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RESUMO

Amostras de vidros silicatos dopados com diferentes concentragdes de pirita
(sulfeto de ferro, FeS,) foram fundidas em atmosfera ambiente e analisadas a partir de seu

espectro de Transmissdo Otica e Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR).

Para a interpretagio dos resultados, ¢ apresentada uma introdugio & Teoria do

Campo Ligante.

A pirita se comporta basicamente como uma fonte de ferro em condigéio redutora,
A Transmissdo Otica indica a presenga de Fe’' em simetria octaédrica e de Fe'' em
simetria tetraédrica. A EPR indica a presenga de Fe'' em duas situagdes diferentes: na

forma de precipitado e na estrutura do vidro.
Além das amostras de vidro de pirita, foi reproduzido um vidro que pode ser

usado como um filtro de calor, em cuja fusiio foi possivel verificar a influéncia da

atmosfera no estado de oxidagdo do ferro presente no vidro.
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ABSTRACT

Samples of silicate glasses with different concentrations of Pyrite (FeS») were
melted in atmosphere and characterized through Optical Transmission and Electron
Paramagnetic Resonance (EPR).

In order to facilitate interpretation of the results we present an introduction to
Ligand Field Theory.

Pyrite behaves basically as a source of reduced iron. Optical Transmission
experiments indicate the presence of Fe®" in sites of octahedral symetry and Fe*' in these
of tetrahedral symetry. EPR indicate the presence of Fe'' in two different forms: in

preciptate and in the glass structure it self.

We also fabricated a glass which could be used as a heat filter. The influence of

atmospheric condition on the oxidation state of the iron in the glass was verified.
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I. INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

Televisdo, janelas de casas e de automdveis, oOculos, monitores de
microcomputadores, maquinas fotograficas, espelhos, lampadas elétricas... E enorme a
quantidade de objetos ao nosso redor que sfo feitas com vidros, dependentes do vidro e
de sua transparéncia.

A tecnologia de produgio de vidros é muito antiga. Vidros 6xidos sdo conhecidos
¢ fabricados ha mais de 4000 anos. Ao longo do tempo, foram utilizados em artefatos
cotidianos, como brincos, colares, janelas, enfeites e recipientes para bebidas. Foram
essenciais na corregdo de problemas visuais (miopia, hipermetropia..) e estiveram
presentes em varias descobertas cientificas importantes: na constru¢io da luneta que
permitiu a Galileo Galilei enxergar as crateras da Lua e os satélites de Jupiter; nos
trabalhos de Newton sobre Otica e a natureza da luz; na biologia e na medicina, com a
construgdo do microscopio e a possibilidade de enxergar corpos de dimensdes reduzidas.

O vidro sempre foi um material tecnoldgico importante, devido as suas varias
caracteristicas. Ele pode ser transparente, translucido ou opaco. E resistente e fragil,
colorido ou incolor, faciimente moldado, prensado ou soprado. E resistente ao ataque
quimico, facilmente limpo e reciclavel. E apesar de ser um material ha muito conhecido, a
cada dia encontram-se novos usos e aplicagdes para os vidros, como por exemplo em
fibras Oticas, micro-eletronica integrada e materiais biocompativeis. A constante

descoberta de novas propriedades e aplica¢Bes e a auséncia de respostas para questdes a



respeito de algumas de suas caracteristicas, tais como transparéncia e estrulura, lazem
com que os vidros sejam uma ativa area de pesquisa.

A transparéncia ¢ uma propriedade fascinante. Imediatamente percebida, ela
continua a ser um desafio & compreensdo em vidros. Em cristais, a existéncia da rede
cristalina facilita o entendimento dessa propriedade. Nos vidros, a estrutura amorfa torna
o problema um pouco mais complexo. Um vidro formado por $10,, Na;O ¢ CaO ¢
transparente na regido que vai do ultravioleta proximo até o infravermelho proximo. A
adicio de metais de transigio ou de terras raras, em pequenas quantidades, a sua
composi¢io, faz com que ele passe a absorver faixas especificas do espectro
eletromagnético. Assim, esse metal de transi¢fio ou terra rara faz com que o vidro se
torne interessante para aplicagdes que vio da brodug:z’io de objetos decorativos, filtros de
cor para situagdes especiais (medicina, metalurgia,...), até aplicacBes mats sofisticadas,
como lasers.

Dois elementos usados freqiientemente na fabrica¢do de vidros sio o ferro e o
enxofre. O ferro , um metal de transiciio , é amplamente utilizado como dopante devido a
sua absor¢io no ultravioleta e infravermelho, e além disso, aparece freqiientemente como
impureza nas matérias primas. O enxofre pode modificar de diferentes formas as
propriedades 6ticas dos vidros, alterando as condiges de fusdo ou interagindo com os
metais de transigio presentes. Uma das formas de se introduzir ferro e enxofre na
composigio do vidro € através do mineral pirita (FeS,). Nao foi encontrada por nos, nas
revistas especializadas, mencgio de que dopagem de vidros com pirita tenha sido estudada

anteriormente.

O objetivo desse trabalho é aprender a técnica de produgdio de vidros, realizar a
dopagem de um vidro base com pirita e estudar a influéncia desse material na regifio de
transparéncia do vidro. Uma importante ferramenta na compreensdo do mecanismo de
absorgio de luz pelos metais de transigiio ¢ a Teoria do Campo Ligante. Aqui essa teoria
sera tratada, de forma a possibilitar o entendimento do espectro de absorgdo provocado

pela pirita.



1.2 CARACTERISTICAS GERAIS DE VIDROS

A principal caracteristica que distingue o vidro de outros sélidos € o seu arranjo
estrutural. O vidro é um solido sem estrutura cristalina.

Um sélido cristalino é caracterizado pela periodicidade e simetria de sua rede
cristalina, de modo que seus &tomos estdo distribuidos de forma ordenada. Cada atomo
tem uma posi¢do especifica com relagio aos atomos ao seu redor, o que faz com que,
conhecendo-se a posicio de um dado atomo, seja possivel determinar a posigdo de

qualquer outro dentro do solido.

No vidro parece existir ordem em distincias comparaveis as dos primeiros
vizinhos. Ordem significa regularidade de distdncias interatomicas, diregdo das ligagdes,
nimero de primeiros vizinhos, simetrias e tipos de atomos ligados. Porém, esses atomos
ndo formam uma rede periodica e simétrica a longa distdncia, como em cristais. A
estrutura dos vidros pode ser considerada como intermediaria entre liquidos e cristais.

Algumas indicagBes dessa estrutura intermediaria entre liquidos e cristais podem
ser observadas macroscopicamente. O vidro ndo apresenta, no seu processo de
solidificagio, a descontinuidade em propriedades termodindmicas (como volume, energia,
viscosidade) que caracteriza as transi¢des do estado liquido para o estado solido em
solidos cristalinos. Entretanto, propriedades como a densidade, a entalpia ¢ a resisténcia
mecénica tém valores proximos aos observados em cristais, indicando que as ligagSes

quimicas entre os atomos ndo devem ser fundamentalmente diferentes.

Zachariasen', com base em varios desses fatos e analisando resultados de
experimentos de difragdo de Raios-X, foi o primeiro a sugerir a existéncia de ordem local

e desordem global em vidros.

' Zachariasen, W.H. (1932) J. Amer. Chem. Sac. 54, 3841 - 3851.



Fig. 1 Rede vilrea proposta por Zachariasen

O esquema bidimensional representa o atomo de silicio (em preto} sempre
rodeado por tetraedros de oxigénio, mas ndo ha simetria ou periodicidade de longo
alcance.

Diversas técnicas sdo utilizadas hoje para andlise e obtengio de maiores
informagBes a respeito da estrutura de sélidos ndo-cristalinos, confirmando a suposigdo
de ordem local e desordem global de Zachariasen. Dentre elas, por exemplo, o
espathamento de néutrons, de Raios-X e de elétrons, a espectroscopia de absorgéo de

Raios-X (XAFS) e a ressondncia magnética nuclear (NMR).

A definigdo usada atualmente para decidir se um solido é vidro ou nio, ¢ dada por
Wong e Angell>: “Vidro ¢ um solido ndo cristalino, que apresenta transicfio vitrea.
Transiciio vitrea ¢ o fendmeno em que uma fase de um solido amorfo exibe, com a
variagio da temperatura, uma maior ou menor mudanga nas derivadas de propriedades

termodindmicas, como capacidade térmica ou coeficiente de expansdo™ .

*Wong. J.; Angell. C.A. (1976) Glass - Structure by Spectrocopy. New York, Marcel Dekker.

* A partir dessa definigéio alguns autores dividem sdlidos ndo-cristalinos em dois grupoes. Amorfos ¢
vidros. Amorfos seriam solidos ndo cristalinos gue ndo apresentassem transicio vitrea. Zarzycki, ).
(1982), Les Verres et |'etat Vitreux. Paris: Masson,



Liquido
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- —_ m————- ———\.
-

Temperatura ——»

Fig. 2 Relagfo entre os estados liquide, solido ¢ vilreo,

De acordo com essa definicio, uma grande quantidade de materiais estaria
incorporada ao conceito vidro. Estes materiais podem ser obtidos através das técnicas
convencionais de fusdo e resfriamento, ou outras a disposigfo, como resfriamento ultra-
rapido (para obtengio de vidros metalicos), destruigdo da rede cristalina de um sélido por

radiagiio, ondas de choque intensas ou o método Sol-Gel.

Os vidros silicatos, em particular, sdo obtidos, de acordo com a técnica
convencional, a partir de um rapido resfriamento (taxas de até 102 °C/s) do material, que
a uma temperatura proxima de 1200°C esta em estado fluido*. O resfriamento é uma
etapa decisiva dessa técnica de obtenglio de vidros. Na verdade, qualquer liquido pode
ser transformado em vidro, desde que resfriado a uma taxa sufictentemente grande a

ponto de evitar-se a cristalizagio.

Apos o resfriamento, o vidro deve passar por um recozimento, cuja fungio €
retirar tensdes que aparecem devido ao rapido resfriamento. Esse resfriamento provoca

diferengas de temperatura entre as regiGes interna e externa, com conseqiente falta de

*Valores tipicos de viscosidade para vidros durante a fusio estdo na faixa de 10-100 Nsm’ > Apuaa
20°C tem viscosidade de 1,002 10° N s m' 2, para solidos a viscosidade caracteristica é 10 Ns m™>. Em
Rawson, H. (1980) Properties and Applications of (ilass.
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homogeneidade entre as contragdes volumétricas e o aparecimento de tensdes entre essas
duas regides. Tal estado € prejudicial para vidros Oticos, por provocar birrefringéncia e
auséncia de homogeneidade no indice de refragio.

O recozimento deve ser feito a uma temperatura bem préxima da temperatura de
transicdo vitrea (Tg), porém menor, de forma a aliviar a0 maximo as tensdes € nio
provocar cristalizagdio. Tipicamente para vidros silicatos, ele € feito a uma temperatura
proxima de 500°C, com posterior resfriamento a uma taxa de 3°C/min.

Na estrutura do vidro, cada um dos componentes tem uma fungio especifica. No
vidro composto por Si0, , Ca0 e Na;O, o silicio é chamado formador de rede, pois ele,
ligado ao oxigénio, é o responsavel pelo aparecimento da rede ndo-cristalina. E possivel
obter-se vidro formado apenas por SiO;, o quartzo. Outros formadores de rede séo B,
Ge e P. Os alcalinos e alcalinos-terrosos sio chamados de modificadores de rede. Eles
quebram ligagdes Si-O e alteram as propriedades do material. A presenga de Na,O reduz
a temperatura de fusio do vidro formado por silica, entretanto, altera sua durabitidade
quimica, fazendo com que este reaja com agua ou acidos de forma acentuada. A presenga
de CaQ aumenta a resisiéncia ao ataque quimico, porém provoca um aumento na
temperatura de fusio do vidro. Estudos indicam que mats de 50% em mol de Na,O
podem ser adicionados ao sistema binario Si0.-Na,O, ainda resultando em vidro, e que
10% em mol de Ca0O em sistemas Si0>-Na,O-CaQ provocam um méximo de resisténcia

a0 ataque quimico da agua e de acidos.

Com vidros € possivel meodificar diversas caracteristicas de um raio de luz, como a
dire¢iio de propagagio, a composicio espectral e o estado de polarizagio. O vidro ¢
capaz de alterar a diregio da luz devido & interag@io eletromagnética que acontece entre a
matéria que o constitui e a luz. Essa interagiio pode ser descrita pelas equacdes de
Maxwell® .

Dessas equagSes € possivel deduzir a formula de Fresnel, que fornece a relagio
entre a intensidade da luz incidente e a luz refletida (chamado coeficiente de reflexfo)
pela interface entre o ar e o vidro.

Para incidéncia normal e absor¢do igual a zero, o coeficiente de reflexdo R para

um vidro, com indice de refragio n, € dado por

*Um tratamento interessante para um exemplo de interagfo pode ser visto em James,M.; Griflths, D
(1992) Am. J. Phys. 6(4), 309.



m € o numero de interfaces que a luz deve atravessar.

Dessa forma, para # = 1,5, a transmissio maxima de uma amostra de vidro é =
92%. Esse ¢ um valor que deve ser levado em consideragdo na analise dos espectros de
transmissio que serdo analisados a frente.

Para fazer com que o vidro absorva radiagio em uma regido especiﬁca' do
espectro elétromagnético, por exemplo tornando-o colorido, introduz-se pequenas
quantidades de metais de transi¢do na sua composicio. A relagfio entre a quantidade de
metal de transi¢io adicionado e a absorgéo de radiagio por uma amostra com espessura X

¢ descrita pela lei de Beer-Lambert.
I=lhexp(-£cCcx)

Onde I, é a intensidade de luz incidente; I, a intensidade de iz transmitida; €, a
absorgdo molar caracteristica do metal de transicfo e c, a concentragio.

Um fato que dificulta a interpretacio de bandas de absorgdo com o auxilio da lei
acima € a presenga do metal de transi¢io em varios estados de oxidagdo diferentes no
vidro. O mesmo metal provoca bandas diferentes para estados de oxidagfio diferentes. A
atmosfera de fusdo e a composigio do vidro sfo fatores que podem privilegtar a presenga

do metal de transi¢io em um dado estado de oxidagao.

O aparecimento de cores em vidros dopados com metais de transi¢io, fato
conhecido ha milénios pelos fabricantes de vidro, sé encontra explicagdo aceitavel nesse

século, com o desenvolvimento da Teoria do Campo Ligante.



Il. ABSORCAO DE LUZ POR VIDROS DOPADOS COM
METAIS DE TRANSICAO

2.1 COMPOSTOS COORDENADOS

Para compreender o aparecimento de cores em vidros, € preciso estudar a
interagdo de seus atomos com a luz.

A luz pode ser imaginada como constituida de fétons, pequenos "pacotes de luz"
com freqiiéncia e energia bem definidas. Ja o atomo, pode ser imaginado como formado
por varios estados energéticos, que sdo determinados pela fun¢fio de onda. Fotons que
tenham energia igual a diferenca de energia de dois estados podem ser absorvidos ou
emitidos por esse atomo.

Os estados energéticos podem ser divididos em eletrénicos, vibracionais e
rotacionais, associados respectivamente a energia dos elétrons, a energia de vibragio e a
de rotagdio do atomo. As transigbes que ocorrem entre estados eletronicos sdo mais
energéticas que as entre estados vibracionais e rotacionais, ¢ tém geralmenté energia
comparavel as das regides do visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético.
Transi¢Oes entre estados rotacionais estdo associadas a energias da regido do
infravermelho, e as transi¢des entre estados vibracionais, associadas a regido do
infravermetho longinquo.

Um vidro feito a partir de uma mistura de Si0, , Na,CO; e CaCOs, em
quantidades e condiges adequadas, ¢ transparente de 350 nm a 2700 nm, portanto, nio

possui nenhuma transi¢io possivel com energia correspondente a essa regidio do espectro.

8



Quando pequenas quantidades de um metal de transi¢do sdo adicionadas, surgem bandas
de absor¢do nessa regido.

Esse fendomeno esta relacionado com compostos coordenados. Esses compostos |
que sio formados principalmente por metais de transi¢fdo, sdo diferentes de compostos
moleculares porque nio respeitam a regra do octeto. Ao fim da ligag8o quimica o metal

de transi¢io possui mais do que oito elétrons em seu orbital de valéncia.

Compostos coordenados acontecem em vidros, em solidos cristalinos, e em
solugdes liquidas ( vidros e cristais podem ser imaginados como solugdes solidas).
Compostos coordenados em solugdes foram muito estudados no final do século XIX.
A. Werner' propds que os compostos coordenados deveriam ter uma estrutura na qual
um cation (metal de transi¢io) estaria rodeado por anions (chamados ligantes) arranjados
em uma simetria bem definida e com uma ligagdo quimica do tipo eletrostatica. A simetria
poderia ser, por exemplo, octaédrica. O cation (chamado de ion central) estaria no centro

do octaedro e seus seis atomos ligantes estariam nos vértices,

e _~
Ligantes
f———
X
fon Central

Fig. 3 Um octaedro inscrito em wm cubo, mostrando a posigie dos tiganles ¢ do ion central.

' Werner,A. (1907) Ber. dt Chem. Ges. 40, 15.



Outros exemplos possiveis de simetria sdo a cubica, a tetraédrica, e a quadrada
planar.

Essa estrutura proposta por Werner foi fundamental para o entendimento de
propriedades dos compostos coordenados. Em especial, o especiro de absorgdo
observado para esses compostos nas regides do visivel, ultravioleta e infravermelho foi
objeto de muitas pesquisas. Diferentes modelos foram tentados. Eles relacionavam , por
exemplo, o espectro do composto coordenado com o espectro que o fon central teria em
estado livre, ou atribuiam tal espectro aos elétrons dos atomos ligantes. Entretanto,
nenhum deles apresentou uma solu¢o satisfatéria, que ndio necessitasse de suposigtes a
priori.

Finkelstein e Van Vieck 2estdo entre os primeiros a explicar de forma coerente o
espectro de absorgdo de um composto coordenado, estudando, em 1940, cristais de
ALO; dopados com ions de cromo. A partir dai, teve inicio um estudo sistematice do
espectro de absor¢do de metais de transigio em compostos coordenados. Esie foi
iniciado por Ilse e Hartmann® , em 1951, com o estudo do Titdnio em solucdes aquosas.

Na interpretagio do espectro do cromo, Finkelstein ¢ Van Vieck usaram a Teoria
do Campo Cristalino, introduzida por H. Bethe! em 1929, e que ja havia sido utilizada no
estudo de propriedades magnéticas de compostos coordenados. Atualmente o nome
Teoria do Campo Cristalino foi substituido por Teoria do Campo Ligante. Isso porque
percebeu-se que o ion central é predominantemente influenciado pelos atomos que estéo
mais proximos, € que a rede cristalina ndo € um pré-requisito para a aplicabilidade da
teoria. Metais de transi¢io em solidos ndo cristalinos e solugdes podem ser tratados da

mesma forma que em cristais.

2.2 TEORIA DO CAMPO LIGANTE

A) Modelo Fisico

2 Finkelstein, R.; Van Vieck, J. (1940) ). Chem. Phys. 8,190,
*lse.F.; Hartmann, H. (1951) Z. Physik Chem, 197,339
"Bethe, H. (1929) Ann.Physik 3,133.
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De acordo com a Teoria do Campo Ligante, o ion ceniral (de carga positiva) esta
rodeado de forma simétrica pelos atomos ligantes (de carga negativa), sendo simetrias
mais comuns a octaédrica e a tetraédrica.

No caso em que o ion central € um metal de transi¢iio, o espectro de absorgéo do
composto coordenado € causado pelos elétrons do subnivel & incompleto desse metal de
transigio. Esses sfio os elétrons de valéncia. Eles sofrem transi¢des entre orbitais que sdo
formados a partir da influéncia dos ligantes sobre o subnivel d. Essas transi¢des sdo as
responsaveis pelas absorgdes que diio origem ao espectro.

Na situagio em que o metal de transicio possui apenas um elétron em seu
subnivel d, é simples a visualizagiio da teoria. O subnivel d € formado por cinco orbitais

degenerados, que podem ser representados por

Fig. 4  Os orbitais d.

Para a simetria octaédrica, d‘_;_y2 e d, sdo orbitais que apontam diretamente

para os ligantes. Qs elétrons e os ligantes (dnions) tém a mesma carga e se repelem.

11



Portanto, € necessaria, dada a presenga dos ligantes, uma energia maior para pernitir que

os elétrons circulem por estes orbitais.

Os orbitais d,. d,. e d, tambeém sdo influenciados pela presenga dos ligantes,

porém de forma menos acentuada, porque esses orbitais nfo estdo ortentados diretamente
para os ligantes.

orbital d . .

Iig. 5 influéncia dos ligantes em simetria octaédrica sobre os orbitais 6.

Dessa forma, estabelecem-se dois conjuntos de orbitais que possuem energias
diferentes. Transigdes do elétron d entre esses dois comjuntos de orbitais é que sdo
responsaveis pelo espectro de absorgéo.

Em teoria de grupos

d. . ¢ d. formamum conjunto que possui uma simetria denominada £

d, d. e d, formam um conjunto com uma simetria chamada 7,.

E interessante notar que para simetria tetraédrica acontece o inverso. Os orbitais
de 7, apontam diretamente para os ligantes, enquanto que os orbitais de /- para os
espagos entre os ligantes . Logo, os orbitais de 7, tém sua energia aumentada com

relagdo aos de F..

12



v
W e e e e ".——-”-———--———_

orbital d , , orbital d
x* -y xy

Fig. 6  Influéncia dos ligantes em simetria tetraédrica sobre os orbitats 4.

Nessa simetria , como na anterior, ndo se percebe, a partir da forma dos orbitais,
qued, . e d, soframa mesma influéncia dos ligantes e tenham sua energia alterada
de uma mesma quantidade. Quando os calculos referentes a alteragfio de energia sdo
efetuados, verifica-se que isso acontece. Novamente transigdes que acontecem entre os

conjuntos £ e 7, sfio as responsaveis pelo espectro de absorgdo.

da o, do
*y z
E ey dxy"dxz'dw.
> <$ T2
: PUR—— -
T, lon Livre
—_— dxi_),:r., drx
d_,d_.d '
Wt et vz

Octaédrica Telraédrica

Yig. 7 Desdobramento do submive! o devido aos ligantes.

Para a situagiio em que o metal de transicio tem mais de um elétron em seu
subnivel d, torna-se muito mais dificil a visualizagdo do efeito dos ligantes sobre os
orbitais. O elétron da configuragdo o' sofre apenas uma pequena influéncia dos outros
elétrons do atomo, porque estes estio em camadas fechadas. Essa influéncia pode ser

tratada, juntamente com a interagio com o nlcleo, como um problema de forga central.
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Na configuragio «”, é intensa a interagdo entre os 77 elétrons , e é necessario considerar
os acoplamentos de momento angular e spin desses elétrons.

O sistema de n elétrons d ¢ geralmente caracterizado por fermos. {ermos sio
resultado das varias possibilidades de combinagiio de Momento Angular Total ¢ Spin
Tota!l da configuracio " . Esses ltimos surgem a partir do acoplamento tipo LS
(Russel-Saunders) entre esses 1 elétrons. Para a obtengio dos termos, por exemplo para
o caso d2, procede-se da seguinte forma.

Elétrons do subnivel d tem momento angular igual a 2, logo os nimeros quénticos
possiveis para esses dois elétrons sfo my = 2,1,0,-1,-2 e my= 1/2, -1/2. Eles podem estar
no atomo com qualquer combinagdo desses namero quénticos, respeitando a condigdio de
niio estarem ambos com todos os nimeros quénticos iguais.

Isso € equivalente a colocar dois elétrons em um conjunto de caixas, rotuladas por
um valor de m; e um valor de m,, ¢ esquematizadas abaixo, colocando apenas | elétron

por caixa. SA0 possiveis quarenta e cinco combinagdes diferentes.

my
2 1 10]-1]-2

m, Y| aby |c

=4 azC | b 2

A situagiio M total = 4 e Mj total=0 so6 € possivel com os elétrons na posigéo a; e

a;. Um elétronm =2, my = 1/2 o outro m = 2, m, = -1/2

A situacio M, total =3 e M total =0 € possivel com os elétrons em duas

posigdes diferentes (b e by, ¢1 e ¢2).

Verificando todas as possibilidades tem-se

M,
4 43 (211]0¢{-11-2]-3]-4
1 1L[1i2]2 1 [ 1
Mg O 1L |2|3]|4]5 3121
-1 1yl (2122 ([1]1
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Agora podem ser encontrados os termos provenientes de todas as possibilidades
de M, total e Mg total. A situagiio My, total = 4 e My total = 0 corresponde ao termo 'G
(*"'L, L é o momento angular e 2S+1, a multiplicidade). Se L = 4, My, pode assumir os
valores 4,3,2,1,0,-1,-2,-3,-4. Os termos 3F, 'D, °p, 'S sdo os proximos necessarios para
serem atendidas todas as possibilidades de momento angular total. Em ordem crescente

de energia eles devem satisfazer a regra de Hund, logo
°F,°P,'G, 'D,'S

Para situagdes com mais de 1 elétron d ,0s termos podem ser analizados de forma
semethante ao caso de apenas 1 elétron. Cada termo, composto por diferentes orbitais de
mesma energia, ¢ desdobrado em conjuntos de estados devido & influéncia dos ligantes.
Esses conjuntos possuem energias diferentes. Com teoria de grupo, € possivel mostrar
que os desdobramentos sofridos pelos termos fundamentais, devido a presenga dos
ligantes, para as configura¢des de d*ad® sio

Fig. 8  Desdobramento dos niveis jundamentais para as configurages

ded? a d* em um campo octaédrico.

Os termos e desdobramentos sfo simétricos com relagio 4 configuragio d°
(d*=d’ d* =d*.), além disso para obter os desdobramentos para simetria tetraédrica,
basta alterar a ordem dos estados desdobrados.

15



Octaédrica Tetraédrica

Fig 9 Desdobramento do termo F em campos de simelria oclaédrica e tetracdrica.

Para interpretar o espectro de absor¢io de metais de transigdo, sdo importantes as
transigdes que ocorrem a partir do termo fundamental. Supdem-se que o atomo esta em
sua situacdo de menor energia antes de ser excitado. Para o caso d', as transigdes que
acontecem dentro do nivel fundamental ja sfio suficientes para explicar o espectro
observado. Para as outras configuragbes, ¢° a d°, ¢ geralmente necessario considerar
as transigdes que acontecem entre o termo fundamental e os de mais baixa energia para se

relacionar todas as bandas encontradas no espectro experimental.

Até aqui foram analisadas as propriedades de simetria do problema, que permitem
a interpreta¢do do fendmeno de absorgio pelos metais de transigio. Para encontrar os
valores previstos pela Teoria do Campo Ligante para as bandas de absorcio, € necessario

calcular a diferenga de energia entre esses desdobramentos dos termos.

B) Calculo da diferenc¢a de energia
O calculo da diferenca de energia entre os niveis desdobrados € feito
considerando que a unica influéncia dos atomos ligantes sobre os elétrons ¢ a do
potencial eletrostatico gerado por esses ligantes.
Obtém-se essa diferenca de energia a partir do Hamiltoniano (H) que descreve os

elétrons, e encontrando as auto-fungdes e auto-energias dos estados eletrénicos.

16



A seguir serdo vistos diversos passos que devem ser seguidos para a obtengio
dessas auto-fungBes e auto-energias. Primeiramente, sera escrito o Hamiltoniano
eletrGnico, que, em seguida, sera dividido em duas partes, Hy ¢ H, , para que se possa
tratar Hy como uma perturbagdio de Ho. Sera tratado inicialmente o caso d' . Nesse caso,
uma parte do Hamiltoniano € equivalente ao do atomo de hidrogénio e a outra parte
exige a resolugdio de uma matriz 10x10, que depende da forma do potencial dos ligantes
V(r). Essa matriz sera simplificada com propriedades de simetria e de teoria de grupo. A
parte angular de V(r) sera resolvida com a ajuda da equagio de Laplace, porém a parte
radial nfio serd explicitada. Para o caso d”, ¢ necessario considerar a interagfo entre os »
elétrons, dificultando a resolugio de H. A parte perturbada sera dividida em dois
pedagos, que podem ser tratados com a aproximagido do campo ligante fraco ou do
campo ligante forte. Depois, para o tratamento rigoroso do problema, usa-se a interagio
entre 0s termos ou a interagio de configuragio para obtengio das matrizes que fornecem
as diferengas de energia.

Por fim, como exemplo de aplicacdo da teoria, os resultados obtidos sdo usados
para calcular a diferenga de energia do ferro.

Para n elétrons, o Hamiltoniano pode ser escrito como a soma de termos que

contém as influéncias que o ion central e os atomos ligantes produzem nos elétrons

" _hZ ze2 n eZ n n "
H=Y GuVi=") 2 -2 Vet 2 H v
= i L/;] if il il il

Os termos do Hamiltoniano representam (abreviando ton central pori.c.):

1) Energia cinética dos elétrons do i.c.

2) Energia potencial dos elétrons do i.c. no campo gerado pelo nucieo desse fon.
3) Interagdo de Coulomb entre dois elétrons diferentes do i.c.

4) Interagdo dos elétrons do i.c. com o campo eletrostatico produzido pelos

atomos ligantes

5) Acoplamento spin-Orbita dos elétrons
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6) Inleragdo magnetica entre o nucleo do i.¢. ¢ os elétrons do i.c.

onde:

m massa do elétron

iej indices que identificam elétrons

v’ operador laplaciano

h constante de Planck

7, distancia entre o elétron i e o nacleo
Vir) potencial dos ligantes

Ndo estdo considerados aqui termos de troca entre os elétrons do ic. e os
elétrons dos atomos ligantes. Também serdo desprezados, no que se segue, o
acoplamento spin-Orbita e as interagBes magnéticas, j4 que as mesmas sio geralmente

muito menores do que 0s outros termos.

Apos desprezar os dois Ultimos termos, a solugdo para H ainda nio pode ser
encontrada de forma exata. Uma maneira de simplificar o problema é trata-lo com teoria

de perturbagio, dividindo o Hamiltoniano em duas partes.

ze?

—i? g2
2m

Hozi ( )

(1)

[ eﬁ n
H = - +Z Vi)
iy il
i

i

H, ¢ o Hamiltoniano ndo perturbado e #,, a perturbaciio que sera tratada em
primeira ordem. De acordo com a teoria de perturbagiio, os passos a serem seguidos sdo:
encontrar as solugOes para a parte ndo perturbada H, , e depois, calcular a influéncia da
perturbagio nessas solugdes. A situagio mais simples a ser analisada é a em que apenas

um elétron estd no subnivel o, denotado &'.
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C) Situacio dt

A situacdio tratada aqui € a do ion central submetido a um potencial eletrostatico
com simetria octaédrica e o subnivel d preenchido por apenas um elétron. Esse elétron
pode ser considerado sob a influéncia de um potencial central efetivo, V,, , produzido
pelo conjunto do nuicleo e elétrons mais internos do fon central. Nesse caso, o somatorio
desaparece, o Hamiltoniano envolve apenas um elétron e o potencial central depende

apenas da coordenada radial.

-h?
HO :EV"—V%{(P)
H =V(r)

H, torna-se semelhante ao Hamiltoniano do atomo de hidrogénio, cujas auto-

fungdes sdo conhecidas e do tipo
[I!fnj.m_; (rv 6’ ';0) = I{ni (r)Y.i'.m, (6’ @)
em especial para elétrons d, que tém /=2

y/ﬂ,z.m_. (r’ 03 9‘9) = Rn‘z (’-)Ylm; (69 99)

Essas auto-fungdes sdao 2/ +1 degeneradas.

Para /=2 adegenerescénciaé 5, m, =2, 1,0, -1,-2. Acrescentando a parte de
spin para cima e para baixo na expressdo acima, o nimero de auto-fungdes totais com
mesma energia passa a dez. FEssas auto-fungdes totais podem ser escritas como
@0 = Vi O representando os dez estados do termo ‘D. O indice / de ¢ ¢ referente a
auto-fungdo total e pode variarde 1 a5, i =1, 2, 3, 4, 5. O indice o assume os valores

o=+ ou o=-, representando spin para cima ou para baixo.



De acordo com a teoria de perturbagio de primeira ordem, a corregao das auto-
energias (A¢) causada pela perturbagdo /H, pode ser calculada a partir da solugiio de

H,, resolvendo o determinante 10x10 .

HI..J‘ —Ag H;*,z' - H]{‘]...... s
Hz*',r Hz* 2% —Ae . Hz',s‘ Hz* 1 Hz 5"
Hy’]+ H5+_5+ Ag =0
. Hl',S" HI 1 —Ae
Hs‘,ﬁ HS_‘S, Hﬁ E - Ag

com H}.“J« = <¢Or,c|H1|€0.i-ﬂ'>

Essa matriz contém cem integrais. O numero de integrais pode ser reduzido
drasticamente se propriedades das auto-fungdes totais, da perturbagdo e da simetria do

problema sfo utilizadas.

Primeiramente, as auto-fungdes totais sdo formadas por uma parte de spin e outra
orbital. H, ndo interfere nas coordenadas de spin, portanto pode-se escrever

(@, H\\ 0, ) =@|H |p,){clc")

Como as fungBes de spin formam um conjunto ortonormal, {(o{o’)=6_., as
integrais H, . que envolvem fungbes de spin diferentes tém resultado igual a zero.

Todas as integrais da parte superior direita e inferior esquerda se anulam.

Ainda devido & ortonormalidade das fun¢Bes de spin, H . ., ndo depende do valor

de o. Por isso as integrais da parte inferior direita tém o mesmo valor de suas

equivalentes (exceto pelo spin) da parte superior esquerda.

Uma segunda propriedade que pode ser usada ¢ dependente da simetria do
potencial gerado pelos ligantes. Ja que os ligantes estfio dispostos em simetria octaédrica,

V(r) deve possuir a mesma simetria.
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Hamermesh® mostra que integrais do tipo (' 1 y\") sio iguais a zero, a ndo
ser que = v e i=j. Ou seja, integrais envolvendo fungdes pertencentes ao mesmo
grupo de simetria de V precisam pertencer a mesma representagdo irredutivel (1= v) e a
mesma linha dessa representagio (/ = j). Se isso acontece, (¢ Vy'*) ¢ independente
de 7. _

Com o auxilio dos operadores de projegfio, pode-se encontrar as combinaces
lineares das ¥ que se comportam como representagdes irredutiveis do grupo de simetria
do octaedro. |

A parte angular das combinagdes lineares é

para /=2 E Y,, =&

1
'\7—5(

Yz‘z +Y2, 2) = 53
(2)

7; Yz,r = é:a
I}
f(Yu - Yz. 2) = 54
_YZ‘I = 4:5

Usando agora &, &,, .., no calculo das integrais H., .. , a proposicio

demonstrada por Hamermesh implica que apenas as integrais que estio na diagonal da
matriz de perturbagiio sdo diferentes de zero, porque os elementos fora da diagonal, ou

pertencem a representacdes irredutiveis diferentes, ou pertencem a linhas diferentes.
Além disso, as duas integrais da representaco irredutivel < s#o iguais, H,, = H,, .,e

astrésde 7, também sdo iguaisentresi, H,;=H,, = H,, .

Entdo, da matriz com inicialmente cem integrais, € suficiente resolver duas, por
exemplo H e H,, .

Para calcular as duas integrais, faita encontrar a forma explicita do potencial

eletrostatico (Vi ) produzido pelos ligantes.

" Hamermesh,M. (1962) Group Theory and its Applications to Physical Problems. Addison Wesléy
Publishing, p.162,
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O potencial deve satisfazer a equagdo de Laplace V-I'(r)=0 , cuja solucio é

o L B
f.Af
V("):Z Z (A e +—5)Y, 0, (8, 0)
L=0 M=l r
BL M S o .
o termo — = vai a infinito na origem , ficando
.y

Vir)y= Z Z AL‘MrL Y, u(6.9)

£=0 M- -1

Y, ,,(8,¢) sdo harmdnicos esféricos e A, ,, constantes de integragio.

As integrais H, - que devem ser calculadas tém a forma

<99;.’H1|§9;>:Z (V/n,r,m, |rLY.=,\M| Wﬂ',.",m;>: Z (R(")|rL|R(r)> <YI\m‘.IYL,;\.fIYI',m{.)

LA LA

S D FIVIE AN sdo integrais de trés harménicos esféricos e precisam

]

satisfazer a:
1) A regra triangular
it} '+ L+1 ser par e inteiro
w) m'+M+m=0
Ja que I"=7=2, ao invés de infinitos harmdnicos esféricos em V(r), apenas os

harménicos com 1. =0, 2, 4 satisfazem a todas as condi¢es acima. Apenas as integrais
comos harménicos Y,,, Y,,.Y,, sdo diferentes de zero.

Como o potencial, V(r), apresenta simetria octaédrica, deve ser invariante sob

todas as transformagdes de coordenadas desse grupo, o grupo O . Isso é o mesmo que
dizer que se transforma como a representagio irredutivel 4, do grupo O.
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Decompondo, a partir da tabela de caracteres, os trés grupos de harménicos

esféricos em representagdes irredutiveis do grupo (), obiém-se que

Y,, € apenas uma constante e invariante sob transtormagdo de coordenadas.

Y, se decompde nas representagdes & + 7. Nio se decorpde em 4, e por isso

ndo pode fazer parte de V(r).
Y,  sedecompdeem A +E +7 +1,, logo, pode fazer parte de V(r).

A combinagio linear de Y,, que se comporta como A, pode ser encontrada

através dos operadores de projegio

A4 — “%[Ya,u + ""{’5‘_(\/4,4 +Y, 41

T4

Assim, os Unicos harmOnicos esféricos relevantes para o problema fazem com que

V(r) possa ser escrito como

By
=

Vr)= Ay Yo +A4,U[Y4,(J + Y.+ Y, )]

Para encontrar a energia potencial basta multiplicar o potencial pela carga do

elétron (-e).

Retornando ao célculo de H,, , de posse de V(1)
Hy = GG =) vl 0 wade = LR OV VRO, rdrd

substituindo V(r), e considerando a carga do elétron dentro das constantes

Hl,l — .. R'(I’)AU‘UR(J’)JJ{I’}'J Y;,UY Y

[ERTRR T

dQ

" 2 * 5
-J R (r)A4‘01€(r)r4r“drI Yoo tY,o+ (\/%)(‘1’4"1 + Y, Y, ,dQ
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Chamando a integral JR"‘(r)r‘"R(r)r""dr de

. J5 _
H, = _"vooJ YE,UYU,UYE.UdQ "r4A4,0.[Y2.n[Y4,n +"ﬁ(Y4,4 + Y, Y, dQ

Para calcular integrais envolvendo 3 harmonicos esféricos pode-se usar a formula

de Gaunt.
ren(rd e
e o feirneLane f+1)]:[', IJ
jYir'm'(g’GO)YL’M(Q,@)YI‘"’(&gp)dg_ - [ 4 ' A A 000
'Li
onde os| sd0 os simbolos 3/
ni'Mm

O resultado €

_ *’}JA(;,U or, A-I.U

W7z 14w

Hl.l =

H,, pode ser tratada da mesma forma, dando o resuttado

h A(m 2r, A4,0

H,.= +
4.4 2\/; 7\/}

O primeiro termo, igual em H,, e H,,, ¢ constante. Essa constante nao causa

desdobramento dos niveis, e sim, desloca-os de um mesmo valor.

Apenas o segundo termo causa desdobramento dos niveis. Usando a convengio
10Dq = diferenca de energia entre os niveis, com Dq > 0, e lembrando que os orbitais 7,

s30 mais estaveis do que os /v, obtém-se
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Dg = £y

4

Agocr(E ): Hl,l =C+6Dq

Ae, (1)=H,, =c-4Dq

Para a obtengdo do valor numérico, partindo apenas de consideragdes sobre a
estrutura do ion central e dos ligantes, seria necessario calcular o valor de Dg, que
depende da distincia entre os ligantes € o fon central, da carga dos ligantes, da carga
efetiva do atomo central, da parte radial do potencial efetivo do atomo central, etc.
Fazendo suposi¢des razoaveis a respeito desses valores, encontra-se a ordem de grandeza
correta, mas resultados que nfio sdo satisfatorios para as bandas de absorgdo. Por isso
10Dg (também chamado A) é usado como parimeiro, fornecendo uma medida da
intensidade do campo ligante. Quando o espectro apresenta mais de uma banda de
absorcdio, e isso ocorre em grande nimero de casos, uma delas € usada para fornecer Dq.
Assim, as outras bandas podem ser calculadas e pode-se verificar as previsdes do modelo.

O sistema d' apresenta no modelo apenas essa banda, com transigdes entre 7, e
E. Comparando com o espectro obtido para 77°", vé-se que ¢ correta a previsdo de

apenas uma banda.

A figura 10, retirada de Bates®, mostra o espectro de absorgio de Ti’' em um
vidro borosilicato e no eristal [Ti (H0) I*' . As bandas de absor¢do em vidros
geralmente apresentam um pequeno deslocamento para maiores comprimentos de onda

com relag@o as bandas em cristais.

% Bates, T. (1962) Ligand Field Theory and Absorption Spectra of Tansition-Meral fons in Glasses. In
Mackenzie,). (ed.) “Modern Aspects of Vitreous State- Vol. 2" London. Bullerworths.
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Fig. 10 Espectro de absorgiio do 17"

D) Situacio M
A existéncia de interagiio entre os elétrons do subnivel ¢ ¢ a principal diferenca
entre a sitnagio d” , 2 < n< 8, e asituagdo d'
Essa diferenga torna mais trabalhosa a obten¢dio da previsdo para as bandas de
energia, entretanto o procedimento a ser seguido ¢ basicamente o mesmo que o do caso

Para calcular a diferenca de energia entre os estados que sdo desdobrados a partir

d i
do subnivel  na situagio " , com o ion central submetido a um potencial eletrostatico

de simetria octaédrica, utiliza-se o Hamiltoniano j4 encontrado (1)

ze®
!
)

" __hﬂ
H =Y (V-
¥ Z (Zm ! I3 ,
(n

il

H = € +3 V()
Voo it

i if
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Agora as solugdes de H, ., chamadas de @ , sdo combinagdes anti-simetrizadas

do produto das auto-fungdes da equag@o para um elétron. As auto-fungdes para um
elétron, vy, (7,0,9), sdo as J4 vistas na situagdo ' usando o potencial efetivo Vi

‘D:T;V——!g, (=1 py(r.h,..1,)
win.n,.. )=y (WP (). v )

onde p ¢ o operador de permutagdo e ' (r,) ¢ auto-fungio da equagio para

um elétron.

As solugtes de H, podem ser escritas de uma outra forma, colocando-as em
fungdo do Momento Angular Total, L, e Spin Total, S. Essas novas solugdes, chamadas
¥, sdo combinagdes lineares das solugdes @ .

As W sio o equivalente as i da situagio o' e serdo tratadas de forma semelhante

para a resolu¢io das matrizes de perturbagio.

O Hamiltoniano de perturbagdo é agora formado por duas interagdes, a interagdo
dos elétrons e a do campo ligante. Para facilitar a resolugdo, as diferengas de energia
causadas por essas interages sdo calculadas separadamente, usando dois tipos de

aproximacio:

a) A aproximagio do Campo Ligante I'raco quando
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Ambos os tratamentos, Campo Ligante Fraco ¢ Campo '.Ligante Forte, sdo apenas
aproximagdes. As integrais fora da diagonal da matriz de perturbagéo H, sdo desprezadas
quando se divide H, em duas partes.

Para o tratamento rigoroso do problema, pode-se corrigir a omissao das integrais
fora da diagonal, no caso do Campo Fraco, considerando o acoplamento de estados
pertencentes a termos diferentes. Esse acoplamento ¢ chamado de inferagdo entre
termos. No caso do Campo Ligante Forte, o tratamento rigoroso se faz levando em
consideragio o acoplamento de estados de configuragdes diferentes. Esse acoplamento €

chamado de interagdio de configuracdo.

Tanto o caso d’ como o caso d” estio desenvolvidos detalhadamente em, por
exemplo, Schlifer e Glieman’. O tratamento rigoroso partindo da aproximagdo do
Campo Ligante Forte foi feito pela primeira vez por Tanabe e Sugano® | cujo trabalho
apresenta as matrizes resultantes desse tratamento.

Dessa forma, sempre que € necessario calcular as diferengas de energia para os
desdobramentos dos termos, calcula-se os auto-valores dessas matrizes ao invés de se
partir do Hamiltoniano dos elétrons.

Além das matrizes, geralmente utiliza-se os diagramas de Orgel’ para encontrar as
diferencas de energia procuradas. Esses diagramas sdo uma representagio dos resultados
das matrizes, em que as energias s&o dadas em fungio da intensidade do campo ligante,
Dq.

E) O Ferro

Como exemplo, pode-se verificar as previsGes da teoria para o ferro. Ele € o
metal de transigdo importante no caso de dopagem de vidros com pirita. Pode aparecer
em dois estados de oxidagdo diferentes, Fe*' (caso d*) e Fe'' (casod’).

No caso  * (Fe*') algumas das matrizes de Tanabe e Sugano séo
g £

"E(*D)
+6Dq - 21B

’ Schtifer.H.; Glieman, G. (1954) Basic Principles of Ligand Vield Theory. John Wiley & Sons Lid.
®Tanabe, Y.; Sugano. S. (1954) J. Phys. Soc. Japan 9(5), 753,766.
°Orgel, L.(1955) J. Chem. Phys. 23(6), 1004-1014.
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RARY

-4 )g-218
al0)
+6Dq —12B+4C
'A,('F, 1)
+6Dg - 12B +6C 6B
—4Dq-3B+6C

*E(*D, °G, *H)
+6Dg—13B+4C -4B 0 |
+6Dq - 10B+4C -3J/2B |
~4Dq-11B+4C

'E (a'b'Da'Gh'G )

+1604—9B+7C 65 ¥2(28+() 2B 4B
+6Dy—6B+6C 328 -12R 0
4Iy+5R8C 1V2B 10§28
“4Dy+6B+9( 0
41y -3B+6(

B e C sdo os pardmetros de Racah que estdo relacionados com o 4tomo livre.
A notagdo para os estados ¢ a usada por Mulliken. Nio ha ainda uniformidade na
aplicagiio de uma notagdio para denominar esses estados. Trés notagdes diferentes sdo

usadas com mais frequiéncia:

notagdo de Bethe | I D IR I ¥
de Mulliken A A, F 1L
de Tanabe e Sugano A, A4, /~ I I

Aqui esta sendo usada a notagio de Mulliken.
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" quando o sinal de Dq é

As matrizes para J" sdo as mesmas que para
trocado, e, para o caso J " em simetria tetraédrica, utiliza-se as mesmas matrizes que
para o caso d'"" em simetria octaédrica. Entre parénteses estio dados os termos dos
quais os estados sio originarios. As matrizes sfo hermitianas e por isso apenas o0s
elementos a direita da diagonal principal estdo mostrados. Para encontrar as auto-

energias, basta resolver a equagfio secular

H]l A le Hln
H H A H
det -21 22 . 2n _ 0
Hnl Hn2 " Htm -

As auto-energias dependem de Dq, B e C , e podem ser esquematizadas em
diagramas de Orgel. O diagrama de Orgel para a configuragio d° em simetria octaédrica
esta na figura 11:

Estdo mostrados na ordenada os termos originarios da interagdo entre os elétrons
do ion central ¢ os desdobramentos, ‘com respectivas diferengas de energia, que esses
termos sofrem devido & presenga dos ligantes. Em cima a direita, estio mostrados os
valores de y= C/B, e B do ion livre, usados no calculo do diagrama

Aqui a energia esta em fungio de Dq/B. B é o pardmetro de Racah, relacionado
com a interag#o eletronica. Isso permite que ions diferentes possam ser analisados com o
mesmo diagrama.

Para um diagrama que esteja apenas em fungio de Dq, um valor de B especifico €
escolhido, e as posi¢cdes dos termos sdo validas para apenas um ion especifico. Tragado
em fungdo de Dqg/B, o diagrama passa a ser valido para varios ions com o mesmo
numero de elétrons na camada d, bastando usar um valor de D¢/B diferente para, por
exemplo, o caso do Co™ ou do Fe™ , ambos d° .

Nesse diagrama os termos estio tragados de forma que o estado fundamental
sempre coincida com a abscissa. A linha cheia vertical em Dg/B =2 indica a posigdo em
que ocorre troca do termo fundaraental. [nicialmente, esse era o T, e, depois, passou a

sero 'A; .
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Fig. 11 Diagrama de Orgel para situagio d .

As transigdes mais provaveis sdo as que possuem mesma degenerescéncia de
spin, e, por serem mais provaveis, provocardo bandas de absor¢do mais intensas.
Transicbes com degenerescéncias de spin diferentes s3o protbidas por uma regra de
selecdo e provocam bandas de pequena intensidade. A rigor, em uma situacio estatica,
transi¢des eletrdnicas entre estados com o mesmo namero de elétrons « ndo deveriam
acontecer pois sio proibidas pela regra de Laporte. Entretanto, foi mostrado que,

considerando as vibragdes moleculares, essa regra pode ser relaxada.
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O atomo é considerado inicialmente em seu estado de menor energia. Por isso as
bandas sdo, na maior parte dos casos, causadas por saltos eletrénicos que partem do
estado fundamental e viio para niveis de energia mais proximos.

O valor de Dq/B adequado para o Fe’' ¢ préximo de 0,85. Assim, levando-se
em consideragiib todas as particularidades citadas para uma transi¢io ocorter, observa-
se, do diagrama de Orgel, que uma transigio deve ocorrer do estado fundamental T,
para o estado °E . Como apenas esse estado tem a mesma degenerescéncia que o estado
fundamental, o espectro deve ser formado por apenas uma banda intensa de absorgdo. '

Outra informagiio que pode ser obtida dos diagramas, diz respeito a largura das
linhas. O estado °E ¢ fortemente dependente da intensidade do campo figante, Dq. Uma
pequena alteragio em Dq provoca mudangas no valor de energia de °E . Logo, como
sio de se esperar pequenas flutuagdes do valor de Dq na estrutura do vidro, a banda do
Fe** deve ser larga. -

Para esses dois estados as matnzes (1x1) sdo

E D) + 6Dg-21B

T.(D) + 4Dq-21B

Com Dq=910cm” e B= 1065 cm’' | tem-se que a diferenca de energia entre
os dois estados é 1100 nm. Portanto, nessa posicio deve ocorrer uma banda de

absorcio.

Para o caso do Fe’' | a configuragio é a d° , cujo diagrama de Orgel esta na

figura 12.

Usando valor adequado de Dqg/B, tem-se que o termo fundamental para o Fe*' €.
o estado °A, . Essa é uma situaciio especial, pois nfio ha possibilidade de transi¢fio para
estados com mesma degenerescéncia de spin. Dessa forma, espera-se que todas as

bandas de absorgio sejam pouco intensas.
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Dg/B

lig, 12 Diagrama de Orpel para situagiio o~

As principais transigdes esperadas sdo

‘A (°S) = T (G)
— *T, (G)
- ('E,*A1) (©)
- T, (D)
- ‘E (D)

Mais & frente veremos que apenas trés bandas sfo claramente distinguiveis na

analise dos espectros experimentais. Transicdes de A, para { ‘E, *A, ) (G); ‘T, (D) e
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*E (D). Isso provavelmente acontece porque as duas primeiras bandas para maiores
comprimentos de onda apresentam forte dependéncia com Dq. Desta forma, essas
bandas serfio largas e de dificil detecgio. Experimentalmente, as bandas que aparecem
sfio estreitas, j& que no diagrama se vé que ( ‘E. *A, ) (G); T, (D) ¢ “E (D) sdo
quase paralelas ao termo fundamental.

As matrizes da configuragio d’ correspondentes aos estados importantes para a

interpretagio das bandas de absor¢#o sdo

‘A(G)
_25B+5C
54,(5)
_35R
‘E(G,D)
—22B+5C -243B
23B  —2iB+5C
1, (D)
+10Dg—17TB+6C 617 4B+C

-22B+5C 6 B
—10Dg—17B+6(C
Usando os valores de Dq, B e C propostos por B. Hannoyer™” .
Dq=900cm” , B=520cm” ,C=3570cm"
¢ resolvendo as equagdes seculares, encontra-se que as bandas previstas sdo

°A (S)> *(E1 AN (*G)  434nmm
— ‘T, ('D) 413 nm

"“Hannoyer. B.; Lenglet, M.; Diirr, J.; Cortes. R. (1992) I. of Non Cryst. Solids 151, 209-216.
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—'E, (D) 375 nm

No que se segue, sera visto que os resultados previstos tém boa concordancia

com 08 experimentais.



III. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O ferro é um metal de transi¢io da maior importéncia dentro da industria vidreira.
Vidros que apresentam pequenas quantidades de ferro em sua composigio tém grande
absor¢iio de radiagio eletromagnética tanto na regifio do infravermelho como na do
ultravioleta. Essa caracteristica é utilizada, por exemplo, na produgio de recipientes de
vidro e de filtros especiais.

Como o ferro ¢ um elemento muito presente nas matérias primas utilizadas na
fabricagiio de vidros, e ¢ freqiientemente o responsavel pela leve coloragdo esverdeada
que varios vidros apresentam, ele é um forte limitante na escolha de matérias primas
adequadas para a fabricagfio de vidros especiais. Além disso, a presenca de ferro altera a
condugio de calor em vidros, diminuindo o tempo disponivel para trabalhar esse material
enquanto ele passa de um estado viscose para um estado rigido.

No meio cientifico, vidros com ferro foram muito estudados, seja para a
compreensiio do mecanismo de obtengdo do vidro ambar, seja buscando isolar apenas um
dos estados de oxidagdo desse elemento. Ainda hoje sdo polémicas questdes como a da
existéncia de Fe’" em simetria octaédrica em vidros silicatos.

O enxofre também € um material com propriedades interessantes, muito utilizado
na indgstria vidreira. Ele pode estar em diferentes estados, desempenhando papéis
variados, o que dificulta sua interpretagio dentro do vidro. Pode aparecer como enxofre
livre, formando longas cadeias ou anéis. Modifica o estado de oxi-redugdo da fusio,
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provocando alteracdes no estado de valéncia dos metais de transi¢io presentes, e pode
distorcer os orbitais do metal de transiciio, agindo como colorante ou descolorante.

A pirita ¢ sulfeto de ferro (FeS,), e sera utilizada como fonte de ferro ¢ enxofie na
dopagem das amostras de vidro estudadas neste trabalho. Pirita ¢ o sulfeto mais
abundante na natureza e ¢ hoje utilizado, principalmente, na produgdo de acido sulfirico
e como fonte de ferro.

Dopando vidros com diferentes concentragdes de pirita, pode-se estudar a
influéncia do ferro e do enxofre na regido de transparéncia do vidro, além disso, verificar
se a teoria do campo ligante pode ser utilizada para explicar o espectro observado, e se
dopagem com esse material apresenta alguma diferenga com relagdo a dopagem com
ferro e enxofre adicionados separadamente.

Nizo foi encontrada em revistas especializadas referéncia anterior a respeito de

vidros dopados com pirita.

As principais medidas realizadas nas amostras de vidros foram as de Transmissao
Otica e Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR). A Transmissdo Otica foi feita em
um espectrofotdmetro Perkin-Elmer lambda 9 UV/VIS/IR. Nessa medida, radiacio
monocromatica, que no espectrofotdmetro utilizado tem largura de 2 nm, € incidida sobre
a amostra. A fracic dessa radiagio que atravessa a amostra ¢ detectada, e, variando o
comprimento de onda da radiagio incidente, pode-se determinar a intensidade de
absorgdo para vérias regides do espectro eletromagnético. Regides com um maximo de
absor¢do de radiagiio, chamadas bandas de absor¢do, trazem informagOes a respeito da
presenga de determinados elementos, de seus estados de oxidagdo e da simetria existente
ao redor desses elementos. As previsdes da Teoria do Campo Ligante podem ser

diretamente comparadas com as bandas de absor¢do observadas.

A EPR ¢ uma técnica espectrocépica que mede a absor¢do ressonante de
microondas por elétrons desemparelhados na presenga de um campo magnético externo.
Variando o valor desse campo magnético externo, sio encontradas as posi¢des de
ressondncia onde acontece o maximo de absor¢do de radiagio. A intensidade dessa
absor¢iio ¢ proporcional ao nimero de spins presentes. As amostras de EPR sio de
materiais paramagnéticos, e para obter o numero absoluto de spins presentes ¢ necessario
a utilizacio de uma amostra com a quantidade de spins conhecida como referéncia, sendo
possivel detectar 10" spins por grama em situagdes normais. A posigio das linhas

espectrais permite a identificagio de ions presentes na amostra e traz informagles a
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respeito da vizinhanga desses ions. A largura das linhas € uma medida da interagdo entre
as espécies magnéticas presentes no material, indicando a distancia que existe entre clas.
As medidas de EPR foram realizadas com espectrometro Varian E-12 operando em
banda X, com cavidade ressonante modo TEy;, & temperatura ambiente. Nessa
temperatura, a EPR ¢ capaz de detectar a presenga de Fe'' e fornecer informagdes a
respeito da posigdo desse ion na estrutura vitrea. Essas informagdes a respeito da posigio
sdo dadas pela alteragio da estrutura das linhas de absorgdio de radiagdo, provocada pelo

potencial elétrico dos ligantes que estdo ao redor do ion paramagnetico.

3.2 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

O vidro base escolhido para ser dopado foi um constituido de SiO;, Na:O e CaO.
Essa ¢ a constituigio basica de grande quantidade de vidros comuns, que sdo utilizados
em objetos de uso cotidiano. E um vidro ja muito estudado, facil de fabricar, utiliza
materiais baratos e previamente existentes no laboratorio. Um vidro simples e ja
conhecido, que permite analisar os efeitos da dopagem com pirita sem interferéncia de
propriedades do proprio vidro.

Os materiais usados na prepara¢&o das amostras foram

constiteinte  matéria prima origem

Si0, Si0, Candle Quartz, Orthocast Mfg. corp.

Na,0O Na>yCO; Sadio Carbonato Anidro, Labsynth.

CaO CaCoO, Calcio Carbonato (precipitado seco),
Ecibra.

Fe,05/ FeO Fe20s Pfizer.

S S Sulphur precipitate, Carlo Ebra

FeS, pirita mineral

A. porcentagem nominal em peso de cada constituinte do vidro base foi
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S10,  (74- x) %

Na,O 15%
CaO 11%
pirita x %

A pirita foi adicionada as custas de SiO,, mantendo as quantidades de Na,O e
CaO fixas. Substituir uma pequena parte de SiO; por pirita na composicio do vidro
modificaria menos a composigio final do que substituir uma parte de Na;O ou CaQ,
porgque silica é o material presente em maior quantidade.

A pirita foi moida em um almofariz de agata, até tornar-se um po homogéneo.
Todos os materiais, na forma de pd, foram pesados em uma balanga Mettler H20T, com
precisdo de 0,01 mg, e, depois, colocados em um pote de plastico. Os materiais foram
pesados de forma que depois da liberagio dos carbonatos, as amosiras tivessem 50
gramas. Para a obten¢@io de uma mistura bem homogénea, o pote plastico toi posto a
girar em um moinho de bolas por doze horas. O moinho ¢ um tubo de ago oco de 25¢cm
de didmetro, que gira a = 78 RPM.

Depois de homogeneizada no moinho, a mistura foi colocada em um cadinho de
platina.

Cadinhos de platina sio comumente utilizados para a fuso de vidros devido a sua
resisténcia ao ataque quimico e a alta temperatura. Para a fusiio de vidros dopados com
Fe e S existia, segundo a literatura, possibilidade de interagio do cadinho com esses
materiais. lsso ndo aconteceu nas fusoes realizadas.’

As fusdes foram feitas em cinco etapas € em dois fornos diferentes. Um forno
Lindberg Hevi-Duty com resisténcia de Kantal, que alcanga a temperatura de 1000°C, e
outro forno da Harper Eletrical Furnace Corp. com resisténcia tipo Globar, de carbeto de

silicio, que alcanca 1500°C.

O processo de fus@o seguiu as etapas

i) 4 horas da temperatura ambiente até 900°C
1) 12 horas a 1000°C

iit) 24 horas a 1200°C

1v) 4 horas a 1350°C

v) Verter o vidro e recozimento

' Douglas, R, W_; Zaman, M.S. (1969) Phys.Chem.Glasses 10(+).
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i} Os potes de piatina eram colocados dentro do forno Lindberg Hevi-Duty | que
estava a temperatura ambiente. A temperatura era regulada para 900°C atingida
a uma taxa de aquecimento média préxima de 13°C/min. Os vidros passavam
quatro horas dentro desse forno. Nessa etapa, acontecia a liberagdo de H,0, gases
como CO,, oxigénio, e os compostos solidos reagiam, formando novos

compostos. Ainda ndo acontecia a fusio.

ii) Os cadinhos eram transportados do forno Lindberg Hevi-Duty, a 900°C, para o
forno Harper, a 1000°C. Nessa temperatura processavam-se mais reagdes entre os
compostos solidos, mais liberagdes de gases e, provavelmente, surgia uma fase

liquida. Os cadinhos permaneciam nessa temperatura por 12 horas.

iii} A temperatura era aumentada de 1000°C para 1200°C. Nessa tcmperatura
acontecia a fusio e iniciava-se a homogeneiza¢do e a liberagio de bolhas. Os

cadinhos eram mantidos por 24 horas a 1200°C.

iv) A temperatura era aumentada de 1200°C para 1350°C. Nessa temperatura, os
cadinhos permaneciam por quatro horas, acontecendo a Gltima liberagdo de bolhas
e a homogeneizagio. O vidro atingia uma temperatura em que podia ser retirado
mais facilmente do cadinho de platina.

Mesmo nessa temperatura, conseguia-se despejar apenas uma parte do vidro
existente no cadinho. A temperatura caia rapidamente ¢ o vidro tornava-se muito
viscoso, permanecendo aproximadamente 20g, das 50g que haviam sido

preparadas, dentro do cadinho.

v) O vidro era retirado do forno a 1350°C, e vertido em um cadinho de grafite
que estava a 500°C. Esse cadinho era usado pré-aquecido para que se conseguisse
uma maior quantidade de vidro homogéneo. O vidro era retirado do molde de
grafite e colocado novamente no forno Lindberg Hevi-Duty para o recozimento,
evitando, assim, o aparecimento de anisotropias oticas e inomogeneidades. Ele
permaneceria a 500°C por 12 horas. Depois disso, o forno era desligado e estriava
lentamente por aproximadamente 12 horas. O vidro so era retirado do forno

depois de atingir a temperatura ambienie.
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Todas as amostras foram feitas de acordo com o mesmo procedimento. I'oram
dopadas com pirita nas concentragdes 0%; 0, 1% 0,5%:; 1,0%:; t.,5%; 3,0% ; 5.0% e
10% em peso.

Para possibilitar a obtengio de mais informagdes a respeito desses vidros, foram
produzidos mais dois conjuntos de amostras, dopados cor ferro, e com ferro e enxofre.
Essa dopagem foi feita de forma que essas novas amostras tivessem 0 mesmo numero de
moles de Fe ¢ Fe + § , respectivamente, que nas amostras dopadas com pirita. Como
fonte de ferro e enxofre foram utilizados Fe;O3 e S.

As amostras dopadas com ferro foram feitas nas concentragdes equivalentes a 1,0;
3,0 e 5,0% de pirita. As mesmas quantidades em massa de SiO; . Na;COs e CaCOx
foram mantidas, enquanto que uma quantidade de ferro equivalente, na forma de Fe;Os,
foi introduzido. Para fusdes de 50 gramas em que entravam na composi¢do 0,50 1 1,50 ¢
2,50 gramas de pirita, foram adicionados aproximadamente 0,34 ; 1,0 e 1,70 gramas de
Fe,Os , respectivamente.

Para as amostras dopadas com ferro e enxofre foi feito um procedimento
semelhante: Amostras foram feitas com concentracdes equivalentes a 1,0 ; 3,0 € 5,0% de
pirita, de forma que, para fusdes de 50 gramas, foram adicionadas as mesmas quantidades
de ferro vistas acima e aproximadamente 0,27 ; 0,80 e 1,33 gramas de enxofre. Todas
essas amostras seguiram o mesmo processo de fusio que as dopadas com pirita.

As fusdes foram realizadas sem dificuldades, com exce¢io da com ferro e enxotre
equivalente a 5,0% de pirita. Nessa amostra aconteceu uma desagregagio de material,
formando uma espécie de borra sobre o vidro fundido.

Além de vidros com as composig&es ja citadas, foram feitas amostras de um vidro

com composi¢io

Si0; 67,0%
ALO; 5,0%
ZnO 4.0%
Fe,05 1,5%
K0 6.0%
Na,O 16,5%

Esse vidro funciona como um filtro de calor, absorvendo nas regides do

ultravioleta e do infravermelho. Sua fuséio foi realizada em um forno para crescimento de
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cristais Varian adaptado, com atmosfera de argonio. A utilizagio desse forno deve-se a
possibilidade de controle da atmosfera durante a fusio,

Essa amostra apresentor varios problemas com  cristalizagio e com o
aparecimento de bolhas, que foram parcialmente solucionados ao modificar-se a pressao

da atmosfera de fusio.

3.3 VIDROS DOPADOS COM PIRITA

Visualmente, é possivel observar a diferenga entre as amostras dopadas com
diferentes concentragbes de pirita, Elas apresentam uma coloragio que varia de um verde
muito claro, para pequenas concentragdes de pirita, até uma cor verde-marrom forte,
para grandes concentragbes, Para a realizagdo da medida de Transmissao (tica, as
amaostras foram cortadas e polidas em ambas as faces. Elas ficaram sem bolhas visiveis a

alho nu, apresentando, porém, algumas estrnas,

Iig. 13 lotograiia das amostras dopados com piria, de tha 0%
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A) Transmissio Otica

Os espectros de transmissio obtidos para as amostras dopadas com pirita estdo

mostrados na figura 14 e 15. Os resultados estdo normalizados para espessura 2,5 mm.

100

% TRANSMISSAO
B
——r

COMPRIMENT O DE ONDA (nmy)

lig. 14  Fspectro de Transmissfio Otica na taixa do 1}V-Vis para os

vidros dopados com pirita de 0% a 10%.

A anglise da figura mostra que o vidro dopado com 0% de pirita ndo absorve
radiacio na regiio que vai de 400 a 2600 nm. A transmissio maxima de
aproximadamente 92% era esperada porque a luz softe reflexdo nas duas interfaces entre
o ar e o vidro que deve atravessar. Essa amostra tem uma abrupta mudanca de
transparente para opaco na regidio do ultravioleta, passando de 80% de transmissdo, em
aproximadamente 310 nm, para 5% de transmissdo, em aproximadamente 280 nm, ou
seja, ela apresenta dois comportamentos distintos para radiagdes com comprimento de
onda diferentes apenas de 30 nm. Essa intensa absor¢fio € atribuida a transigdes

eletrdnicas em atomos de oxigénio ligados a apenas um atomo de silicio.
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Na silica vitrea (Si03), o corte no ultravioieta acontece em aproximadamente
160 nm, e esta associado a excitagdes eletronicas dentro do tetraedro SOy A
introdugio de alcalinos e alcalinos terrosos desloca a posigdo de corte para maiores
comprimentos de onda (na amostra dopada com 0% de pirita para = 280 nm). Eles
rompem ligagdes Si-O, deixando alguns atomos de oxigénio ligados a apenas um de
silicio. Na regidio do infravermeiho, essa transigio para opaco se da de uma forma mais

suave. A absorgio nessa regido é relacionada com vibrages coletivas da rede.

Na amostra dopada com 1% de pirita ja é possivel observar todas as bandas de
absorgio que sdo provocadas pela pirita. O pequeno pico que aparece na regido de
860 nm ¢ devido a troca de detetor no espectrofotdmetro. A comparagao entre os

resultados esperados e os obtidos experimentalimente mostra excelente concordancia.

previsto observado
°A; (S)— ‘E (D) 375nm 380nm
Ay (S)-> *T, (D) 413nm 420nm
AL (S) = (‘B ‘AN (G) 434nm 435nm
T2 (D) — 'E (D) 1100nm 1 100nm

Além disso, a banda do Fe”' (1100 nm) deve ser larga e intensa, devido a forte
dependéncia do estado SE com Dq e por ser permitida pela regra de selegdo de spin. Ja
as bandas do Fe'' (375, 413 e 434 nm), devem ser estreitas ¢ fracas, devido a pouca
influéncia de Dq na energia dessas bandas, e porque sio proibidas pela regra de selecdo

de spin. Essas previsdes também estio de acordo com o observado experimentalmente.

No espectro observa-se um grande deslocamento da posi¢io de corte do
ultravioleta mesmo com pequenas variagdes na concentragdo de pirita.  Esse
deslocamento é associado as transferéncias de carga que acontecem entre os ligantes e o

ion central do complexo coordenado. Essa absorgdo tem intensidade muito superior a da

2 Tomozawa. M.: Doremus.R {cd.) (1979) Glass I (Teatrise on Materials Science and Technology. Vol.

12}. Academic Press Inc.. p. 44.
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causada por transigdes o —> o , porque ndo ¢ proibida pela regra de sele¢do de

Laporte.

A figura 16 mostra os comprimentos de onda em que a transmissdo ¢ de 5%,

considerada a posigio de corte, para as diferentes concentragdes de pirita.

450

400 -

350

3 corte (nm)

250

T T T T
4 G 8 10

Concentragdo de Pirita (%)

fw b
NG

Fig.16  Deslocamento da posicio de corte no ultravioleta devido a presenga da pirita.

A stmetria esperada para o Fe?' é octaédrica, e a banda de absorgio que surge no

. . T . . 3t ,
espectro ¢ consistente com essa previsdo. A simetria para o Fe' ¢ controversa. As
bandas observadas em 380, 420 e 435 nm podem ser razoavelmente explicadas tanto com
simetria octaédrica como simetria tetraédrica’ . As bandas que podem decidir por uma ou
oulra simetria sio as causadas por transi¢des de *A, (S) para os estados ‘Ti (G) ¢ ‘T,
(G). Porém, essas bandas s@o de dificil detec¢do. Alguns autores afirmam ter observado

espectroscopicamente essas bandas e, assim, confirmado a presenca de Fe'' octaédrico®.

?Hannoyer. B.: Lenglet. M.; Diirr, J.; Cortes. R. {1992} J. Non-Cryst. Solids (151), 209-216.
q-
idem 3.
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Outros autores, com base em trabalhos de luminescéncia, afirmam nde fer encontrado

R e H 3 : . . .3 . . . . 4
evidéncia de Fe'' octaédrico, considerando todo Fe™' presente em simetria tetraédrica”

Neste trabalho, devido a auséncia da pequena banda na regido de 890 nm (seria
causado pela trapsicio °A; (S) — T, (G) ), o Fe'' ¢ considerado em simetria

tetraédnica.

As amostras dopadas com ferro e com ferro e enxofre trazem novas informagdes
a respeito da influéncia do enxofre nas bandas de absorgdo. Uma comparacio entre os
espectros obtidos para a dopagem com o mesmo niimero de moles de ferro esta na figura
17.

10
w B —
3 N Fe equivalente a i -
- L Pirta3% .-
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Fig 17 Espectro de transmissiio para amostras dopadas com pirila, I, e Fe + 8.

Nesses espectros percebe-se que a grande influéncia do enxofre no vidro se da na

intensidade da banda de absorciio do Fe”' . O enxofre modifica a condigdo de dxi-redugdo

*Karen, E.. Furukawa, T.; While, W. (1982) Phys. Chem. Glasses 23(3), 169-178.
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da fusdo. Dessa maneira, a formacio de Fe’ ¢ favorecida, aumentando a intensidade

dessa banda.

Em todos os trés espectros, a largura, a posigdo das bandas de absor¢io e a
posi¢io do corte no ultravioleta ndo estdo sendo alterados. O enxofre ndo modifica essas
propriedades. Como o enxoffe esta alterando a quantidade de Fe®' presente, ¢ de se
esperar que apenas o Fe’' esteja relacionado com a posigéo de corte no ultravioleta, ou
que a transferéncia de carga que causa esse corte seja independente do estado de

oxidagéo do ferro.

Uma das preocupacdes durante a fusdo era se o enxofre iria permanecer ou n&o
no vidro durante a fusfio. A temperatura de ebuligio do enxofre € 444°C. Como os vidros
foram aquecidos até 1350°C, todo o enxofre introduzido inicialmente poderia ter
evaporado. Devido 4 diferenga de intensidade da banda do F e’' na figura, percebe-se que
a0 menos uma parte do enxofre permanece na amostra.

Para avaliar a quantidade de enxofre presente ap6s a fuséo, foi feita uma micro-
analise. Encontrou-se que essa quantidade ndo tem relagdo direta com a quantidade
introduzida na preparagio das amostras. Inicialmente, o enxofre se mantém no vidro,
porém, em uma dopagem de 1% de pirita, ja ocorre saturagdo na quantidade desse
elemento. Em todas as amostras acima de 1%, a mesma quantidade, aproximadamente
0,15% em peso de enxofre esta presente.

Finalmente, a figura 17 indica que as dopagens com pirita ou com ferro e pirita
sdo essencialmente a mesma coisa. O fato de o enxofie estar previamente ligado com o

ferro nio altera o espectro de absorgéo.

O estudo da absor¢do de radiagio na regifio do infravermetho, que pode ser
provocada pelo ferro ¢ influenciada pelo enxofre, tem varias aplicagGes na produgio de
filiros de calor e na fabricagio de detetores de infravermelho. Além disso, se o vidro
absorve na regiio do infravermelho, também deve emitir nessa regifio. Isso aumenta sua
transmissdo de calor, diminuindo o tempo util de trabalho com o vidro em estado viscoso,
e transferindo mais calor para as paredes dos fornos durante a fusio, o que modifica as

condigdes adequadas para a produgio desse material.
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B) Ressonancia Paramagnética Eletronica

Para a realizagio das medidas de Ressondncia Paramagnética Eletrnica (EPR) |
uma pequena quantidade de amostras de vidro foi transformada em po, moidas em um
almofanz de dgata.

O resultado dessa medida para amostras dopadas com 1% e 10% de pirita estdo
na figura 18 junto com a previsio ieorica. As amostras com 1,5% ; 3,0% e 5%

&
apresentam 0 mesmo comportamento .

DERIVADA DA ABSORCAQ

CAMPO MAGNETICO {kG)

Fig. 18 Espectro de FPR para os vidros dopados com 1% ¢ 10% de pirita

lixperimental (--) ; tedrico ( —)

® As medidas de EPR e o ajuste experimental foram feitos pelo Grupo de Fotoi¢rmica ¢ Ressondncia
Magnética do IFGW.
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A previsio das linhas obtidas experimentaimente € feita a partir do ajuste de
alguns pardmetros da teoria levando em consideragio a interagdo do campo magnetico
externo e o spin das espécies paramagnéticas, e as distorgdes que os fons sofrem devido a
presenga dos ligantes. Foram consideradas trés linhas diferentes no ajuste. Uma
relacionada com a influéncia dos ligantes, uma relacionada com a distribuigdo aleatoria da
microestrutura da amostra com relagio ao campo magnético, e, finalmente, uma

relacionada com o ferro na forma de precipitado.

A primeira informagdio desse espectro ¢ a confirmago de que o Fe'' esta
presente na amostra, A temperatura ambiente o Fe’' nio é perceptivel pela EPR.

O espectro experimental para cada uma das concentragbes ¢ caracterizado por
duas linhas que estio na regido de 1550 e 3400 Gauss. A linha proxima a 1550 Gauss
esta relacionada com sitios substitucionais e intersticiais no vidro. Sitios substitucionais
siio aqueles nos quais o ferro esta entrando na rede vitrea no lugar de outro elemento, por
exemplo, o silicio. Nesse sitio, os orbitais do ferro estéo sob a agdo de um campo elétrico
com simetria distorcida, pois o ferro tem carga 3+, enquanto que o silicio, carga 4+. No
sitio intersticial, o Fe** também estd submetido a uma distorgdo de simetria causada
pelos vizinhos mais proximos. Ele esta alojado fora da rede vitrea, em vazios e
intersticios, e ndo tera todos os seus vizinhos iguais e distribuidos simetricamente.

A linha proxima de 3400 Gauss esta relacionada com o ferro precipitado. O ferro
esta com todos os ligantes ao redor iguais, e por isso livre de distorgdes de simetria. Esse
ferro & considerado disperso na matriz vitrea, na forma de dxidos ou de sulfetos.

No espectro, é importante observar as relagdes entre as linhas de 1550 ¢ 3400

Gauss de uma mesma amostra.

Na amostra com 1% de pirita, a linha que indica o ferro substitucional ou
intersticial estd muito mais intensa do que a do ferro precipitado. Na amostra com 10%,
aconteceu o contrario. A linha de 3400 é mais intensa que a de 1550 Gauss. Isso indica
que o ferro inicialmente posicionado no sitio substitucional no vidro, passa, com o
aumento da concentragio de ferro, a permanecer preferencialmente na forma de

precipitado.
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lig.19  Intensidade das linhas de EPR para os di ferentes sitios de Fe''.

A figura acima, obtida a partir da area sob as trés linhas previstas teoricamente,
representa esse fato. Com o aumento da concentragdo de ferro, ha uma tendéncia a

saturagdo do sitio substitucional e aumento do ferro na forma de precipitado.

3.4 FILTRO DE CALOR

Um vidro que pudesse ser utilizado como filtro de calor foi fabricado atendendo a
um pedido feito, através do prof. Humbesto Nicola, pelo Escritério de Tranferéncia de
Tecnologia (ECTT). Esse filtro, reprodugdo de um filtro importado, deveria transmitir na
regido do azul e absorver 0 maximo de radiagio possivel para os outros comprimentos de
onda.

Inicialmente, foi feita uma micro-analise qualitativa de uma amostra do filtro
importado e, a partir dela, utilizando-se o conhecimento previamente adquirido na

preparagio de amostras de vidros dopados com pirita, foi imaginada uma composigao
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que poderia ter como resultado o vidro desejado. Essa composigdo foi primeiramente
fundida em atmosfera oxidante (ambiente), porém a absor¢ao na regifo do infravermelho
foi menor que a esperada. Para tentar aumentar a absorgao nessa regifio, foi realizada em

seguida uma fusio em atmosfera neutra de argonio.

100
i Filtro de Calor
80 |-
o 60fr
% - Atmosfera ambiente
w. |
= 40}
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20 |-
i Atmosfera de argdnio
oL/
] 1 1 1 i 1 1 1 | I I L 1 1 1 I L 1 i 1 1 L I I 1 1 1
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COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig. 20 Espectro de Transmissfio Otica para snioslras com mesma

composigiio fundidas em atmosteras dilerenles.
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A fusdo nessa atmosfera fez com que fosse obtido um vidro com as caracleristicas
desejadas. O ferro é, novamente, um elemento fundamental na composi¢io desse vidro,
Ele é o responsavel pela intensa absor¢do no infravermelho e no ultravioleta.

Nessa fusdo, ao invés da influéncia do enxofre, pode-se constatar a influéncia da
atmosfera. Com a retirada do oxigénio é privilegiada a formagdo de Fe*', aumentando a

intensidade dessa banda de absorgio

100

% TRANSMISSAO
8
T ] *

FILTRODE CALOR .

0 5 10 15 20 %
COMPRIMENTG DE ONDA (um))

Fig. 21  Espectro de Transmisso Olica pars a regido do infravermelho

Na figura 21, observa-se a grande absor¢do dessa amostra para grandes
comprimentos de onda.

Um vidro com propriedades semelhantes pode ser obtido utilizando-se uma
composi¢io que torne a fusio redutora, ao invés do procedimento aqui adotado’ .

Abaixo, uma fotografia da amosira obtida

7 Joanni. E. (1986) Vidros para Absorgdo de Calor ¢ Cadinhos do Sistenia AlQy - Zré - Si0;. Tese de
Mestrado, Sdo Carlos, UFSCar,
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IV. CONCLUSAO

- Com o estudo de vidros de silicatos dopados com pirita foi possivel dominar o
processo de fabricagio de uma certa classe de vidros.

A Teoria do Campo Ligante aplicada aos vidros dopados com pirita forneceu
bons resultados com relagdo a intensidade, posi¢do e largura das bandas de absor¢io.
Essas bandés foram as normalmente encontradas para o Fe*' e Fe'' . As simetrias para
as duas configuracdes também foram as tradicionais, Fe’" octaédrico e Fe*' tetraédrico,
ndo tendo sido encontrada evidéncia de Fe'' octaédrico.

Mesmo possuindo baixa temperatura de ebuligdo, o enxofre ndo se volatilizou
completamente. Ele influencia principalmente a banda de 1100 nm, pois torna a fusio
redutora, favorecendo o aparecimento de Fe’*. A forma com que o enxofre ¢ introduzido,
como S ou higado ao ferro, nio modifica sua atua¢io. Quantidades idénticas de enxofre
estdo presentes nas amostras com concentragdes maiores ou iguais a 1% de pirita.

A pirita funciona basicamente como uma fonte de ferro em condigfio redutora. O
Fe’' inicialmente entra na estrutura do vidro no sitio substitucional ou intersticial e, com
0 aumento da quantidade de ferro na amostra, ele permanece cada vez mais na forma de
precipitado.

Além do vidro dopado com pirita, foi fabricado um vidro que funciona como um
filtro de calor, com transmissdo de radiagdo ocorrendo quase que exclusivamente na
regido do azul. Na fusio desse filtro, foi possivel verificar a influéncia da atmosfera no
estado de oxi-redugdo da fusdo. A atmosfera redutora favorece o aparecimento de Fe™' .

Em fungdo dos resultados obtidos no presente trabalho, seria interessante no

futuro a realizagdo de amostras de vidros dopadas com pirita e fundidas em atmosfera
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redutora €, também, de amostras com menores quantidades de enxolre, para possibilitar a
analise da sua saturac¢io e sua influéncia no aumento da intensidade da banda de absorgéo
do Fe’'. Além disso, nas amostras ja produzidas, poderia-se medir espectroscopicamente
a quantidade de Fe’' presente, e realizar medidas de outras propriedades, como por
exemplo, resistividade elétrica, densidade, temperatura de transigio vitrea, indice de

refragio, efeito faraday e efeito kehr,

56



V. BIBLIOGRAFIA

BAESSO, M. L. (1987) Iuffuéncia dos Metais de Transicdo em Vidros de Aluminato de
Cdlcio e Soda-Lime .Campinas, UNICAMP- IFGW.

BAMFORD, CR. (1962) The Application of the Ligand Field Theory to Coloured
(rlasses. Phys. Chem. Glasses 3(6), 189-202.

BATEST. (1962) Lig&nd tield Theory and Absorption Spectra of Transition-Metal
lons in (zlasses. In: Mackenzie, J.D. (ed.). “Modern Aspects of Vitreous Stale -
Vol. 27, London, Butterworths.

BETHE, H. (1929) Ann. Physik 3, 133.

BORN, M.; WOLF, E. (1980) Principles of Optics. Pergamon Press, 6" ed.

DOUGLAS, RW.; ZAMAN, M.S. (1969) The Chromophore in Iron-sulphur Amber
Glasses. Phys. Chem. Glasses 10 (4), 125-132.

ELLIOTT, S.R. (1989) Physics of Amorphous Materials. Longman Scientific &
Technical.

FANDERLIK, 1. (1983) Optical Properties of Glasses. (Glass Science and Technology.
Vol 5). Eisevier Scientific Publishing Company.

57



FENSTERMACHER, JE  (1980) Opftical Absorption due 1o lTetrahedral  and
Octahedral Ferric fron in Silicate Glasses. ). Non-Cryst. Solids {38 & 39), 239-
244

FINFELSTEIN, R ; VAN VLECK, J.H. {1940) J. Chem. Phys. 8, 190.

GHIORDANESCU, V.; CERCHEZ, MV, (1985) The Effects of Iron on Ultraviolet
Protection and Colour Characteristics of FEmerald Green Glasses. Glass Tech.
26(1), 60-62.

HAMERMESH M. (1962) Group Theory and its Applications to Physical Problems.
Addison Wesly publishing,

HANNOYER, B.; LENGLET, M.; DURR, J.; CORTES, R. (1992) Spectroscopic
Evidence of Octahedral Iron (I11) in Soda-lime Silicate Glasses. ). Non-Cryst.
‘Solids 151, 209-216.

ILSE, F.; HARTMANN, H. {1951) Z. Physik Chem. 197, 339.

JOANNI, E. (1986) Vidros para Absorgdo de Calor e Cadinhos do Sistema AL(Os-Zr()5-
S§i(),. Sio Carlos, UFSCar.

KAREN, EF.; FURUKAWA, T, WHITE, W.B. (1982) Transition Metal Ions in
Silicate Melts. Part 2. Iron in Sodium Silicate Glasses. Phys. Chem. Glasses
23(5), 169-178.

ORGEL, L.E. (1955) Spectra of Transition-Metal Complexes. 3. Chem. Phys. 23(6),
1004-1014.

PAUL, A (1990) Chemistry of Glasses. London, Chapman and Hall Ltd.

RAWSON, H. (1980) Properties and Applications of Glass. (Glass Science and

fechnology. Vol 3). Elsevier Scientific Publishing Company.

58



SCHLAFER, H.1..; GLIEMANN, G. (1969) Basic Principles of Ligand Iield Theory.
John Wiley & Sons Ltd.

TANABE, Y.; SUGANO, S. (1954) On the Absorption Specira of Complex founs. .
Phys. Soc. Japan 9(5), 753-779.

TOMOZAWA, M.; DOREMUS, RH. (ed.) (1979) Glass . (Teatrise on Materials
Science and Technology. Vol. 12). Academic Press Inc., p. 44. |

WERNER, A (1907) Ber. dt Chem. Ges. 40,15,

WEYL, W. A (1978) Coloured Glasses. Society of Glass Technology.

WONG, J.; ANGELL, CA. (1976) Glass - Structure by Spectroscopy. New York,
'Ma.rcel Dekker.

ZACHAR_'IASEN, W.H. (1932) J. Amer. Chem. Soc. 54, 3841 - 3851.

ZARZYCKI, I(ed.) (1991) Glasses and Amorphous Materials. (Materials Science and

Technology. Vol.9). VCH

59



