edwin Howard Tutton (1864-1938), mostrado na
Figura 1, entre os anos 1890-1929, investigou uma série de materiais cristalinos a base de
sulfatos e selenatos duplos, com metais de transi¢ao, por exemplo: Mg, Zn, Fe, Ni, Co,
Mn, Cu, Cd e descobriu que essa série de materiais com uma vasta gama de composigdes
distintas, curiosamente se cristalizavam no mesmo grupo cristalino, ou seja, esses materiais
sdo isoestruturais. Esses materiais estudados por Tutton foram muito bem descritos em
cerca de cinquenta trabalhos registrados na Royal Societies and Chemical Societies, entre
os anos de 1890 a 1929. No inicio de sua pesquisa com esses materiais, 0 método de
difracdo de raios X ainda ndo tinha sido descoberto, e isso ndo possibilitou a A. E. H.
Tutton desenvolver trabalhos mais elaborados contendo dados das estruturas
cristalograficas desses cristais. Até o ano de 1895, seu trabalho foi realizado em South
Kensington, com o intuito de determinar as dimensdes dos cristais. No entanto, naquele
tempo, essas dimensdes nao podiam ser determinadas de forma experimental direta. As

medidas eram realizadas com um aparelho desenhado pelo proprio Tutton [17].
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Figura 1 — Foto de Alfred Edwin Howard Tutton [17].

Durante a sua vida em Londres, Tutton publicou trés livros intitulados:
“Crystalline Form & Chemical Constitution”, “Crystals”, “Crystallography and

Practical Crystal Measurement”, todos disponiveis para serem baixados na Royal Society
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of London [17]. Esses trabalhos contém um resumo muito completo sobre cristalografia,
com ilustragdes e descrigdes de instrumentos € métodos experimentais da época, incluindo

os que foram construidos pelo proprio Tutton.

Cristais da familia do sal de Tutton possuem uma férmula geral, do tipo,
X,Y(Z04),.6H,0, em que X' pode ser um metal alcalino monovalente ou amonia, Y e
um metal de transicdo bivalente e Z pode ser S ou Se. Na Figura 2, tem-se uma
representacao estrutural da formula geral dos sais de Tutton. A estrutura mostrada nessa
figura ¢ composta por grupos moleculares, sendo: dois tetraedros (ZO4),> com carga (2-)
cada, dois metais alcalinos X, com carga (+) cada, e um octaedro Y(H,0)s* com carga
(2+). Esses grupos moleculares se empacotam na estrutura cristalina, de modo que ocorra o
equilibrio de cargas, ou seja, sdo quatro cargas negativas e quatro cargas positivas. Essa
estrutura se repete ao longo de todo o cristal de modo que em cada célula unitria possui

duas estruturas como a que ¢ mostrada na Figura 2.

e X'
o
C « Z

o 0
*Q} H:0

Figura 2 — Representacdo da formula quimica do sal de Tutton, destacando as formas
tetraédricas do sulfato circundado pelos ions monovalentes e pelo octaedro do metal
bivalente formado com as moléculas de d4gua. Adaptado de [18].

Os cristais da familia do sal de Tutton apresentam muitas propriedades que ainda
ndo foram completamente explicadas e compreendidas, principalmente quando se trata de
cristais mistos e/ou dopados. Do ponto de vista do estudo de materiais cristalinos, a série
de cristais da familia do sal de Tutton ¢ atraente, pois ¢ uma das poucas séries em que se
consegue sintetizar um grande grupo de compostos com a mesma estrutura cristalografica,
obtidos a partir de uma solugdo aquosa, que dentre os métodos de crescimento de cristais, ¢
o método mais simples e barato. Através do método de crescimento por solucao aquosa, é
possivel sintetizar cristais puros abrangendo uma enorme gama de composigdes, variando
apenas os elementos X ou NH,", Y(H,0)¢*" e (ZO,),> na composicio dos cristais, além

disso, ainda ¢ possivel obter cristais mistos, alternando a composi¢do dos cristais e dos
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elementos aos pares, por exemplo: cristais contendo mutuamente os elementos X e NH,",
ou pares dos grupos moleculares tetraédricos (ZO,),” contendo selénio e enxofre, ou
combinagdes de metais de transicio que formam os complexos octaédricos Y(H,0)s™, e
ainda podem ser combinados os trés tipos de variacdes em um unico cristal, por fim,
podem ainda ser sintetizados cristais dopados. Os cristais mistos podem apresentar
propriedades diferentes das que apresentam os cristais puros, pois combinam propriedades
fisico-quimicas de elementos distintos, fato dos raios idnicos dos ions serem diferentes,
afeta ndo s6 os parametros de rede dos cristais, mas também nas propriedades Opticas,

espectroscopicas, térmicas etc. [19].

Existem varios estudos na literatura que relatam métodos de crescimento de
cristais pelo método de solucdo, caracterizagcdo estrutural, morfoldgica, espectroscopia
optica e espectroscopia vibracional de muitos cristais que podem ser usados como filtros
para a radiacdo UV [5, 20-22]. Geralmente, os cristais dessa série, apresentam distor¢des
estruturais do tipo Jahn-Teller, que aparecem em complexos octaédricos do tipo YLe, que
formam a estrutura cristalina dos sais de Tutton, esse tipo de distor¢do estrutural surge
somente para elementos que possuem configura¢des eletronicas d', d*, d*, d°(spin baixo),
d’(spin alto), d’ e d’, a denominacio spin alto é para configuragdo com mais elétrons
desemparelhados, enquanto que a denominagdo spin alto é para configuragdo com mais
elétrons desemparelhados [6, 23, 24], a distor¢ao Jahn-Teller é causada por uma assimetria
na distribuicdo eletronica do 4&tomo central dos octaedros YL, que pode deixar a molécula

alongada ou comprimida, como representado na Figura 3 [25].

Alongada Comprimida

L.

L.’n,“_ m.,.,\.\'— L J'I.'n.-,m“

L | Ty L

[} '-1"""‘ L

“'-‘L

RLLL

e —

L

Figura 3 — Representacdo de uma molécula octaédrica alongada e comprimida, que ddo
origem a distor¢do Jahn-Teller, adaptado de [24].

Uma molécula octaédrica perfeita possui estados fundamentais eletronicos

degenerados com cinco orbitais atomicos, sendo dois orbitais e, € trés orbitais ty,, 0 efeito
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Jahn-Teller aparece para remover a degenerescéncia e formar um sistema de menor energia
e menor simetria. Os efeitos de alongamento e compressdo variam muito dependendo do
tipo de metal e ligantes. Em geral, quanto mais fortes sdo as interacdes orbitais metal-

ligante, maior a chance de um efeito Jahn-Teller ser observado [23, 24].

Medidas termogravimétricas mostram que cristais mistos dessa série, possuem
estabilidade térmica comparavel ou até mesmo superior as dos cristais puros. Como, por
exemplo, os cristais: KoNi(SO4)2.6H20 (KNSH) e K,Cog,1Nig9(SO4),.6H,O (KCNSH), que
possuem temperatura de desidratacdo em torno 98°C, enquanto materiais como
Ni(SO4),.6H,0O (NSH) possuem temperatura de desidratacdo em torno de 73°C [26-28].
Nesse sentido, muitos trabalhos buscam melhorar a estabilidade térmica desses materiais,
além disso, busca-se também melhorar a qualidade Optica desses cristais [6, 29]. Nos
ultimos anos, varios trabalhos foram publicados relatando que os sais de Tutton tém
potencial para aplicagdes como filtros para radiagdo UV/IR. Os cristais da familia de sal de
Tutton, do ponto de vista tecnologico, atrairam a atengdo devido as suas importantes
aplicacdes principalmente, como janelas para radiagdo UV/IR em sistemas de detecgdo de
aproximacao de misseis. Além disso, do ponto de vista académico e de pesquisa basica,
esses materiais despertaram o interesse dos pesquisadores no que diz respeito ao estudo de
suas propriedades fisico-quimicas que permitem uma melhor compreensdo das interagdes

intermoleculares que ocorrem nas estruturas cristalinas desses cristais.

Cristais mistos dessa familia de sais podem apresentar alta eficiéncia de
transmissdo Optica na regido do UV, sendo em alguns casos utilizados em sistemas de
aeronaves em detectores de aproximagdo de misseis [5, 7, 26, 27, 30]. Estudos
apresentados por V. L. Manomenova et al. [31] mostraram um estudo detalhado sobre os
complexos de sulfato de niquel e cobalto, os quais sdo indicados como materiais
promissores para aplicagdes como filtros UV devido a boa combinagdo de suas

propriedades Opticas e térmicas.

Os filtros de radiacdo UV/IR, feitos a base de cristais de sal de Tutton, tém bandas
de transmissdo na regido do ultravioleta maxima entre 200 nm e 350 nm, bandas de
transmissao médias entre 420 nm e 580 nm ¢ bandas de transmissao baixas entre 750 nm e
900 nm. Em outras regides, esses filtros exibem absor¢ao de radiacao [5-7, 20, 32-37].
Além desses, existem varios estudos na literatura que relatam métodos de crescimento de

cristais via solugdo, caracterizagdo estrutural, morfologica, espectroscopia Optica e
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espectroscopia vibracional de muitos cristais que podem ser usados como filtros para
radiagdo UV. Tais como: nos estudos feitos por He, Youping et al. [27] e X. Zhuang et al.
[26] em que foram descritas e comparadas as propriedades térmicas e espectroscopicas de
NSH e sulfato de niquel-cobalto e potassio (KCNSH), Vasilyeva et al. [38-41] estudaram
as distorgdes nos octaedros Y(H,O)s*" na estrutura cristalina, as propriedades opticas de
cristais crescidos pela técnica de reducdo de temperatura sob solugdo estatica , sob agitacdo
e analise da composi¢do Ni/Co ao longo da direcdo de crescimento e a microdureza desses
cristais, Polovynko et al. [30] estudaram espectros de transmissdo em UV-Vis e reflexdo
IR, Ivanovski et al. [42] desenvolveram estudos tedricos com dados experimentais
baseados em espectros de reflectancia de IR polarizado de um cristal puro de Niquel com
Potassio (KNSH). Nos estudos realizados por Youping et al. [27] e [43, 44] relataram a

influéncia do raio i6nico dos metais de transi¢ao na ocupag¢ao da rede cristalina.

O diagrama de fases do cristal de Potassio com composi¢cao mista de Cobalto e
Niquel (KCNSH) para diferentes temperaturas foi descrito por Zhokhov et al. [45],
excelentes cristais puros de Rubidio com Niquel (RNSH) foram obtidos pelo método de
redugdo de temperatura e apresentaram Otimas propriedades Opticas e térmicas, conforme
foi relatado por Manomenova et al. [46] e Wang et al. [47], outros autores compararam as
propriedades Opticas e espectroscopicas de cristais de sulfato de Niquel hexahidratado
(NSH) com cristais de potassio com manganés e niquel (KMNSH) e sulfato de niquel e

zinco heptahidratado (ZNSH) [28, 48-53].

Mais recentemente, estudos realizados por Abir Bejaoui ef al. [54] apontaram para
materiais feitos a base de sulfato, tais como os sais de Tutton como sendo materiais
promissores para aplicacdes como condutores i6nicos em baterias, eletrodos, catodos,
eletrolitos solidos e até em baterias de litio ou sédio. A. Souamti ef al. [8-10, 12, 55] e H.
Marzougui et al. [11] estudaram as propriedades térmicas, espectroscopicas e estruturais
dos sais de Tutton dopados com ions terras raras, verificando que esses cristais podem ser
usados em aplicacdes Opticas. Estudos realizados por Ran Lim [56], através de medidas
termogravimétricas € NMR em cristais K,Zn(SO4),.6H,0, visando possiveis aplicagdes
como armazenamento de energia absorvida em coletores solares. Resultados apresentados
por M. Narsimhulu et al. [16], que investigaram o comportamento Optico, luminescente e
magnético de cristais K,Ni(SO4),.6H,0, destacam que esses cristais podem ser usados

como fonte emissora de luz azul.
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2.2. Crescimento de Cristais

Os fundamentos das tecnologias de crescimento de cristais tiveram inicio com os
experimentos de cristalizacdo realizados por volta dos séculos XVIII e XIX, e também com
a evolucao da termodinamica no final do século XIX, promovidos por (Gibbs, Arrhenius,
Van't HofY). E ainda, a teoria de nucleacdo e crescimento, o entendimento dos fendomenos
de transporte no século XX também contribuiram para os avangos nesse campo. Mas ainda
hoje, existe uma necessidade mundial no mercado de trabalho, de engenheiros e cientistas
com grande qualificagdo na area de crescimento de cristais pelas mais variadas técnicas,
buscando desenvolver tecnologias de fabricagao de cristais e também o aprimoramento das
técnicas ja existentes. Os métodos de crescimento de cristais sdo baseados nos seguintes
métodos: fusdo, vapor, estado soélido e solucdo. O quadro a seguir mostra algumas

caracteristicas basicas desses métodos [1, 3].

Quadro 1- Caracteristicas dos principais métodos de crescimento de cristais.

Métodos Fusao Solucao Vapor
Temperatura de | Temperatura de Menor que a Menor que a

Crescimento fusdo temperatura de fusdo | temperatura de fusao

Velocidade de Alta (mm/h) Baixa (mm/dia) Baixa (mm/dia)
Crescimento
Morfologia Determinada Faces naturais Faces naturais

pelo processo
Pureza e Perfeicao Alta pureza Alta perfeicao Alta pureza e alta

Estrutural estrutural perfei¢do estrutural

Fonte: J. P. Andreeta [3].

Cristais obtidos através do método de solugdo costumam apresentar alta perfeicao
estrutural e faces planas como as dos cristais naturais. Embora demorem dias, semanas ou
até mesmo meses para obter um cristal por esse método, ele ¢ bastante utilizado na
producdo de cristais importantes para aplicagdes tecnologicas. De acordo com as leis
termodinamicas, a velocidade de crescimento pode influenciar drasticamente na qualidade
e até mesmo nas propriedades dos cristais, nesse sentido, quanto mais lento for o processo
de crescimento de cristais pelo método de solucdo, menores serdo os defeitos estruturais e

inclusoes liquidas nos cristais obtidos [3].

O método de crescimento de cristais por solugcdo ocupa um espago importante
entre os métodos de crescimento de cristais por ser relativamente simples e versatil. Esse

método ¢ usado, principalmente, para materiais soluveis em agua ou outro tipo de solvente.
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Nesse método, as mudancas na concentragao da solugdo sdo provocadas pela evaporagdo
do solvente a temperatura constante, pelo abaixamento lento da temperatura, podendo
ocorrer, em alguns casos, as duas situacdes de modo que a solugdo atinja a supersaturagao.
O diagrama de Ostwald-Miers mostra as regioes estavel, metaestavel e instavel para um
sistema soluto/solvente, com as possiveis rotas para o crescimento de cristais. A regido
instavel, mostrada na Figura 4, ¢ onde ocorre facilmente a formacao dos clusters devido a
associacdo das moléculas na solugdo. A regido metaestavel ¢ onde o crescimento de cristais
ocorre apenas pela introdu¢do de sementes [57]. Esse diagrama pode ser descrito em

termos de trés zonas distintas:

I - A zona estavel de uma solu¢do ndo saturada, em que nao ¢ possivel a nucleagdo ou o

crescimento de cristais. Os cristais existentes simplesmente se dissolvem;

IT - A zona metaestavel supersaturada, onde o crescimento pode ocorrer, mas a nucleagao

espontanea nao ocorre, o crescimento sO € possivel através de uma semente;

IIT - A zona supersaturada instavel de nucleagdo espontanea e rapida, na qual ocorre a

cristalizagao.
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Figura 4 — Representacao do diagrama de Ostwald-Miers. Adaptado de [57]
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A linha sdlida representa a curva de solubilidade, na qual ndo ha mudanca de solubilidade
da solugdo com o aumento de temperatura. A linha tracejada representa a supersaturacdo
maxima da solugcdo. Como pode ser observado, na Figura 4, a supersaturacdo em uma
solucao pode ser obtida por trés rotas:

e Por resfriamento da solugdo, pela rota ABCD;

e Por evaporagdo do solvente, pela rota AB’’C’’. Essa foi a metodologia escolhida para

sintetizar os cristais de Tutton estudados nessa tese;
e Simultaneamente, na rota AB’C’, quando ocorre uma combinagdo de evaporagdo e

resfriamento.

Na regido instdvel, o crescimento s6 ocorre quando os nucleos atingem um
tamanho critico estdvel. Abaixo desse tamanho, os nucleos podem se dissolver na solucao,
pois o potencial quimico da fase liquida ¢ maior que a fase sdlida e isso nao favorece a
cristalizagdo [58]. Baseado no diagrama de Ostwald-Miers mostrado na Figura 4, para
desenvolver o presente trabalho, adotou-se a rota AB’’C’’, para o crescimento dos cristais,
através dessa rota, a regido supersaturada instavel, pode ser atingida de maneira mais
simples, de modo que a solugdo usada para o crescimento dos cristais ndo sofra
perturbagdes externas e que o crescimento dos cristais ocorra de maneira lenta. Nessa rota
de crescimento, a solucdo ¢ mantida estatica e a temperatura constante dentro de uma
estufa. Inicialmente, os atomos estdo distribuidos de forma aleatoria na solugao
(insaturada), com a evaporagdo do solvente, a concentracdo da solu¢do aumenta até esta se
tornar supersaturada o que favorece o surgimento dos primeiros clusters e aglomerados

cristalinos, que dardo origem aos cristais maiores.

Y & 4

Solucdo Soludo Solucédo
Insaturada Saturada Supersaturada

Figura 5 — Representacdo do processo de crescimento de cristais a partir de uma solugao
em uma estufa, com evaporacdo lenta do solvente, a pressdo e temperatura constantes.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em uma solugdo, a supersaturagdo representa o quanto ela se distancia da fase de
equilibrio, sem que apareca uma nova fase, ou seja, sem que ocorra uma transicao de fase
dentro dela. No processo de cristaliza¢do, o potencial termodindmico de Gibbs, conhecido
como a energia livre de Gibbs, que tem um papel fundamental, pois € o que vai determinar
qual ¢ a fase estavel de uma substincia, aquela que torna o potencial de Gibbs o menor

possivel.

Como estamos tratando de uma situacao como a representada na Figura 5, em que
a pressdo e temperatura sdo fixadas pelo ambiente onde a solugdo se encontra, sabemos
que nesse caso, o sistema termodindmico esta em contato com um reservatorio (nesse caso
a estufa) mantido a pressdo e temperatura fixas, a situacdo de equilibrio estavel, vai ser
determinada pelo minimo da sua energia de Gibbs. Em esséncia, a energia livre de Gibbs ¢
proporcional ao potencial quimico, ou ainda, o potencial quimico ¢ a energia de Gibbs por
particula (nesse caso, por cluster formado dentro da solugdo). Para o sistema mostrado na
Figura 5, a for¢a motriz envolvida no processo de cristalizacdo ¢ a diferenca na energia
livre do sistema, ou seja, a diferenga no potencial quimico das fases do sistema, que ¢

geralmente representada por:

Ap = Hsolucio — Mfase solida (2.2.1)
Em que pu representa o potencial quimico de cada fase. O potencial quimico da
solucdo ¢ dado em funcao da atividade a e do potencial quimico padrdao u. A atividade ¢

geralmente representada como:
a=e**sT Onde p = p;— o (2.2.2)
Aplicando a funcao logaritmo, chega-se a expressao:
Us =uo+kgTlna (2.2.3)

Em que kg ¢ a constante Boltzmann e T ¢ a temperatura. Para uma solugdo ideal, a for¢a
motriz de cristalizacdo, também conhecida como afinidade de crescimento, pode ser

expressa da seguinte forma:

rn (2.2.4)

leT—lna=a

O o ¢ definido termodinamicamente como a supersaturacao relativa [58]. No

processo de crescimento, apds a solucdo atingir o estado de supersaturagdo, comegam a
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surgir aglomerados ou particulas que ao atingirem o tamanho critico ddo inicio ao

fenomeno de crescimento [59, 60].

a)
Q
Q Q r<rg r>re
Q e e
Q Q
Q
i
AG
L AG ] ;
AG, :
RAIO DO CLUSTER
5 .
AGy AG

Figura 6 — a) Processo de formagdo dos clusters de acordo com o raio critico, b) Energia
livre de Gibbs em func¢do do raio r do cluster (AG = AGy + AGyg) [60].

Podemos notar que a variacao da energia livre de Gibbs AG pode ser positiva ou
negativa, e que essa ¢ uma fun¢do do raio do cluster e tem seu valor maximo quando o

cluster atinge o raio critico (raio minimo para que o cristal cresga).

e AGy ¢ a variacdo da energia livre de Gibbs devido ao volume do cluster, e ¢ sempre

negativa.
4 1 2.2.5
AGy = —=nr® =kgT In(1 + o) 2.2.5)
3 Q
e AG, ¢ avariagdo da energia livre de Gibbs de superficie, e ¢ sempre positiva.
AGg = 4mrty (2.2.6)

Combinando as equagdes 2.2.5 e 2.2.6, podemos escrever a energia livre de Gibbs em

fun¢ao do raio (1) do cluster:
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4 1 2.2.
AGyy = —§1tr3 5kBT In(1+ o) + 4nr’y 2.2.7)

Derivando a equagdo 2.2.7 e igualando a zero, obtemos uma expressao para o raio critico

do cluster:

22y 1 (2.2.8)
~ kgT In(1+0)

Na equacao 2.2.8, temos que, » ¢ o Raio do cluster, Q2 ¢ o volume do cluster, y ¢ a

Tre

energia interfacial solido-liquido, kg ¢ a constante de Boltzmann e © ¢ a supersaturacdo
relativa. Por fim, substituindo a equa¢do 2.2.8 na equagdo 2.2.7, obtém-se que a variagao

maxima da energia livre de Gibbs para o raio critico ¢:

_ 16 mQ2%y3 (2.2.9)
3 [kgTIn(1 + 0)]?

Para que seja possivel o crescimento espontdneo dos cristais, primeiramente, 0s

AG,

clusters precisam vencer as barreiras de energia, como descrito na Figura 7-a, a energia de
corte, que determina o tamanho minimo (raio critico) desses clusters, a energia de difusdo
superficial, que permite que os clusters formados se movam na superficie de crescimento, a
energia de dessolvatacdo, que faz com que os clusters formados se diluam novamente na
solucdo, e por fim, a energia de limite de difusdo, que faz com os clusters se movam na

solucdo e nao se empacotam formando o cristal [59, 60].

a)
AGpBL
AGDEADS
AGK VAN
AGsp
b)

Figura 7 — a) Barreiras de energia que o cluster precisa vencer para dar continuidade no
crescimento: AGk energia de corte, AGsp difusdo superficial, 4Gpgps dessolvatagio,
AGpp, camada limite de difusdo, b) possiveis movimentos dos clusters na superficie de
crescimento [60].
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Quando ¢ dado inicio ao crescimento de um cluster, este precisa vencer a barreira
de energia superficial para se acomodar em pontos de menor energia na superficie. Caso
contrario, sdao dissolvidos novamente na solu¢ao devido ao fato do potencial quimico da
fase solida ser maior que o potencial da fase liquida. Vencidas todas essas barreiras de
energia, o cristal comega a se formar, quando o crescimento do cristal se d4 de maneira
lenta, os cristais formados terdo faces planas e bem definidas, também serdo menores os
numeros de defeitos como, inclusdes liquidas e deslocamentos de planos cristalograficos.
A compreensdo do processo de crescimento, da morfologia, da composi¢ao, do efeito de
impurezas ¢ defeitos na rede cristalina, da estrutura do arranjo cristalino, das propriedades
fisicas e quimicas, das técnicas de caracterizacdo de um cristal, sdo fatores de particular
importancia para do desenvolvimento cientifico e tecnologico [59, 60]. Nesse sentido, sera
feito uma breve apresentagdo das técnicas usadas para a caracterizagdo dos cristais

estudados durante o desenvolvimento dessa pesquisa.
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Capitulo 3 : Métodos de Caracterizacao

3.1. Espectroscopia de Massa por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-MS)

A espectroscopia de plasma € uma das técnicas mais populares e versateis para a
analise de aspectos geologicos e ambientais. Amostras, incluindo rochas e minerais, aguas,
poeira, vegetacdo, solos, lodo de esgoto e sedimentos, podem ser analisadas usando essa
técnica. Ela permite a andlise de multiplos elementos, € rapida e altamente econdmica, pois
permite determinar mais de 70 elementos presentes em até menos de 2 ml de solucao de
amostra em tempos menores que 2 minutos. Ao longo dos tltimos anos, os espectrometros
de plasma ICP tornaram-se uma ferramenta indispenséavel para a analise quimica elementar
dos mais variados tipos de materiais. Espectrometros de massa (MS) com plasma
indutivamente acoplado (ICP) e fontes de excitagdo por plasma oferecem facilidade de uso,
alta sensibilidade e precisdo. Um equipamento ICP-MS do inglés (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry), consiste de uma fonte de plasma induzido (ICP), que ¢
acoplada a um espectrofotometro de massa (MS). Nessa técnica, a introdugdo continua da
amostra liquida em um sistema de nebulizacdo forma um aerossol que ¢ transportado até o

magarico de plasma de argdnio, como mostrado no esquema da Figura 8 [61].

ponta da focha
~ — -
regido de indugiio_ If i (. Espectrmetro i
; <! ectrome |
hobina de mﬂugao//’b I _‘“ll |
o ) i

Gerador de
radiofreqiiencia

!:][% _Selucio

L 5 da amostra
Figura 8 — Representacdo de um sistema ICP [61].
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Uma fonte Tesla instalada na regido de entrada do gés de refrigeragdo (Argdnio)
serve de descarga elétrica que ¢ acelerada no campo magnético das bobinas para ionizagao
do Argbnio (plasma), onde as amostras sdo atomizadas, ou seja, devido as altas
temperaturas do plasma ocorre a ioniza¢do dos atomos da amostra que, ao retornarem do
estado excitado para o estado fundamental, geram linhas de emissdo atdmica caracteristica

para cada atomo que constitui a amostra [61].

Antes de chegar ao plasma, o solvente da amostra evapora-se (dessolvata¢ao). Em
seguida, a matéria que compoe a amostra passa ao estado gasoso sob a forma de moléculas
(vaporizacdo). Posteriormente, ocorre a atomizacdo e, por fim, a ioniza¢do, como

representado na Figura 9.

Nebulizacio Dessolvatacdo Vaporizacio  Atomizacio lonizacido
e® Amostra
- Al 2 gasosa
Amostras liquidas 2" @
e L '*‘".,.'ﬁ; : - —
L ] g- - L)
vt +
e
®
Aerosol .
- —_— —
Particulas Moléculas Atomos ions Espetro de Massa
Laser
Amostras solidas
S Espectromtro
ra
PR Plasma de massa

Figura 9 — Esquema do processo que ocorre no interior de um ICP-MS. Fonte: Elaborado
pelo autor.

Apos a ionizagdo, os ions sdo encaminhados para um espectrometro de massa, no
qual a informagdo obtida ¢ processada pelo sistema de computador do espectrofotometro
que quantifica cada elemento quimico da amostra até quantidades da ordem de ng/g, que
representa a quantidade de elemento por quantidade de amostra. Com essa técnica, podem
ser analisados cerca 70 elementos quimicos em toda a faixa de massa que vai do de 'Li a

28U em ~ 1 min [61, 62].

3.2. Microanalise por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Com essa técnica, sdo possiveis realizar andlises em regides muito pequenas

2 . , L -
(~1um”). Deve-se destacar que ¢ possivel visualizar a amostra durante a analise em
diferentes graus de ampliacdo. O feixe de elétrons, ao interagir com a amostra, produz

30



efeitos que carregam consigo informag¢des da composi¢do e da topografia da amostra
analisada. Na Figura 10, a seguir, tem-se uma representacio dos efeitos que ocorrem apds

a interagao do feixe de elétrons com a amostra.

Tubo de raios
catodicos

-+— Anodo
Lentes

«— magnéticas

Saida para o monitor

Detector de elétrons

retrodispersos Detector de elétrons
secundarios
Porta amostra —» Amostra

Figura 10 — Representacio de um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV),
destacando os detectores dos elétrons ejetados da amostra [63].

A vantagem de utilizar a técnica EDS ¢ que podem ser analisadas poucas
quantidades de amostras e também ¢ possivel obter um mapa da composi¢do quimica
superficial da regido analisada na amostra, além disso, também ¢ possivel obter imagem da
regidio analisada da amostra com ampliacdo que vio de 12 vezes até 10° vezes [63]. As
imagens de alta resolu¢cdo sao formadas pelos elétrons secundarios que sdo ejetados dos
atomos da amostra devido as interagdes ineldsticas dos elétrons do feixe primario com
elétrons pouco energéticos da banda de condug¢do nos metais e na banda de valéncia nos
semicondutores e nos isolantes. Por defini¢do, os elétrons que sdo emitidos da amostra com
energia inferior a 50 eV sdo chamados de elétrons secundarios e sdo definidos somente
com base na sua energia cinética. As interacdes elétron-amostra produzem elétrons
secundérios em todo o volume de interagdo, mas somente aqueles que sdo gerados bem

proximos a superficie € que escapardao da amostra e irdo contribuir para o sinal.
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Figura 11 — Representacao dos efeitos provocados no atomo pela interagcdo com o feixe de
elétrons [63].

Essa profundidade ¢ da ordem de 1 nm para metais € 10 nm para materiais
isolantes. Utilizam-se também os elétrons espalhados para formar imagens com resolugdes
menores, que sdo analisadas juntamente com os raios X caracteristicos para identificar a
composicao superficial da amostra. A andlise composicional € realizada por meio dos raios

X emitidos pela amostra, medindo-se seu comprimento de onda e/ou energia [63].

3.3. Analises Termogravimétricas

Basicamente, as andlises térmicas, sdo constituidas por um grupo de técnicas nas
quais a amostra ¢ submetida a um programa controlado de aquecimento ou de
resfriamento, sob uma atmosfera especifica (geralmente inerte), e durante esse
procedimento, sdo monitoradas as propriedades fisicas e quimicas dessa determinada
amostra, ou seja, verifica-se se a mesma ird sofrer reagdes, se ganhard ou perdera massa
etc. As medi¢des das mudangas na massa da amostra com a temperatura sdao realizadas

usando uma termobalan¢a conhecida como analisador termogravimétrico.

Uma das técnicas mais comuns de analises térmicas é a Termogravimetria (TG),
utilizada no estudo de reagdes quimicas envolvendo degradaciao provocada por calor, este
processo ¢ conhecido como pirolise e serve para analisar a perda de massa de uma amostra
durante o processo de aquecimento controlado. Uma alternativa complementar e usual ¢ a
derivada da perda de massa (DTG). Em um sistema de analises térmicas, analisa-se a
mudanga de massa devido a interagdes com a atmosfera, a vaporizagdo e a decomposi¢ao

de uma amostra em fun¢ao da variacao controlada da temperatura. A curva DTG fornece a
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taxa de variacdo de massa da amostra analisada em funcdo da temperatura ou do tempo, em
que area abaixo da curva é equivalente ao percentual de massa perdida no processo de
decomposicdo da amostra. Na técnica TG, as amostras ndo necessitam de grande
preparacdo e podem ser analisadas em quantidades da ordem de miligramas [64-66]. Esses
sistemas termogravimétricos podem ainda ser acoplados com outros como, por exemplo:
espectrometro de massa e/ou espectrometro FT-IR como o mostrado na Figura 12, ambos

para analisar os gases expelidos das amostras durante os processos de degradagao.
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Figura 12 — Representacdo de um sistema de andlises térmicas (a direita) acoplado com
um sistema FT-IR (a esquerda). Adaptado de [67].

A direita na Figura 12, esta localizado o sistema que realiza as medidas térmicas,
esse sistema € constituido por um calorimetro, uma termobalanga, um forno, um suporte
para os cadinhos contendo as amostras de referéncia (geralmente um cadinho vazio) e a
amostra a ser medida. A esse sistema, ¢ acoplada uma tubulacdo para a entrada do gés
inerte N,, e uma tubulacdo de saida do gas inerte juntamente com os gases desprendidos da
amostra durante sua degradacao a medida que esta ¢ aquecida. A linha de transferéncia dos
gases possui um sistema de resfriamento, para controlar a temperatura dos gases antes de
entrarem no sistema de medida FT-IR localizado a esquerda na Figura 12.

Esses acoplamentos podem proporcionar uma melhor compreensdo acerca dos
processos de degradacdo das amostras estudadas, pois permitem que um dado material seja
analisado simultaneamente por duas técnicas distintas. Na Figura 13, tem-se uma
representacdo de uma curva tipica TG-DTG e os resultados FT-IR devido ao acoplamento

de equipamentos que se baseiam nessas duas técnicas, em que para cada etapa de
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degradacdo, o sistema coleta um espectro caracteristico do gas expelido da amostra que

esta sendo analisada.
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Figura 13 — Representacao das curvas obtidas usando um calorimetro TG-DTG acoplado a
um sistema FT-IR, para uma amostra de CuSO4.5H,0 [65].

As curvas TG-DTG fornecem informacdes da perda percentual de massa da
amostra (TG) e da taxa de variagdo da massa da amostra (DTG), ambas em fun¢do da
temperatura ou do tempo. Essas medidas podem detectar diferentes processos de
decomposicdo, nos mais variados tipos de materiais. Reagdes quimicas como, desidratacao
com a formagdo de produtos volateis de reagdo; processos de corrosdo ou oxidagdo
(formagdo de oxidos ndo volateis), que podem ocorrer quando a atmosfera utilizada na
analise for um gas nao inerte [66]. Ao utilizar um sistema TG acoplado com FT-IR, pode-
se determinar a estequiometria dos processos de degradagdo, pois € possivel acompanhar

as reagdes que ocorrem na amostra e detectar os componentes expelidos pela mesma.

3.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tornou-se uma importante ferramenta analitica e de
pesquisa, que pode ser usada para aplicacdes nas mais diversas areas: farmacéutica,
ciéncia, polimeros, filmes finos, semicondutores, estruturas de fulereno, nanomateriais de
carbono e inclusive diversos tipos sistemas cristalinos. A espectroscopia Raman ¢ uma
técnica que se baseia no espalhamento de luz por uma amostra (s6lido, liquido ou gasoso),
e pode ser considerada em sua forma mais simples como um processo em que um foton de
luz interage com uma amostra para produzir radiagdo dispersa de diferentes comprimentos

de onda. Com a espectroscopia Raman ¢ possivel obter informagdes quimicas,
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caracterizacdo de estruturas moleculares, efeitos de ligacdo, ambiente e estresse em uma

amostra, mapeamento etc.

Basicamente, quando uma radiagdo monocromatica incide sobre uma amostra,
essa luz ira interagir com a amostra de alguma forma. Podendo ser refletida, absorvida ou
espalhada. A radiagdo espalhada (ou dispersa) pela amostra é que carrega consigo
informacgdes a respeito da estrutura molecular ¢ composi¢ao quimica das amostras. Cada
molécula apresenta um comportamento caracteristico como identidade, isto €, seus modos
vibracionais caracteristicos. Quando um foton de energia E = hv interage com uma
molécula, ele pode perder e/ou ganhar energia, ou seja, pode ocorrer ou nao uma alteracao
na frequéncia do foton. Se a molécula absorve a energia de um foton e emite radiagdo com
uma frequéncia igual a do foton incidente, esta interacdo ¢ chamada de Rayleigh, para uma
molécula que absorve a energia de um foton e emite radiagdo com uma frequéncia menor
que a do foéton incidente, essa interacdo ¢ chamada Stokes e se a molécula absorve a
energia de um foton e emite radiagdo com uma frequéncia maior que a do féton incidente,

essa intera¢do ¢ chamada de Anti-Stokes [68, 69], como mostrado na Figura 14.
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Figura 14 — Representacdo dos efeitos Stokes, Anti-Stokes e Rayleigh. Fonte: Fonte:
Elaborado pelo autor.

Um cristal, ao ser atravessado por um campo elétrico oscilante de uma radiacao
eletromagnética, sofre uma alteragdo local da distribuicdo de cargas elétricas, criando
dipolos elétricos induzidos e suas vibragdes dependem das orientacdes dos dtomos no
material. Logo, as moléculas com orientagdes distintas irdo responder de forma diferente
podendo emitir radiagdo com frequéncia maior ou menor que a incidente. O momento de

dipolo induzido pela radiacdo incidente leva a molécula a um estado de energia virtual que
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ndo coincide com algum estado quéntico eletronico da molécula. Entdo, esta retorna a um

estado de menor energia, emitindo radiagdo [68, 69].

A teoria completa da dispersdo Raman ¢ muito complexa, mas apesar dessa
complexidade, ¢ ttil mostrar como os espectros surgem. Podemos comecar com a ideia de
um campo elétrico oscilante dado por:

E = Ey cos(2mu;t) (3.4.1)

Essa equagdo descreve uma onda que se move com uma frequéncia de laser de v;
e um campo elétrico maximo de Ey no tempo t. Ao interagir com a matéria, esse campo
elétrico interage com os elétrons dos 4&tomos e moléculas que a constituem. Esses elétrons
formam uma densidade eletronica em torno dos atomos ¢ moléculas, essas densidades
eletronicas podem sofrer deformagdes devido a interagdo com campos elétricos externos,
ou seja, podem sofrer polarizagdo. A medida que a densidade eletronica se destorce devido
ao campo elétrico da luz incidente na amostra, um momento dipolar induzido m ¢
formado. Esse momento dipolar ¢ dado pelo produto da polarizabilidade da molécula ou do
atomo, pelo campo elétrico da radiagdo incidente, e pode ser descrito como:

m = aE = aE, cos(2mv;t) (3.4.2)

A variavel que relaciona o momento dipolar induzido com o campo elétrico ¢ a
polarizabilidade da molécula a. Essa variavel fornece uma medida de qudo facilmente uma
molécula ¢ deformada pelo campo elétrico da luz incidente. Um ponto importante a
considerar na dispersao Raman ¢ que a mudanca na polarizacdo devido ao comprimento da
ligacdo ¢ descrito por:

li]44

a=a9q+(r—req)(;)

(3.4.3)

Onde (:—:) descreve a taxa de variacao da polarizabilidade da molécula em fungdo de r,
quando r muda de seu valor de equilibrio r¢q durante uma vibragdo molecular em uma
ligagdo com uma polarizabilidade de equilibrio de aq. O conceito-chave que leva a uma
equacao para espalhamento Raman ¢ que a vibragdo ¢ um oscilador harmonico dado por:

T —Teq = Ty COS(2TTV,t) (3.4.4)
Onde 1, ¢ 0 comprimento maximo que a ligacdo se estende durante uma vibracdo com

uma frequéncia de vibracdo v,,;;,. Agrupando estas equacdes, podemos escrever:

o 345
A = Qeq + T, COS(2TTV,t) (;) ( )

quando isso ¢ substituido na equacao do dipolo induzido, obtemos:
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Ey a_“) (3.4.6)
2 ar
Embora isso tenha sido derivado da teoria classica, esse momento dipolar pode ser

E, da

m = a,qEq cos(2my,t) + > Tm cos(2m(v; — vyp)) (E) + o rpcos(2m(u; + vy)) <
usado como um operador para a descrigdo da mecanica quantica da dispersdo Raman. O
primeiro termo descreve a dispersao elastica ou Rayleigh; o dipolo induzido a partir desse
termo oscila na mesma frequéncia que o campo elétrico do laser incidente. O segundo
termo descreve um dipolo induzido que oscila na frequéncia do campo elétrico do laser
menos a do dipolo induzido da vibragdo. Isso representa o campo elétrico que perde
energia na vibragao e ¢ a forma mais comum de espalhamento Raman. Quando a energia ¢
perdida pelo campo elétrico, a mudanga ¢ chamada de mudanga de Stokes. O terceiro
termo antecipa um caso em que a vibragdo j& estd excitada e a energia da vibracdo ¢
transmitida a energia do foton. Esse tipo de espalhamento inelastico ¢ chamado de
deslocamento anti-Stokes.

A Figura 15 mostra as representacdes dos modos vibracionais das moléculas
triatdmicas nao lineares, tipo: XY,. Os modos v; sdo modos simétricos, v, sao modos anti-

simétricos e v3 sao modos de deformagdes:

Y Y v //\
v, 2 Vg

Figura 15 — Representagao dos modos vibracionais de uma molécula do tipo XY, [68].

Para moléculas com geometria tetraédrica, tipo XYs. Tém-se as seguintes

representacdes dos modos de vibragao:

Figura 16 — Representagao dos modos vibracionais de uma molécula do tipo XY, [68].

Para moléculas do tipo XYs, com geometria octaédrica, tém-se as seguintes

representacdes dos modos de vibragao:
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Figura 17 — Representag¢do dos modos vibracionais de uma molécula do tipo XY, [68].

No caso do H,O, os modos de vibragao v;, v, € v3 aparecem, aproximadamente,
na regido de 3.657 cm™, 1.595 cm™ e 3.756 cm™, respectivamente. E, para o ion tetraedro
SO4, 0s modos normais de vibragdo vy, v,, V3 € v, aparecem, aproximadamente, na regiao
de 983 cm™, 450 cm™, 1105 cm™ e 611 cm™, respectivamente. Os complexos Y (H20)s,
presentes nos cristais da familia do sal de Tutton, possuem seis modos vibracionais dos
quais somente os modos V4, V, € Vs sao ativos no Raman e os modos v € v, sdo ativos no
IR, o modo v¢ ndo se apresenta ativo nem em Raman nem no IR. Esses modos vibracionais

aparecem na regido abaixo 410 cm™ [68-71].

A selecao correta do comprimento de onda do laser usado durante as analises deve
ser uma consideragdo importante para a espectroscopia Raman. Com ajuda de
equipamentos modernos, muitas vezes ¢ possivel utilizar varios comprimentos de onda do
laser para obter a melhor deteccdo do sinal Raman. Por exemplo, muitas amostras,
especialmente aquelas de natureza 'orgadnica' ou 'bioldgica', sdo espécies bastante
fluorescentes. A excitacdo dessas amostras com um laser no verde (532 nm) pode
promover fluorescéncia da amostra que atrapalham a caracterizagdo da amostra. Nesse
caso, 0 uso de um laser no vermelho (633 nm) ou infravermelho préoximo (785 nm) pode
ser o mais adequado. Com a energia de fotons mais baixa, um laser vermelho ou
infravermelho proximo pode ndo promover a transicdo eletronica (e, portanto, a
fluorescéncia) e, portanto, o espalhamento Raman pode ser muito mais facil de detectar.
Por outro lado, a medida que se aumenta o comprimento de onda, de verde para vermelho
para o NIR, a eficiéncia de espalhamento diminui, nesses casos tempos de integragdo mais

longos ou lasers de poténcia mais alta podem ser necessarios.
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3.5. Espectroscopia na regiao do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia na regido infravermelho (IV) fornece evidéncias da presenca de
varios grupos moleculares presentes em estruturas organicas e/ou inorganicas devido a
interacdo das moléculas com a radiagdo eletromagnética incidente. A radiacdo na regido do
infravermelho ao interagir com as moléculas faz com que estas vibrem com uma
determinada amplitude. Esse processo ¢ quantizado, porém o espectro vibracional de uma
molécula costuma aparecer como uma série de bandas, porque a cada mudanca de nivel de
energia vibracional corresponde uma série de mudangas de niveis de energia rotacional,

dessa forma, as linhas se sobrepdem dando origem as bandas observadas no espectro.

Para que o modo vibracional de uma determinada molécula seja ativado em 1V,
deverd ocorrer variagdo do momento de dipolo da molécula durante a transi¢do
vibracional. Enquanto que, para um modo ser ativo em espectroscopia Raman, devera
ocorrer variagdo da polarizabilidade da molécula durante a transicao vibracional. As
técnicas (IV e Raman) sdo em geral complementares, pelo fato das regras de selecdo que
governam ambos o0s processos serem diferentes. Quando a radiacdo eletromagnética
interage com a matéria, podem ocorrer varios processos Uteis para analises quimicas. A
absor¢ao da radiacdo visivel e /ou infravermelho ¢ a base de uma das formas mais comuns
de analise quimica, a fotometria, pode ser descrita de forma quantitativa pela lei de

Lambert-Beer, como representado na Figura 18.

—_—

kL J

—

<

Figura 18 — Representagdo de um feixe incidente de intensidade I, e um feixe transmitido
I ao atravessar uma amostra de comprimento [. Fonte: Elaborado pelo autor.

A =gcl=—logy (). comT (%) = == x 100 (3.5.1)
0

Onde A ¢ a absorvancia, & ¢ o coeficiente de atenuag¢ao molar, ¢ é a concentragao

molar, I é o comprimento do caminho 6ptico, T ¢é transmitancia, I é intensidade da
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radiacdo transmitida e I, ¢ a intensidade da radiagdo incidente. Se a radiacao
eletromagnética estiver na regido do infravermelho médio (Mid-Infrared) de
aproximadamente 2,5 um a 24 pm, moléculas sdo capazes de absorver a luz por meio da
excitacdo de vibracdes moleculares. Para moléculas ndo lineares, t€ém-se (3N-6) vibragdes
e para moléculas lineares t€ém vibragdes (3N-5), onde N é o nimero de atomos da
molécula. A frequéncia v de uma vibracdo molecular pode ser complicada devido a

vibragdes de grupo, mas em uma molécula diatdmica simples pode ser calculada a partir da

lei de Hooke [68].

1 |k 1 1 (3.5.2)

v=— |- =_+_
2wl 1 ? K my my

Onde k esta relacionado a forga de ligagdo entre os dtomos e p € a massa reduzida dos
atomos. Como a forca de unido e a massa reduzida ndo mudam durante as vibracdes, essa
equagdo prevé linhas espectrais nitidas. Essas linhas nitidas e frequentemente as
frequéncias caracteristicas dos grupos quimicos, tornam a espectroscopia MIR ideal para
identificacdo molecular. A interferéncia causada pelo uso do vidro durante as medidas
inviabiliza o uso de cubetas nas medidas MIR, como os usados para espectroscopia de
absor¢do UV/Vis. Isso torna necessaria uma preparagao tediosa da amostra, complicando

assim a amostragem e a quantificagao.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier baseia-se no

interferometro de Michelson, como representado na Figura 19.

Espelho fixo

Espelho movel

- h
Fonte
A — —
5=0 & =Ar72 =X
1 1
Amostra ] : ! :
1 (3) I '
v 1
Detector I
1
1
1 1 1 1 .
0 A2 A o
Interferograma

Figura 19— Esquema de um sistema FT-IR, destacando a diferenca da interagdo em uma
radiacdo monocromatica. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Quando uma radia¢do infravermelha interage com a amostra, apds percorrer

caminhos dados por 8 que é a diferenca de caminho percorrido pelo feixe devido a
mudanga de posicao do espelho moével. Para as diferencas de caminho dadas por 8 = nd

onde, n =0,1,2 ... tem-se interferéncia construtiva, enquanto que para caminhos dados
1 ) N ) ) )
por & = (n + E) Aonde, n=0,1,2... tem-se interferéncia destrutiva. A intensidade da

radiagdo que chega ao detector ¢ dada por:

1(8) = B(v) cos(2mdv) (3.5.3)

1(8) = f OoB(v) cos 2mv8 dv (3:34)
0

(3.5.5)

+ o0
B(v) =f I1(8) cos2mvd d&

A relagdo (3.5.3) depende apenas da posi¢do 8 do espelho mével e também do

termo B (V) que esta associado ao espectro branco, ou seja, sem a presenca da amostra e ¢ a
intensidade da fonte que ¢ constante. Dessa maneira, todo o dominio espectral chega ao
detector simultaneamente. Portanto, o feixe resultante que chega ao detector ¢ dado pela
integral I(8) dado por (3.5.4), e essa expressdo I1(8) é uma transformada de Fourier, de
onde se tem a equacao (3.5.5) que relaciona o interferograma ao espectro optico ou, em

outras palavras, o espectro que se obtém ¢ a transformada de Fourier do interferograma.

Desde a década de 1980, os sistemas de amostragem ATR (reflexdo total
atenuada) resolveram muitos dos problemas de preparacao de amostras. Na espectroscopia
ATR, a radiagdo, sob certas condig¢des, ¢ refletida no interior de um material com elevado
indice de refraccao (cristal de ATR) em contato direto com a amostra, a radiacdo penetra
na amostra sob a forma de “onda evanescente”, cuja intensidade decai exponencialmente

com a distancia a superficie do cristal (alguns micrometros).

Onda Evanescente

Feixe Refletido Feixe Incidente
Figura 20 — Representagdao de um cristal no modo ATR em contato com a amostra.
Adaptado de [72].
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O principio fisico desse tipo de espectroscopia baseia-se no fato de que quando
um feixe de radiagdo passa de um meio mais denso (cristal de ATR) para um meio menos
denso (amostra), ocorre reflexdo. A fracdo do feixe de luz incidente que ¢ refletida
aumenta conforme aumenta o angulo de incidéncia e quando excede um determinado
angulo critico a reflexdo ¢ completa. No ponto de reflexdo (de acordo com observagdes
experimentais) o feixe atua como se penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra.
A radiacdo de penetragdo ¢ chamada onda evanescente. Se a amostra absorve em certo
comprimento de onda evanescente, hd uma atenuagdo do feixe a comprimentos de onda
correspondentes as bandas de absor¢do no infravermelho, originando o espectro. A técnica

ATR tem grande utilidade para examinar materiais densos ou com alta absorg¢ao [72].

3.6. Difracao de Raios X

A difracdo de raios X em cristais foi descoberta por Max von Laue por volta de
1912, quase 20 anos apds a descoberta dos raios X pelo fisico alemao Wilhelm Rontgen,
em 1895, que assim os batizou, por possuirem uma natureza até entdo desconhecida. Max
Von Laue descobriu que os raios X apresentam propriedades tipicas de ondas como:
polarizagdo, interferéncia e difragdo, assim como a luz visivel e qualquer onda
eletromagnética. Além disso, ele descobriu que a forma da difracdo dos raios X por um
cristal revela informagdes sobre a estrutura do mesmo, ou seja, como € o arranjo atdmico

no interior no material [73-75].

Atualmente, quando se trata de caracterizacdo de materiais, essa técnica
possibilita obter informag¢des muito importantes referentes a rede cristalina, como:
posigdes atdmicas, grupo espacial, parametros de rede, presenga de defeitos, estudo de
equilibrio de fases, medi¢do de tamanho de particulas e analise da ocupagdo de sitios
cristalograficos por dopantes. Por meio da andlise da radiacdo difratada, pode-se construir
uma imagem da estrutura do cristal com as respectivas posi¢des dos atomos e, até mesmo,
acompanhar alteracdes da rede cristalina de um material quando sofre uma transi¢do de

fase. A condicdo para que ocorra interferéncia construtiva proposta por Bragg é:

2dsen B =ni (3.6.1)
Onde A ¢ o comprimento de onda dos raios X incidentes, @ ¢ o angulo de incidéncia, d ¢ a
distancia que separa os planos cristalograficos e n ¢ um numero inteiro, que representa a

diferenca de caminho dos raios X espalhados para os quais ocorrera interferéncia
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construtiva. Para A > d, ndo havera diferenca de fase devido ao espalhamento e a
intensidade espalhada nao dependera do angulo @ de incidéncia. Dai a impossibilidade de
obtencio da imagem da estrutura atdmica de um objeto que possua (d~1 — 44) utilizando
radiagdo no intervalo de comprimento de onda dpticos (A~103A), ja que a produgio desse
tipo de imagem envolve interferéncia. Por outro lado, Raios X, elétrons e néutrons,
possuem A~1A apresentam efeitos de interferéncia devido ao espalhamento por conjuntos
de atomos, tornando-os adequados para o estudo de estruturas cristalinas.

Basicamente, quando os raios X sdo espalhados por um cristal, isso pode
acontecer tanto de forma inelastica quanto elastica. Porém, ¢ o espalhamento elastico, ou
seja, sem mudangas no comprimento de onda, que determina o padrdo de difracdo de raios
X. A Figura 21 mostra como o fendmeno de difracdo de raios X acontece através de um

grupo de planos cristalograficos.

e
'o‘ "-.\
# ~

td
Fonte s~ \\\ Detector
de Raios-X,_ / s _de Raios-X
0
D2 e 2o 5
[}
Y Amostra g
\\ ,‘
\ ’
\ ’
% & Planos
s ',/ Cristalogrificos
a) b)

Figura 21 — Em, a) Representacao de um difratometro de raios X, destacando a direcdo do
feixe incidente sobre a amostra e o feixe difratado. Em, b) uma representa¢ao do fendémeno
de difrag@o por planos cristalograficos [75].

A difracdo apresentada para os cristais, tal como mostrado na Figura 21, pode ser
interpretada geometricamente como uma “reflexdo da luz por um espelho plano”, que
nesse caso seriam os planos cristalinos, ja que o angulo de incidéncia ¢ igual ao angulo
difratado. O que difere os fendmenos de difragdo da reflexdo especular, além da defini¢do
do angulo de incidéncia, ¢ que o primeiro ocorre devido a interferéncia de onda no interior
do material somente para angulos que satisfacam a lei de Bragg e a intensidade do feixe
incidente ¢ muito maior que a intensidade do feixe difratado. J4 a reflexdo especular ocorre
somente na superficie do material e o fendmeno independe do angulo de incidéncia. Nesse

sentido, cristalografos se referem as ondas difratadas como reflexdes. A intensidade dos
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raios X difratados depende da densidade de elétrons no caminho do feixe e de como os
atomos estdo distribuidos no espago. Como um cristal possui varios planos cristalograficos,
a densidade de elétrons varia no espago ao longo do material e isso provoca diferentes

intensidades dos raios X difratados [73-76].
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Capitulo 4 : Metodologia - Descricao experimental

4.1. Sintese das solucoes

Os cristais produzidos e analisados nesse trabalho foram obtidos a partir do

preparo de solu¢des usando os reagentes que sdo apresentados na Tabelal.

Tabela 1 — Reagentes utilizados no preparo das solugdes precursoras dos cristais.

Reagentes/pureza Formula Massa Molar (g/mol)
Sulfato de Amoénio 99% (NHy),-SOq4 132.14
Sulfato de Niquel Hexahidratado 98% Ni(SO4)-6H,0 262.85
Sulfato de Manganés Hidratado 98% Mn(SO4)-H,O 169.01
Cloreto de Césio 99.8% CsCl 168.36
Sulfato de Magnésio Heptahidratado 98%  Mg(SO,)-7H,O 246.48
Oxido de Neodimio 99% Nd,0; 336.48
Nitrato de Prata 99.5% AgNO; 169.87
Dimetilurea 96.5% Cs;HsON; 88.108
Acido Bérico 99.5% H;BO; 61,83

Segue um exemplo do calculo das propor¢des de cada reagente utilizado na

preparagao das solugdes.
(X) (NH4)2SO04 + (Y) Ni(SO4)-6H,0O

Massa molecular X --------- 2,5g
Massa molecular Y --------- M
Assim, a massa M em gramas do reagente Y necessaria para a o preparo de uma solugdo

para o crescimento de um cristal puro de Niquel, ¢ dada por:

(2,5) Massa molecular Y

M =

Massa molecular X

Obtendo, assim, as proporcdes para sintetizar um cristal (NH4),Ni(SOq4),-6H,0. Dessa
forma, obtém-se as proporcdes dos reagentes para o preparo da solu¢do para se sintetizar

qualquer cristal puro.

A seguir, para preparar a solugdo dos cristais mistos, por exemplo: com a proporcao de

50% de Niquel e Manganés, ou seja, (NHa), Ni.5) Mn(g.5) (SO4),:6H,0, para x=0.5.

45



(X) (NH4)>SO04 + (Y) (0,5) Ni(SO4)-6H,0

Massa molecular X --------- 2,5¢
(0,5) Massa molecular Y --------- Mniquel

Assim, a massa M em gramas do reagente Y necessaria para a o preparo de uma solucdo

para o crescimento de um cristal misto de Ni/Mn, ¢ dada por:

__ (0.5)(2,5) Massa molecular Y
MNiquel -

Massa molecular X
Da mesma forma para calcular a quantidade de Manganés.
(X) (NH4)2S04 + (Y) (0,5) Mn(SO4)-6H,0

Massa molecular X --------- 2,5¢

(0,5) Massa molecular Y --------- MManganés

(0.5)(2,5) Massa molecular Y
MManganés =

Massa molecular X

A seguir, temos uma representacdo esquematica das reagdes que ocorrem no
crescimento de cada amostra.

Amostra A: Cristal puro de Niquel.

(NH4),.SO4 + Ni(SO4)-6 H,O + H,O 2 (NHy)2 Ni(SO4)2:6H,0
Amostra B: Cristal puro de Manganés.

(NHy4)2.SO4 + Mn(SO4)-H,0 + H,0 2 (NHy)2Mn(SOy4),:6H,O
Amostra C: Cristal misto Ni/Mn dopado com Neodimio.

(NH4),.SO4 + (0,5)Ni(SO4)-6H,0 + (0,5)Mn(SO4)-H,0 + Nd,O3 + H,0 2
(NH4)2Ni0,5Mn0’5(SO4)2'6H20:Nd

Amostra D: Cristal de Cs dopado com Dimetilurea (Di).
CsCl + Ni(SO4)-6H,0 + C3HsON2 + H,O 2 (Cs),Ni(SO4)2:6H,0:Di
Amostra E: Cristal de Niquel dopado com Acido Bérico.
(NH4),.SO4+ Ni(SO4)-6 H,O + H3BOs + H,O 2 (NHy)z. Ni(SO4)2:6H,0:B

Amostra F: Cristal puro de Magnésio dopado com Prata.
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(NH4)2.SO4 + Mg(SO4)7 H,O + AgNO3 +H,O2 (NH4)2. Mg(SO4)26H20:Ag

Na tabela a seguir, temos as massas medidas dos reagentes utilizados no preparo
das solugdes que foram usadas para sintetizar os cristais.

Tabela 2 — Massas dos reagentes medidas em gramas para cada amostra.

s N -~ = = L~ ZN - I
El 2| 22| 8|3 |3SEg 2| g | ¢
= as = 0 =1 &} SR o T = )
< z Z = S sz < 5 <
A 1.0040 | 1.9940 -— - -— -— -— -
B 2.0010 -—- -—- 2.5590 - - -—- -
C 2.0000 | 1.9890 - 1.2780 - 3ml -—- -
D -— 9.0330 -— - 5.7860 - 0.8220 -
E 4.9988 | 9.9430 0.6142 -
F 5.0030 | 9.9431 -— - -— -— -— 0.2014
G 5.0003 - 9.3260 - - - - 0.2004

Apoés as massas dos reagentes serem medidas, as solu¢des foram preparadas na
forma de uma solugao sélida diluida em (200ml) de dgua destilada e deionizada com pH
igual a 7 e (18,2MQ.cm™1), para solubilizar os reagentes a solugdo foi aquecida a
temperatura de 50°C com o auxilio de uma placa aquecedora e um agitador magnético por
1h, depois a solugdo foi filtrada em filtro de papel (14um de poro, espessura de 205um,
gramatura 80g/m’ ) e levada para uma estufa com temperatura de (40,0+1,0)°C, onde

ocorreu o processo de crescimento por evaporacao lenta do solvente.

4.2. Espectroscopia de Massa por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-MS)

As analises das amostras produzidas nesse trabalho foram realizadas com o apoio
do Prof. Dr. Rafael Arromba de Sousa do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Juiz de Fora, no Laboratorio de Espectrometria Atdomica (ICP-OES e ICP-MS)
(LABSPECTRO) situado no Centro Técnico Cientifico da PUC-Rio (CTC/PUC-Rio), sob
a coordenacdo da Prof’. Dra. Tatiana Dillenburg Saint’Pierre, em um espectrOmetro
Perkin-Elmer de Plasma Acoplado Indutivamente a um espectrometro de Massa, Nexlon
300X, monitorando os is6topos Mn, Ni e Nd no modo padrao, o ICP-MS foi configurado

com uma célula de colisdo e reagdo (DRCII, PerkinElmer) empregado para minimizar as

interferéncias isobaricas.
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4.3. Microanalise por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As analises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram feitas em um
Microscopio Eletronico Carl Zeiss (Field-Scanning Electron Microscopio, FEG-MEV,
modelo SIGMA VP). Pertencente ao Laboratorio de Microscopia Eletronica do CDTN, o
microscopio foi acoplado a um Espectrometro Dispersivo de Raios-X (XFlash 410-M,
Bruker NanoGmbH) usando microandlise elementar, para detectar a presenga dos

elementos na estrutura cristalina das amostras estudadas.

4.4. Analises Termogravimétricas

A anélise termogravimétrica de TG/DTG/DTA acoplado com FT-IR foi realizada
no Centro de pesquisas em materiais CPEM-UFJF, sob a supervisdo da Prof®. Dra. Zélia
Maria da Costa Ludwig e auxilio do aluno de Doutorado Victor Hugo de Oliveira,
utilizando um calorimetro modelo STA 449 F3 Jupiter da NETZSCH, que pode operar
junto com espectrometro FT-IR modelo TENSOR 27 da BRUKER, adquiridos pelo
contrato FINEP CT-Infra 01.14.0015.00, referéncia 0633/13, através do projeto 5-
CIENMAT. As amostras ndo irradiadas foram trituradas usando um almofariz de ceramica
até ficarem na forma de p6 com tamanho de grao da ordem de 80-100um, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, cobrindo a faixa de temperatura de 50°C a 1000°C, em
atmosfera inerte de nitrogénio N, e fluxo de 20ml/min. Essas medidas levaram em torno de
2,5 horas para serem realizadas. O acoplamento do calorimetro que faz as analises térmicas
e o espectrometro que analisa os gases provenientes da queima e degradagdo das amostras
foi feito por meio de um moddulo de acoplamento TGA da Bruker, que ¢ resfriado
constantemente com Nitrogénio e que fica a uma temperatura de 200°C, para resfriar os

gases antes de chegarem ao espectrometro.

4.5. Espectroscopia Raman e Espectroscopia na
Regiao do Infravermelho no Modo ATR

Para as amostras sintetizadas na primeira etapa desse trabalho, os espectros
Raman foram obtidos no laboratorio do Grupo de Engenharia e Espectroscopia de
Materiais (GE2M)- UFJF. Sob a supervisao Prof. Dr. Virgilio dos Anjos ¢ o doutorando

Cassiano Batesttin Costa. As coletas foram realizadas a temperatura ambiente no intervalo:
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100-4000 cm™, com um espectrometro Horiba Jobin Yvon, e um laser Melles Griot Argon
modelo 543-AP-01, sintonizado com laser em A = 514 nm, com poténcia nominal de 18
mW. O feixe de laser foi focado na amostra por um microscopio confocal Olympus BX41
com objetiva de 50x/0,75 e a radia¢do espalhada coletada pelo microscopio foi analisada
em um Dispositivo de Carga Acoplada (CCD) resfriado com nitrogénio liquido. O
processo de aquisi¢do e controle do espectrometro foi realizado pelo software Labspec
fornecido pelo fabricante do aparelho. Os espectros do infravermelho médio (MIR) e
reflexdo total atenuada (ATR) foram registrados no modo de absor¢do com um
espectrofotdmetro Bruker Vertex 70 FT-MIR variando de 4.000 cm™ a 400 cm™ com uma

resolucdo de 4 cm™.

Para as amostras sintetizadas na segunda etapa desse trabalho, os espectros Raman
foram medidos no laboratério de Quimica da UFJF, os dados foram coletados a
temperatura ambiente usando o espectrometro Bruker Senterra Raman, com uma excitagdo
A =633 nm de uma linha de laser He-Ne e uma poténcia de saida de 20mW, no intervalo:
100-4000 cm™. Todas as medidas de espectros Raman foram obtidas usando uma objetiva

de ampliagdo de 50x (NA =0,51) e para o tempo de aquisi¢ao de 40s.

Experimentos de micro FT-IR foram obtidos sob a supervisdo da Prof®. Dra.
Ingrid D. Barcelos, no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS): As medi¢des de
micro FT-IR foram realizadas em um espectromicroscopio FT-IR (Cary 620, Agilent
Technologies). Espectros de refletancia de ponto tnico foram coletados na faixa de
infravermelho médio (400-6000 cm™) usando uma fonte Globar, com resolugdo espectral
de 3cm™, 64 varreduras acumuladas, leitura de sinal por detector MCT-100pm e objetiva

25x (ponto de ~ 420x420 pm?).

4.6. Analises Usando Difraciao de Raios X

As medidas de difracdo de raios X foram feitas usando pelo método de po,
realizadas no Laboratorio de Difracdo de raios X, do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Vigosa-UFV, sob a supervisdao do Prof. Dr. Sukarno Olavo
Ferreira, em um difratometro Bruker D8-Discover utilizando fonte de radiagdo de Cu (A=

1,5418 A).
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Capitulo 5 : Resultados e Discussoes

5.1. Crescimento dos Cristais

Os cristais foram crescidos por meio do método de evaporagdo lenta do solvente
com a solucdo mantida estatica em uma estufa, a temperatura constante de 40°C. Nesse
processo de crescimento de cristais, a evaporagdo do solvente provoca a reducdo do
volume da solucdo levando da situacdo de solug¢do saturada para a situagdo de solugdo
supersaturada, a evaporagdo do solvente, que no nosso caso ¢ a agua deionizada, ¢

controlada por um orificio (~ 0,5cm) feito no filme plastico utilizado para cobrir o béquer.

A seguir, na Figura 22, temos imagens dos cristais obtidos, obedecendo a

composi¢ao de cada amostra descrita no Capitulo 4, se¢do 4.1.
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Figura 22 — Imagem de alguns cristais obtidos pelo método de crescimento de cristais por
solug@o: (A) (NH4)2Ni(SO4),:6H,0 (ANiSH); (B) (NH4),Mn(SO4),-6H,0 (AMnSH); (C)
(NH4)2Ni0’5Mn0,5(SO4)2'6H20ZNd (ANIMI’ISHNd), (D) (CS)le(SO4)26H20D1
(CsNiSH:Di); (E) (NH4)2Ni(SO4)2:6H,0:B (ANiSH:B); (F) (NH4)2Ni(SO4),'6H,0:Ag
(ANiSH:Ag); (G) (NH4):Mg(S04),-6H,0:Ag (AMgSH:Ag). Fonte: Elaborado pelo autor.

Os cristais ANiSH, AMnSH ¢ ANiMnSH:Nd, cresceram dentro da solucdo
preparada em um tempo médio de 35 dias apds serem colocadas na estufa para evaporagao
do lenta do solvente, ja os cristais CsNiSH:Di, ANiSH:B, ANiSH:Ag ¢ AMgSH:Ag,

cresceram na solucdo em um tempo médio 20 dias, apos serem colocadas na estufa. Os
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cristais que contém Niquel em sua composi¢do possuem uma coloragdo verde, enquanto os
cristais com Manganés e Magnésio possuem uma tonalidade esbranquigada, como

mostrado na Figura 22.

5.2. Analises Quimicas via EDS e ICP-MS

Como uma analise quimica inicial e qualitativa, a fim de identificar os
componentes presentes nos cristais, medidas de EDS foram realizadas com um
microscopio eletronico de varredura, para as amostras A, B, C e D, na forma de p6. As
imagens obtidas no microscopio eletronico de varredura possuem ampliagdo de 230x a

2000x, como mostrado na Figura 23.

_ww.i“' v 000 . - AQh 3= \ll sE1 20kv WB1omm x2,000

SEI  14kV WD10mm

EDS das amostras na forma de p6. Fonte: Elaborado pelo autor.

Todos os componentes presentes na estrutura cristalina foram identificados nos
cristais puros, exceto, na amostra C, o Neodimio e o Manganés que estavam presentes no
cristal misto, devido ao fato de que as concentragdes desses elementos estavam abaixo do

limite de deteccdo do equipamento, como mostrado na Figura 24, na qual ndo aparecem os
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picos referentes a0 Mn e Nd no espectro EDS. A presenca do C nos espectros da Figura 24,
referem-se a presenga do material que compde a fita dupla face usada para fixar o p6d de

cristal no substrato dentro da cdmara de vacuo dentro do equipamento usado nas medigdes.

' —— (NH,),Ni(SO,),.6H,0

1 n —— (NH),Mn(SO,),6H.0 -

) O-ka S-ka —— (NH),Ni Mn _(SO,),.6H,0:Nd
Cs,Ni(SO,),.6H,0:Di -

~_
S~

Mn-kp

Intensidade (Arb. Unit)

hd L v | v ) v | v L} v Ilﬂl v

0,5 1,0 1,6 2,0 25 4 5 6 7 8
Energia (keV)

Figura 24 — Espectro EDS dos cristais, destacando os picos referentes aos raios X

caracteristicos dos elementos, foram detectados S, N, O, Ni, Mn, os picos de Al, Si

pertencem a fita utilizada para fixar a amostra no porta amostra, foram detectados Cs, S,

N, O, Ni, e o C pertencente ao dopante Dimetilurea (C3HgON,). Fonte: Elaborado pelo

autor.

Para detectar a pequena porcentagem de Neodimio e Manganés na amostra C,
foram realizadas medidas ICP-MS nas amostras A, B e C para estabelecer uma relagdo
entre o percentual de cada elemento. A partir dos dados apresentados na Tabela 3, foi
possivel observar a pequena porcentagem de manganés na rede do cristal misto
ANiMnSH:Nd, embora tenha sido calculada em 50% a partir da relacdo estequiométrica
para a preparagao da solugdo para o crescimento do cristal misto de Ni/Mn. As quantidades
de amostra utilizadas para analise ICP-OES estdo indicadas na coluna Mc (massa de
cristal) da Tabela 3. Ap6s a pesagem, as amostras foram totalmente diluidas em uma
solugdo contendo agua deionizada e acido nitrico (HNOj3, 75%). Os resultados desse
procedimento sdo apresentados na Tabela 3, para os elementos Ni, Mn ¢ Nd, em que os
dados estdo expressos como massa de elemento por grama de cristal na coluna 2 e

convertidos em percentual na coluna 3.
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Tabela 3 — Medidas ICP-MS das razdes Ni, Mn e Nd nas amostras estudadas.

Medida via ICP-MS Medida convertida em
Amostras Massa(g) (mg/kg) (%)
Ni Mn Nd Ni Mn Nd
ANiSH 0.0295 104671 - - 100 - -
AMnSH 0.0294 - 120934 | --- - 100 -
ANiMnSH:Nd 0.0655 109212 | 4453 | 24.5 | 96.06 3.92 0.02

As propor¢des medidas para os elementos Ni, Mn e Nd, presentes nos cristais
obtidos com a técnica de crescimento por solu¢do com evaporacao lenta do solvente,
mostraram que, para a temperatura de crescimento de 40°C, a ocupagao de Ni na estrutura
cristalina foi maior que as ocupagdes dos elementos de Mn e Nd, estes podem estar

ocupando sitios intersticiais na rede.

No que diz respeito a ocupacdo dos metais de transicdo na rede cristalina,
resultados similares, foram reportados por Zhuang et al. [26], que obteve um cristal com
uma proporcao de 0,1:0,9 de Co/Ni em uma solugdo que foi preparada para ser de 0,3:1
Co/Ni, ou seja, introduzindo um excesso de Co, e ainda assim a sua propor¢ao foi menor.
Isso também foi relatado nos trabalhos realizados por outros autores [43, 44], que
obtiveram cristais mistos de K com Zn e Mn, Zn e V, respectivamente, em que a proporgao
de Mn e V, medida em espectrometro de emissdo atdomica, foram menores que as

introduzidas na solucao.

O fato de o fon Ni*" possuir um raio iénico (0,69A) menor que o fon Mn*
(0,83A), como reportado por He et al. [27], seria este, um possivel motivo para que os
cristais que contenham Ni tenham uma maior facilidade de acomodagdo na rede cristalina.
Podemos acrescentar ainda o fato de que o Ni’" possui maior afinidade eletronica que o
Mn?>", embora o Ni* possa ser substituido, em alguns momentos, pelo ion Mn*" e ambos
formam complexos hidratados Mn(H,0)s>" e Ni(H,0)s>" alternadamente na estrutura

cristalina.
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5.3. Analises Térmicas Acopladas com Espectro
FT-IR dos Gases Liberados

As analises termogravimétricas possibilitaram um estudo quantitativo e também
qualitativo a respeito de todas as etapas dos processos de degradacdo dos cristais. Em todas
as amostras citadas na secdo 5.1, foram realizadas medidas térmicas TG/DTA acopladas
com FT-IR, com taxa de aquecimento de 10°C/min, cobrindo a faixa de temperatura de
50°C a 1000°C, em atmosfera de nitrogénio N,. Essas amostras foram pulverizadas
manualmente em almofariz de ceramica, para cada medida, foram utilizados quantidades
de ~10 miligramas de amostra medidas em uma balanga de precisao.

Nas Figuras 25-27, sao mostradas as curvas TG/DTA para os cristais puros de
Niquel e Manganés e para o cristal misto dopado com Neodimio, respectivamente, onde
podem ser observadas todas as etapas de degradacdo dos cristais. Acompanhando essas
figuras, temos as Tabelas 4-6, apresentando uma descrigdo detalhada dos valores tedricos
dos percentuais das perdas de massa dos cristais, em comparagdo com os valores obtidos
experimentalmente para as reagdes quimicas que ocorrem durante cada etapa de
degradacdo dos cristais. Para cada uma dessas etapas, podem ser observadas as perdas
percentuais de massa das amostras em fun¢d@o do aumento controlado da temperatura, onde
em cada degrau na curva da perda de massa, corresponde a um tipo de molécula
desprendida da amostra sob a forma de um gés, que foi detectado no sistema FT-IR

acoplado ao sistema de andlises térmicas.
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Figura 25 — Curvas TG/DTA para o percentual de perda de massa juntamente com os
picos endotérmicos da variacao de temperatura envolvida em cada etapa de degradagdo do
cristal (NH4),Ni(SO4),.6H,0. Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4 — Descrigao da reacdo quimica dos gases liberados em cada estagio de
degradacao da amostra A) (NH4),Ni (SO4),.6H,0.

1° Perda de massa
(NH4)2Ni(S04)2.H20 (ss1idoy + T SH20 (gas)

2° Perda de massa
Ni(SO4)zsstidoyt TH20gasy+T2(NH3) (i)

Temp(°C)

Ideal(%)

Exp.(%)

Temp(°C)

Ideal(%)

Exp.(%)

96-236

22.80

22.17

236-386

13.18

11.19

3° Perda de massa
Ni(SO4)O: (sotido) + T SOgas) + T 1/202 (gas)

4° Perda de massa
NiO3 (sslido) T T SO2 (gis) + T 1/202 (a5

Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%) Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
386-471 16.21 16.57 571-821 20.26 19.90
Massa Residual Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
NiO3 (sotido) >821 27.55 29.83
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Figura 26 — Curvas TG/DTA mostrando o percentual de perda de massa juntamente com
os picos endotérmicos da variacdo de temperatura envolvida em cada etapa de degradacao
do cristal (NH4),Mn(SO4),.6H,0. Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5 — Descrigao da reacdo quimica dos gases liberados em cada estagio de

degradacao da amostra B) (NH4),Mn(S0O4),.6H,O.

1° Perda de massa

(NH4):Mn(804)2.H,0 (ss1igo) + T SH20 (gs5)

2° Perda de massa
Mn(SO4)zsotidoyt TH2Ogasyt T2(NH3) (gas)

Temp(°C)

Ideal(%)

Exp.(%)

Temp(°C)

Ideal(%)

Exp.(%)

58-193

23.02

20.09

193-363

13.30

12.90

3° Perda de massa

Mn(S04)O; (sstido) + T SOgas) + T 1/20; (gas)

4° Perda de massa
MnOs3 (ss1ido) + T SO @as) + T 1/20; (gas)

Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%) Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
363-593 16.37 17.77 603-980 20.45 20.27
Massa Residual Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
MnOs sstiao) >980 26.86 28.35
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Figura 27 — Curvas TG/DTA para o percentual de perda de massa juntamente com os
picos endotérmicos da variagdo de temperatura envolvida em cada etapa de degradacgao do

cristal (NH4)2N1,Mnyi.(SO4),.6H,O:Nd. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 6 — Descri¢ao da reagao quimica dos gases liberados em cada estagio de
degradacdo da amostra C) (NH4),NixMnj.(SO4),.6H,O:Nd.
1° Perda de massa 2° Perda de massa

(NH4)2NiXMn(1-X)(SO4)2.H20!Nd(s(,]ido) NiMn(SO4+SO3)Nd(S(,ﬁd0)
+ T5SH;O ) + THyO i+ T2(NH3) it 120540

Temp(°C)

Ideal(%)

Exp.(%)

Ideal(%)

Temp(°C)

Exp.(%)

97-209

22.81

24.77

209-404

17.22

18.46

3° Perda de massa
NiMnSO4NdOsgiigo) + ) SO gis) + 1120, (g4s)

4° Perda de massa

NiMnNdO, (sélido)+T SOz(gés) + 1120, (gas)

Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%) Ideal(%) | Temp(°C) Exp.(%)
404-574 16.20 10.75 574-859 20.27 19.88

Massa Residual Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
NiMnNdOssstido) >859 23.50 26.14

Pode ser notado nas curvas DTA das Figuras 25, 26 e 27, que cada perda de massa

¢ acompanhada por um pico endotérmico. O primeiro pico endotérmico DTA aparece
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durante a desidratacdo, na faixa de temperatura de 60-180°C, logo em seguida, esses
cristais transformam-se em outra fase cristalina, formando um anidro, que é conhecido
como fase langbeinita (NH4),M(SO4),, onde (M = Ni, Mn). O segundo, terceiro e quarto
picos endotérmicos nas curvas DTA, referentes a decomposicao das moléculas de NH4 em
NH; e da molécula SO4 em SO e 1/20,, na faixa de temperatura de 240-470°C. O quinto
pico endotérmico nas curvas DTA, referentes a decomposi¢ao da molécula SO4 em SO;, na

faixa de temperatura de 750-870°C.

Tabela 7 — Dados das temperaturas iniciais de desidratacao e picos DTA de cada etapa,
para as amostras A, B e C.

Inicio da Posicao dos Picos DTA
Amostra desidratacao °C
°C
A (NH4):Ni(S0O4),.6H,0 96 146; 296; 371; 446; 780
B (NH4)>:Mn(S0O,),.6H,O 58 84; 254; 353; 420; 848
C | (NHy)2NixMn(14)(SO4),:.6H,0:Nd 98 144; 259; 380; 459; 804

Analisando esses processos de degradacdo desses cristais, observa-se que, no
intervalo de temperatura entre 55-235°C, as amostras (A, B e C) sofreram uma perda de
massa que ¢ devido a sua desidratacdo e que corresponde a um percentual de
aproximadamente 20% a 25%, essa ¢ a massa de cinco moléculas de H,O dos complexos
octaédricos Ni(H,O)s e Mn(H,0)s, presentes na estrutura dos cristais. A segunda etapa de
degradacdo ocorre aproximadamente entre 190-404°C, as amostras sofrem uma perda de
aproximadamente 11% a 18%, correspondente a perda de duas moléculas de amonia NH; e
uma molécula de H,O, além disso, a amostra C teve um comportamento diferenciado,
tendo ainda uma perda de 1/20,. Nas duas ultimas etapas, ocorrem perdas de um
monoxido de enxofre SO e 1/20, entre 360-590°C que equivalem a aproximadamente 10%
a 17% e um dioxido de enxofre SO, e oxigénio 1/20, gasoso, entre 570-890°C que
equivale a aproximadamente 18% a 19%. O resultado final, de todo o processo de
degradagdo, resulta em aproximadamente de 26% a 29% a massa total das amostras, esse
residuo final corresponde a um trioxido de Niquel-NiO; na amostra A, na amostra B, tem-
se um trioxido de Manganés-MnO; e na amostra C temos um misto de oOxido de
Niquel/Manganés/Neodimio-NiMnNdO,, para essa amostra obtivemos uma ganho de 2°C

na temperatura inicial de desidratacdo, quando comparado com a amostra A.
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Figura 28 — Curvas TG/DTA para o percentual de perda de massa juntamente com os
picos endotérmicos da variagdo de temperatura envolvida em cada etapa de degradagdo do
cristal Cs;Ni(SQO4),.6H,0:Di. Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 — Descri¢ao da reagao quimica dos gases liberados em cada estagio de
degradacdo da amostra D) Cs;Ni(SO4),.6H,0:Di.

1° Perda de massa
CSzNi(S04)2(C3H80N2)(561id0)+T6H2O(gg,s)

Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%)

115-230 17.87 17.42

2° Perda de massa
Cs,NiCOss1idoy H(SOu)sstidoyt T(HsN2) gis) T T(1/2)CO2gas)t TSO2gasyt T1/202(gss)

Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%)

230-1000 23.17 22.42
Massa Residual Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%)
Cs2Ni(S04):0C gsstiao) >1000 58.96 60,16
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Figura 29 — Curvas TG/DTA para o percentual de perda de massa juntamente com os
picos endotérmicos da variagdo de temperatura envolvida em cada etapa de degradacgao do
cristal (NHy4),Ni(SO4),.6H,0O:B. Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 9 — Descricao da reagdo quimica dos gases liberados em cada estagio de
degradacdo da amostra E) (NH4),Ni(SO4),.H,O:B.

2° Perda de massa
Ni(SO4+S03):B (sglido)t T2(NH3) (gas)

1° Perda de massa
(NH4):Ni(SO4)2(H3BO3)sstido) + T 6H20gss)

+(202+3H) (gés)
Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%) Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
135-238 23.66 23.43 240-445 22.57 23.14

3° Perda de massa

Ni(SO4+1/202):B(s(,ﬁdo)+T SO(g{.s)"'Tl/ 202 (gas)

4° Perda de massa
NiO2B (ssiido) T T SO2 (gis) + T 1/203 (g1s)

Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%) Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
445-506 14.02 12.34 645-880 17.52 19.82
Massa Residual Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
NiO:Bissiido) >902 2223 20.90
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cristal (NHy4),Ni(SO4),.H,0:Ag. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 30 — Curvas TG/DTA para o percentual de perda de massa juntamente com o0s
picos endotérmicos da variagao de temperatura envolvida em cada etapa de degradacgdo do
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Tabela 10— Descrigao da reagdo quimica dos gases liberados em cada estagio de
degradacdo da amostra F) (NH4),Ni(SO,),.H,O:Ag.

1° Perda de massa

(NH4)2Ni(SO4)2(AgO03)sstido) + TOH2O0gs5) +

2° Perda de massa

Ni(SO4)2:(Ag)sslido) T

TN(es
(&89 T2(NH3) gisy*+ T(03+2H) gis)
Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%) Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
132-225 24.28 24.72 246-421 16.72 18.42

3° Perda de massa

Ni(SO4)O(AZ)sstidoyt T SOgiasyt TO2(gss)

4° Perda de massa
NiOAgssiido)t T SOz (gas) + TO2(gis)

Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%) Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
432-500 15.92 14.73 520-890 19.10 20.12

Massa Residual Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
NiOAgsstido) >900 23.98 20.02
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Figura 31 — Curvas TG/DTA mostrando o percentual de perda de massa juntamente com

os picos endotérmicos da variacdo de temperatura envolvida em cada etapa de degradacao
do cristal (NH4),Mg(S0O4),.6H,0:Ag. Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 11 — Descrigao da reagdo quimica dos gases liberados em cada estagio de

degradacdo da amostra G) (NH4),M

g(SO4)2.H202Ag.

1° Perda de massa

(NH4):Mg(S04)2(Ag02)sstidoy + TOH20 gs5) +
TN(gas) )+ 1/202(gas)

2° Perda de massa
Mg(SO4+ SO3)Agsslido)t

TZ(NHS)(ga_s Ar T(02+2H)(gé_s)+ T1/202(g552
Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%) Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
94-202 26.03 27.16 205-435 17.35 17.42

3° Perda de massa

MgSO4AE (sstidoyt T SO(gis)HTO2(gis)

4° Perda de massa
MgAg (2/3)SO4 (sotigoyt T(1/3)SO4(gss)

Temp(°C) Ideal(%) Exp.(%) Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
435-530 15.09 17.23 545-1000 6.03 5.84

Massa Residual Temp(°C) | Ideal(%) Exp.(%)
Mg(2/3)SO4Ag >859 36.50 31.78
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Pode ser notado na curva DTA das Figuras 28, que cada perda de massa ¢
acompanhada por picos endotérmicos. A mostra D - Cs;Ni(SO4),.6H,0:Di, possui um
comportamento térmico bastante diferenciado das demais amostras. O primeiro pico
endotérmico DTA aparece durante a desidratacdo, na faixa de temperatura de 105-190°C,
logo em seguida, esse cristal transforma-se em outra fase cristalina, formando um anidro,
que ¢ conhecido como fase kieserite Cs,Ni(SO4),. Em seguida, na faixa de temperatura de
350-1000°C, aparecem quatro picos endotérmicos na curva DTA, referentes a

decomposicao das moléculas de C3HsON:2 e da molécula SO4, como descrito na Tabela 8.

Para as amostras E, F e G, as curvas DTA das Figuras 29, 30 e 31, apresentam
dois picos endotérmicos DTA, durante a desidratacdo, na faixa de temperatura de 100-
270°C, esses cristais também se adquirem a fase cristalina anidra langbeinita
(NH4),Ni(SO4)2:X, onde (X = B, Ag). Em seguida, a faixa de temperatura de 250-540°C,
aparecem quarto picos endotérmico nas curvas DTA, referentes a decomposi¢do das
moléculas de NH4, H3BO3e AgNOs e de uma molécula SO4 em SO e O,. Na ultima etapa
de degradagdo, na faixa de temperatura de 745-890°C, surge um pico endotérmico nas
curvas DTA das amostras E-F, referentes a decomposicao da molécula SO4 em SO; e
1/20,. Entretanto, para a amostra G, a decomposi¢ao da molécula SO4, comega a ter inicio
a partir da temperatura de 890°C indo até 1000°C decompondo apenas 1/3 das moléculas

de SO4

Tabela 12 — Dados das temperaturas iniciais de desidratacdo e picos DTA de cada etapa,
para as amostras D, E, Fe G.

Inicio da Posicao dos Picos DTA
Amostra desidratacao °C
°C
D (Cs)2Ni(S04)2.6H,0:Di 115 147; 386; 532; 820; 945
E (NH4)2Ni(S04),.6H,0:B 135 220; 229; 314; 355, 440; 485; 850
F (NH4)2Ni(SO4)2.6H,0:Ag 132 190; 310; 350; 410, 466, 845
G | (NH4):Mg(S0O4),:.6H,0:Ag 94 158; 193; 306; 427; 502

Comparando o ganho de temperatura inicial de degradagdo, temos uma ganho de
3°C na amostra D, em relagao ao cristal puro que ¢ de 112°C estudado por Rudneva et al.
[34]. Nas amostras E-F, os ganhos de temperaturas foram de 39°C e 36°C,

respectivamente, enquanto que a temperatura de desidratacdo do cristal puro (amostra A) é
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de 96°C. Na amostra G, o ganho na temperatura foi de 24°C comparado com o cristal puro

similar que ¢ de 70°C, reportado por Souamti et al. [55].

Analisando os processos de degradagdo das amostras D, E, F e G, mostrados nas
Figuras 28, 29, 30 e 31, no intervalo de temperatura entre 110-230°C, as amostras sofreram
uma perda de massa de aproximadamente 17% a 26%, correspondente & massa de cinco
moléculas de H,O, presentes na estrutura dos cristais. A amostra D possui somente duas
etapas de degradacdo, a segunda etapa ocorre entre 350-1000°C e corresponde a
decomposicao das moléculas SO4 e C3;HgON,, 190-404°C. Para as demais amostras E, F ¢
G, a segunda etapa de degradacdo equivale a aproximadamente 16% a 23% e ocorre entre
240-506°C, essa decomposicao correspondente a perda de duas moléculas de amdnia NHj,
uma molécula de H,O e um didxido de enxofre SO,. A ultima etapa de degradagao, ocorre
na faixa de temperatura de 520-890°C para as amostras E-F, decorrentes da decomposi¢ao
da molécula SO4, equivalente a 17% -19%. J4 a amostra G sofre uma degradagdo parcial
da molécula SO, correspondendo a aproximadamente 6%. O residuo final das perdas de
massas nas amostras D, E, F e G resulta em Cs;NiSO4:CO, NiO,B, NiOAg e
MgAg(2/3)SOs, respectivamente.

A seguir, sdo apresentados resultados complementares que serviram para
compreender melhor as etapas de degradacao das amostras A, B e C. Foram realizadas as
analises dos gases envolvidos (EGA) em cada etapa do processo de degradacdo através da
técnica FTIR acoplada as analises térmicas. Essa técnica permitiu a identificacdo dos gases
liberados pelas amostras em cada estagio do processo de degradacdo que aconteceu dentro
do sistema do analisador térmico simultaneo. Os gases liberados foram direcionados para o
espectrofotometro do sistema FT-IR e os espectros de absor¢ao de FT-IR desses gases sao
mostrados na Figura 32, em que regides destacadas representam as bandas de absor¢ao dos

grupos moleculares SO3 e NHj.
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Figura 32 — Espectros FT-IR dos gases emitidos durante o processo de degradacdo dos
cristais sob atmosfera de nitrogénio (N;). Fonte: Elaborado pelo autor.

As bandas relacionadas as moléculas gasosas de H,O aparecem nas regides entre
1400-1800cm™, e entre 3500-4000cm™ dos espectros de absor¢do no infravermelho,
destacados pelos circulos nas Figuras 33 e 34. Essas bandas apresentam baixas

intensidades que sdo caracteristicas das moléculas de 4gua em sua forma gasosa.
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Figura 33 — Espectros FT-IR obtidos sob atmosfera de nitrogénio (N,), das moléculas de

H,O gasoso liberados durante a degradagdo do cristal misto ANiMnSH:Nd. Fonte:
Elaborado pelo autor.
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Foram identificados um modo vibracional da molécula NH3; na forma piramidal
v2~930 cm™!, dois modos vibracionais vi~1150 cm™ e v3~1390 cmda molécula SO,.
Esses resultados estdo de acordo com os valores apresentados nas referéncias [68, 69]. A

seguir, na regido e 700-1200cm™’, surge a banda relacionada a molécula gasosa NH; em sua

forma piramidal.
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Figura 34 — Espectros FT-IR obtidos sob atmosfera de nitrogénio (N;), das moléculas de

NH; gasoso liberados durante a degradacdo do cristal misto ANiMnSH:Nd. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Na Figura 35, na regido entre 1050-1450cm™, aparecem duas bandas

caracteristicas das moléculas gasosas SO, em sua forma planar.
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Figura 35 — Espectros FT-IR obtidos sob atmosfera de nitrogénio (N;), das moléculas de

SO, gasoso liberados durante a degradacao do cristal misto ANiMnSH:Nd. Fonte:
Elaborado pelo autor.
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Vale ressaltar que, as moléculas diatdmicas simétricas O,, que fazem parte do
processo de degradagdo de todas as amostras estudadas nesse trabalho, sdo inativas na
regido do infravermelho e ndo podem ser detectadas por meio da analise de FT-IR, por esse
motivo ndo apresentam bandas de absorcao nos espectros das Figuras 33-35. Além disso, ¢
importante destacar que, para os sais de Tutton estudados nessa tese, sdo apresentados pela
primeira vez, a confirmacao da presenca dos gases H,O, NH3, SO,, desprendidos durante
as etapas de degradacdo das amostras na termogravimetria. Esses resultados estdo de
acordo com a previsdo tedrica das perdas de massas durante as etapas dos processos de
degradacao dos cristais. Eles também confirmam as previsdes realizadas anteriormente a
respeito das massas dessas moléculas desprendidas das amostras durante todas as etapas
nos processos de degradacdo, e isso até entdo, ndo havia sido relatado na literatura para
cristais da familia do sal de Tutton. Além disso, o estudo dos gases desprendidos das
amostras, permitiu-nos montar os esquemas das reacdes quimicas que ocorrem ao longo de
toda a decomposigdo desses cristais, como mostrado anteriormente nas Tabelas 4-6 e nas

Tabelas 7-11.

5.4. Espectroscopia Raman e Infravermelho

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman em toda a série de cristais
obtidos na faixa de 100 a 4000cm™, sendo possivel identificar os modos normais de
vibracdo dos fons (SO4),>". As amostras dos sais de Tutton: A) (NH,4):Ni(SO4),.6H,0, B)
(NH4)2Mn(S04),.6H,0 e C) (NH4)2NixMn((SO4),.6H,0:Nd, contém 78 atomos por
célula unitdria, para esses cristais sdo previstos 234 modos normais de vibragdo,
representados por:

I'=57A, + 57B, + 60A, +60B, (5.4.1)

Em que I' representa as contribui¢cdes dos modos A, e By, que somam 114 modos
sdo ativos no Raman e os modos A, e¢ B,, somando 117 modos, sdo ativos no
infravermelho e 3 modos acusticos, sendo 1A, € 2B,, ndo sdo ativos nem em Raman nem
em IR. Do total de 234 modos vibracionais, para os grupos moleculares H,O, NH,",
(SO4)," e Y(H,0)¢™", sdo atribuidos modos internos (36; 36; 36; 30), modos de libragdo
(36; 12; 12; 6) e modos de translacao (0; 12; 12; 6), respectivamente. Esses modos
vibracionais sdo conhecidos como: respiratorio simétrico, deformagao simétrica, elongagao
anti-simétrica ¢ deformacao anti-simétrica. Na estrutura cristalina dos sais de Tutton, estes

modos podem ser influenciados pelas interagdes intermoleculares tipicas desse material, ou
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devido a interagdes com dopantes. A estrutura cristalina é composta por tetraedros (SO4).*
que sdo ligados com os complexos Y(H,0)s>", por meio de ligagdes hidrogénio O-H:--0, e

as moléculas NH," sdo coordenadas com os 4tomos de O dos (SO4),> [14, 21, 22, 70, 71].

Na Figura 36, sdo apresentados os espectros Raman das amostras: A)
(NH4)2Ni(SO4)2.6H20, B) (NH4)2MH(SO4)2.6H20 c C) (NH4)2Nian(1_x)(SO4)2.6H20INd,
onde podem ser observadas as bandas nas quais estdo localizados os modos vibracionais

dos grupos moleculares H,O, NH;", (S04),” ¢ Y(H,0)¢>".

:
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Figura 36 — Espectros Raman das amostras ANiSH, AMnSH, ANiMnSH:Nd na faixa de

100 cm™ a 3600 cm™, regido onde estdo localizados os modos vibracionais dos tetraedros

NH,", (SO4)22' e octaedros Y(H20)62+ e H,O. Fonte: Elaborado pelo autor.

Os centros dos picos referentes a essas bandas presentes nos espectros Raman da
Figura 36, estdo descritos a seguir na Tabela 13, e estdo em concordancia em comparagdo

com os valores apresentados nas referéncias Barashkov et al. [70] e Ghosh et al. [22].
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Tabela 13 — Comparagdao dos modos vibracionais observados na espectroscopia Raman

para as amostras A, B e C.

Modos vibracionais (cm™) Literatura
A B C [70] [22] Atribuicio
106; 115 116 104; 122 110; 121 105; 113 S0,
122; 138 138 131 122; 138
164 150; 159 166 161 163 NH, @
188 182 182 170; 183 183 *(vs)
195 200 196; 203 205 NH, @
228 228; 237 228;237 | 218;235 *(vs)
256 256 253 241 *(v,)
327 299 322 300; 313 H,0 ™/
396 357 393 384 393 *(vy) Y
451 449; 458 454 451; 457 455 (v2) SO,
574 577 579 H,0 ™
616; 628 611; 624 614; 627 616;627 | 610; 624 (v4) SO,
756; 823 762; 841 743; 807 839 H,0
981 982 981 983 981 (vi) SO, *
1068 1068 1068 1072 1068 (va+ v4) SO,
1092; 1133 | 1094; 1129 | 1092; 1133 | 1093; 1136 | 1090; 1136 (v3) SO4 ™
1151 1147 1151 1152 1150
1426; 1473 | 1431; 1472 | 1426; 1466 | 1432; 1467 1426 (v4) NH, @
1674 1678 1674 1676 1670 (v2) NH4/H,0 ©”
1707 1703 1704 1709 1707 (v2) NH, ©”
2858 2844 2844 2842 2845 (2v4) NH,
2909 2914 2912 2918 (vi) NH,
3026 3042 3037 3035 3035 (v3) NH,4
3071 3092 3103 3100 3109 (vi) H,O
3173;3261 | 3181;3266 | 3197; 3288 | 3138; 3232 3273 (v3) H,O
3342 3344 3342 (vi) H,O
3462 3420 3452 3364 - (v3) H,O

T = Translation, L = Librations, * = Octahedral Complex Y(H,0)s" ', tw = twisting,
r = rocking, w= wagging, ss = symmetric stretching, sb = symmetric bending,
ab = asymmetric bending, as = asymmetric stretching.

Como pode se observar na Tabela 13, quando comparados os valores medidos
para as posigdes centrais dos picos, a influéncia das baixas concentragdes de Mn ¢ Nd na
estrutura cristalina da amostra C afetou moderadamente as posi¢cdes de alguns picos,
provocando deslocamento de picos para maiores nimeros de onda como, por exemplo,
modos de libragao do NH,", no modo v4 do (SO4)22', no modo Rocking do H,O, no modo
v3 do NH,4", no modo v; do H,0, essas mudangas de picos sio provocadas pela presenca
de Mn e Nd, que alteram a densidade eletronica nas vizinhangas dessas moléculas afetando

as suas frequéncias de vibragao.
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Para complementar os resultados obtidos por espectroscopia Raman, foram
realizadas medidas espectroscopicas na regido do infravermelho no modo ATR das

amostras A e C, mostradas na Figura 37.
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Figura 37 — Espectro de absor¢do MIR no modo ATR dos cristais ANiSH (A-B) e
ANiMnSH:Nd (C-D) na faixa de 400cm™ a 3600cm™, com destaque para as bandas de
absorcao dos grupos H,0, NH,", (SO4)22' e Y(H20)62+. Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos espectros de absor¢ao IR-ATR, mostrados na Figura 37, nota-se que
foi possivel identificar pequenas diferencas nos centros dos picos para o modo v, do
(SO4),” em 454cm™ para o cristal ANiSH, e 457cm™ para o cristal ANiMnSH:Nd. O
modo de balango do H,O em 580cm™ que aparece apenas para o cristal ANiMnSH:Nd.
Uma diferenca mais acentuada para os modos de balangco do H,O em 834cm™ e 867cm™,
para 0 modo vs do (SO4),> em 1094cm™ para o cristal ANiSH e 1104cm™ para o cristal
ANiMnSH:Nd além da combinagdo 2vs em 117lcm™. Aparece somente para o cristal
ANiMnSH:Nd, um modo v4 de H,O em 1629cm’1, as combinagdes dos modos votvg em
2060cm™ e vitvy em 2122cm™. Em ntiimeros de onda mais altos, observamos para cristal
ANiMnSH:Nd, um modo em 3047cm™ do NH,", em seguida, um modo v; do H,O em
3190cm™ e 3396cm™.
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A seguir, na Figura 38, sdo apresentados os espectros Raman das amostras: D)

CSzNi(SO4)2.6HQOZDi, E) (NH4)2Ni(SO4)2.6H202B, F) (NH4)2Ni(SO4)2.6H201Ag € G)

(NH4)2Mg(S04),.6H,0:Ag. Onde podem ser observadas as bandas onde estdo localizados

os modos vibracionais dos grupos moleculares H,O, NH,", (SO4)22' e Y(H20)62+.
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Figura 38 — Espectros Raman das amostras D, E, F ¢ G. Em A) destaque para a regiao dos
modos vibracionais (v4 € v2) do (SO4)”, (vi, v2 e vs) dos Y(H,0)>', libracionais e
translacionais (SO4),> ¢ H,O. Em B) é apresentado o modo simétrico v do (SO4),>. Em C)
os modos dos (SO4),> ¢ NH;". Em D) os modos dos H,O e NH,". Todos esses modos
vibracionais estdo detalhados na Tabela 14. Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 14, estao destacados os centros dos picos referentes a essas bandas dos

rupos moleculares H,O, NH,", (SO, 22', Y H20)62+, presentes nos espetros Raman das
grup

amostras (D, E, F e G), mostrados na Figura 38. Os resultados observados estdo novamente

em concordancia em comparagdo com os valores apresentados nas referencias Barashkov

et al. [70], Ghosh et al. [22].
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Tabela 14 — Comparagao dos modos vibracionais observados na espectroscopia Raman

para as amostras D, E, F, e G.

Modos vibracionais (cm'l) Literatura
D E F G [70] [22] Atribuicio
76: 86; 91; 92 91; 106 79 110 105; 113
97; 107; 112 127 112 121 122 O
121; 140 127 145 145 131 138
163 168 169 161 163 NH, ¥
188 188 170; 183 183 *(vs)
207 207 196; 203 205 NH, ¥
230 231 218; 235 *(vs)
241 261 262 251 253 241 *(v,)
313 334 333 323 300; 313 H,0 ™
371 364 369 NH, ¥
395 399 398 402 384 393 *(vp) Y
449, 456 458 458 457 451,457 455 (v2) SO, ¢
571 578 574 585 577 579 H,0 ™
610; 625 617;: 635 | 616;633 | 623: 631 | 616; 627 | 610; 624 (v4) SO,
779 743 755 756 743 P(v,) AGNO; 7
769 769 807 839 H,0
847 857 IH;BO; 981
880 890 AgNQO;7 ™
984 985 991 989 983 981 (vi) SO4 ©Y
1023 1021 1022 (v1) AgNO;"" ™
1035 1038 1042 H;BO;™!
1070 1073 1080 1172 1072 1068 (va+ v4) SO,
1085, 1109 1094 1100 1098 1093 1090
1126, 1136 1137 1144 1139 1136 1136 (v3) SO4 ™
1155 1154 1159 1158 1152 1150
1430 1436 1433 1432 1426 (v4) NH,; @Y
1472 1480 1467
1675 1684 1680 1676 1670 | (v») (NH4-H,0) ©”
1707 1714 1712 1709 1707 NH, (v) ©”
2180 2194 2183 (vo+ L) NH,
2850 2860 2845 2842 2845 (2v4) NH,
2916 2923 2915 2918 (vi) NH,
3038 3049 3026 3035 3035 (v3) NH,
3102 3112 3091 3100 3109 (vi) H,O
3121 3141 3176 3150 3138 (v3) H,O
3194 3224 3232 3222 3232 3273
3306 3280 3287 3300 (vi) H,O
3366 3336 3344 3370 3364 (v3) H,O

T = Translation, L = Librations, * = Octahedral Complex Y(H,0)s, tw = twisting,
r = rocking, w= wagging, ss = symmetric stretching, sb = symmetric bending,
ab = asymmetric bending, as = asymmetric stretching.

Podemos observar pela Tabela 14, que houve nitidamente uma diferenca

2- .
acentuada para o modo v; do (SO4),” em todas as amostras, principalmente, para as
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amostras E (com dopagem de Boro) e F (com dopagem de Prata), pois essas duas sdo as

amostras com a composi¢ao mais proxima de um cristal puro sem dopagem, como ¢ o caso

da amostra A)(NH4):Ni(SO4),.6H>O que possui um pico centrado em 981cm™, enquanto as

amostras (E, F) possuem picos centrados em 985cm™ e 991cm™, respectivamente. Além

disso, foram identificados também, modos vibracionais caracteristicos dos dopantes

AgNO;, H3BOs, presentes nas estruturas cristalinas dos cristais. Para complementar os

resultados obtidos por espectroscopia Raman, foram realizadas medidas espectroscopicas

na regido do infravermelho, como mostrados na Figura 39.
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Figura 39 — Espectros de absorc¢do para as amostras A, D, E, F e G, obtidos na regido do
infravermelho médio (400-4000cm™) e na faixa inicial do infravermelho proximo (4000-

6000cm™). Fonte: Elaborado pelo autor.
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A andlise de espectros na regido do infravermelho médio ¢ bastante comum para
os sais de Tutton. Entretanto, para a regido do infravermelho préximo, ndo foram
encontrados trabalhos na literatura conhecida que apresentem resultados para essa faixa do
infravermelho. Os espectros NIR das amostras analisadas mostram duas bandas espectrais
largas, que surgem da presenca de dgua que apresentam diferentes coordenacdes com as

moléculas em suas vizinhangas.

Tabela 15— Comparagao dos modos vibracionais observados na espectroscopia
Infravermelho para as amostras A, D, E, F, e G.

Modos vibracionais (cm™) Literatura
435; 448 | 435;448 | 440;447 | 440;447 | 440;455 | 438;457 | 438;450 | (v2) S04
536; 568 537 534: 568 | 534;568 | 533;568 544 549: 569 H,0
642 606, 620 642 646 651 615 614 (v4) SO,
667 642; 675 667 667 670 627; 690 625
728,780 | 746, 761 728 761,794 | 741,759 725 744
848 | 784,813 786 848 790, 815 743 769 H,0
882 846 848: 882 882 837, 882 807 770
987 983 987 987 983 983 980 (vi) SO, ®
1036 1036 1036 1036 1036 1034 (Vo v4) SO4
1099 1068 1099 1096 1099 1085 1094
1137 1086 1139 1127 1134 1144 1145 (v3) SO,
1200 1114 1203 1205 1199 1274
1141
1191
1320 ligacdo C-H
1390
1454 1457 1453 1450 1454 1445 1432 (v4) NH, @
1494 1541 1494 1494 1494 1465 1468
1703 1701 1703 1703 1703 1709 1709 | H:O-NH, (v)
2052 2449 2051 2047 (vo+ L) NH,
2108 2117 2115 (vo+ v3) SO,
2250 2240 2240 (2v3) SO,
2340 2340 2340 2340 2340 CO, da
2361 2361 2361 2361 2361 atmosfera
ambiente
2900 2850 2900 2900 2900 ligagao C-H
2900 (2v,) NH,
3108 3108 3108 3108 3108 (vs)NH, @
3180 (2v,) H,0
3420 3364 (vi) H,0
3445 3445 3465 (v3) H,0 @
3506 (vi+ L) H,0
4159 4130 4166 4136 4150
4227 4226 4227 4185 4226 4000 a 4400 YOl
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4336 4330 4336 4342 4331
4499 4568 4499 4499 4499

4616 4820 4616 4611 4611 H-0 e N-H
4916 4945 4916 4921 4906 combinagio
5034 5341 5034 5085 5040 4500 a 7000 (sbbss)
5341 5677 5341 5341 5341 (52,531
5631 5768 5631 5631 5646

T = Translation, L = Librations, * = Octahedral Complex Y(H>0)s, tw = twisting,
r = rocking, w= wagging, ss = symmetric stretching, sb = symmetric bending,
ab = asymmetric bending, as = asymmetric stretching.

Em especial, para a regido do infravermelho proximo que vai de 4000cm™ até
6000cm™, nio foram encontrados estudos relacionados a sais de Tutton. As bandas largas
que aparecem nessa regido do espectro infravermelho, sdo atribuidos a modos vibracionais
Y-OH ¢ também a combinag¢des dos modos H-O e N-H, como descrito no final da Tabela

15, de acordo com as referéncias [82, 83].

As picos centrados em 2340cm™ e 2361cm™ visualizados nos espectros mostrados
na Figura 39, sdo caracteristicos da deformagdo axial assimétrica do O=C=0, da atmosfera
ambiente onde foram realizadas as medidas. As bandas caracteristicas de deformacdes da
ligagdo C-H e N-H aparecem proximas de 2900cm™ e 2850cm™, para a amostra D, que foi
dopada com Dimetilurea (C3HsON;), também aparecem entre 1300cm™ e 1400cm'l, essas
bandas aparecem sobrepostas provocando um alargamento das banda e ndo sdo bem
resolvidas, dificultando a sua identificagdo. No entanto, ainda ¢ possivel observar
diferencas sutis nas regides abaixo de 700cm™, proximo de 1100 cm™, e entre 1300 cm™ e

1400 ecm™.

Para todas as amostras, as frequéncias das duas vibracdes de alongamento OH
fundamentais, v; e v3, e da vibracdo de flexdo, 2v,, da molécula de H,O, encontram-se
muito proximas e provocam um acoplamento intermolecular que ocorre entre vibragdes
semelhantes de moléculas vizinhas, para esses sais hidratados, esta proximidade provoca
um forte alargamento e distor¢io geral de todas as formas das bandas acima de 3200cm ™.
O mesmo efeito ocorre na regiio acima de 4000cm™, para vibragdes fundamentais
associadas a atomos de hidrogénio associados a dgua, no caso de minerais ¢ compostos

inorganicos hidratados, como os sais de Tutton [82, 83].
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5.5. Espectroscopia Raman dos Residuos das
Medidas Termogravimétricas

Para elucidar as informagdes obtidas anteriormente através das medidas
termogravimétricas. Para confirmar a composicdo dos residuos baseado nos seus modos
vibracionais, foram realizadas medidas espectroscopicas Raman, com o intuito de
identificar os modos vibracionais caracteristicos dos 6xidos que compdem os residuos. Os
espectros Raman mostrados na Figura 40 foram obtidos dos residuos remanescentes apds
feitas as medidas termogravimétricas das amostras A, B e C e mostram picos
correspondentes aos 0xidos Ni-O, Mn-O, O2-Ni-O2, O-NiO-O e MnOx, cujos picos estao
de acordo com os relatados nas literaturas [69, 84-89]. O pico estreito 655cm™ ¢ atribuido
a vibracao de alongamento Mn3O4 [84], esse pico aparece deslocado para nimero de onda
mais baixo em 645cm™ no residuo do cristal misto, o pico em 695cm™ corresponde as
ligacdes Ni-O-Ni [88], para o residuo do cristal puro de Niquel. Os picos proximos a
520cm™ e 584cm™, sdo atribuidos a uma tor¢o e a um alongamento das ligagdes Ni-O,
respectivamente. Esse pico também aparece deslocado para numero de onda mais baixo em
555cm™ no residuo do cristal misto. Além disso, ha uma banda larga entre 900cm™ e
1200cm™, é atribuida ao Ni(O,),, para o residuo do cristal puro de Niquel (amostra A), essa
banda esta centrada em torno de 1069cm™, enquanto para o residuo da cristal misto,
aparecem duas bandas, uma centrada em torno de 1096cm'1, e outra banda fraca centrada

em 1460cm™, ambas correspondem ao O-Ni-O-O [69].

Para a regido abaixo de 500cm™, temos algumas bandas para os cristais puros, no
entanto elas ndo aparecem para o cristal misto, para o residuo contendo Niquel, temos os
picos centrados em (208cm™ e 383cm™) que correspondem translagdo do NiO. Para o
residuo contendo Manganés, temos os picos centrados em (288cm™ e 474cm™)
correspondem aos modos MnOy de translagdo e libragdo, respectivamente, 0s picos
centrados em (315 cm™ e 370 cm™) correspondem ao Mn3O; [84]. Para o residuo do cristal
NiMnNd, temos uma banda larga com intensidade baixa em torno de 400cm-1 e 440cm-1,

corresponde a vibragao Nd-O [90].
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Figura 40 — Espectros Raman dos residuos 6xidos das amostras A, B e C, remanescentes
das medidas Termogravimétricas. Fonte: Elaborado pelo autor.

Como visto na Figura 40, os espectros Raman das amostras obtidas do residuo que
sobrou apo6s terem sido degradados no processo termogravimétrico, confirmam a previsao
de que, apds a queima até 1000 °C, apenas os 6xidos metalicos permanecem como produto
final. A seguir na Figura 41, temos os espectros Raman dos residuos das amostras D-E.
Nota-se claramente que os residuo NiO:B da amostra E) e NiO:Ag da amostra F), sdo
bastante parecidos com o espectro da amostra A), pois as suas composi¢des sdo bastante
parecidas. Em contrapartida, os residuo Cs;NiSO4:0C e MgSO4:Ag, das amostras D e G,
respectivamente, como esperado, temos espectros bastante distintos das demais amostras,
pois estes ndo sofreram degradacdo completa até 1000°C, restando ainda em sua

composi¢ao moléculas SO,.
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Figura 41 — Espectros Raman dos residuos das amostras D, E, F ¢ G das medidas

termogravimétricas. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os residuos NiO:B e NiO:Ag, possuem espectros bastante similares um ao outro,
como mostrado na Figura 40(A-B), e ambos sdo parecidos com o espectro do residuo NiO

da amostra A mostrado na Figura 40.

Intensidade (Arb. Unit)

L l L l L ' L ' L]
Nio:B |}
——NiO:Ag L
L] ' L ' L] ' L] ' L ' v l L ' v ' L '
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 42 — Espectros Raman dos residuos das amostras E-F. Fonte: Elaborado pelo autor.

Os residuos contendo Boro e Prata, mostrados na Figura 42, apresentam bandas
largas centradas em (206cm™e 458cm™e 486cm™) que correspondem a translagio do NiO,
em ambos. O pico em 288cm™, esta relacionado com o AgO e o O-B-O [81], em 724cm’™
somente no NiO:B , em 738cm™ somente no NiO:Ag, duas bandas em (905cm™, 1075¢cm™)
em ambos. Na regido entre 1250cm™ e 1500cm™, temos duas bandas, uma em (1310cm™) e

uma em (1450cm™) que corresponde ao B-O [81] e ao O-Ni-O-O [69].

Os espectros mostrados na Figura 43, pertencem aos residuos das amostras D-G,
Cs;NiSO4:0C e MgSO4:Ag, respectivamente. Esses espectros sdo claramente bastante
distintos das demais amostras, devido a suas diferentes etapas de degradacdo durante as

medidas termogravimétricas.
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Figura 43 — Espectros Raman dos residuos das amostras D-G. Fonte: Elaborado pelo autor.
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O residuo Cs;NiSO4:0C tem picos correspondentes as ligacdes Ni-O, S-O e Cs-O,

C-C, como descrito na Tabela 16.

Tabela 16 — Modos vibracionais observados via espectroscopia Raman da amostra
de residuo Cs;NiSO4:0C, da amostra D.

Centro dos picos Raman (cm™) Ligagdo molecular e modo vibracional
118, 138, 162, Cs-0[91] e S-O
238,258 Cs-0 [68, 92]
392 Ni-O
449, 455 0-S-0 *”
608, 613, 624, 0-S-0 @
668 S-C-S #V[93]
969 C-C [94]
982 S-0O
1018, 1034 C-0 [95]
1071, 1082, 1108 S-O
1126 S-0 e O-Cs-0 [96, 97]
1152 S-0, Ni-O [69], C-O

ss = symmetric stretching, sb = symmetric bending, ab = asymmetric bending.

Os modos vibracionais conhecidos de Cs-O estdo em torno de (457, 236, 268 e
115 cm-1) [92]. As vibracdes C-C de mais baixa frequéncia estdo entre 800-900cm™ [94],
seguidas por ligagdes C-O entre 1000cm™ e 1200cm’, juntamente com os modos
vibracionais das ligagdes dos grupos S-O, Cs-O e Ni-O. As posic¢des dos picos das ligagdes
S-O e Ni-O, sdo bastante parecidas em comparacdo com 0s picos que tinhamos para o
cristal antes de sofrer a degradagdo na termogravimetria. Os picos em 668cm™
pertencentes as ligagdes C-S ndo apareciam nos cristais antes da degradacdo agora
apareceram no residuo. Além desse, surgem também os picos 969cm™ que pertencem a
ligagdo C-C, o pico das ligagdes C-O em 1018cm™ e 1034cm™, os dois picos em
frequéncias superiores 1126cm™ e 1152cm™ sdo mais dificeis de serem distinguidos, pois

podem ser atribuidos as ligagdes do tipo S-O, Ni-O, C-O e Cs-O.

O residuo MgSO4:Ag possui picos caracteristicos de ligagdes do tipo: Mg-O, S-O,
Ag-0, Ag-S, como descrito na Tabela 17. As posicoes dos picos das ligagdes S-O e Mg-O,
no residuo MgSO4:Ag, aparecem ligeiramente deslocadas em comparagdo com os picos
que tinhamos para o cristal antes de sofrer a degradacdo na termogravimetria. Os picos
entre 650cm™-900cm™ ¢ 1900cm™-2400cm™, sdo caracteristicos de absorgdo de agua da
atmosfera ambiente, pois o residuo possui propriedades higroscopicas. Na regido que vai

de 1060cm™ até 1400cm™, temos bandas largas associadas as ligacdes S-O, Mg-O e Ag-O,
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essas bandas tornam-se dificeis de associar a cada modo vibracional devido a absorcao de
agua, que geram esses alargamentos de banda, resultando na mudanca do ambiente
estrutural, ou seja, podem provocar alteragdes nos comprimentos dessas ligacdes quimicas

nas vizinhangas dessas moléculas.

Tabela 17— Modos vibracionais observados via espectroscopia Raman da amostra de
residuo MgS0O4:Ag, da amostra G.

Centro dos picos Raman (cm™) Tipo de ligagdo molecular
205, 295 Ag-S *V 98]
400 Mg-O
451 0-S-0 *”
474 Ag-O
497 Ag-S [98]
510 Mg-O
607, 615 0-S-0 ™
681, 699, 797 Absor¢ao de H,O
850 Ag-OH
964 S-0 ®Y
1023, 1052 S-O
1060 a 1150 S-0 ™, Mg-0, Ag-O
1180 a 1400 Mg-O e Ag-O
1501, 1612 Ag-0 [98]
1772 Combinag¢ao de modos S-O
1934, 2037, 2355 Absor¢ao de H,O ambiente

ss = symmetric stretching, sb = symmetric bending, ab = asymmetric bending,
as =asymmetric stretching.

Esses resultados complementam os resultados obtidos através das analises
termogravimétricas, pois estdo condizentes com os resultados esperados para os residuos
oxidos que sobraram apos ocorrer todas as etapas de degradagdo das amostras, uma vez
que foram identificados todos os modos vibracionais caracteristicos desses residuos

oxidos.

5.6. Analises Usando Difracao de Raios X

Nas medidas de difragdo de raios X mostradas na Figura 44, observou-se a
existéncia de predominio de picos cristalinos oriundos de ANiSH no cristal misto dopado
com neodimio ANiMnSH:Nd. Isso ocorre devido a pequena porcentagem de Mn e do
dopante Nd na estrutura cristalografica do cristal. Por essa razao, o padrao de difragdo nao
mostra grandes mudancas, mas ainda assim ¢ possivel observar o surgimento € o
desaparecimento de alguns picos, quando comparamos os espetros de raios X, por

exemplo, na regido 20 entre 50° e 80°, ocorreu uma redugdo no niimero de picos e na
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intensidade de alguns dos picos ja existentes. Pode-se notar, como esperado, como esses
cristais pertencem a mesma familia, existem picos em comum para todas as amostras, pois
pertencem ao mesmo sistema cristalografico com estrutura monoclinica e grupo espacial

P21/C.
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Figura 44 — Espectros de raios X dos cristais ANiSH, AMnSH, ANiMnSH:Nd e

CsNiSH:Di. obtidos na faixa de 20 de 10° a 80°, a temperatura ambiente. Fonte:
Elaborado pelo autor.
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Alguns picos que apresentam maiores similaridades para as amostras ANiSH,
AMnSH, ANiMnSH:Nd, que estdo em torno de (20 = 16, 21, 29, 31, 32, 36, 50), outros
provenientes da fase AMnSH estdo presentes no cristal misto apesar da baixa concentragdo
de Mn e estdo localizados em (26 = 13, 17, 28, 30, 45). Na regido 26>50°, também
aparecem picos em (26 = 51,87; 61,65; 71,59; 71,81), que ndo aparecem nas amostras
ANiSH, AMnSH, e portanto podem ser associados a pequena porcentagem do dopante Nd
na estrutura cristalina. E notavel também, que o cristal contendo Césio (CsNiSH:Di) o qual
foi dopado com Dimetilurea (CsHgON,), possui um padrao de difracdo bastante distinto

quando comparado com os demais padrdes de difragao.

Levando em consideracdio a formula empirica dos sais de Tutton
X2Y(Z04),.6H,0, para o cristal contendo Césio, na posi¢ao do metal alcalino monovalente
X" temos a ocupagdo por dois atomos de Cs, e nio por duas moléculas de aménia NHy", do
ponto de vista de raio i6nico, o atomo de Cs' tem 1,67 A de raio idnico [99], enquanto que
a molécula de NH4' tem 1,43 A de raio i6nico [100]. Esse pode ser um dos fatores que
provocam uma distingdo enorme entre os espectros de difragdo de raios X do cristal
CsoNi(SO4),.6H,0 dopado com Dimetilurea (C3HsON,), quando comparado com o cristal
(NH4)2Ni(SO4),.6H,0. Além da diferenga entre os raios idnicos do Cs" e NH,4', existe
ainda o efeito do empacotamento do dopante Dimetilurea (C;HgON>) na rede cristalina do
cristal de Césio, que pode estar ocupando intersticios na rede afetando as interagdes
moleculares entre os grupos moleculares (SO4)22', Ni(H20)62+, e 1sso consequentemente

afeta os parametros de rede do cristal como um todo.
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Capitulo 6 : Consideracoes Finais

Na primeira etapa do desenvolvimento dessa tese, foram obtidos cristais
(NH4):Ni(S04):.6H,0, (NHg):Mn(S04)2.6H,O0 ¢ (NHyg):NixMn(14(SO4)2.6H,0:Nd,
utilizando crescimento a partir da evaporacao lenta do solvente através de solugao aquosa.
Com as analises quimicas, EDS e ICP-MS, verificamos que o cristal misto exibe baixas
concentragdes de manganés e neodimio na estrutura cristalina do sal misto (3,92% de Mn e
0,02% de Nd). Andlises termogravimétricas combinadas com aquelas feitas usando um
espetrometro FT-IR mostram pela primeira vez para esses cristais, as bandas de absor¢ao
dos gases que evaporam das amostras durante todo o processo de desidrata¢do dos cristais
seguido dos outros processos de degradacdo, nos quais sdo expelidos gases dos cristais
NHj; e SO,, e que estdo de acordo com a previsao teorica das perdas desses gases nos
processos de degradacdo. Além disso, para o cristal misto dopado com neodimio
(NH4):NixMn(;1.4(SO4),.6H,0:Nd, houve um ganho de cerca de 2°C em sua temperatura
inicial de desidratacdo, quando comparado com o cristal puro (NH4)2Ni(SO4),.6H,0. Os
espectros infravermelho no modo ATR e Raman mostram as bandas relacionadas aos
modos normais de vibragdo das moléculas H,O, NHy4, SO4, Ni(H,0)s, Mn(H,O)s , para os
cristais puros e foram identificados deslocamentos de picos devido a presenca do dopante
Nd na rede cristalina do cristal misto, também foram observados combinagdes de alguns
modos vibracionais, assim como os modos rotacionais e libracionais desses grupos

moleculares.

Na segunda etapa, foram sintetizados cristais dopados com Dimetilurea
(C3H3ON,), Nitrato de Prata (AgNO;) e Acido Bérico (H;BO;), formando os cristais,
Cs;Ni(S0O4),.6H,0:Di, (NH4);Ni(SO4),.6H,0:B, (NH,4);Ni(S0O4)2.6H,0:Ag e
(NH4):Mg(S04),.6H,0:Ag, respectivamente. Esses cristais foram caracterizados através
de meditas termogravimétricas, espectroscopias Raman e infravermelho. Com as medidas
termogravimétricas, foi possivel determinar detalhadamente todo o processo de degradagao
dos cristais, que nos permitiu inferir as reagdes quimicas que ocorrem em cada etapa
desses processos, uma vez que esse procedimento € pouco relatado na literatura conhecida
dos sais de Tutton. Nesse sentido, as medidas termogravimétricas foram de estrema
importancia para que pudéssemos apresentar novas informagdes a respeito do
comportamento térmico dos cristais estudados ao longo de cada etapa de degradagdo. Além

disso, para esses cristais, ocorreram ganhos significativos na temperatura de desidratacao,
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que foram de 3°C no cristal Cs;Ni(SO4):.6H,0:Di, um ganho 39°C no cristal
(NH4)2Ni(S0O4)2.6H,0:B, um ganho de 36°C no cristal (NH4);Ni(SQO4)2.6H,0:Ag ¢ um
ganho de 24°C no cristal (NH4),Mg(S04),.6H,0:Ag , quando comparados com os cristais
puros equivalentes. Esses ganhos consideraveis nas temperaturas iniciais de desidratagdo
dos cristais estudados nessa pesquisa sdo de extrema importancia para da aplicabilidade
desses cristais, pois estes cristais se mostraram mais estaveis termicamente em comparagao

com os cristais convencionais sem dopagem que sao encontrados na literatura conhecida.

Com as medidas espectroscopicas Raman e Infravermelho, identificamos os
modos vibracionais dos grupos moleculares H,O, NHy4, SO4 ¢ Y(H,0)s , que compdem as
estruturas cristalinas dos cristais sintetizados. Além disso, foi possivel observar
deslocamentos significativos nos centros de alguns picos e bandas, relacionados a esses
grupos moleculares, esses deslocamentos estdo associados a presenca dos dopantes na rede
cristalina que provocam distor¢des nas densidades eletronicas desses grupos moleculares.
Também foi possivel identificar picos caracteristicos relacionados a estes dopantes
utilizados. De certa maneira, as medidas Raman e Infravermelho serviram como uma

forma de analise qualitativa da composi¢ao quimica dos cristais.

Com as medidas Raman foi possivel confirmar que os residuos remanescentes
apo6s as medidas termogravimétricas, eram compostos basicamente de 6xidos de metais de
transi¢do e dos seus respectivos dopantes, exceto nos residuos das amostras cristal
Cs;Ni(S0y4),;.6H,0:Di ¢ (NH4):Mg(SQO4),.6H,0:Ag, pois essas amostras ndo sofreram
decomposicdo por completo na faixa de temperatura de 50°C at¢ 1000°C. Com a
espectroscopia Raman, foram identificados os modos normais de vibragao correspondentes
as ligacdes quimicas Ni-O, Mn-O, Nd-O, Mg-O, Ag-O, B-0O, Cs-O, Ag-S, S-O, C-C, C-0O,
e confirmada a presenca dos dopantes na composicdo quimica de cada residuo
correspondente a cada cristal, pois alguns picos ndo apareceram nos espectros Raman dos
cristais antes de sofrerem a degradagdo térmica, mas apareceram nos espectros dos
residuos. Esse tipo de estudo, através de técnicas espectroscopicas de residuos dos sais de
Tutton, ndo foi encontrado na literatura conhecida que trata desses cristais. Portanto,
podemos inferir que esse tipo de investigacdo ¢ extremamente importante para

complementar o entendimento dos processos de degradagdo desses materiais.
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