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Sintese dos sistemas Ca,,Nb,O¢Eu, a partir da fonte biogénica de calcio de cascas de

ovos e estudo das suas propriedades morfolégicas, vibracionais e eletroquimicas.

Vitéria Karine da Silva Rojas'(IC), Lucia Maria de Castro Dias*(IC), Francisco Xavier Nobre?(PQ), Otoniel da Cunha

Mendes*(PQ).

134 Universidade do Estado do Amazonas, Escola Superior de Tecnologia, Avenida Darcy Vargas, 1.200, Parque Dez de Novembro, 69050-020,

Manaus-AM, Brasil.

2 Instituto Federal do Amazonas, Campus Manaus Centro, Avenida 7 de Setembro, 1975, Centro, 69020-120, Manaus-AM, Brasil.

* vkdsr.geq23@uea.edu.br’, Imdcd.geq23@uea.edu.br’, francisco.nobre@ifam.edu.br®, omendes@uea.edu.br’

Palavras-Chave: Fonte biogénica, Niobato de Calcio, Eurdpio, Moagem de alta energia, Padrdo de difracdo e Espectro

Raman.

Os polimorfos a base de Niobio e Tantalo, tém despertado o
interesse industrial e comercial da comunidade cientifica.
Nesse contexto, os 6xidos de niébio, comumente columbitas
e perovskitas, sdo amplamente estudados devido as suas
excelentes propriedades eletro-Opticas,  ferroelétricas,
fotocataliticas e piezoelétricas?. Um material a base de
nidbio que tem ganhado importancia sdo as nanoparticulas
de niobato de célcio (CaNb,Og), entre todos os seus tipos de
estrutura, a columbita ortorrdmbica com grupo espacial Pbcn
€ um semicondutor bem conhecido com interessantes
propriedades de luminescéncia®.

Em busca de um avanco tecnolégico que potencialize os
beneficios das nanoparticulas e suas propriedades,
observa-se que os métodos de sintese adotado, a aplicagao
de elementos dopantes e a composicao das fases cristalinas
sdo fatores que influenciam diretamente o desempenho
desejado desses sistemas*. Dentre os fatores relatados, a
dopagem com elementos metalicos ou ndo metalicos otimiza
propriedades essenciais, incluindo a atividade catalitica, a
fotoestabilidade e a luminescéncia®.

O presente trabalho, tem a proposta de obter um material
com potencial tecnoldégico a partir de cascas de ovos de
galinha como fonte biogénica de calcio. A abordagem
adotada para a sintese de nanoparticulas de niobato de
calcio, e seus respectivos dopados, foi a moagem de alta
energia, um método promissor utilizado para obter materiais
por meio de reagdes diretas no estado solido.

As cascas de ovos foram higienizadas, moidas e tratadas
termicamente a 600 °C, e caracterizada por Difragcdo de
Raios-X.

A sintese das nanoparticulas de CaNb,Og foram realizadas
por moagem de bolas de alta energia com uma duragéo de
3h e frequéncia de 25 Hz, utilizando os reagentes Nb,O; e a
fonte biogénica de calcio obtida, e a propor¢gao de massa de
esfera e material foi de 16:1. As dopagens foram realizadas
substituindo, em porcentagem variada (de 0,5%, 1%, 1,5% e
2%), os mols de ions calcio Ca* por mols de ions eurdpio
Eu®.

Os materiais obtidos foram caracterizados por: Difragdo de
Raios-X (DRX), refinamento pelo método de Rietveld e
Espectroscopia Raman.

Na analise eletroquimica, o filme foi preparado pesando 0,08
g de material ativo (Ca;,Nb,OgEu,), 0,01 g de Carbono Black
e 0,01 g de Fluoreto de polivinilideno, submetendo a mistura
a ultrassom (25 min) e a agitagdo magnética (25min). A CV
foi realizada utilizando a solugédo de K;[Fe(CN)gl/K [Fe(CN)el
em eletrdlito suporte de KCI.
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Figura 1. Padréo de difragao dos sistemas Ca,,Nb,OgEu,.
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Figura 2. Espectro Raman dos sistemas Ca;,Nb,O¢Eu,.

A evolugdo da sintese pelo tempo de moagem foi
acompanhada pelo padrao de difragdo da amostra, que apos
trés horas de sintese confirmou a mudanca dos planos
cristalograficos observados para o Nb,O; e para a fonte
biogénica de calcio, indicando a formagdo de um novo
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material. O padrdo de difragdo do produto sintetizado
evidenciou picos definidos com alto grau de cristalinidade,
confirmando a formacao de nanoparticulas, e se assemelhou
ao padrao de difragdo da Rynersonite, cuja férmula é
CaTa,0s. Como ndo ha presenga de Téantalo entre os
reagentes, confirma-se a formagao de um novo polimorfo do
niobato de calcio cuja formula quimica € CaNb,O,. A Figura 1,
exibe o padrdo de difragdo para a amostra do CaNb,Oq
(puro), suas dopagens com ions Eu® e o padrdo tedrico da
estrutura de referéncia. As amostras dopadas em 1% e 1,5%
apresentaram maiores distorgdes dos picos em relagdo a
intensidade da amostra, sendo evidente no intervalo de 30° a
60° no eixo 20. Tal resultado confirma a alteragao estrutural
devido a insergéo de dopantes.

Neste estudo, o refinamento estrutural das amostras
Ca,Nb,OgEu, foi realizado utilizando o método de Rietveld,
utilizando as informagées cristalograficas do Cartdo ICSD n°
24091 como dados tedricos. Com base em uma analise do
refinamento confirma-se que a amostra de fase pura
apresenta estrutura ortorrombica com grupo espacial Pmnb
62, com parametros de rede a=11,0744 A, b=7,6393 A, c =
5,3367A, e volume de célula unitaria 445,5772 A®. Os efeitos
das dopagens nos parémetros de rede, volume de célula
unitaria e densidade de célula apresentaram baixa variagéo,
no entanto em sua maioria, os parametros de rede e o
volume de célula unitaria diminuiram.

As informacgdes vibracionais sobre as amostras

(Ca;,Nb,O¢Eu,) foram estudadas usando espectroscopia
Raman, seus espectros estdo dispostos na Figura 2, no
intervalo de 100 a 1100 cm™. Com base em uma analise
observa-se que o material base CaNb:Os exibe banda
predominante em 750 cm™ atribuida ao estiramento simétrico
Nb-O nos octaedros [NbOs]. A introdugdo do ion Eu®* como
dopante promove alteragdes progressivas nos espectros, com
reducdo da intensidade dos picos na primeira dopagem
(0,5%), e maiores intensidades nas dopagens de 2%, e
ligeiros deslocamentos, indicando a incorporagdo do dopante
na rede cristalina. Essas modificagbes sdo consistentes com
a indugédo de tensbes na estrutura devido as diferengas
ibnicas entre Ca® e Eu*, resultando em perturbagdes. A
degradacdo do perfil vibracional sugere um limite de
dopagem do eurépio na matriz entre 1,5% e 2,0%,
concentragdo acima da qual a qualidade cristalina é
significativamente comprometida.

Com base na andlise eletroquimica de voltametria ciclica
observou-se o comportamento de oxidagdo e redugdo das
amostras e o impacto da dopagem nesse contexto. O
voltamograma da amostra pura (CaNb,Og) apresentou a
maior intensidade em relagdo aos dopados. Todos os perfis
mantém a forma geral dos voltamogramas, sugerindo que o
mecanismo redox fundamental permaneceu inalterado com a
insercdo de novos ions. Entretanto, houve o aumento na
intensidade de corrente com maiores teores de Eurdpio, em
comparagdo a teores menores, indicando uma maior
densidade de sitios eletroativos ou melhor condugéo de carga
na matriz. O sistema apresenta boa estabilidade ciclica, sem
formacéo de novos picos redox evidentes, o que sugere que
a incorporagéo do Eu* ocorre sem formagao de uma segunda
fase e sem promover degradacédo eletroquimica significativa
no potencial varrido.

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a sintese
dos sistemas Ca,,Nb,OgzEu, utilizando cascas de ovos como

fonte biogénica de calcio mostrou-se uma alternativa
sustentavel e eficaz para produgéo de materiais de interesse
tecnoldgico. A incorporagcéo do Eurépio na rede cristalina foi
confirmada pelas técnicas de DRX e Raman, observando-se
alteragbes nas propriedades vibracionais e um limite de
dopagem entre 1,5% e 2,0%. As andlises eletroquimicas
revelaram que a dopagem aumentou a resposta de corrente
dos materiais, indicando maior densidade de sitios
eletroativos, sem comprometer a estabilidade do sistema.
Dessa forma, o trabalho demonstra o potencial destes
materiais, que combinam uma abordagem ecolégica com
funcionalidade, para aplicagdes em dispositivos
eletroquimicos e optoeletronicos.
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