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Resumo

Neste trabalho, cristais de sulfato niquel dopados com ions de manganés (NSH: Mn) e cristais
de sulfato niquel dopados com de ion de magnésio (NMgSH) foram crescidos e
posteriormente caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X e de espectroscopia
Raman. Os resultados obtidos mostraram que os cristais dopados possuem estrutura muito
semelhante a do cristal de sulfato de niquel puro (NSH), com uma deformacgdo anisotropica
nas dimensoes da célula unitaria em relagdo ao cristal puro. O objetivo do presente estudo foi
crescer dois novos monocristais de boa qualidade optica para serém usados como filtros
opticos de banda passante. Os cristais de sulfato de niquel hexa-hidratado (NHS) sdo
conhecidos por possuirem espectros de transmissdo Optica, que tem atraido muita atencao,
pois apresentma duas regides com alta eficiéncia de transmissdo, aproximadamente 80%,
sendo a primeira regido entre 200 e 350 nm e a segunda entre 400 ¢ 600 nm, e uma alta
eficiéncia de absor¢ao em outras regioes do espectro UV-VIS. Um espectro de transmissao de
luz com estas caracteristicas ¢ semelhante a um filtro 6ptico. Analises Termogravimetric
(TGA) foram realizadas para cristais puros e dopados. A temperatura de decomposi¢ao obtida
para o NSH foi de 73 ° C, enquanto que os cristais de NSH:Mn e NMgSH apresentam valores
de 82 ° C e 86 ° C, respectivamente. Como pode ser facilmente percebido, a estabilidade
térmica de cristais com o ins de Mn ou Mg em suas estruturas ¢ significativamente maior. A
banda de transmissdo entre 200 e 350 nm no espectro optico de NSH foi observada com
reducdo significativa em sua largura nos espectros de transmissdao dos cristais dopados

restringindo assim a regido do espectro conhecida como UVA.



Abstract

In this work, manganese ions doped nickel sulphate crystals (NSH:Mn) and
magnesium ion doped nickel sulphate crystals (NMgSH) were grown and later characterized
by X-ray diffraction and Raman spectroscopy techniques. The results obtained showed that
the doped crystals possess a structure very similar to that of the pure nickel sulphate crystal
(NSH), with an anisotropic deformation in the unit cell dimensions compared to the pure
crystal, undergoing expansion in unit. The aim of the present study was to grow two new
single crystals of good optical quality to be used as optical bandpass filters. Nickel sulfate
hexahydrate (NHS) crystals are known to possess an optical transmission spectrum which has
attracted much attention because it presents two regions with high transmission efficiency of
approximately 80%, the first region being between 200 and 350 nm and the second between
400 and 600 nm, and a high absorption efficiency in other regions of the UV-VIS spectrum. A
light transmission spectrum with these characteristics is similar to an optical filter.
Termogravimetric (TGA) analyses were carried out for pure and doped crystals. The obtained
decomposition temperature of NSH was found to be 73 °C while that NSH: Mn and NMgSH
crystals present values of 82 °© C and 86 C respectively. As can be easily perceived, the
thermal stability of crystals with Mn or Mg ions in their structures is significantly higher. The
transmission band between 200 and 350 nm in the optical spectrum of NSH was found to be
narrower in the transmission spectrum of the doped crystal thus restricting the region of the

spectrum known as UVA.
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Introducao

Neste trabalho serdo relatados os resultados do estudo dos cristais de sulfato de niquel
hexahidratado (NiSO4.6H,0) dopado com ions [Mn(H,0)s]*", representado por NSH:Mn, e
do cristal misto de sulfato de Niquel hexahidratado com sulfato de magnésio heptahidratado
(MgS04.7H,0) representado por NMgSH. Estes cristais assim como o cristal de sulfato de
niquel hexahidratado, representado por NSH [1-13], funcionam como filtros de banda
passante, isto ¢, eles transmitem comprimentos de onda especificos do espectro

eletromagnético.

O uso desses cristais como filtros de radiagdes permite o isolamento optico de uma
banda do espectro, sem a necessidade de prismas e grades de difracdo como elementos de
dispersdo. Os materiais cristalinos que funcionam como filtros dependem de bandas que
possuam boa transmissdo e também forte absor¢do. Os estudos nesta linha de pesquisa tém
como objetivo buscar a otimizacao deste tipo de material e sdo de fundamental importancia

para obtencao de filtros de luz mais eficientes.

Na atualidade, cristais usados como filtros de banda passante tém sido investigados
por diversos pesquisadores em varios paises [1-26], tais estudos tem como motivacdo suas
aplicagdes tecnoldgicas, o que leva estes estudiosos a busca por aperfeicoar as propriedades
destes cristais e obter filtros mais eficientes. A maioria dos cristais apresentam caracteristicas
Opticas de transmissdo continuas na faixa de comprimentos de onda do UV para proximo do
IR, apenas alguns deles possuem caracteristicas descontinuas, como o cristal de sulfato de

niquel hexa-hidratado (NSH)[10,13,18].

O cristal de NSH tem alta eficiéncia de transmissdo e larguras de banda estreitas no
espectro com picos de transmissdo em 250 e 500 nm. Filtros de luz Ultravioleta (FLU) e
sensores de UV feitos de cristais NSH ja estdo comercialmente disponiveis, mas sua baixa
estabilidade térmica, facil recuperacao de umidade e facilidade de quebrar, sdo suas principais

desvantagens.

O cristal de NSH possui duas fases, a fase o e a . Neste trabalho foram utilizados
cristais de sulfato de niquel na fase alfa (<-NSH) [34]. Estes cristais possuem um formato

peculiar e suas vérias superficies planas foram estudadas [8]. Foi observado que as faces (001)



e (011) tém melhores caracteristicas para serem usadas como filtro UV sendo a face (011)

ligeiramente mais eficiente.

A melhoria nas caracteristicas de cristais que servem como FLU e a busca de novos
resultados com novas peculiaridades dos mesmos ¢ bastante debatida, como se observa em
varios artigos. Recentemente descobriu-se que os cristais de niquel hexa-sulfato de potassio
(KNSH) [19] tém comportamentos de transmissdo Opticos similares ao do NSH, porém com
maior estabilidade térmica apresentando (através da andlise termogravimétrica, TGA)
temperatura de desidratagdo igual a 97,2 °C. Este estudo mostra que as propriedades de
transmissdo Optica do KNSH estdo relacionadas 4 unidade de estrutura Ni(H,0)s™.
Observou-se que para crescer um bom cristal destes ¢ necessario um aumento de solubilidade
através da adicdo de HCI na solugdo, o que gera defeitos na estrutura dos mesmos. Defeitos

estes que influenciam fortemente na aplicacdo desses cristais como filtro de luz.

No estudo do cristal CoNi(SO4),-12H,0 feito por Genbo Su [12], representado por
CNSH, observou-se um espectro semelhante ao do NSH, apresentando boa transmissao de luz
mas com pequena reducdo de intensidade na banda com pico em 50 nm comparada a do
niquel puro, diferenca esta atribuida ao ion cobalto hidratado Co(HzO)62+ [21]. A temperatura
de desidratagdo do cristal CNSH ¢ de aproximadamente 84 °C, sendo maior do que a do

cristal NSH (73,03 °C).

Xinxin Zhuang [20], cresceu o cristal de Sulfato de Potassio Cobalto Niquel hexa-
hidratado (KCNSH) usando o método abaixamento de temperatura da solu¢do, assim como no
KNSH. As propriedades do cristal de KCNSH foram comparadas as do KNSH. Observou-se
que os parametros de rede dos dois cristais s3o bem proximos e pertencem ao mesmo grupo
espacial e que as diferencas de espectro na regido do visivel (para a banda de absor¢do que vai
de 357 ~ 667 nm) surgem principalmente devido a absor¢cdo de uma pequena quantidade de
fons Co (H,0)6°" na estrutura cristalina do KCNSH[21]. Para um filtro de banda passante de
UV isto ¢ vantajoso, pois a luz tem maior absor¢ao no visivel (450 ~ 600nm) e proximo a
regido do infravermelho. A temperatura de desidratagdo do cristal de KCNSH ¢ de 98° C que
¢ bem proximo a do cristal de KNSH (97,2 °C). Ambas sao muito superiores a do cristal de

NSH.

O estudo do cristal FNSH [16] mostra que ele ¢ um composto complexo que contem
trés unidades isoladas Fe(H,0)s>", Ni(H,0)s*" € (SO4)* e que estes ions sdo ligados através de
pontes de hidrogénio, formando o composto FeNi(SO4),. 12H,0. Foi observado na estrutura

cristalina FNSH, que cada ion de Ni*" e Fe’" ¢ ligado com seis moléculas de H,O formando



distorcidas unidades octaédricas de Ni(H,0)¢*" e Fe (H,0)¢>", ja os fons (SO4)* assumem
geometria tetraédrica regular e que estdo ligadas com o Ni(H,0)s*" e Fe(H,0)¢” através de
pontes de hidrogénio. Estas ligacdes formam camadas alternadas de octaédros e tetraédros.
Elas sdo ligagdes semelhantes as pontes de hidrogénio entre os grupos Ni(H,0)e>" nos cristais

de NSH [17] e KNSH [19].

Os cristais NSH e KNSH tém varias faixas de transmissao do espectro optico com
maximos centrados em 300, 500, 875 e 1425 nm. J4 nos espectros de transmissdo Optica do
cristal FNSH existem dois picos de transmissdo elevados em 250 e 500 nm e uma maior
absor¢do em comprimentos de onda maiores, sendo que a largura na transmissdo da luz na
regido do UV foi reduzida cerca de 50 nm quando comparada com os espectros de

transmissao dos cristais NSH e KNSH na mesma regiao.

As alteragdes no espectro de transmissdo do FNSH decorre principalmente da
presenca das unidades Fe(H,O)s* em sua estrutura. Ainda um bom cristal, de cor verde
escuro, pode ser crescido facilmente usando o método de resfriamento lento da solucao. O
resultado obtido na analise termogravimétrica mostrou que a temperatura de desidratacao
deste cristal foi de 80,05°C. A alta eficiéncia na transmissdo de um espectro dptico com picos
250 nm e 500 nm, sua maior estabilidade térmica e facilidade de polimento, torna o cristal
FNSH um bom material para ser usado como filtro de luz proximo da banda do UV e azul-

verde.

No estudo do cristal ANSH [15] a TGA mostrou que sua temperatura de desidratagdo
esta acima de 96,06°C contra 73,23 °C do NSH [13,22]. O espectros de transmissdao do ANSH
apresentou forte transmissao de luz com picos em 250 nm, 500 nm, 875 nm e 1425 nm,
possuindo na regido do UV (250 nm) transmissdo superior a 75%, para amostras com
espessuras de 2 mm. Este resultado combinado com a estabilidade térmica descrita acima
indica que o cristal ANSH ¢ adequado para aplicagio como um FLU. Para efeito de
comparagdo, notamos que os espectros de transmissdo do NSH e de cristais KNSH
apresentam as mesmas caracteristicas que a do ANSH, embora suas estruturas cristalinas

sejam diferentes [18, 23, 24].

A partir da proposta do ANSH foi estudado o cristal de ACNSH [14], neste caso o
ANSH foi dopado com ions Co(H20)s>". Na compara¢io do ANSH com este novo cristal
(ACNSH) observou-se que a absor¢do da luz na regido do visivel foi intensificada mantendo
sua alta eficiéncia de transmissdo na regido do UV. A temperatura de desidratacio

permaneceu inalterada.



Cristais de sulfato de césio niquel hexahidratado (Cs;Ni(SQO4),.6H,0) foram crescidos
por E. B. Rudneva [25] e suas caracteristicas espectrais foram estudadas na regiao do UV e
VIS. Foi observado que, assim como os cristais a-NSH, ANSH e KNSH, o cristal
CsoNi(SO4),.6H,0 tem alta transmitancia com largura de banda na faixa de 220-320 nm. Sua
temperatura de desidratacdo ¢ de 112°C, ou seja, ele ¢ mais estavel termicamente que os

cristais de a-NSH, ANSH, KNSH e dentre outros ja mencionados anteriormente.

Um também promissor filtro de UV ¢ o cristal RNSH(Rb,Ni (S04),.6H,0) [26]. Ele
foi crescido pelo método de abaixamento de temperatura da solugdo e exibe propriedade de
transmissdo Optica semelhante aos cristais de NSH, ocasionada pela presenca de Ni(H,0)s""
nestes cristais. A intensidade de transmissdo do cristal RNSH na banda UV ¢ de
aproximadamente 85%(espessura de 2 mm), sendo mais forte que a do cristal NSH. Sua
temperatura de desidrtacdo ¢ de 100.5 °C, bem maior que a do NSH (73°C) e ACNSH (97°C).
Com base nesses resultados o cristal RNSH ¢ certamente um excelente material para filtro de

luz ultravioleta.

Atualmente ainda grande o interesse de varios grupos de pesquisa em estudar cristais
que possam ser usados em filtro dpticos. Os principais desafios estdo relacionados a conciliar
as propriedades Opticas necessarias para um filtro com estabilidade térmica e facilidade de
crescimento. Com essa perspectiva, neste trabalho foram crescidos cristais de sulfatos de
niquel dopado com complexos idnicos [Mn(H,0)s]*" e cristais de NMgSH. O método de
crescimento dos mesmos e os resultados de experimentos de espectroscopia Raman, difracao
de raio x, fluorescéncia de raios x, espectro de transmissdo e analise termogravimétricas

(TGA) sao apresentados aqui.



Teorias

1.1. Difracao de raios X

Quando um feixe de raios X incide em uma amostra cristalina ¢ espalhada de forma
elastica pode-se observar o efeito de Difragao de raios X. Os fotons de raios X interagem com
os elétrons e podem ser espalhados de forma elastica, ou seja, os fotons emergentes do
processo de espalhamento possui 0 mesmo comprimento de onda que os fotons incidentes
[27]. Como na amostra cristalina os 4&tomos estao arranjados no espago de maneira regular, o
espalhamento ¢ reforcado em certas diregdes e cancelado em outras devido aos efeitos de
interferéncia. A radiacdo emergente contém informacgdes sobre a estrutura cristalina da

amostra.

Na difra¢ao de raios X a condi¢do para que uma dada familia de planos cristalinos
entre em condicdo de difracdo € expressa pela lei de Bragg. Veja a Fig. 1. Nesta figura uma
dada familia de planos cristalinos ¢ descrita pelos indices de Miller (h k 1). Para um feixe de
raios X espalhado pela familia (h k 1), haverd interferéncia construtiva se as distancias ABC e
DEF forem iguais a um nimero inteiro de comprimento de onda (A). A partir dai pode-se
facilmente concluir que: ABC = 2dsenf, onde d ¢ a distancia entre os planos cristalinos.
Portanto, quando a interferéncia construtiva (difragdo) ocorre temos ABC=A. Entdo pode ser

obtida a equacdo de Bragg:

A =2dsend

Portanto, a partir da determinacao experimental do angulo 0, pode-se obter o

espagamento entre os planos cristalinos, d, que € caracteristico da familia de planos (hkl).
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Figura 1 - Espalhamento de raios X por planos cristalinos.

1.2. Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo destrutiva que permite uma analise
qualitativa identificando os elementos presentes em uma amostra € também quantitativa que
permite saber a propor¢do em que cada elemento se encontra na amostra [35].

Na fluorescéncia de raios X usa-se uma fonte de radiacdo gama ou raios X de elevada
energia para provocar a excitacdo dos atomos da substancia que se pretende analisar. Os
fotons emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomos da substancia através de efeito
fotoelétrico, deixando esses atomos em estados excitados. Os elétrons arrancados por efeito
fotoelétrico situam-se nos niveis K ou L. Elétrons de niveis mais elevados transitam para as
camadas de menor energia K ou L ocupando as posi¢des dos elétrons arrancados (transi¢des
eletrénicas L— K, M—K ou M—L). Nestas transi¢des fotons de raios X sdo emitidos. O

espectro de energia correspondente a estas transi¢des ¢ unico para cada tipo de elemento,

permitindo sua identificagdo.

1.3 Espectroscopia

1.3.1 Classificagdo dos métodos experimentais 6ticos de espectroscopia

Os métodos experimentais oticos de espectroscopia [29] incluem aqueles baseados nos

fenomenos da oOptica, tal como absorcdo, emissdo, difragdo, refracdo, dispersdo, reflexdo e



polarizacdo, em toda a gama do espectro eletromagnético. Todos os métodos 6ticos envolvem
uma interacdo da matéria com a radiacdo eletromagnética e, de modo geral, classificam-se

conforme a natureza desta interacgao.

De acordo com o valor de energia da radiacdo eletromagnética, as transi¢des entre os
estados ocorrem diferenciadamente, ¢ podemos dividi-las em vérios tipos, dos quais as
principais sdo as transigdes eletronicas, vibracionais e rotacionais. Além delas, tém-se
também as transi¢des translacionais, ocorrendo em diferentes valores de energia do espectro
eletromagnético. Portanto, considere a incidéncia em uma amostra de uma radiagdo de
qualquer comprimento de onda, parte da radiacdo pode ser absorvida e convertida em energia

térmica, e outra parte pode se dispersada ou emitida, com ou sem variagao do comprimento de

onda
Radiacédo UL UL L IO Interacdes com a matéria
¢ comprimento de onda ¢
Raios y ‘ A<1A Transigdées nucleares
- - . Transigoes eletrénicas da
Raios X 1A < <10 A (1nm) camada interna
Ultravioleta de vdcuo | 1 nm < A < 200 nm o .
Ultravioleta proximo 200 nm < A < 400 nm UGG, £ ] e
" camada externa
Visivel | 400 nm < A < 80D nm
Infravermelho préximo 800 nm < l <25 um R TR e
Infravermelho fundamental | 2,5 pm < A < 25 um
Infr:awermelho distante 25 um < ,«_:: 400 pm S e Rl
Microondas —radar | 400 pm < A < 25 ¢m
Ondas de radio < 25¢cm Orientacdes do spin

Tabela 1 — Espectro eletromagnético e suas interagdes(retirado de www.Quemkeys.com/Elementos de espectroscopia)
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Na tabela acima ¢ mostrado o espectro eletromagnético e suas interagdes com a

matéria. Os limites entre as zonas adjacentes sao um pouco arbitrarios.

A base da analise espectrofotométrica ¢ a medi¢do da radiacdo que ¢ absorvida. A
classificacdo ¢ muito ampla por que a medi¢do pode ser feita numa gama muito larga do
espectro. Pode-se, entdo, usar uma banda de radiagdo estreita ou larga, visualmente ou por

meios objetivos, dando-nos informagdes qualitativas ou quantitativas em propdsitos variados.



1.3.2 Mecanismo de absor¢ao e emissao

De um modo geral, quando ocorre a absor¢do de radiagdo em qualquer zona do
espectro, a substancia passa para um nivel energético mais elevado. No caso de atomos ou
ions monoatdmicos, a Unica forma de excitacdo € a eletronica, ou seja, um ou mais elétrons

transitam para um nivel mais elevado. No caso da absorcao verifica-se a relacao abaixo:

E;—E =hvcom E, > E

E +hv

absorcéao emissao

Figura 2 - Absorgdo e emissdo da radiaggo [29].

No caso da emissdo Ef < Ei, atomo ou moléculas previamente excitados retornam ao
estado fundamental emitindo energia. A previa excitacdo ocorre, por exemplo, quando se
submete atomos ou moléculas a uma energia térmica ou elétrica, provocando a transi¢ao
eletronica para niveis excitados de energia. O tempo de vida de um estado eletronico excitado
¢ normalmente muito pequeno, da ordem de 10™® segundos. Portanto, a substancia depois da
absor¢do passa rapidamente ao estado fundamental e esta energia absorvida ¢ convertida em
térmica, radiante, ou quimica, entre outras.

A energia necessaria para elevar um elétron do seu estado fundamental para um estado
excitado denomina-se energia de excitagdo. Quando radiacdo -eletromagnética com
comprimento de onda na faixa do visivel ou do ultravioleta incide em uma substincia
qualquer, ¢ muito provavel que um elétron seja promovido para um nivel energético
eletronico superior. De acordo com esta teoria, para que a molécula absorva um foton para
excitar um elétron, esse foton devera ter energia exatamente igual a diferenca entre os orbitais

desta transi¢do (figura 3).
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Figura 3 - Diagrama de niveis de energia para o &tomo de hidrogénio [28].

Ha também outras restri¢gdes, como no caso molecular, e que se refere ao fato de que
somente elétrons do orbital molecular mais alto ocupado HOMO (Highest ccuppied
Molecular Orbital) podem ser excitados. E este elétron excitado também s6 pode ir para um
orbital molecular de menor energia que ndo esteja ocupado com outros elétrons, chamado

LUMO (Lowest Unoccuppied Molecular Orbital).

Em sintese, se o elétron estd em um orbital HOMO do tipo o, ele somente podera ser
excitado para um orbital LUMO também do tipo o, e € necessario que o foton tenha energia
exatamente igual entre dois estados eletronicos HOMO e LUMO da molécula. Quando a
molécula retorna para o estado fundamental, o orbital HOMO, ocorre emissdo de um foton de

luz com comprimento de onda igual & diferenga entre os estados energéticos.

No atomo de Sddio, por exemplo, a excitagdo do estado normal 3s para o 3p
corresponde a um A de 589,3 nm (luz amarela), ou nimero de onda 16965 cm™. Esta radiagio
¢ absorvida pelo vapor de sédio a qualquer temperatura e emitida pelo Sédio a temperaturas

suficientemente elevadas.

Nas transi¢des eletronicas, ocorre a passagem de um elétron de um estado de menor
energia para um estado de maior energia, através da absor¢do da radiagdo, mas praticamente
nao ha mudanca da posi¢ao dos nicleos da molécula, pois a transi¢do € muito mais rapida que

a mudanca de posicao.

As mudancas na energia vibracional e na energia rotacional de uma molécula ocorrem

devido a ocorréncia de mudangas na posi¢do relativa dos atomos na molécula. Os graus de



10

liberdade moleculares determinam a qualidade e a quantidade de movimentos efetuados pelos

atomos componentes de uma molécula em questao.

Toma-se como exemplo uma molécula formada por N 4tomos e disposta no espaco
tridimensional. Cada atomo tem suas coordenadas X, y € z e sob influéncia da radiacdo
eletromagnética; essa molécula pode sofrer uma transicdo e cada um dos N atomos pode se
movimentar nas trés direcoes X, y € z; o que implica em 3N modos distintos de movimentos

associados aos trés tipos possiveis de transi¢des, que sao:

Vibracionais - os nucleos dos dtomos mudam de posi¢do constantemente devido a

mudangas das distancias de ligagao ou nos angulos de ligagao;

Rotacionais - mudancas na posi¢do dos atomos da molécula devido a rotagdes sobre

eixos definidos;
Translacionais - movimentos de translagao da molécula como um todo.

Considerando o eixo X de uma molécula linear temos trés modos rotacionais (rotagoes
em cada um dos eixos X, y e z), ¢ também outros dois movimentos translacionais
(movimentos de translagdo devido aos eixos nos quais a molécula nao estd definida, pois em
relacdo ao eixo X em que a molécula estd localizada ndo ha translagdo). Os demais
movimentos permitidos serdo devidos aos movimentos que chamamos de vibracionais, ¢ que
serdo 3N - 5. Para uma molécula que ndo seja linear, existiraio 3N - 6 movimentos

vibracionais, uma vez que todos os modos translacionais sdo possiveis.

Com o conhecimento da geometria de uma molécula pode-se inferir suas propriedades,
e reciprocamente, pelas propriedades espectroscopicas de uma molécula pode-se inferir qual €

sua geometria.

1.3.3. Lei de Lambert-Beer

Em estudos quantitativos envolvendo absor¢do de radiacdo, necessita-se de uma
medida experimental que caracterize a quantidade de radiagao eletromagnética absorvida por

uma amostra, através de uma lei geral conhecida como Lei de Lambert-Beer [32].

A esta quantidade chama-se poténcia radiante (quantidade de energia radiante por
unidade de tempo). Como sua magnitude pode variar com a dire¢do, ¢ conveniente defini-la
como funcdo de um plano perpendicular a dire¢do do fluxo da radiagdo. Na pratica, a

radia¢do absorvida por uma amostra ¢ determinada comparando-se a poténcia radiante do
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feixe transmitido na auséncia de espécies absorventes com a poténcia radiante transmitida na

presenca destas espécies.

Porém na literatura deparamos com a intensidade de radiagdo, I, ao invés de poténcia
radiante, que ¢ usada experimentalmente. Estas duas quantidades ndo correspondem a mesma
coisa, mas estdo relacionadas entre si. A Intensidade de radiagdo I ¢ definida como a razdo
entre a poténcia radiante ¢ o angulo sélido de incidéncia, mas quando a area iluminada, o
angulo so6lido e o volume do absorvedor sdo pequenos, como € o caso das medidas para fins

analiticos, a poténcia da radiagdo pode ser tomada como a sua intensidade.

Quando um feixe (monocromatico) de radiacdo com intensidade Io incide sobre uma
cubeta contendo uma solugdo ou diretamente sobre um cristal, varios fendmenos podem
ocorrer como reflexdao (em decorréncia do absorvedor ou das diferencas entre os indices de
refracdo), inclusive pelas paredes da cubeta, espalhamento (caso o meio ndo seja transparente

e homogéneo).

Mas o efeito mais significativo ocorre quando parte da radiagdo ¢ absorvida pelo meio
que esta sendo analisado. Como conseqiiéncia desta interagdo a intensidade do feixe

transmitido, |,, apos a passagem pela cubeta ou por um cristal serd menor que a intensidade

inicial, 1.

Todos estes efeitos associados a intensidade de radiacao estao relacionados entre si por

uma expressao linear descrita pela equagao:

=1+, +1,+1,
onde:

o= Intensidade do feixe incidente;

- Intensidade do feixe refletido, resultado das diferengas do indice de refragdo entre

o absorvedor € o ambiente;

le Intensidade do feixe espalhado, resultado de um meio ndo homogéneo

(suspensdo) e/ou de flutuagdes térmicas;

la = Intensidade do feixe absorvido pelo meio;
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e - Intensidade do feixe transmitido.

Desta forma a intensidade da radiagdo incidente pode ser considerada como sendo

utilizada em dois processos, descritos pela equagdo abaixo:

l,=1,+1,

As intensidades: incidente (l,) e transmitida (1,) podem ser medidas diretamente.
Logo, a parte absorvida (|, ) pode ser determinada como a diferenga entre |, e |,. Portanto,

considerando-se uma cubeta (figura 4) com uma substancia absorvente (so6lida, liquida ou
gasosa). Vamos admitir a incidéncia perpendicular de um feixe de radiagdo monocromatica de
intensidade lo. Ao passar através da espessura b da substincia a sua intensidade ¢ reduzida

para o valor I devido a absor¢ao.

Admitindo dllx = dSS :ntdo uma se¢do transversal deste volume absorvente dentro da

, X . . . ~ , ;

cubeta e de area > e espessura infinitesimal dx. Dentro desta se¢do hd dn particulas
absorventes (moléculas ou ions), e a cada uma delas, estd associada uma superficie de
absor¢do fotonica, ou seja, se um foton incidir numa destas areas dar-se-4 a absor¢do

imediatamente.

Ao somatodrio de todas estas areas designamos de dS e a probabilidade de captura
de um s6 foton, através desta secdo, ¢ a razdo entre a area de captura sobre a total, dS/S.

Estatisticamente esta razao representa a probabilidade de captura dos fotons na secao.

Se Iz ¢é a intensidade do feixe incidente na se¢do a distancia x da face exterior do
volume, sendo proporcional ao numero de fotons por cm? e por tempo (s) e dIx representa a
perda de intensidade nesta secdo, a fracdo capturada serd entdo - dIy/ Iy (o sinal negativo

indica perda de intensidade).
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Absorvente com concentragao c
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Figura 4 - Absor¢éo de luz por uma amostra.

Entdo a média desta razdo iguala-se 4 probabilidade de captura, portanto:

a,_ds 1.4.1
| S eq. 1.4.

X

Caso defina-a como @ darea de captura associada a uma particula e dn o numero de
particulas no elemento de volume, obtém-se:

dS =adn eq. 1.4.2

Fazendo as substitui¢des, obtém-se:

| n
dl adn
== eq. 1.4.3
I
Integrando:
~Inl/l,=an/S eq. 1.4.4

Pela conversao de logaritmos [2.303xlog(p) =In(p)] , obtém-se:

logl/1, =an/2,303S
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Mas, relacionando a intensidade da radiagdo com a concentracao (c) do absorvente em

moles por litro e a espessura b, entdo tem-se:

S = !cmz;c = LOHB moles/litro
b 6,023x107V
A equacdo (1.3.4) fica:
1, _ 6,023x10*abc
I 2,303x1000
I
|:> logT0 =A=¢bc eq. 1.4.5
Observe que:

e O termo ¢ chama-se absortividade molar, quando a concentragdo estd expressa
em moles por litro, ou simplesmente absortividade quando expressa em outras

unidades de concentragao;

e A absortividade ¢ diretamente proporcional a area de captura associada a uma
dada particula, que depende do tipo de substancia e da energia do feixe

incidente, isto ¢, do seu comprimento de onda;

e Trata-se de uma lei fundamental para todos os tipos de radiacdo

eletromagnética, aplicdvel a solugdes, gases e solidos;

e A Lei de Beer' demonstra que para uma dada substincia e um dado
comprimento de onda, a absorbancia ¢ diretamente proporcional a
concentragdo deste absorvente para uma mesma espessura ou diretamente

proporcional a espessura para uma mesma concentragao.

Na equacdo 1.4.5 o termo A ¢ chamado de Absorbancia, e podemos observar

claramente a relacdo com as leis de Bouguer e Lambert, e por isso encontramos na literatura

! A lei de Bouguer - Bouguer foi o primeiro a realizar uma experiéncia em que relaciona o quantidade de luz que atinge cada
molécula numa amostra ¢ a quantidade de luz que passa através da amostra. Ele assumiu que a radiagdo que incide ¢ 1; e
observou que a luz transmitida foi de 50% para uma célula. Da mesma forma s6 25% da luz ¢é transmitida no caso de 2
células. Para descrever estas observagdes a transmitancia (T) foi definidas por: T =1/ Io (eq. 1.4.6) ou transmitancia
percentual: %T = 100T eq. 1.4.7. Alei de Lambert — Antecedente a Beer, Lambert demonstrou que se considerarmos
apenas luz monocromatica, a quantidade de luz transmitida é proporcional a intensidade de luz incidente na solugdo, a
espessura (b) da solugio absorvente, e portanto com uma constante de proporcionalidade que depende das
caracteristicas de absorcdo da solugdo, bem definida pela equagdo: log /lTo=Kxb
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as denominagdes “Lei de Bouguer-Beer”, “Lei de Lambert-Beer” ou simplesmente “Lei de

Beer”. Portanto pode-se deduzir outras relagdes das equacoes (1.4.5), (1.4.6), (1.4.7)

logll—°=A=gbc ;T =IL ; %T =100T
0
o logl/l,=-logT —» A=1logl/T; eq. 1.4.8
e logl/T =1og100/%T — A=10g100/%T ; eq. 1.4.9

e logl00/%T =1logl00—log%T — A=2-log%T; eq.1.4.10

Uma caracteristica particular da lei de Beer ¢ ser aditiva. Em muitos casos, ¢ possivel
determinar simultaneamente duas ou mais espécies diferentes presentes numa amostra,
utilizando esta mesma lei. Teoricamente, isto pode ser realizado desde que ndo ocorra
nenhuma interagdo entre as espécies, € que o espectro de absor¢ao observado pela mistura seja
a soma dos espectros individuais que seriam obtidos caso cada uma das espécies estivesse

presente sozinha na solucao e sob as mesmas condigdes experimentais.

Na pratica, estas condi¢des ideais ndo ocorrem, mas mesmo assim, ainda ¢ possivel a
determinagdo de espécies quimicas em uma mistura. Neste caso, para cada comprimento de
onda, a absorbancia total devido as espécies presentes na solugdo pode ser expressa como a

soma das absorbancias de cada uma delas:

A=A +A+...+ A, A,i=3ZA,,=bZ€,C, eq.1.4.11

A Lei de Beer tem algumas limitacdes reais, visto que sé se aplica a solu¢des muito
diluidas, geralmente inferiores a 10-2 ou 10-3 M, devido basicamente a dois motivos [29]: a
distancia média entre as espécies responsaveis pela absorcdo diminui com o aumento da
concentragdo, podendo chegar a um ponto que afeta a distribuicdo de carga das espécies
vizinhas. Esta interacdo faz variar a absor¢ao em um dado comprimento de onda da radiacao,
provocando desvio na linearidade da lei; o segundo motivo é que para concentragdes bastante
elevadas ha variacdo do indice de refragdo da solucao afetando a absortividade € e provocando
desvio na linearidade da lei. Portanto temos uma relagao linear A = f(c) até certo valor da

concentragdo, depois ocorre uma curvatura com concavidade virada para o eixo das abscissas
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(figura 5).

Regido valida pela Lei de Beer Regido ndo valida pela Lei de Beer
L 1 1
T 1

Absorbancia

concentracdn

Figura 5 - Grafico representativo da lei de Lambert-Beer demonstrando os limites da linearidade [30].

Por que ¢ melhor expressar a lei de Beer usando absorbancia como medida de

absorcao ao invés de %T?

Em relacdo as equagdes (1.4.5), (1.4.7), (1.4.8) e (1.4.9):
A=¢gbc; %T =100T ; A=logl/T; A=10g100/%T ;

Com a devida transformagao logaritmica:
%T =e eq. 1.4.12
E ainda sem utilizar o fator de conversao da equagao 1.3.4 temos:

|
log—2=A=¢hc
l eq. 1.4.13

E a relacdo da absorbancia com a transmitancia:

logl—0 =A=1In(1/T)
l eq. 1.4.14

Graficamente esta relacao é:
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Figura 6 — Escala da relag@o entre Transmitancia % e Absorbancia.

Entdo, se a luz passa através de uma solucao ou de um cristal sem absor¢do nenhuma,
a absorbancia ¢ zero, e a transmitancia percentual ¢ 100%. No caso em que toda a luz ¢

absorvida, a transmitancia percentual € zero e a absorbancia ¢ infinita.
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Figura 7 — Representacdo da lei de Beer com A = 545nm e caminho 6tico de 1cm.

Em (a) %T versus ¢ (eq. 1.4.12) e em (b) A versus c (eq. 1.4.5).

A relagdo da Absorbancia com a concentragdo € linear, enquanto que a transmitancia
percentual tem relagdo logaritmica. Como verifica-se no exemplo da figura 6 para uma

solucao de KMnOy.
Para saber o significado da absortividade molar €, partimos da equagdo (1.4.5):

&= A/bc

Portanto, podemos definir absortividade ¢ de forma objetiva como “uma medida da

quantidade de luz absorvida por unidade de concentragdo”.
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A absortividade molar ¢ uma constante especifica para determinada substancia, de
modo que se a concentragdo da solucdo ¢ reduzida para a metade, a absorbancia se reduzira
pela metade e a absortividade sera o dobro. Nao esquecendo ainda que & depende do

comprimento de onda utilizado, da temperatura e do solvente.

Quanto maior o valor de € maior sera a taxa de absor¢ao observada e mais sensivel o
método espectrofotométrico. Esta ¢ a razdo pela qual, idealmente, procura-se trabalhar com
uma radiacdo monocromatica, sempre que possivel, e correspondente a0 maximo de absorcao
da espécie a ser determinada. Entdo, o espectro de absor¢do ¢ obtido variando-se o
comprimento de onda da radiacdo que incide sobre a amostra e medindo-se a quantidade de

radiacdo absorvida em um espectrofotometro.

1.4. Teoria do Campo Cristalino - TCC

Na teoria do campo cristalino, a intera¢do entre o ion central e os ligantes de um complexo
sdo puramente eletrostaticas (atracdo entre cargas). Tais ligantes sdo cargas ou dipolos

pontuais.

Figura 8- Os cinco orbitais d em suas respectivas orientagdes no plano cartesiano.

Quando se aproximam os ligantes do ion metéalico, os orbitais d do ion metélico

deverdao sofrer as influéncias dos ligantes, ou seja, os orbitais d do metal que estdo, a



19

principio, em um mesmo nivel de energia, deixardo o estado de degenerescéncia (mesma
energia) e passarao a ocupar estados diferentes de energia, sendo que alguns se tornarao mais

estaveis outros nao.

Observando a forma de cada orbital atomico d, as orientagcdes segundo o eixo
cartesiano sdo importantes, pois a aproximagdo dos ligantes serdo efetuadas segundo estes
eixos, 0 que provocara a variacio na energia de cada orbital. Note que os orbitais dy’ y2 €eo
d,* serdio os orbitais que sofrerdo um acréscimo de energia, pois eles estdo segundo os eixos
cartesianos e sofrerdo mais com a aproximagao dos ligantes, ja os orbitais dyy, dx, € dy, terdo
um decréscimo de energia ja que eles estdo entre os eixos ¢ ndo sofrerdo diretamente

influéncia dos ligantes.

Os orbitais di*_,* ¢ 0 d,” sdo chamados (quando juntos) de e € os orbitais dyy, dx, € dy,
sdo chamados de ty,. Pode-se observar na figura abaixo, a alteragdo da degenerescéncia dos
orbitais atdmicos, ao se aproximar os ligantes segundo um campo elétrico octaédrico, ou seja,

segundo 0s eixos X, y € Z.

E i
I)fj_eg_ TUTRTTTTTTTTR
% 6 Dg
10Dq
arbitais d 4Dq

Figura 9 — desdobramento do campo para geometria octaédrica.

Verifica-se que os orbitais e, possuem maior energia enquanto os ty, possuem menor
energia, sendo a diferenca de energia entre estes dois niveis denominada de 10 Dq ou
desdobramento do campo cristalino. Pode-se ainda observar, que cada um dos orbitais e,
sofreu uma desestabilizagdo de 6 Dq, enquanto cada um dos orbital t;, sofreu uma
estabilizacdo de 4 Dq, totalizando 10 Dq. O valor de 10 Dq nao ¢ fixo (ndo existe um valor
constante para 10 Dq), este valor ird variar de complexo para complexo, sendo obtido de

dados espectrais.

O valor de 10 Dq pode ser influenciado por alguns fatores, tais como:
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Simetria do campo eletrostatico: quanto mais simétrico for o campo eletrostatico, maior
serd o valor de 10Dq. Maior simetria: maior numero de ligantes em torno do ion metalico,

exemplo disso ¢ a geometria octaédrica (NL=6) e a geometria tetraé¢drica (NL=4).

Maior o valor do nivel eletronico: quanto maior for o nivel eletronico do metal, maior serd o
valor de 10 Dq. Exemplo, ions com configuragao eletronica 5d possui maior 10 Dq do que

ions com configuragao 4d ou 3d.

Nimero de oxida¢ao do ion: quanto maior for o Nox do ion metélico, maior sera a interacao

metal-ligante, assim, maior serd o valor de 10 Dq.

Natureza do ligante: a partir da analise da série espectroquimica: I'< Br < CI'< F' < OH <
H,O < NH; < NO; < CN" < CO. O CO ¢ o ligante que produz maior desdobramento do
campo cristalino, pois este ligante possui orbitais livres que possibilitam a ocorréncia de retro-

doagdo de elétrons, entre o ligante e o ion metalico.

1.5. Espectroscopia Raman

A interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria pode ser descrita da seguinte
forma: o campo elétrico, E, da radiacdo produz uma perturbagcdo no sistema que € expressa
pelo operador, H” = P.E, onde P ¢ o momento de dipolo elétrico. Expandindo o momento de

dipolo elétrico de um sistema em uma série de poténcia teremos:
P =+ oF + fE,

Na equacao acima « € a polarizabilidade e £ ¢ a hiperpolarizabilidade. Sabemos
também que p esta associada com emissdo ou absor¢do ordindria, absor¢do ou emissdo no
infravermelho, onde a energia do foton fornece a energia para a transi¢do molecular de uma
forma direta. A primeira parte induzida, aE, estd associada com os varios efeitos de dois
fotons, entre eles o efeito Raman onde a diferenga de energia entre os fotons espalhados e

incidentes ¢ igual a energia da transi¢io molecular. O terceiro termo (SE?) esta associado com

outro processos como por exemplo o Hiper-Raman.

O Espalhamento da radiacdo pela matéria pode ocorrer de forma eléstica efeito
também chamado de espalhamento Rayleigh ou espalhamento ineldstico. Quando ¢
espalhamento ¢é elastico os fotons emergentes possuem a mesma energia dos fotons
incidentes. No espalhamento inelastico os fotons emergentes podem ter menor ou maior

energia que os fotons incidentes. Em ambos os casos a diferenca de energia entre os fotons
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incidentes e emergentes ¢ igual a diferenga de energia entre dois niveis de energia de estados
estacionarios AE = En — Em. Assim, o foton espalhado pode apresentar energias hv’ £ AE, e
freqliéncias v’ £ AE/h dando origem as linhas Stokes ¢ Anti-Stokes (Fig. 8). Portanto, o efeito
Raman produz linhas com freqiiéncias eqiiidistantes de AE/h da linha incidente de freqiiéncia

b

V.

hy'
h¥' - AE h' + AF
hy"
Em
-
EH
STOEES ANTI-STOEES

Figura. 10 — Transi¢des Raman.
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A
T
B2
Y3

Figura 11 — Vibragdes de moléculas triatomicas néo lineares.

A mudanca na polarizabilidade sempre ocorre no efeito Raman. Para sabe-se a
atividade Raman de modos vibracionais de uma molécula, deve-se observar a tabela de
caracteres do grupo pontual associado a ela e verificar quais as representagdes que possuem
como func¢do de base, termos quadraticos xx, Xy, etc., pois estas sdo as mesmas representagdes
dos componentes de polarizabilidade axx, axy, etc. Por exemplo, moléculas triatdmicas nao

lineares (XY> : HyO, SO,, etc.) apresentam grupo pontual C,v.
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Tabela 2.1 Tabela de Caracteres do grupo pontual C,,

Cay E Cy Oxz Gy,

A 1 1 1 1 T, XLy, zZ
A, 1 1 -1 -1 R, Xy

B 1 -1 1 1 Tw Ry Xz
B, 1 -1 -1 1 Ty, Ry yz

Tabela 2 — Tabela de Caracteres do grupo pontual C,,

Pode ocorrer interessantes efeitos no espectro de certas substidncias em sua fase
cristalina. Por exemplo: na fase gasosa do HCl ¢ observada uma freqiiéncia fundamental de
2886 cm™ enquanto que em sua fase cristalina, com duas moléculas por célula unitaria, sio
observadas duas, com freqiiéncias 2705 ¢ 2748 cm™. Essa quebra de degenerescéncia pode ser
explicada pela influéncia de uma vizinhanga cristalina com baixa simetria. Estes feitos podem
ser tratados pelos métodos da teoria da perturbagdo, onde o Hamiltoniano do sistema pode ser

expresso em duas partes;

1.6. Analise Termogravimétrica

A Andlise termogravimetria [33] ¢ uma técnica experimental onde a massa da amostra
¢ medida como uma func¢do de temperatura ou de tempo em uma atmosfera controlada. A
massa de uma amostra ¢ acompanhada por um periodo de tempo enquanto sua temperatura
estd sendo alterada. Os instrumentos de Termogravimetria consistem em uma balanga

analitica sensivel, um forno, um sistema de gés de purga e um sistema de manejo de dados.

A identificagdo da temperatura na qual ocorre uma dada mudan¢a na velocidade de
perda de maca de amostra pode ser identificada com maior precisdo por Analise
Termogravimetria Diferencial (DTG). Curvas TGA e (DTG) sdo apresentadas como no
grafico abaixo. Grafico de TGA (vermelho) e sua derivada, DTG (azul). A ordenada ¢
apresentada usualmente em percentual de massa wt%, ao invés da massa total,

proporcionando assim uma facil comparagao entre varias curvas em uma base normalizada.



24

Massa % DTG / %/min
100
0]
80 1 |
\
60 r 5
40 4
=10
20 1
ﬁ_- -15
0 -

100 200 300 400 500 600 700 800 200
Temperatura / °C

Figura 12 — Curva da TGA em vermelho e da DTG em azul

Aplicagdes da TG

Dentre as inimeras aplicagdes existentes da termogravimetria destacam-se:
e Calcinacao e torrefagdo de minerais;
e Corrosdo de materiais em varias atmosferas;
e Curvas de adsor¢ao e desadsor¢ao;
e Decomposi¢do de materiais explosivos;
e Degradacao térmica oxidativa de substancias poliméricas;
e Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso constante);

e Decomposi¢do térmica ou pirdlise de materiais organicos, inorganicos e

bioldgicos;
e Destilagdo e evaporagdo de liquidos;

e Determinacdo da pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo de aditivos

volateis;
e Determinacdo da umidade, volatilidade, e composi¢do de cinzas;
e Estudo da cinética das reagdes envolvendo espécies volateis;

e Estudo da desidratacdo e da higroscopicidade;
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Identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermediarios;
Propriedades magnéticas como temperatura Curie, suscetibilidade magnética;

Reagdes no estado solido que liberam produtos volateis;
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Procedimentos Experimentais

2.1. Crescimento de cristais de NSH, NSH:Mn e NMgSH por evaporacio lenta
2.1.1. Crescimento de cristais de NSH

No processo de crescimento por evaporacgao lenta, uma quantidade de 51,96315 g de
reagente NiSO4-6H,0 foi dissolvido em 52 ml de agua destilada e deionizada por meio de um
agitador atuando com freqiiéncia de 6 Hz a temperatura de 32 °C. Logo apds foi realizada a
medida do Ph que apresentou valor 3,0. Em seguida, a solugdo foi levada a estufa onde
ocorreu o processo de evaporagdo lenta em um ambiente com temperatura mantida a 32 °C. A
solucao foi retirada da estufa apds sete dias e um cristal de cor verde-azulado foi removido

cuidadosamente do Becker (fotografia abaixo). O cristal possui a mesma forma descrita em

[8].

Figura 13 - Foto cristal de NSH.
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2.1.2. Crescimento do cristal NSH: Mn

Para o cristal de NSH:Mn foram dissolvidos 22,500096 g de reagente de NiSO4-6H,O
junto com 1,88561 g do reagente MnCl,-4H,0O em 24 ml de 4dgua destilada e deionizada. A
solugdo foi agitada em um agitador magnético, com uma freqiiéncia de 6 Hz a temperatura de
32°C. A concentra¢do molar dessa soluc¢do ficou em 10% de MnCl-4H,0 e 90% de NiSOy-
6H,0 e seu Ph ficou no valor 3,0. Em seguida essa solucdo foi levada a estufa a 32 °C onde
ocorreu o processo de evaporagdo lenta. A solugdo foi retirada da estufa apos cinco dias e um
cristal com boa transparéncia e cor verde-azulado foi removido cuidadosamente do fundo do

Becker (fotografia abaixo).

Figura 14 - Foto cristal NSH: Mn.

2.1.3. Crescimento do cristal misto NMgSH

Para do cristal misto NMgSH, foram dissolvidos 36,00275g do reagente NiSO4-6H,0
junto com 3,74890g do reagente MgSO4-7H>O em 40 ml de dgua destilada e deionizada. A
solugdo foi agitada em um agitador magnético, com uma freqiiéncia de 6 Hz a temperatura de
32 °C. Apos os solutos estarem completamente dissolvidos a solugdo que apresentou Ph com
valor 4,0 foi levada a estufa a 31 °C onde ocorreu o processo de evaporacio lenta.. A solugdo

foi retirada da estufa ap6s cinco dias com cinco cristais cor verde escuro (fotografia abaixo).
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Figura 15 - Foto cristal NMgSH.

2.2. Amostras para medidas de raios X de poli-cristais

Figura 16a - moagem Figura 16b - material necessario para preparagdo de amostras
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Figura 16¢ - parte vazada do porta amostras no suporte Figura 16d - depositando po de cristal

Figura 16g - conectando a outra parte do porta amostras  Figura 16h - porta amostras sobre a base
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Figura 161 - retirada do porta amostras da base Figura 16j - face oposta da amostra a ser analisada

Na preparacdo das amostras utilizadas para difractometria de po, os cristais foram
moidos e peneirados por uma peneira de 63 um (figura 16a); em seguida colocou-se o
material no porta-amostra. Na figura 16b estdo os itens necessarios para esta operacao, sendo:
l-amostra, 2-base, 3 e 7-partes que compdem o porta amostra (a 3 ¢ vazada), 4-espatula, 5-

lamina de ago afiada, 6-lamina de vidro.

Ap6s ser colocada a parte 3 sobre a base (figura 16c) pode-se depositar na cavidade,
com ajuda da espatula, uma quantidade de pd suficiente para ultrapassar sua borda (figura
16d) e com a parte afiada da lamina metalica sdo feitos movimentos verticais sobre o excesso
de p6 para garantir que o interior da cavidade seja preenchido sem que se crie uma dire¢ao
preferencial. Depois com a lamina de vidro pressionou-se verticalmente o excesso de material
para que ele ficasse compactado na cavidade (figura 16f). Com a lamina metélica foi retirado
0 excesso que ficou fora da cavidade e depois encaixou-se a outra parte do porta-amostra

sobre a que esta no suporte (figura 16g e 16h).

Em seguida apoiou-se sobre a mao o porta-amostra ¢ o retirou-se da base acionando
seu pino lateral (figura 161), apresentando assim a superficie oposta do material
suficientemente plana e compacta (figura 16j) sobre a qual incidird o feixe de raios x. Este
modo de preparacdo de amostra ¢ conhecido como Back-Loading, na qual a superficie a ser
analisada ¢ a oposta. Este método ¢ fundamental para evitar os efeitos de orientacdes
preferenciais, pois as mesmas podem influenciar na intensidade relativa do padrdo de

difracdo. Agora a amostra ¢ levada ao difratometro onde serdo realizadas as medidas.
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2.3. Amostras e equipamento para as medidas de fluorescéncia de raios X

As determinacdes das composi¢des quimicas das amostras foram realizadas por
Espectrometria de Fluorescéncia de raios X, utilizando espectrometro WDS seqiiencial,
modelo Axios Minerals da marca PANalytical, com tubo de raios-X cerdmico, anodo de rodio

(Rh) e maximo nivel de poténcia 2,4 KW.

Foi misturado 3 g de cada amostra a 0,9 g de aglomerante (cera de parafina). Foram
formadas partilhas prensadas com carga de 20 toneladas. As aquisi¢des e tratamento dos

dados foram realizados através do software SuperQ Manager da PANalytical.

2.4. Amostras para as medidas de espectroscopia Raman e Espectrofotometria

O polimento 6tico dos monocristais de NSH:Mn e NMgSH necessario para uma
medida Raman consistiu inicialmente no desbaste da superficie em lixas de numeros 400,
600, 1000 e 1200 e logo em seguida feito o polimento propriamente dito com pasta de
diamante com granulagdes de 6, 3, 1 ¢ 1/4 um. Como resultado destes procedimentos obteve-

se uma lente de 2 mm de espessura e superficie polida com a dire¢ao 001.

2.5. Equipamento de espectroscopia Raman

Foi utilizado um Espectrometro Raman Jobin Yvon — Spex 320 equipado com um
microscopio, tendo como fonte de excitagdo um laser de He-Ne na linha de 630 nm. Para as

medidas foram usadas as mesmas amostras utilizadas nas medidas com o espectrofotometro.
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Figura 17 - espectrometro Raman Jobin Yvon — Spex 320

2.6. Difractrometro de raios X

O equipamento de difragcdo de raios X que se utilizou nas medidas experimentais foi o
Difratdmetro de raios X modelo X'PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical mostrado
na foto 14a, com Gonidometro PW3050/60 (Theta/Theta) mostrado na foto 3.5b e com tubo de
raios X ceramico de anodo de Cu (Kal 1,540598 A), modelo PW3373/00, foco fino longo,
2200W, 60kv. O detector utilizado ¢ do tipo RTMS, X'Celerator. Os registros foram
realizados no intervalo 5 a 75° 20. Para a aquisi¢ao de dados ¢ utilizado o software X'Pert
Data Collector, versao 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X'Pert High Score

versao 2.1b, também da PANalytical.
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Figura 18a - difractdmetro de raios X.

Figura 18b - detalhe interno do difractdmetro.
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2.7. Equipamento para Espectros Opticos de Transmissio

As medidas de transmissdo do espectro Optico para observar e analisar o espectro de
transmissdo dos cristais NSH:Mn e NMgSH foram realizadas no Laboratério de Optica da
UFPA. Foram realizadas varreduras de comprimentos de onda de 200 nm até¢ 700 nm (i.e.,
desde o ultravioleta proximo passando por toda a banda do visivel), com passos de 1 (um)

nandmetro e tempo de aquisicao de 500 ms (0,5 segundo).

Para a montagem do experimento, a fonte luminosa utilizada consistia de uma
lampada especial de Xendnio XBO de largo espectro, com uma poténcia de 75 watts, capaz de
emitir luz num espectro continuo com freqiiéncias que vao do infravermelho até o
ultravioleta. Inicialmente dispOs-se esta lampada na janela de entrada de um monocromador
da marca Acton Research (ACTON) modelo 300i com torre de grades de difragdo UV-VIS-
NIR. Este monocromador ¢ constituido de um conjunto de espelhos cuja finalidade ¢ fazer
com que o sinal luminoso chegue até um conjunto de trés grades de difracdo holograficas,
responsaveis pela separagdo do espectro em seus varios componentes. Cada uma dessas
grades de difragdo faz a decomposicdo em certa faixa do espectro eletromagnético UV,
Visivel e Infravermelho préximo, podendo abranger a faixa de 200 nm até 2800 nm. O
controle do monocromador foi feito através da interface HUB-USB especifica, fabricada pela
ACTON, com padrao RS232 e um software apropriado chamado LabVIEW 7.1, que ¢ capaz
de fazer aquisi¢do da intensidade de luz em fun¢do do comprimento de onda ou em fung¢do do
tempo. Um porta-amostra foi fixo a janela de saida do monocromador e um fotodetector de
Silicio (Si) sensivel na regido entre 200nm a 1100 nm, da Roper Scientific, modelo 440 foi
colocado na saida do porta amostra. fendas graduaveis colocadas na entrada e na saida do
monocromador permitem ajustar a quantidade de luz que passa pela amostra. A figura a seguir

mostra uma visao interna do arranjo experimental para as medidas de transmitancia.
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Figura 19 - Arranjo experimental utilizado na Transmitancia.

As fendas de entrada e saida devem ser ajustadas para ndo ocorrer saturagdo no
fotodetector. Para cada regido do espectro a ser estudada ¢ necessario a selecdo da grade de
difracdo adequada no monocromador. Antes de cada medida de absorbancia é necessario uma
medida de referencia sem amostra nenhuma no porta amostra. Os dados obtido sdo tratados

em um programa computacional chamado oringe.

2.8. Equipamento de Analise Termogravimétrica

O equipamento usado para andlise termogravimétrica foi o DTG — 60H

SIMULTSNEOUS DTA-TG APARATUS da SHIMADZU (figura 16a).

Na fotografia: 19b pode ser observado a termobalanca (hastes verticais) pois o forno
foi elevado com apenas um toque de botdo; 16¢c o equipamento em funcionamento ligado ao

computador; 19d exibe os graficos resultantes da analise de uma das amostras.
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20a 20b

20c 20d

Figuras: 19a - equipamento DTG — 60H SIMULTSNEOUS DTA-TG APARATUS da
SHIMADZU; 19b- aparelho com forno elevado aparecendo a termobalanga; 19c- o

equipamento em funcionamento; 19d - graficos resultantes da analise de uma das amostras.

Para obtencdo das curvas termogravimétricas (TG e DTA) utilizou-se uma massa de
aproximadamente 8 mg do p6 (procedimento feito para cada amostra) e as transferiu para um
cadinho de platina, logo ap6s, as mesmas foram submetidas a uma faixa de temperatura entre
30 °C a 300 °C sob atmosfera de ar estatico e razao de aquecimento de 5°C/min. Os calculos
de perda de massa foram realizados com auxilio do programa TA-60W da Shimadzu®. Os
dados obtidos foram salvos e tratados no programa Oringer 8.0, onde os graficos foram

plotados e analisados.
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Resultados

Neste capitulo serao discutidos os resultados das medidas obtidas nos procedimentos
experimentais que ocorreram por meio da difracdo de raios X, fluorescéncias de raios X,

espectroscopia Raman, espectro de transmissdo e da andlise termogravimétricas (TGA).

3.1. Resultados para os cristais de NMgSH
3.1.1. Resultados de Fluorescéncia e Difraciao de raios X

A composicdo quimica das amostras foi analisada inicialmente através da técnica de
fluorescéncia de raios X onde foi determinado que as amostras estudadas possuem

concentragdo molar de 9% de ions de magnésio.

Em seguida os cristais de NMgSH foram caracterizados quanto as suas estruturas
cristalinas através das técnicas de difracdo de raios X de policristais e espectroscopia Raman.
A figura 20 mostra o resultado de um refinamento pelo método de Rietveld de um padrio de

difracdo de uma amostra destes cristais.

A identificagdo das fases cristalograficas presentes neste difratograma foi feita através
do programa X’Pert HighScore Plus. Uma Unica fase foi identificada: a conhecida estrutura
tetragonal, chamada fase alfa do sulfato de Niquel hexahidratado. Em seguida os
difratogramas foram analisados por Refinamento de estrutura usando-se para isso o método de

Rietveld.

Os resultados do refinamento confirmam que os cristais dopados possuem a fase a-
NSH do sulfato de niquel puro com estrutura tetragonal e grupo espacial P412121. Os valores
dos parametros de rede obtidos desses resultados foram a = b= 6,791588 e ¢ = 18,31464.
Assim observamos que os parametros de rede dos cristais de NMgSH s3o maiores que os

pardmetros de rede dos cristais puros. Houve expansdao no volume da sua célula unitaria
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passando a ser de 844,629 A’. Os valores dos fatores R do refinamento foram Rp=1,6%,e

Rwp = 9,2 %.
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Figura 21 - Espectros de difragdo de raios X de policristais do cristal misto de NMgSH.

3.1.2. Resultados de Espectroscopia Raman

A figura 22 mostra espectros Raman para os cristais de NSH e de NMgSH. Os modos
foram identificados e a espectroscopia Raman mostrou que o cristal misto possui espectro
com consideravel diferenca comparado ao espectro do cristal puro, pois aparecem nesses
espectros mudancas significativas nas intensidades e larguras de algumas bandas Raman. Na
figura 22a, essas alteracdes estdo presentes nos modos da rede que vao até aproximadamente
200 cm™ com redugdo das intensidades de algumas bandas entre 85 cm” e 200 cm™ As
intensidades das trés bandas aproximadamente em 227 cm™, 263 cm™ ¢ 275 cm™ atribuidas ao
complexo [Ni(HzO)6]2+ sofrem fortes reducdes em suas intensidades. As trés bandas em 395

cm”, em 461 cm™ e 488 cm™ sdo atribuidas ao modo vy (SO4> fon). Destas trés bandas

apenas a banda com pico de intensidade em 488 cm™ sofreu mudanga apresentando redugio
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de intensidade. A banda em 639 cm™ atribuida ao v3 (SO42' ion) sofreu também alteragdo em

sua intensidade, como pode se observar.

Na figura 22b, as bandas em 1007 cm™ atribuidas ao modo v, (SO42' ion) sdo comuns
em intensidade, ocorrendo um estreitamento na largura do pico para o NMgSH. Em ambos os
espectros observou-se 0 modo v4 (SO4)* em duas bandas: em torno de 1111 cm™ e 1156 cm™.
No espectro do cristal de NMgSH estas bandas apresentam mudancas na intensidade e
aparecem mais distintas. Estas mudangas no espectro dos cristais mistos provavelmente
ocorrem devido a uma mudanca de sitio de simetria dos ions na célula unitaria que
possivelmente se d4 devido aos efeitos do estresse na estrutura do cristal induzida pelo

complexo de ions de magnésio.
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Figura 22 - Espectros Raman de cristais de NSH e NMgSH
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3.1.3. Resultados de Transmitincia na Regido UV-VIS

A figura 23 mostra os espectros de transmissao no intervalo de 200 nm a 700 nm para
os cristais de niquel puro (NSH) e do cristal NMgSH. Nota-se que os mesmos sio
semelhantes, contudo os cristais NMgSH apresentam na regido compreendida entre 310 e 450
nm largura do vale maior comparada ao do NSH. Isto significa que para esta regido o cristal
com a presenca de magnésio possui melhor capacidade de absorcao de radiagdo ultravioleta e

parte do visivel. Na regido do visivel, que vai de 400 nm a 700 nm, verifica-se um pico em
490 nm.
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Figura 23 - Espectros de Transmitancia na regido UV-VIS dos cristais de NSH e NMgSH

3.1.4. Resultados das Analises Termogravimétricas

A figura 24 mostra resultados de TGA para os cristais de NSH ¢ NMgSH. A
temperatura de decomposicdo do NSH foi encontrada neste experimento no valor de 73,0 ‘C.
Para o cristal NMgSH a temperatura de decomposigdo encontrada foi de 86,0 ‘C, ou seja, uma

diferenca de 13 'C que é um aumento bastante significativo. O NMgSH possui melhor

estabilidade térmica que o NSH.
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Figura 24 - Resultados de analises termogravimétricas nos cristais de NSH ¢ NMgSH.

3.2. Resultados para os Cristais de NSH:Mn
3.2.1. Resultados de Fluorescéncia e Difraciao de raios X

A composicdo quimica das amostras de NSH:Mn foi analisada inicialmente através da
técnica de fluorescéncia de raios X onde foi determinado que as amostras estudadas possuem

concentragdo molar de 3% de ions de magnésio.

A figura 25 mostra o padrdo de difracdo do cristal de NSH:Mn além do resultado de
um refinamento pelo método de Rietveld deste padrao de difracdo. Primeiramente este padrao
de difracdo foi analisado através do programa “X'Pert HighScore”. Em seguida foi feito o
refinamento usando-se para isso o método de Rietveld. Os resultados deste refinamento
confirmam que o cristal dopado possui a fase a-NSH do sulfato de niquel puro com estrutura
tetragonal e grupo espacial P412121. Os parametros de rede obtidos no refinamento sdo a =b
= 6,79022 A e c=18,30496 A. H4 uma deformagio anisotropica nas dimensdes dos
parametros de rede comparados aos do cristal puro, com um aumento na dimensdo dos
parametros a, b e ¢, ocasionando a expansdo do volume da célula unitaria que passou a ter

volume igual a 843,349 A’. Os valores dos fatores R foram Rp = 11 %, ¢ Rwp = 18 %.

No da figura 25 a relacdo de intensidade entre as reflexdes (001) e (112) ndo esta em

acordo com o padrao do NSH conhecido na literatura. Realizamos varias vezes estas medidas
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e em todos os resultados esta a relagdo de intensidade entre as reflexdes (001) e (112) se
apresentou como na figura 25. Este efeito pode ser causado por mudancas na estrutura
cristalina devido a presenca dos ions dopantes na estrutura do NSH. Mas ndo
desconsideramos a possibilidade da formag¢do de dire¢des preferéncias nas amostras
policristalinas induzidas no processo de preparacdo. Apesar de termos tentado evitar a

formagdo de direcao preferencial nas amostras usadas em todas as medidas.
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Figura 25 - Espectros de difracdo de raios X de pdlicristais de NSH:Mn

3.2.2. Resultados de Espectroscopia Raman

A figura 26 mostra espectros Raman para os cristais puros e dopados. A
espectroscopia Raman confirmou que os cristais dopados mantém a mesma estrutura que os
cristais puros e que os espectros de ambos os cristais sdo muito semelhantes. Os modos de
vibragdo associados as bandas Raman presentes nos espectros foram identificados e estdo em

completo acordo com a identificacao realizada por outros autores em trabalhos anteriores.

Em ambos os espectros para os cristais puro e dopado encontrou-se trés bandas com

, -1 -1 -1 o~ . .
nimeros de onda 85 cm™, 127 cm™ e 157 cm™ na regido dos modos da rede cristalina
apresentando uma pequena redugdo de intensidade nas mesmas no cristal dopado. As bandas

em 227 cm” e 263 cm’ que podem ser identificadas como sendo do complexo idnico
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[Ni(H,0)s]? nfio sofreram mudancas significativas, apenas uma pequena reducdo de
intensidade. As trés bandas em 395 cm™, 461 cm™ ¢ 488 cm™ que foram atribuidas a0 modo

L2 (SO4)” e também em 639 cm™ que pode ser atribuida a0 modo v3 (SO4)* ndo sofreram

mudangas significativas.
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Figura 26 - Espectros Raman dos cristais de NSH e NSH:Mn

Na figura 26b 0 modo v; (SO4)* foi observado em 1007 cm™ com estreitamento em
sua largura e deslocamento para o azul. O modo vs (SO4)* com banda em 1111 cm™

apresentou apenas perda de intensidade.
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3.2.3. Resultados das Analises Termogravimétricas

Medidas de TGA mostram que o cristal dopado sofre decomposi¢do a uma
temperatura mais alta, 82 °C. A figura 27 mostra resultados de TGA em ambos os cristais. A
temperatura de decomposicao do NSH foi encontrada neste experimento no valor de 73 °C e
para o cristal dopado a temperatura de composigao foi encontrada no valor de 82 °C. Como se
pode verificar os cristais com a presenca de [MnH,O]*" em suas estruturas ganham uma

consideravel estabilidade térmica.
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Figura 27 - Resultados de andlises termogravimétricas nos cristais de NSH e NSH:Mn
3.2.4. Resultados de Transmitiancia

A figura 28 mostra os espectros de transmissao no intervalo de 300 nm a 1100 nm para
os cristais de sulfatos de niquel puro (NSH) e dopado (NSH:Mn). As amostras usadas para a
obtencdo de ambos os espectros tinham espessura de 2 mm. Nota-se que o cristal dopado
apresenta na regido compreendida entre 310 e 450 nm, largura do vale um pouco maior
comparado ao do cristal puro, indicando uma melhor capacidade de absor¢do para o cristal
dopado nesta regido. Ja na regido do visivel, que vai de 400 nm a 700 nm, a intensidade do
pico centrado em 490 nm é bem maior para o dopado, o que representa sua melhor capacidade
de transmissao nesta regido. Na faixa do infravermelho que vai de 700 nm a 1100 nm ambos
os cristais possuem um pico com maximo centrado em 950 nm. Sendo a banda em 950 nm

nos espectros do cristal NSH:Mn ligeiramente mais intensa.



80

——NSH
70

——NSH:Mn
60
50 ’\
40

30

20

Transmitancia %

10

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

Comprimento de onda/nm

Figura 28 - Transmitancia UV-VIS-IV de cristais de NSH e NSH:Mn
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Conclusao

Neste trabalho, foram desenvolvidos estudos dos cristais de sulfato de niquel

hexaidratado (NSH) dopado com complexos iénicos [MnH,0]*"

, representado por NSH:Mn,
e dos cristais de sulfato de niquel hexahidratado dopados com ions de magnésio representados
por NMgSH. O método de crescimento dos mesmos, suas caracterizagdes obtidas por
espectroscopia Raman, difracdo de raios X, espectro de transmissdo e andlise
termogravimétricas (TGA) sdo descritos. No primeiro capitulo apresentou-se a importincia e

motivagdo deste trabalho, com fundamenta¢do nos resultados de trabalhos obtidos por varios

pesquisadores, em diferentes paises, que seguem a mesma linha de pesquisa.

No segundo capitulo foram demonstradas as teorias envolvidas e no terceiro capitulo
¢ realizada a descricdo dos procedimentos experimentais, metodologias e equipamentos
usados para aquisi¢ao dos resultados. No quarto capitulo foram demonstrados e discutidos os
resultados experimentais obtidos nas diversas medidas para caracterizagdo dos cristais em

questao.

Observando que o objetivo deste trabalho visou o estudo de cristais que servem como
filtros de banda passante, pode-se concluir que a os resultados apresentados por meio das
varias técnicas utilizadas estdo coerentes entre si, mostrando que a presenca de dopantes de
naturezas diferentes adicionados ao sulfato de niquel pode modificar seu espectro de
transmissdo sem que haja a modificagdo na estrutura tetragonal do mesmo. Os dopantes
podem provocar alteracdes entre os niveis de energia 10D dos orbitais que sofrem
desdobramento d no dtomo de Niquel quando este encontra-se na presenga de ligantes que

produzem influéncias por interacdes eletrostaticas.

A influéncia de magnésio e de manganés nos cristais crescidos foi também observada
pelo estudo da difracdo de raios X. Os difratogramas obtidos indicaram alteragdes nos
parametros de rede dos cristais dopados com relacao aos parametros dos cristais puros. Nos
espectros Raman dos cristais contendo magnésio foi observado alteracdes mais significativas.
Isto pode ser atribuido ao fato de que nestes cristais o percentual de dopantes era maior.
Notamos também que ambos os cristais dopados sofreram elevacdo em suas temperaturas de
desidratacao quando comparadas ao cristal puro, adquirindo assim maior estabilidade térmica,

que ¢ um fator positivo. Ainda observamos neste trabalho que um dos fatores que conferem a
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um material a caracteristica de ser um bom filtro de radiacdo foi mantido, os cristais em

estudo apresentarem boa transmitancia, superando 75% em sua intensidade.

Tendo em vista o exposto, o referido trabalho obteve resultado satisfatorio. Houve
sucesso no crescimento dos cristais dopados e suas caracterizagdes. Foram observadas
mudangas nas caracteristicas fisicas dos cristais relacionadas a presenga de novos atomos em
suas estruturas cristalinas. A continuidade deste estudo pode ser realizada através do

crescendo de cristais com diferentes dopantes e posterior caracterizagdo dos mesmos.
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