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RESUMO

Po6s de o6xidos funcionais foram sintetizados por rota quimica via método poliol
modificado. Pés do oxido ferroelétrico KSroNbsO¢s5, do Oxido paramagnético
Nip 5Zno s5Fe204 € do compdsito multifuncional gerado a partir da mistura de ambas
os 6xidos em quantidades equivalentes foram caracterizados por espectroscopia
vibracional de absor¢édo na regidao do infravermelho. As medidas foram realizadas
em espectrofotdbmetro da marca DIGILAB modelo Excalibur no intervalo de 400 a
4000 cm™'. Sao discutidas as atribuicdes e as dificuldades de atribuigdo das bandas

do niobato, da ferrita e da sobreposicdo das duas fases.

Palavras chaves: Espectroscopia de Absor¢gao da Regido do Infravermelho, 6xido
ferroelétrico KSr,NbsO45, Oxido paramagnético NigsZngsFe,Os e o compdsito

multifuncional.



INTRODUGAO

Ha cinqlienta anos a aplicagdo da espectroscopia de infravermelho para
estruturas quimicas eram limitadas apenas para materiais organicos, com a
determinacdo das freqiiéncias caracteristicas de varios grupos funcionais (V. A
caracterizacao de solidos idnicos era realizada através do raio X pelo método de
referéncia. Contudo, com o rapido crescimento dos interesses cientificos em soélidos
inorganicos, ocorreu um aumento significativo das técnicas fisicas capazes de
atribuirem as informagdes estruturais em materiais inorgéanicos.

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é uma destas e,
atualmente possui um importante papel na caracterizagdo dos pos, o que é visto
com grande importdncia na demanda da tecnologia moderna de pds com
caracteristicas quimicas e morfoldgicas bem definidas ®. Seu objetivo é sondar uma
amostra a fim adquirir a informagao qualitativa e/ou quantitativa que vem da
interacdo das ondas eletromagnéticas proximo-infravermelhas com seus
constituintes . Este método de analise apresenta uma série de vantagens, dentre
as quais, destacam-se o rapido tempo de anadlise, a utilizagdo de pequenas
quantidades de amostra, ampliacdo da capacidade de identificar ou caracterizar
estruturas complexas aliada a ndo destruicdo da amostra @, Em adicdo, os custos
operacionais sao relativamente baixos, normalmente associados a manutencao de
equipamentos, elevando-se ao considerarmos os insumos (KBr, NaCl, Csl, nujol,
solventes, etc.) envolvidos na preparagao de amostras ®)

A interpretacdo dos espectros vibracionais de um sélido deve ser considerada
pelas propriedades de simetria das bandas vibracionais e deve-se tentar relacionar
as frequéncias das bandas vibracionais a atomos determinados ou a grupos

atdbmicos © 7).

Para elementos de média e baixa frequéncia, sobreposi¢cées ou
misturas de bandas com origens diferentes sao freqientemente observadas e,
devem ser deduzidas experimentalmente *).

Este trabalho tem como objetivo discutir as atribuicbes das bandas da fase
niobato, da fase ferrita e do compésito formado a partir das duas fases ceramicas
através da analise das bandas identificando a influéncia de cada fase no compdsito

multifuncional.



MATERIAIS E METODOS

Sintese da Fase KSN e NZF

A féormula quimica, pureza, peso molecular e origem dos reagentes de partida
utilizados na sintese da fase KSN de acordo com a estequiometria KSr,NbsO45 e
NZF de acordo com a estequiometria Nip5Znos5Fe204 pelo método poliol modificado

(MPM) estdo listados nas Tabela 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese do precursor da fase ceramica KSN pelo MPM.

Nome Foérmula Quimica Pureza Peso Molecular Origem
Acido Nitrico HNO; P.A. 63,01 g/mol NUCLEAR
Carbonato de

. SrCO; P.A. 147,6 g/mol VETEC
Estroncio
Carbonato de
. K,CO43 P.A. 138,2 g/mol VETEC
Potassio
Etilenoglicol CH50 P.A. 62,07 g/mol NUCLEAR
Sal Complexo de CBMM -
o NH4H,[NbO(C,04)5].3H,0 P.A. 265,8 g/mol
Nidbio Araxa

Tabela 2. Reagentes utilizados na sintese do precursor da fase ceramica NZF pelo MPM.

Nome Férmula Quimica Pureza Peso Molecular Origem
Oxido de Niquel Ni, O P.A. 165,4 g/mol VETEC
Oxido de Ferro Fe, 04 P.A. 159,6 g/mol VETEC
Oxido de Zinco ZnO P.A. 81,40 g/mol VETEC

Acido Nitrico HNO3; P.A. 63,01 g/mol NUCLEAR
Etilenoglicol CH30 P. A 62,07 g/mol NUCLEAR

O Método Poliol Modificado € uma modificagdo do Método Poliol consistindo na
dissolugao em acido nitrico, HNO3; (NUCLEAR) de todos os 6xidos metalicos que
fazem parte da estequiometria de cada fase ceramica sintetizada. Apds a
dissolugéao, foi adicionado a cada sistema, etilenoglicol, C,HsO, (NUCLEAR). Para

elevar a temperatura a aproximadamente 300°C utilizou-se um agitador magnético.



O aumento da temperatura em ambos os casos provocou a liberagdo de um
gas amarelado, devido a decomposicao do grupo NOs;. A pré-calcinacido e
calcinagao das amostras foram feitas com a utilizacdo de um forno do tipo camara
INTI. A calcinagao do p6 precursor de KSN foi realizada com temperatura final igual
a 450°C com taxa de aquecimento de 5 °C/min., fluxo de 150 mL/min. de N, e
patamar de 2 horas na temperatura final. A calcinagao do pé precursor de NZF foi
realizada com temperatura final igual a 700°C com taxa de aquecimento de 5 °C/min,
fluxo de 7 L/min. de ar e patamar de 3 horas na temperatura final. Ambos os
resfriamentos foram realizados a taxa natural com fluxo de ar.

A Figura 1 mostra os organogramas de sintese dos 6xidos a) KSN e b) NZF.

Figura 1. Fluxograma da sintese do 6xido ferroelétrico KSN e da ferrita NZF
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Utilizando difratometria raios X foi possivel identificar as fases ceramicas KSN e
NZF indexando-as as fichas JCPDS 34-0108 e 08-0234, respectivamente. A
estrutura cristalina correspondente ao KSN € do tipo tetragonal tungsténio bronze e
da fase NZF ¢ do tipo espinélio inverso. A fase ceramica KSN possui tamanho de
cristalito igual a 54,0 nm e parametros de rede “a” e “b” = 12,464 A e “c” = 3,949 A.

Tais parametros permitiram o calculo do volume da célula unitaria, V = 611,95 A3.



A fase ceramica NZF possui tamanho de cristalito igual a 19,0 nm e parametro
de rede igual “a” = 8,394 A.

Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

Neste trabalho a caracterizagdo estrutural dos 6xidos ceramicos ferroelétrico
KSraNbsO45 e paramagnético NipsZngsFe,O4 € do compdsito contendo ambas as
fases foi realizada por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
(FTIR). Tal conhecimento cientifico € utilizado em analises de laboratérios, de
sintese orgénica, catalise, investigacdo de materiais de instituicbes de pesquisa,
linha de producao e controle de qualidade ® A técnica investiga as interagbes da
radiacédo eletromagnética com a matéria, uma vez que cada elemento ou composto
quimico irradiado por um comprimento de onda adequado, possui um espectro
caracteristico e unico.

Atomos ou grupos atémicos que participam das ligacdes quimicas estdo
vibrando um em relagdo ao outro, numa frequéncia que é definida pela for¢ca da
ligacdo e pela massa do atomo ligado a esses grupos. As amplitudes dessas
vibragdes sédo de alguns nandmetros e aumentam se alguma energia é transferida a

molécula ©

). O modelo classico, mais simples, considerando um sistema ideal e
harménico, empregado para ter uma interpretacao didatica da interacdo entre a
radiacdo eletromagnética e a matéria na regido espectral considera uma molécula
diatbmica com suas massas numa relagcdo simplificada entre a segunda Lei de
Newton, a Lei de Hook e a funcao periédica de um oscilador harménico onde: a
energia potencial (v), como uma fungdo do deslocamento do atomo X pode ser

formulada de acordo com a equagao (1):

=, M

Onde: v = vibragao caracteristica;
k = Constante Elastica da Ligacéo;

u = Relacido de Massa reduzida.



Entretanto os espectros dos sélidos na regido do infravermelho sdao de modo
geral complexos, pois se trata de moléculas poliatdmicas com modos vibracionais
multiplos, tais como: estiramento simétrico (vs) e assimétrico (v,), tesoura (ou
dobramento angular), twist, wag e rotacbes que de modo geral ocorrem
simultaneamente. Em condigdes reais, tem-se a necessidade de admitir que
qualquer designagcdo a uma vibragado localizada no grupo coordenado definido é
necessariamente uma aproximagao ©.

A Figura 2 ilustra o espectrofotdmetro utilizado para a realizagado das medidas.

Figura 2. Fotografia do espectrofotdmetro de absorgéo na regido do infravermelho DIGILAB

modelo Excalibur com transformada de Fourier, utilizado para a caracterizagédo das fases ceramicas.

O intervalo de freqiiéncia analisado foi de 4000 cm™ a 400 cm™, com
resolucdo de 4 cm™. As amostras foram misturadas em KBr na razdo de massa de 1
de KBr para 100 de amostra.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Os espectros de absorgao na regido do infravermelho da fase KSN e NZF

obtidos via Método Poliol Modificado, calcinadas nas temperaturas de 450°C e 700

°C, respectivamente, sdo mostrados na Figura 3.



Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

- 580
a-) KSN i b-) ZNF ~J

PRI EPSETE I EPU S USSR PSS S R | PSS IS S S S S S S [ S S S S S S S S S S S S |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm”) Numero de Onda (cm’™)

Figura 3. FTIR, entre 4000 a 400 cm'1, para as fases ceramicas KSN e NZF.

De acordo com a Figura 3, os grupos caracteristicos do O — H (adsorvido), podem
ser identificados na regido entre 3500 e 2600 cm-". As bandas em torno de 2300 -
2500 cm™ podem ser atribuidas aos estiramentos C = O, em 1300 a 1700 cm™ aos
estiramentos C - O € C = O(agsonvido), Na regiéo de 860 - 865 ao estiramento O — C =
O, sendo todas estas bandas caracteristicas das ligagdes que fazem parte da
estrutura do composto analisado.

A Tabela 3 lista as atribuigbes das bandas de absorgdo na regido do
Infravermelho entre 4000 cm™ a 400 cm™ das fases ceramicas KSroNbsO+s (KSN) e
Nig,5Zng sFe204 (NZF).

Tabela 3. Atribuicdo de bandas de absor¢do na regiao do infravermelho para as fases KSN,

NZF e compésito com ambas as componentes ceramicas.

Bandas de Bandas de
_ < Atribuicédo . " Atribuicdo
Absorgao (cm™) Absorgéao (cm™)

449 (Ni-O), v(Nb-O) 860 a 865 (0-C=0)

482 (Ni-O) 900 a 915 (C-C), (C-0)
437 a 505 ZnO 1070 a 1075 (C-0)

544 Zng gNig .Fe,04 1300 a 1700 (C=0), (C-0)adsonido

688 (Nb-O) 2300 a 2500 (C=0)
690 a 720 (O-Nb-0O) 3300 a 3500 (O—H)adsorvido
667 a 485 (Fe-0O)




Para a fase KSN, esses compostos organicos provavelmente estdo associados
aos residuos de seus precursores que em sua maioria sdo o0s carbonatos.
Interferéncias nas bandas do 6xido KSr,NbsOqs justificam uma baixa simetria do
material e este efeito pode ser reduzido com o aumento do tempo e temperatura de
calcinagcao como o ocorrido na fase NZF.

Na ceramica KSr,NbsO+5 As bandas de absorgao para vibragdes das ligagdes
entre Nb-O, s&o observadas em torno de 700 cm™ e 500 cm™, para estiramentos do
tipo simétrico (vs) e assimétrico (v,) respectivamente. A ligagdo Nb-O possui uma
banda de absorg¢éo especifica na regido de 700 cm’ @9 A formacao de um ombro
de absorgdo na regido de 865 cm™ pode ser atribuida ao CO,, possivelmente
produzido pela decomposi¢cao térmica dos carbonatos que provavelmente ficou
adsorvido na superficie do sélido.

Para a fase ceramica de composicdo ZNF, com conformacéao tetraédrica, as

vibracdes caracteristicas ¢ de 544 cm™ (19

. Considerando seus componentes
isolados, para o 6xido de zinco, na literatura, sdo encontradas duas absorgdes, 437
cm™ — 505 cm™, onde em torno de 437 cm™ corresponde ao modo hexagonal e em
505 cm™ esta associada a deficiéncia de oxigénio e/ou defeitos relacionados a
vacancia """ 2. Ainda muito proximos a este comprimento de onda, bandas a partir
de 500 cm podem ser atribuidas ao niquel, tendo em vista que a ligagdo Ni - O
apresenta absorcéo na regido do infravermelho na regido de 420 - 440 cm™ (1319,
Nesta mesma faixa do espectro também se encontra as vibragdes do Fe — O que
séo atribuidas a regido do infravermelho de 667 — 485 cm™. Supbe-se desta forma,
que ha sobreposicdo das bandas de niquel, de ferro e de zinco devido as vibragdes
se encontrar tdo proximas dentro de espectro eletromagnético.

A Figura 4 realiza uma comparagao entre as bandas de absorgédo presentes

nos espectros das fases KSN, ZNF e do compésito com ambas as ceramicas.
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Figura 3. FTIR, entre 4000 a 400 cm'1, para as fases ceramicas KSN e ZNF.

De acordo com a Fig. 3. no compdésito multifuncional, a banda localizada na
regidgo de 3348 cm” é proveniente da deformacdo do grupo hidroxila &(O-H),
presente no acido nitrico e no etilenoglicol utilizados na sintetizagéo e vapor de agua
adsorvido na superficie da amostra de Oxido de niébio componente da fase
KSN/NZF.

Em torno de 2350 cm™ a banda pode ser atribuida aos estiramentos C = O e de
1300 cm™ a 1700 cm™ aos estiramentos C - O e C = O (adsorvido)- NOvamente o
composto KSraNbsO¢5 € predominante devido a presenga de vibragdes ativas dos
carbonatos neste comprimento de onda especifico.

As regides vibracionais situadas abaixo de 900 cm” correspondem a vibragdes
do tipo metal - oxigénio (M - O). Os metais nidbio, zinco, niquel e ferro com massas
moleculares iguais a 92,90, 65,39, 58,69 e 55,85 g/mol respectivamente, como
esperado e de acordo com a Equacgao (1), viboram inversamente proporcional a
massa logo situam-se em comprimentos correspondentes ao infravermelho proximo
e, por possuirem massas atbmicas proximas se encontram em comprimentos de
ondas semelhantes. Logo a banda de absorgdo na regido do infravermelho
resultante para o KSN/NZF no comprimento de onda entre 750 cm™ e 400 cm™ é

uma contribuicdo das ligagdes dos 6xidos metalicos presentes.



CONCLUSOES

O Método Poliol Modificado foi utilizado na sintetizar o 6xido ferroelétrico de
estequiometria KSr,NbsO15 e do 6xido paramagnético NipsZngsFe;O4 0s quais foram
utilizados para a formagao do compadsito multifuncional gerado a partir da mistura de
ambas as fase ceramicas em quantidades equivalentes. As regides de superposicao
de bandas caracteristicas de cada fase e do espectro do compdsito multifuncional

foram determinadas..
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF THE CERAMIC NIOBATE
FERROELETRIC KSr,NbsO45, PARAMAGNETIC FERRITE Nig5ZnosFe;0, AND
MULTI-FUNCTIONAL COMPOSITE BY INFRARED SPECTROSCOPY OF
ABSORPTION

ABSTRACT

In this work oxide ferroelectric KSroNbsO45, oxide paramagnetic NigsZngsFe2O4
and composite multi-functional from the mixture of the two phases ceramics were
investigated by infrared absorption spectroscopy. Spectra were recorded in the
interval of 400 the 4000 cm™. The attributions of bands of the phase niobate, the
phase ferrite and composite multifunctional based on the mixture of niobate and
ferrite were carried out. Region of band superimposition in the composite were

addressed and discussed.

Key-Words: KSraNbsO+s, NipsZnosFe;O4, nanoparticles, infrared absorption

spectroscopy, structural properties.



