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RESUMO

Os quimicos de materiais tém colocado um esforco na sintese, na
caracterizagdo e no estudo de aplicagdes de materiais onde silicio € total ou
parcialmente substituido em posi¢hes de rede por ions de metais de transi¢io. A
substitui¢do de silicio por fons como Fe’*, Cr’*, Cu®", Mn*" e outros ndo é facil devido
as diferengas nos raios 16nicos, todavia os estudos desses materiais € as tentativas da
sua produgdo sio significativos devido & importancia que tém nas atividades cataliticas
em reagoes de conversdo de hidrocarbonetos.

Neste trabalho aplicamos a Ressonancia Paramagnética Eletrénica e a
Espectroscopia Fotoacistica na investigagdo de cromossilicatos cristalinos zeoliticos.
As amostras, obtidas com a incorporagéo de cromo, em sitios da estrutura ou fora dela
(neste caso provavelmente ligados a atomos de oxigénio formando 6xidos), sdo de
grande interesse na medida em que, com elas, é possivel desenvolver novos
catalisadores com novas propriedades. A aplicacdo daquelas técnicas é muito adequada
na medida em que fornece informagbes sobre a distribui¢do dos ions pelos diversos
sitios no solido e sobre os seus estados de oxidagdo. Essas informagdes sdo essenciais
no estabelecimento do material como um catalisador. Por outro lado tais técnicas sdo
muito adequadas para prestar informagdes para esse tipo de amostra, na forma de pos
espalhadores, sem que se precise de preparagdes especiais para ela.

Para amostras como-preparadas e submetidas & calcinagdo pudemos detectar a
presenga dos fons Cr’" e Cr®". As bandas de absorgdo Optica foram obtidas através da
Espectroscopia Fotoacistica: trés bandas de campo ligante do Cr’" e duas bandas de
transferéncia de carga do Cr®". Os experimentos de RPE permitiram acompanhar a
evolucdo da concentragio dos jons Cr'' e discutir sua localizagio na estrutura da
amostra. Com o método de resolugio de espectros na fase (por Fotoacustica) foi
possivel separar as contribuicdes dos dois ions de cromoe ao espectro e estimar os
tempos de relaxagdo de suas bandas. Com nossa metodologia foi possivel acompanhar
o comportamento dos matenais, mesmo nas etapas iniciais de sua preparagdo, e
guando submetidos a processos quimicos e térmicos. Finalmente, como exemplificagéo
de aplicacfo, utilizamos a metodologia para acompanhar o comportamento das
amostras em atividade catalifica em um processo de conversio CO—CO..

Em conclusfio, pudemos, com o trabalho desta tese, dar informagdes adicionais
valiosas para os quimicos envolvidos na sintese € na obtengdo das propriedades dos
cromossilicatos zeoliticos.
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ABSTRACT

The newest effort in the chemistry of zeolites is the synthesis, characterization
and applications of materials where silicon in the conventional lattice are completely or
partially replaced isomorphously by other elements from transition metal group.
Substitution of ions such as Fe*', Cr’", Cu®, Mn®" and others into the zeolite
framework 1s not easy owing to their differences in ionic radii to silicon. However the
importance of the produced materials are very clear in the areas of catalytic activity in
reactions of hydrocarbon conversion justifying strongly its investigations. In this work
we have applied Electron Paramagnetic Resonance and Photoacoustic Spectroscopy to
the investigation of crystalline zeolitic chromosilicalite. The samples, obtained with
chromium incorporation, the chromium ions being located both at silicon sites in the
lattice and outside the silicon skeleton (in this case probably linked to oxygen atoms to
form oxides), are of great interest since new catalysts with new properties can be
designed with them. The application of those techniques is very suitable as they aftow
informations on the chromium site distribution in the solid and the oxidation state of
the ions. These are very crucial informations to establishing the chromosilicalite
activity as a catalyst. By the other hand the techniques are very suitable to give
informations of such powdered scattering samples without any special preparation.

Two oxidation states (+3 and +6) for the chromium ions were detected in
samples as-prepared and calcined one. The optical absorption bands were obtained
using the Photoacoustic Spectroscopy: the three ligand field bands for Cr'” and the
two charge transfer bands for Cr®". The EPR measurements permitted monitoring the
Cr'" concentration evolution and discussing its site location in the sample. Using the
phase-resolved photoacoustic method we could separate the contributions of both
chromium ions to the spectra and estimate its relaxation times. Following the
methodology we could monitor the behavior of the samples even in its earlier stages of
preparation and when submitted to chemical and thermal process. To be illustrative we
have used the methodology to follow the behavior of the samples in catalytic activity in
a CO—CO; conversion process.

In conclusion, we could give valuable additional informations for the chemists
concerning the zeolitic chromiumsilicalite synthesis process with our methodology.
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Capitulo 1

Espectroscopia Fotoacustica e Ressonincia Paramagnética
Eletronica: Fundamentacio Teérica

1.1 Introducio

Quando incidimos luz em uma determinada amostra, parte dela pode ser refletida, parte
pode ser absorvida e parte pode ser transmitida. No dmbito das técnicas fototérmicas, com as
quais trabalhamos, estamos particularmente interessados na parte da energia absorvida pela
amostra que, através de algum mecanismo particular de desexcitagio, ¢ transformada em calor
(efeito fototérmico). Abaixo descrevemos algumas dessas técnicas fototérmicas:

¢ Lfeito Miragem: Neste tipo de técnica utilizamos dois feixes de laser modulados. O
pnmeiro, conhecido como laser de excitagdo, incide perpendicularmente a superficie da
amostra gerando um gradiente de temperatura, ¢ consequentemente de indice de refragdo, no
meio em contato com ela. Entdo fazemos o segundo laser, chamado laser de prova, incidir
paralelamente a superficie da amostra, passando justamente por esta regifio onde o indice de
refragéio foi alterado. A medida da deflexfo sofrida por este feixe nos permite a obtengéo direta
de pardmetros que caracterizam a amostra do ponto de vista térmico [1].

$Deflexdo Fototérmica: Esse tipo de técnica ¢ semelhante 4 descrita anteriormente, porém
nesse caso os dois feixes de laser incidem perpendicularmente & superficie da amostra.
Medimos novamente a deflexdio sofrida pelo laser de prova que aqui estd relacionada com a
deformagio sofrida pela amostra devida ao processo de aquecimento [1].

$Lentes Térmicas: Nesse caso uma lente de perfil gaussiano € criada na amostra devido a
variagdo do indice de refracio provocado nesta pela incidéncia de um laser de excitagdo. O
efeito dessa lente criada € sentido pelo laser de prova, que passa através da amostra e tem sua
intensidade detectada. Esse tipo de técnica nos permite medir a variagio de caminho Optico
soffida pelo laser € consequentemente a variagdo de indice de refragio na amostra [2].

¢ Ressondncia Magnética Eletrénica Modulada Fototermicamente. Nesse tipo de ressondncia
fazemos um laser modulado, de alta intensidade, insidir sobre uma amostra gerando uma
variagdo na sua temperatura. Como a componente absortiva da susceptibilidade magnética
depende da temperatura, temos uma mudanga na absorgdo ressonante de microondas, o que



faz com que a poténcia de microondas refletida oscile coerentemente com o ciclo de
modulacdo [3].

¥ Espectroscopia Fotoacustica: Uma radiagdo modulada, de comprimento de onda conhecido,
incide sobre uma amostra situada numa camara fechada contendo um gas, que pode ser o ar. A
absor¢do de radiagdo pelo solido gera uma excitagdo nos seu niveis internos de energia que, ao
decairem de forma ndo radioativa, causam um aquecimento pertodico local. Através de algum
mecanismo particular, ou mesmo da combinagdo de varios mecanismos, 0 aquecimento
periédico da amostra gera uma onda de pressdio no gas em contato com ela, e essa onda de
pressdo sera detetada através de um microfone acoplado & cimara, o que resultara no sinal
fotoacustico observado.

A espectroscopta fotoacustica aplicada a solidos comegou a ser estudada a partir de
1973 através de Parker. Posteriormente, Rosencwaig e Gersho[{4] desenvolveram as bases
teoricas e experimentais do eferto. Esse tipo de técnica se caracteriza pela obtengio de
espectros de absor¢io Optica através de um sinal acustico.

Essa foi a técnica fototérmica por nds empregada no estudo das amostras de
cromossilicato zeolitico. Vale mencionar que este tipo de absorgdo Optica nio convensional
permite a obtencfio de espectros de amostras que sejam opacas e altamente espalhadoras de
luz, que € o nosso caso, 1sso0 porque somente a radiagdo absorvida contribui para a geragio do
sinal acustico.

1.2 Espectroscopia Fotoacustica Aplicada a Sélidos

Partindo do modelo de Rosencwaig-Gersho discutiremos a seguir os parametros
opticos e térmicos que caracterizam um determinado solido que, em ultima analise, serfio os
responsaveis pelo sinal fotoacustico.

¢ Parimetros Opticos
B — coeficiente de absorgéio dptica (cm™)
Hp —> comprimento de absorgdo Optica (1/B — cm)

O coeficiente de absorgdo Optica B(A) ¢ quem define o comportamento optico de um
dado material. Se, por exemplo, tivermos uma radia¢do de intensidade I, incidindo sobre uma
amostra, a intensidade dessa radiagdo para uma dada profundidade x, /fx), de acordo com a lei
de Beer[5], serd dada por:

di
A B DI = [(x) = loexp[—f (x — xo0)] (L.1)
O comprimento de absorgdo dptica ys € definido como sendo a profundidade x na
qual a intensidade da radia¢fio cai a 1/e do seu valor inicial I,.
Para um dado comprimento de onda, podemos classificar opticamente uma amostra de
espessura /,como sendo :

(a) opaca se /; > s
(b) absorvedora se I, = ug



(c) transparente se /; < up
Na figura 1.1 representamos o decaimento de intensidade de uma radiagdo luminosa ao

incidir em amostras com diferentes comprimentos de absor¢ao Optica correspondentes as trés
situagdes mensionadas anteriormente.

(o) Opticamente Opaca

| . Hp

(&) Optlcamente Absorvedora

(c) Opticamsnte Transparenis

Figura 1.1 - Amostra opticamente opaca (a), absorvedora (b) ¢ transparente (¢)

¢ Parimetros Térmicos
« — condutividade térmica (cal/cm s °C)

c— calor especifico (cal/g °C)

k
o—> difusividade térmica «a = ;,C; (cm’/s)

2 (em™)

@
a—> coeficiente de difusdo térmica a = (2—)1 f
a

o — coeficiente complexo de difusdo térmica o = (1 + j)a
1 — comprimento de difusdo térmica (1/a) (cm)

onde p ¢ a densidade do material.



De forma semelhante a g5, 0 comprimento de difusio térmica p € definido como sendo
a profundidade do ponto que, ao gerar calor, produz uma oscilagio térmica cuja amplitude cai
a 1/e na superficie da amostra. Isso porque somente até essa profundidade o calor gerado tem
valor significativo para contribuir ao sinal fotoactstico.

Assim, uma amostra de comprimento /. que possue um comprimento de difusio
térmica 4, pode, termicamente, ser classificada como:

(a) grossa se /,>> u;
{(b) fina se /; << 4

1.2.1 Mecanismos de Gerac¢ao do Sinal Fotoacustico

Podemos citar como principais mecanismos de geragdo do sinal fotoacustico a difusdo
térmica, a dilatagdo térmica e a flexdo termoelastica, os quais passamos a descrever:

¢ Difusdo Térmica: Neste caso o aquecimento periddico local produzido na amostra pela
incidéncia de uma radia¢gio modulada, se difunde através do material gerando uma onda
térmica que se propaga até atingir a interface amostra-gas (figura 1.2a). Havera entfo, o
aquecimento de uma fina camada de gas em contato com a amostra, de comprimento 2mp,, que
passara a se expandir e a se contrair periodicamente gerando uma onda de pressdo no interior
da camara fotoacustica. Essa variagdo de pressdo sera detectada por um microfone acoplado
ao sitema, que resultara no sinal fotoacustico.

¢ Expansio Térmica: Neste tipo de mecanismo o aquecimento causado pela incidéncia de luz
modulada faz com que a propria amostra inicie um processo de contragio e expansdo
periddico, funcionando entdo como um pistdo vibratorio, o que da origem 4 onda acustica no
gas (figura 1.2b).

4 Flexio Termoelastica: Este tipo de mecanismo esta presente em amostras cuja absorcdo de
radiagio modulada gera um gradiente de temperatura perpendicular a seu plano. Sendo maior a
absor¢do de radiagio na superficie da amostra, uma vez que a intensidade da radiagdo decresce
exponencialmente com a profundidade de penetragdo na amostra, havera entdio um gradiente
de temperatura que fard com que planos situados em profundidades diferentes sofram
diferentes diltagdes térmicas. Estando as bordas da amostra fixas, sua superficie ira flexionar
periodicamente (figura 1.2¢), gerando uma onda de pressao no gas.

Como exemplificagio do tratamento tedrico dado a esses diversos mecanismos,
vejamos de forma mais detalhada o processo de difusdo térmica.

1.2.2 A Equaciio de Difusido Térmica

Para o caso unidimensional, seguindo o modelo de Rosencwaig e Gersho[4], temos a
seguinte equagdo diferencial que descreve o processo de difusdo térmica em um determinado
meio i

1
%T(x,t)—;—gfr(x,m%:o (1.2)

3 1



sendo s(x,7) o termo que representa a taxa de geracdo de calor por unidade de volume, por
unidade de tempo em uma posi¢o x, ou seja, representa a fonte de calor no material.

(a)

(b)

©

Figura 1.2 - Diferentes mecanismos de geragio do sinal
fotoacustico, (a) difusdo térmica, (b) expansio térmica e
(c) flexiio termoelastica

Consideremos uma dependéncia temporal na forma exp(jot), de forma que ficamos
com:

oizT(x)+%):o, (1.3)

i

d27(x)
%

onde Gi :j(!)/(li.

Para o caso de uma absor¢do de Beer, onde a intensidade da radiagdo ao penetrar na
amostra varia de acordo com I(x)=I, ¢™, s(x) ¢ dado por :

dl
s(x)=-n I — s(x) = nﬁlo exp(—fx), (1.4)

sendo m a fragdo da energia absorvida que vira calor, conhecido como rendimento térmico
quantico.

O problema agora € determinar a expressdo da temperatura para a interface amostra-
gas para posteriormente podermos encontrar a temperatura média na camada de gas de



espessura 27, que sofrera um aquecimento periddico devido ao processo de difusdo térmica
na amostra. Para isso devemos resolver as equagdes de difusdio térmica para os trés meios
presentes nessa configuragdo (suporte - i = b, amostra - 1 = s e gas - 1 = g). O arranjo

experimental € mostrado na figura 1.3.
gds ‘ <= WZ
b ‘
i _.._’
X

Figura 1.3 - Representacio de uma célula fotoacustica.

— 0 —-—‘I—fs»——---l:

0 !

Vamos supor que o gas e o suporte nio absorvam a radiagio incidente de forma que o
termo da equagdo de difusdo que representa a fonte de calor seja nulo para esses meios.
Consideremos também que as espessuras da coluna de gas e do suporte sejam muito maiores
que seus respectivos comprimentos de difusio térmica.

As solugdes das equagdes de difusdo do calor para os diferentes meios, levando-se em
conta que quando x—+w e Xx—>-00 a temperatura deva ser nula, sao :

I(x) = Cexp(ogx) ,x<0 (1.5)
T(x)=A exp(cryx) + Bexp(—ogx) + FEexp(-fx), 0<x</ (1.6)
T(x)= D expl-o,(x - 1] x> (1.7)

Substituindo os valores das derivadas primeira e segunda de T(x) na equagio de
difusdo do calor para um meio com fontes encontramos para E a expressio:

npl 0

E:—
ko - p?)

(1.8)

Aplicando as condi¢des de contorno adequadas a essa configuragdo, ou seja, a

continuidade da temperatura nas interfaces e a continuidade do fluxo de calor nas interfaces, e
definindo:

a k agk
r:a-mélxb=(bbxeg:gfg

5 1.9
agkg sks ) (1.9)

encontramos para A e B as expressdes :

_ (= b)(g + Dexp(=f) — (r + g)(1 — b) exp(~a/)
(g + Db + Dexplogh) - (g — D - Dexp(-os])

(1.10)



-5 - gyexp(-f) - (r + g)1 + b)exp(-oyl) z (L.11)
(g + Db + Dexplasl) — (8 — Vb — Dexp(-osl)

A temperatura na interface amostra-gas, ou seja, emx =0, ¢ dadapor T(0)=A+B +
E . Substituindo os valores encontrados para A, B, e E (equagdes 1.10, 1.11 e 1. 8) ficamos
com :

oﬁ?? 1 (r =& + Dexp(agl) — (r + b — Dexp(—ogl) + 2(b — ryexp(— ﬂl) (1.12)
)= ( )( 3 X . :
B° -0y (g + DG+ Dexplogl) - (g — g - Dexp(—osl)

A expressdo 1.12 nos da entdo a temperatura na interface amostra-gas. Encontremos
agora a temperatura na camada de gas de espessura 2mp,.

Se 1, > 2my, , entdio podemos considerar que a camada fronteirica funciona como um
pistdo aclistico. A temperatura média dessa camada ¢ dada por:

(1.13)

T
<) > 5 exp(-/ )

Ao ser aquecida a camada de gas em contato com a amostra sofrera um processo de
expansdo. Consideremos a expansio dessa camada fronteiriga como sendo uma expansdo
isobarica de um gas ideal, assim:

ox _ = ] > ) (1.14)
2rpg 7 0
onde T, corresponde 4 temperatura ambiente (temperatura DC ) do gas.
O restante da coluna de gas € entdo comprimida adiabaticamente de forma que :
_Py TOug 5 .15
exp(—j— .
Ty 1, 2lq 4
Se |, < 2wy, podemos considerar que toda coluna de gas sofre um processo
isocorico de aumento da temperatura. Neste caso teremos:
Po
pV:nRT%V@J:nRﬁT—»Q):T—<T>,onde (1.16)
0
Ly
<T>:}—OT(x)dx (1.17)

g

Desprezando a reflexfio da onda térmica na janela da célula fotoacustica, resolvendo a
integral acima e posteriormente substituindo a expressio encontrada em Jp, ficamos com:

A , exp(—jn /4) Ly .
:%T(o)” eXZ ‘é” (1 el =0+, (1.18)

sendo py a pressdo inicial do gas.



Vemos que a expressdo encontrada para a variacio de pressio na célula fotoacistica é
um tanto quanto complicada, porém, sob algumas condi¢Bes experimentais, T(0) pode ser
simplificada resultando também em uma simplificagdo dedp, facilitando a analise do sinal
fotoacustico obtido.

O porta-amostras utilizado em nossos experimentos de fotoacustica é feito de aluminio,
material que possui uma alta condutividade térmica, e o gas presente na cdmara fotoacustica ¢
o proprio ar, que possui uma baixa condutividade, assim, uma aproximag¢do razoavel de ser
feita é considerar b >> 1 e g ~ 0. Nesse caso a expressio para T(0) pode ser escrita como:

Iy fn 1 (r = Db exp(os D) —(r+ Db exp(-oel) + 2(b - r) exp(- £)
0 5 s
O X7 bexp(oy]) ~bexp( o) 0P

Para o caso de uma amostra opticamente opaca (Lp < / ) e termicamente grossa com
[[>>1fazemos as seguintes aproximagdes:

exp (-~ 0
exp (-05,/)~0
r+l~t

de modo que a expressio para T(0) se reduz a:
T(0) = (nly/ 2k o), (1.20)

Nesse caso temos um espectro dito saturado, uma vez que a temperatura independe da
espessura da amostra e de seu coeficiente de absorgio 6ptica.

Para o caso de uma amostra opticamente opaca e termicamente grossa mas com e
[r|<<1 temos a seguinte expressao para T(0):

T(0) = (nl/ 2k o) (B/ o), (1.21)
sendo,nesse caso, 0 espectro resolvido.

Deve-se notar que a frequéncia de modulagio com a qual se trabalha € que ird nos
indicar se estamos trabalhando em um regime termicamente grosso ou termicamente fino. Em
nosso caso sempre procuramos trabalhar em uma faixa de frequéncia que nos garantisse
estarmos em regime termicamente grosso.

1.2.3 Relaxacio Lenta

Nas analises feitas até agora consideramos que o processo de relaxagdio nfio radiativo
fosse instantaneo, porém, sob certas condigdes, o tempo de decaimento ndo radiativo deve ser
considerado como finito [5] € € o que discutiremos a partir de agora.

Consideremos uma amostra que possua um sistema de dois niveis de energia onde o
tempo de vida médio do estado excitado seja t. A densidade volumétrica de energia associada
ao estado excitado ¢ dada por E(x,t), e a densidade volumétrica de energia absorvida por
unidade de tempo na posigio x e no tempo t é representada por H(x,t). Assim a absor¢io da



radiagio pelo estado eletrnico origina uma energia dependente do tempo associada ao nivel
excitado dada por :

dE(x,1)  E(x,1) (1.22)
R L

Consideremos que as grandezas acima tenham uma dependéncia temporal na forma €
0 que nos leva a uma solugio para E(x) da forma :

H(x)t (1.23)

EG)= 1+ jor

A quantidade de calor depositada por unidade de volume e por unidade de tempo na
posigio x sera dada por :

_E(x) H(x)
)= = T ar (1.24)
O termo que representa a fonte de calor no solido serd, entdo, dado por:
m(x)  n  H(x) (1.25)

k, 1+jor k,

5

Como podemos observar, a expressdo para s(x} ao considerarmos um tempo de
relaxacdo finito ndo possui dependéncia em x ou em t, assim, as expressdes obtidas para dp
para este caso sdo idénticas aquelas obtidas para um processo onde se considerou um
decaimento ndo radiativo instantdneo, diferindo apenas do termo multiplicativo 1/(1+ jot ).
Verificamos também que, quando a condigdo ot << 1 é satisfeita, s(x) = H(x), o que significa
que toda energla absorvida ¢ transformada em calor instantaneamente.
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1.3 Ressoniincia Paramagnética Eletronica

1.3.1 Introducao

A Ressonancia Paramagnética Eletronica ¢ uma técnica espectroscopica baseada na
absor¢io ressonante de microondas por elétrons desemparelhados quando colocados na
presenca de um campo magnético externo [7-11]. Portanto os sistemas estudados por essa
técnica devem possuir tanto um momento de dipolo magnético orbital quanto um momento de
dipolo magnético de spin ndo nulos.

Ao ser submetido a presenca de um campo magnético externo, o momento de dipolo
magnético total do sistema adquire uma energia potencial que varia de acordo com suas
possiveis orientagdes com relagdo ao campo magnético, assim a degenerecéncia desses niveis
(que eram anteriormente degenerados) € removida. Os niveis de energia originados da
separa¢do provocada pelo campo magnético sdo conhecidos como niveis Zeeman.

1.3.2 Descriciao Classica do Fenomeno

Um dipolo magnético p, ao ser colocado na presenga de um campo magnético estatico
Hy, sofrera um torque 1 que tendera a alinha-lo com o campo aplicado. A energia potencial de
orientagio devido a interagdo dipolo-campo é dada por:

E-p H (1.26)

A equagio de movimento para esse sistema é dada por:

am (1.27)

@ MorM

sendo M a magnetizacfio do sistema € ¥ uma constante conhecida como razdo giromagnética
dada por:

y=lelh/me, (1.28)

onde
e = carga do elétron,
7 = const. de Planck/2x,
m = massa do elétron e
¢ = velocidade da luz

Considerando que o campo Hp seja aplicado na diregdo do eixo z (Hy = Hy k), a
solugdo da equacgdo 1.27 nos fornece:
Ly = pcos(mgt) , 1y =p sen{ogt) e p, = const., (1.29)

sendo @y a frequéncia de precessdo do dipolo em torno de z (we = y Hp) conhecida como
frequéncia de Larmor. O esquema desse movimento € mostrado na figura 1.4



I
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Figura 1.4 - Movimento de precessdo de um
dipolo magnético em um campo magnético
constante.

Vejamos agora o que acontece se adicionarmos a ess¢ sistema um pequeno campo
magnético H; <<H, oscilando com uma frequéncia angular @ no plano xy.

Se o for diferente de @y, © movimento de precessio do momento de dipolo magnético
estara alternadamente em fase e fora de fase com H, e, decorrido um certo tempo, ndo havera
mais interagdo entre ambos.

Se ® = ©y, entdo p e H; permanecerdo em fase, o que faz com que o momento de
dipolo magnético veja um pequeno campo constante no plano xy e tenda a precessionar em
torno dele, alterando o dngulo 6 (Figura 1.5).

Como H; << Hy, a frequéncia de precessfio em torno de H; serd muito menor que oy, ©
que faz com que o dipolo execute um movimento espiral para baixo, passando pelo plano xy,
até que sua projegdo na dire¢iio -z tenha o mesmo valor maximo daquele originalmente ao
longo de +z. Atingida essa configuragdo o momento magnético imediatamente comegara um
movimento espiral para cima. Essa sucessdo de movimentos persistird enquanto o campo de
radiagio ndo for retirado. 1sso nos mostra claramente que a interagio do momento magnético
de spin com H; somente ocorrerda quando ® = @y, 0 que caracteriza o fendmeno de
ressonancia.

Figura 1.5 - Dipolo magnético na presenga
de um campo constante Hy e um campo
oscilante H;com o = @y.
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A magnetizagdo do sistema ¢ descrita através das equagdes de Bloch, que, num
referencial girante com frequéncia (-©) em torno do eixo z, pode ser escrita como [9,35] :

dM, B i M, -M,
dt - My 1 + 1;
dM M
£ _ _ M, (1.30)
dt +}Myh0 T;'

y My
=y(M.H,~M.h)-

dt T,

onde

M —» magnetizacdo do sitema no referencial girante, sendo x, y e z os eixos desse
referencial;

y = razdo giromagnética;

H, — amplitude do campo magnético da radiagdo, que oscila na dire¢do x;.

My — magnetizacdo de equilibrio ( na diregdio z);

1) — tempo de relaxagdo longitudinal (spin-rede);

T, — tempo de relaxagdo transversal (spin-spin);

H; — campo magnélico estatico na dire¢do z;

@ —» frequéncia da radiacdo incidente;

hy = Hy - (0/y).

A solugfio das equagdes 1.30 fornece para a componente x da magnetizagdo:

M (¢) = Re[ yH, exp(jot)], (1.31)

sendo y a susceptibilidade magnética complexa do sistema, a qual pode ser escrita em termos
de suas partes real e imaginaria:

A=A —ix (1.32)
onde
Ko, p (w, — )T, (1.33)
l 2 021+(a)_a)0)22;2
s 1 (1.34)
X'="5a

T
2 021‘{'(@“‘&)0)2];2 »

sendo o a susceptibilidade magnética estatica.

As expressdes 1.33 e 1.34 foram obtidas considerando-se que os momentos magnéticos
ndo interajam entre si. Nesse caso y assume a forma de uma Lorentziana com largura
determinada pelo tempo de relaxagio T,. No entanto a interag@o dipolar tende a alargar essa
linha.
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1.3.3 Descricao Quintica do Fendmeno

O modelo classico apresentado anteriormente implica em uma troca de um continuo de
energia entre o campo de radiagdo H; e o spin, entretanto sabemos que a energia deve ser
trocada em quantidades discretas. A corregdo é feita ao considerarmos que, ao absorverem
energia, os momentos magnéticos assumirdo um nimero finito de orientagdes com relagio ao
campo magnético aplicado, caracterizando as regras de sele¢do do sistema, que séo:

AM;=£1 e AM; = 10,

onde M; e M; correspondem aos nimeros quinticos magnéticos eletrbnico e nuclear
respectivamente.

Assim, se AM; = +1, havera absorgdo de energia pelo momento magnético o que
implicara numa mudanga na magnetizagio do spin.

Quanticamente a energia de interagdo entre o campo aplicado e o momento magnético
é obtida substituindo p por seu operador apropriado (p = gf3S), assim ficamos com:

E = -gBHS,, (135)

onde B é o magneton de Bohr, definido como B = (e i / 2 m). Aqui consideramos um campo
Hp aplicado na diregfio z e um fator g isotropico.

1.3.4 O Sinal RPE

Nos experimentos de RPE, ao contrario do que se faz em espectroscopia optica, onde
variamos o tamanho do quantum de radiagdo até este atingir o valor da separagdo entre os
niveis de energia, mantemos fixa a frequéncia da radia¢do incidente (microondas) e variamos o
campo magnético estatico até que a separagdo entre os niveis de energia do sistema em estudo
seja igual ao quantum de energia da radiagéo incidente.

O sinal detectado é proporcional a parte imaginaria da susceptibilidade magnética ("),
ou seja, proporcional a sua componente absortiva.

Na realidade o campo magnético estitico € também modulado em uma dada
frequéncia, sendo que a detegdo do sinal também é feita na mesma frequénceia. Isso melhora a
qualidade da detecgio, porém faz com que o sinal obtido represente a derivada de 3" com
relacdo ao campo magnético Hy, como pode ser visto na figura 1.6.

A curva obtida nos permite aferir sobre o valor do campo de ressonancia, Here, © que,
juntamente com o conhecimento da frequéncia da radia¢do incidente, possibilita-nos calcular o
pardmetro caracteristico do sistema em estudo, o fator g de Landé, definido por:

oh = gfH . (1.36)

Nio raramente o fator g é anisotropico de forma que deve ser representado por um
tensor simétricof 11], que chamaremos de g’, com nove componentes g';;, sendo g’ =g';i.

i‘ g:c’x’ g:c'_}/ g:c'z‘ _{

=8 & &l | (1.37)
g & 2]
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Figura 1.6 - Sinal RPE

Para uma orientagdo arbitraria de um cristal em um campo magnético, obtém-se, em
coordenadas esféricas, uma ressondncia caracterizada por um fator g dado por:

172

(1.38)

2

g= [gi sin® @.cos” ¢ + g2 sin’ A sin® ¢ + g, cos’ 9]

E muito comum certas estruturas apresentarem um fator g com simetria axial, nesse
caso o tensor é reduzido & duas componentes, uma paralela e outra perpendicular ao campo:

gparalele = 8z
Bperpendic. ™ Zxx ~ Byy »

¢ encontramos para g a expressio:

12
g= [gf,e,p_ sin” @ + gfmmi_ cos” 9} , (1.39)

onde o subscrito z é omitido uma vez que 0 ¢ entendido como sendo o dngulo entre o eixo de
simetria (2o longo de Zpawialo) € a diregiio do campo magnético.

Medidas de RPE de radicais orientados randomicamente produzem um espectro cuja
forma de linha sdo padrdes de p6 das equagdes 1.38 € 1.39.

1.3.5 A Hamiltoniana de Spin

A energia de interagdo de um atomo paramagnético em um campo magnético constante
¢ dada por sua Hamiltoniana de spin:

H# = Fhogere, T Foe T %5 T Fos + Fgee T Fn+ Fo +Hn (1.40)

onde a forma e a magnitude de cada termo encontram-se na tabela 1.1.



Fetetr energia eletronica 10* - 10° em (regifio
optica)
Fee energia do campo 10° - 10* em™ (regifio
cristalino oOptica ou regido de
infravermetho)
#s | energia de interagio spin- 10" cm™
orbita (A L. S)
Hss energia de interagio spin-
spin (D[ $7% - 0-1cm*
173(S)S+D)])
e energia Zeeman 0-1cm’
{(BH.(L+28))
Fnts energia de interacdo 0-10°cm™
hiperfina (I.A.S)
Ho energia de quadrupolo 0-10%¢m™
N energia de interagio spin
nuclear-campo mag. 0-10° cm™
(yBnH.D

Tabela 1.1 - Forma ¢ magnilude dos termos da Hamiltoniana de
spin para um elétron em um campo magnético

onde

A = constante de acoplamento spin-6rbita.
D = constante de desdobramento de campo zero.
A = constante de acoplamento hiperfina.

I = spin nuclear.
B~ = magneton nuclear.
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Nos experimentos de RPE a energia da radiagfio incidente localiza-se na regifio de
microondas, sendo que para uma frequéncia de 9.5 GHz essa energia ¢ da ordem de 0.3 cm™,
portanto, a principio, devemos considerar para este tipo de espectroscopia os termos %ss, %eee

€ Fifs.

Os termos referentes ao campo cristalino ¢ a interagdo spin-Orbita nos permitem
encontrar o diagrama de niveis de energia para o caso de ions colocados na presenca de um
determinado campo cristalino [25-29], ou seja, na presenga de uma determinada distribuicio de

cargas, assunto que sera discutido mais tarde no capitulo referente 4 teoria de campo ligante.

Distor¢des de campo cristalino geraimente provocam deslocamentos nas linhas de

ressondncia afastando-as do valor caracteristico para elétrons livres (g = 2).
’ 3 . o . .

Para o caso dos ions Cr*" ¢ Fe’" em uma matriz de silicio, uma hamiltoniana adequada

para a descri¢do do sistema pode ser dada por [12,13,14,16]:
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#= gﬂH.SJrD[S:‘—%(S+l)]+E(Sf_S;), (1.41)

onde I} é o parimetro de desdobramento de campo zero axial de segunda ordem ¢ E € o
parimetro de desdobramento de campo zero rombico de segunda ordem, ambas devidas ao
campo cristalino. Neste caso os termos referentes a interagao hiperfina e a spin-Orbita sdo
desprezados, uma vez que a interagdo entre os ions ndo nos permite ver o primeiro tipo de
interagdo, e, por estarmos em uma configuracio de campo forte, a interacdo do momento
angular orbital é bloqueada.

Uma diagonalizagdo dessa hamiltoniana leva a previsdo dos valores do pardmetro g
como fungdo da razdo /E [15,16].
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Capitulo 2

Teoria de Campo Ligante

2.1 Introduc¢io

Para as atribuigbes das bandas de transicio eletronica que aparecem nos espectros
Opticos obtidos através da espectroscopia fotoacustica € necessaria a aplicagdo de uma teoria
espectroscopica adequada ao sistema em estudo. O que conhecemos como feoria de campo
ligante se mostra bastante razoavel na previsio e concordincia dos resultados obtidos.

Temos entdio um sistema ndo pertubado que ¢ colocado na presenga de um campo
potencial produzido por uma certa distribuicio de cargas, e queremos saber como as
autofungdes e os autovalores desse sistema se comportam na presenca desse campo ligante.

Nesse trabalho estamos interessados mais especificamente nos metais da primeira série
de transi¢do, 3d, com os quais trabalhamos, assim, sempre que formos exemplificar algum
procedimento, utilizaremos um ion 3d. No obstante a teoria de campo ligante se mostra
bastante razoavel na descricio das propriedades especirais, magnéticas e termodinamicas de
compostos coordenados com metais pertencentes a quaisquer das trés seéries de transicao.

2.2 Fundamentacido Teorica

Partimos de um sistema degenerado, ndo pertubado e, posteriormente utilizamos teoria
de pertubagdo de ordem zero para sistemas degenerados para encontrarmos as novas
autofuncbes e os novos autovalores do sistemas pertubado. Os passos iniciais desse
procedimento encontram-se descritos no apéndice A desta tese, no qual é feito uma introdugio
ao assunto levando-se em conta alguns elementos de teoria de grupo aplicaveis a este caso.

O hamiltoniano de um ion livre é chamado de Hqo e as autofungBes desse operador
hamiltoniano sfo os produtos antissimetrizados das fungdes de um elétron, ®:

Hy, @ = E® @2.1)

Para o sistema pertubado temos o hamiltoniano:

N H? 7ol 2.2
H=Y[- o V2~—:—] ZIZ]—JFZU]V(r)JrZHm(;) @2)
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sendo m 2 massa do elétron, V” o operador Laplaciano, # a constante de Planck, i ¢ j os indices
que identificam os elétrons e r; a distdncia entre o elétron i e o nucleo.

O termo entre colchetes reprenta o hamiltoniano do ion livre, sendo que o primeiro
termo corresponde a energia cinética do elétron e o segundo a energia potencial de interagdo
elétron-niicleo. O terceiro termo corresponde a repulsio coulombiana eletronica, o quarto
termo corresponde a energia de interag3o entre o i-ésimo elétron e todos os ligantes e por
ultimo temos a energia de acoplamento spin-Orbita.

Os caculos de pertubagdo sio feitos com a base @ ou com um conjunto de
combinagdes lincares dessas fungdes, que chamaremos de ©y , sendo k = 1,2,..m, onde n
representa o grau de degenerescéncia do sistema.

As energias de pertubagio do sistema sdo obtidas encontrando as raizes do
determinante secular :

CHEATREE ST B 23)

Onde H, se refere a pertubagdo ¢ pode se escrito como :
H, = H;;; + Hee, de forma que ficamos com :

(2.4)

(00,05} + (0 8, 04) - 5708 =0

Comparando a magnitude de V(r) com os demais termos pertubativos temos a
seguinte classificagfio para o campo ligante :

campo forte ; ZV(r )>—= ZZ— > ZHSO @) (2.5)
campo intermedidrio: Z H > ZV(r) Z iri (2.6)
2.7

campo fraco: —ZZ— > ZV(r ) > ZHSO(I)

rljl,j i=1

A magnitude das pertubagdes nos indicarfio o procedimento a ser adotado. Assmm, para
0 caso de um campo fraco, calculamos primeiramente as energias de pertubagdo devido as
interagdes elétron-elétron, encontramos os novos estados de energia e posteriormente
introduzimos a pertubagdo devida ao campo ligante nesses estados.

2.2.1 O potencial ligante

Chamemos a distribuigdo espacial de cargas dos ligante de um dado complexo ibnico
de p(R,O,P)=p(R). R é 0 vetor que vai do niicleo do ion central at¢ um ponto com
coordenadas (r,0, ¢) ¢ com uma densidade de cargas p(R,®,0)

p(R) produz em (r,0,¢)=r o potencial :
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V()= IWEER;df . 2.8)

Este potencial pode ser expandido em termos de harmdnicos esféricos e, considerando
que em nosso caso a regido de interesse € somente aquela onde os elétrons do ion central se
movem, ele assume a forma :

o i 2
Y(FE) =224, .r.7, (0.4), onde 29)
I=0 m=—1
4z (PR .
Ay == [ 2210, 9)dz, 2.10)

No caso particular onde os ligantes sio cargas pontuais de valor -e, a integral acima
pode ser substituida por um somatorio sobre todos os ligantes, € Ay, sera :

. Az e (2.11)
AIm :afgyim(gk’ ¢k) Onde al == (2I+ 1) Rl+1

O calculo da expressdo para o potencial pode ser bastante simplificado se levarmos em
conta a simetria do problema e as propriedades dos elementos de matriz ( v, IV(r) 7 j> que

aparecem no determinante secular. Isso porque :

(a) V(R) deve ter a mesma simetria da distribuigdo de cargas p(R) do sistema ligante e,
portanto, deve ser invariante sobre todas as operagdes de simetria do grupo ao qual pertence.

(b) As integrais que aparecem no calculo de pertubagio envolvendo produtos do tipo
Yim Yis Y 86 ndo serdo nulas se / <2/ "elfor par.

Como em nosso caso estamos interessados somente nos elétrons d, ou seja, / = 2,
temos que / < 4. Isso nos permite uma expressdo para V(r) da forma :

2 4
V() = At Yoy + DAy 77+ DA, 1Y, (2.12)
m—72 m——d

Para simplificar mais a expressdo obtida para o potencial vamos agora considerar sua
simetria. Os complexos de ions metalicos geralmente tém a forma de um octaedro regular
(grupo On), e pequenos desvios em torno dessa simetria, na maioria das vezes, ndo causam
nenhuma mudanga nas propriedades desses complexos. Portanto, consideremos ¢ caso de uma
distribui¢do de cargas do tipo octaédrica.

Como foi dito acima, o potencial deve ser invariante sobre todas as operagdes de
smetria do grupo, assim se, por exemplo, aplicarmos a ele uma operagio Ca{rotagio de n/2)
devemos reproduzi-lo novamente, senfio vejamos :

9, (6) R 2.13
C4K’m(6,¢):_%le:m(¢m‘2):e 2"Y, .(6,4) (2.13)

essa expressio nos indica que, para que o potencial seja o0 mesmo apos a operagdo de simetria,
m deve assumir os valores 0, +4, +8_ ... Com 1ss0 a expressdo para o potencial torna-se :

V) = Acoro}/;)o + A2,0r2Y2,0 +r4(A4,—4Kt,—4 + A4,0Y;,0 + A4,4KI,4) (2.14)
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Apliquemos agora a operagdo Oy, (X' = X, ¥' = -y € Z' = z). Sob essa transformacdo os
harmdnicos esféricos que aparecem na expressio 2.14 do potencial se comportam da seguinte
maneira;

OxzY0,0= Y00, OxzY20= Y20 ,0x:Y40= Y40, O0x2Ya4= Y44, OxzYa4= Yasu (2.15)

Através da expressio 2.15 concluimos que para que Gy, V(r) = V(r), devemos ter
A4,4:A4,-4.

Aplicando outras operagdes de simetria do grupo O, no potencial e verificando sua
invarincia sobre as mesmas, chegamos a uma expressdo do tipo :

Vo (r,0,8) = At Yo + Ay o [Vy o +V5/14(Y, , + ¥, )] (2.16)

Se o sistema ligante consistir de 6 cargas pontuais localizadas nos vértices de um
octaedro regular, o potencial 2.16 assume a forma :

—6e 497
-Voh(r,9:¢):?_ 3R5

er*[Y,, +V5/14(Y,  +7, )] (2.17)

2.2.2 Aproximaciao de campo fraco

Neste caso a contribuigZo da repulsdo eletrénica a energia de pertubagio ¢ muito maior
que a do campo ligante. O problema € resolvido em duas etapas. Primeiramente estudamos a
influéncia da interagdo eletronica no sistema ndo pertubado. Na segunda etapa estudamos
como a interagdo do campo ligante com os elétrons “d” do ion central afeta os termos
resultantes da aplicagdo de He.

A primeira etapa nos fornece como resultado os termos conhecidos como A (que
surgem devido & interagdo eletronica de repulsdio entre os elétrons do ion central) e suas auto-
funces correspondentes(vide apend. A). L respresenta o momento angular total do sistema
dado pela a soma do momento angular de cada elétron (L=0-8, 1P, 23D, . ) e §
representa o spin total, que ¢ dado pela soma do momento de spin de cada elétron.. Vejamos
agora os efeitos do campo ligante sobre as fungdes desses termos.

O célculo de pertubagio € feito para cada termo separadamente. Para determinarmos a
energia de pertubagfo do termo é necessario encontrarmos as raizes do determinante secular :

G

Devemos lembrar aqui que ®, k = 1,2,...(2S8+1)(2L+1), sdo as fungdes de onda que
descrevem os termos “*"'A, as quais podem ser tanto as funcdes ¥ quanto o conjunto de
(28+1)(2L+1) combinagdes lineares dessas fungdes.

A resolugio do determinate secular pode ser enormemente simphficada se utilizamos
alguns argumentos de teoria de grupo.

Primeiramente verificamos se um termo pode separar sob a influéncia de um campo
ligante e quais as espécies simétricas oniundas dessa separagio.

®,)-5,AE]=0 (2.18)

H ele
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As fungdes ¥ (L, M;, S, M,) quando sujeitas as operagdes de simetria do grupo ao qual
pertence Hy; induzem uma representacdo do grupo que €, em geral, redutivel. Devemos nos
lembrar que as fungSes W sdo a soma dos produtos das fungdes de um elétron e que portanto

se comportam como os harmdnicos esféricos sob uma dada opera¢do de simetria. Para os
calculos de pertubagio ¢ mais vantajoso utilizarmos combinagBes lineares de ¥ que sc
transformem como as representagdes irredutiveis do grupo de simetria de Hi,, € essas fungdes
s3o as chamadas fungdes simetricamente adaptadas (vide apéndice A). Elas nos permitem o
uso de dois teoremas que simplificam enormemente os calculos a serem realizados, sdo eles:
Se f*,f7,..f7 sdo fungdes que formam uma base para a A-ésima
representagdo irredutivel T', g7, g5, ... g’ sdo referentes a representacio irredutivel [ e Hé o
hamiltoniano do sistema, entio :

(ﬁA gf):O ,excetoparaA=Bei1=] (2.19-3)
(£4g")=(f"e"), para A=B (2.19-b)
(f,-A H[gf) =0, excetopara A=Bei=] (2.20-a)
(7*|Hig) = (£ |Hlg!) (2.20-b)

A titulo de exemplo aplicaremos a seguir a aproximagdo de campo fraco para duas
configuragdes, d' e d°. A configuragio d’, que é a de maior interesse para nos, sera abordada
quando tratarmos da configurag¢do de campo forte.

22.2.1 fon d' em um campo ligante O,

Como se trata de sistemas que possuem somente um elétron, a unica pertubacio
presente ¢ devida ao potencial produzido pelos ligantes.

Um termo D, sob a influéncia de um campo de simetria Oy, se desdobra em um termo
duplo E,, e um termo triplo Tz, Portanto o determinante secular a ser resolvido deve ter duas
raizes, umas das quais duplamente degenerada e a outra triplamente degenerada.

As fungdes modificadas associadas a essas espécies simétricas sfo:

E,:
O1= Yoo (2.21)
0:=(1/2) "2[ a2t Wa2.2]
O:=(1/ 2)1/2 [Wn2.2- Wn22]
Os= -Yn21 (2.22)
Os= Yo

Usando os teoremas 2.19 e 2.20 referentes as representagdes irredutiveis, verificamos
que o determinante secular é diagonal, e que as integrais de cada cada espécie simétrica sdo
iguais entre si. Assim s6 € necessario calcularmos duas integrais, correspondentes as espécies
simétricas diferentes.
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Ficamos entdo com um determinate do tipo:

(H,, -~ AE 0 .. 0 (2.23)
| 0 H,,-AE - 0 }
1 L0
0 0 0 H,,—AE
Avaliemos as expressdes para H;;:
H,=AE(E) = ~J-y/,: 20V 0, Vnao@ (2.24)

Substituindo a expressdo do potencial Vo, deduzida anteriormente e os valores
tabelados das integrais envolvendo o produto de trés harmonicos esféricos, encontramos:

A, — 64,, —

AE(E )y=——2p0 4 —2
ED =20 " iadn @25)
onde [ Rr*R ridr =, (2.26)

Para a espécie simétrica T,, temos:

H,,=AE(T,) = —.[ W,: 21V, Wa2,dF , asSIM: (2.27)

Aoo ) 44, , "y
AE(L,) =~ = 2.28
)= T ads (2.28)

Dois pardmetros sdo definidos a partir desses resultados:

A : D .
(1) g, =— 2\/““— r®, que se refere a parte esfericamente simétrica do potencial.
r

A o
D, =- 14;1/’0— #*, chamado de parimetro de intensidade de campo cristalino.
i

Na figura 2.1 mostramos os resultados obtidos para um sistema d' em trés simetrias
diferentes.
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Figura 2.1 - Diagrama de niveis de ¢nergia para uma configuragio d' em campo fraco.

2.2.2.2 Ton d* em um campo ligante O,

Uma configuracio d” na presenga de um campo ligante se desdobra em:

IS —> lAlg

D - "Byt Ty

'G = "Ajgt 'Eg+ 'TigH' T, (2.29)
P 3Ty,

F o P Aggt Tiy HTy

Agora caiculemos a pertubag@o produzida em cada termo.
Termo 'S

Esse termo ¢ orbitalmente ndo degenerado e s6 contém a espécie simétrica'Aj,. A
fungiio associada a este termo € Yo, assim:

O(A,) =¥ (0,0,0,0) (2.30)
Escrevendo ¥ em termos de @ ficamos com:
(' Asp) =[1/(5)I[@(2",2)-0(2,-2)-D(17-1 H+B(17-1)+D(070)] (2.31)

Como o termo 'S bem como a sua representagio "Aig ndo sio degenerados, o
determinante secular é do primeiro grau e sé tem uma raiz:

AE, ( 4,]') = (0C 4,'9)|H,,|0C 4,]'5)) 2.32)
O Operador H;;, pode ser escrito como a soma de operadores de elétrons individuais,

Hy, = V(r1) + V(r2), de forma que as integrais de produtos que aparecem nos elementos de
matriz podem ser separadas em integrais de um elétron, como por exemplo:
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(@2 2|1, |o2t -2 ) = (27 Pj27) + (2 v]-27) 2.33)
Pode-se provar também que:
(@, m,) By | DComysm,)) = 8,,,, (m V) +6,,,,, o, | m) (234)

Lembrando que as fungdes de spin sdo normalizadas, teremos, entdo:
AE, ('S]'4,,) = 2/ H2W12) + (-21-2) + (1) + (- 11 -1) + (o1 0) (2.35)
As integrais do momento angular também tém a propriedade:

(mlV|m) = (~mV'|—m) (2.36)
Ficamos entdo com:

AR, ('S

'4,,) = (2/5)[2022) + 20¥ 1 +(0]0) 2.37)

Tomemos como exemplo a integral de m=2.

2
(212} = _I ‘}'/;r.z,zVoJr Y22l = _?T .rR,:zY::zVo,,Rn,sz,zrzsenwrd&w (2.38)

00 0

Substituindo a expressio do potencial Vo, deduzida anteriormente e os valores
tabelados das integrais envolvendo o produto de trés harmdnicos esféricos, encontramos:

Ay = Ao —
21712y = — 0w 0 4,0 4
BV e 39

De acordo com as defini¢des de & € Dy, temos: {2V12) = &, + 1D, .

0 mesmo procedimento € adotado para resolvermos as outras integrais, sendo que os
valores encontrados sdo:

(W) =g, 4D, (2.40)
(0lF]0) = £, +6D,

Substituindo os valores dessas integrais na expressdo de Al‘ﬁh.g_('SPA1 ,) ficamos com:

1 ¢ —
AE, ('SI'4,) = 2% (2.41)
(O mesmo procedimento é adotado no calculo dos termos restantes, de forma que, de
posse dos AE de cada termo, podemos construir um diagrama de energia para esses elétrons, o
que ¢ mostrado na figura 2.2.
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Figura 2.2 - Diagrama de niveis de energia para uma configuragiio d° em campo fraco.

2.2.3 Aproximacio de Campo Forte

Este caso surge quando a energia de interagdo eletronica é pequena quando comparada
a do campo ligante. Para resolver o problema ao invés de partirmos das fungdes do ion livre,
comegamos com as chamadas configuragdes de campo forte. Estas configuragdes sdo obtidas
atribuindo a cada elétron d uma representagfo e, ou ty, {para uma simetria Oy). Assim uma
configuragdo de campo forte pode ser descrita por {tz,)". (ey)”, sendo n e m o nimero de
elétrons em cada cada representagao.

Para sistemas d', ndo ha repulsdo eletronica, portanto a questdio relativa a comparagio
entre as intensidades de campo ndo se coloca.

Para sistemas d°, ambos elétrons estarfio no orbital tz, no caso do estado fundamental.

A excitagdo de um elétron de energia mais baixa para um nivel imediatamente superior
feva & configuragdo excitada (tzg)1 (e0)'. A excitagdo de ambos elétrons leva a configuragdo de
mais alta energia (e, ).

O campo de repulsdo € uma pertubagio a esse tipo de sitema, e sua fungdo € abrir os
niveis eletrénicos. Usando teoria de grupo pode-se chegar a seguinte formulagdo: "se o termo
que surje de uma dada configuragdo ¢ conhecido, entio a configuragdo com um elétron
adicional deve ter os termos de simetria da representagdo irredutivel que estdo contidos no
produto direto entre os termos iniciais e os termos do elétron adicional”.

Para um elétron d', temos os termos “Ty, € °E, . Para obtermos o desdobramento de
(ty) devemos tomar o produto direto entre Trftermo de (t)') e Ty, (termo do elétron
adicional), Assim ficamos com:

=T, +T, +E, +A4, (2.42)
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similarmente:

11 —
o€y = j;g XEg - f‘F;g + I;g

(2.43)
2
e, > b xbk =4, +4, +E,

Existem 15 maneiras diferentes de colocarmos dois elétrons nos trés orbitais t;,, 0 que
garante 15 fungdes de onda linearmente independentes. Mas um termo T ¢é, orbitalmente,
triplamente degenerado, enquanto E é duplamente degenerado e A ndo apresenta
degenerescéncia. De dois elétrons podemos obter somente multiplicidade um ou trés. Se as
multiplicidades dos termos f,; sdo a, b, ¢ e d, os termos serdo:

Ayt "Eg+ “T1g+ 9Ty, onde a,b,c e d = 1 ou 3.Entéo, 1a + 2b + 3¢ + 3d=15, o que nos
leva &:
(tze)>'Asg + Bg T+ 'To (2.44)

Para uma configuragio (tz,)'(e,)' temos um sistema com degenerescéncia 24, ou scja,
ha 6 maneiras de colocarmos um elétron no conjunto de orbitais t,, € 4 maneiras de
colocarmos o outro elétron nos osbitais e,. Assim:

(1) e;—>"Ty, + "Toy, 3a +3b=24->a=b=4. (2.45)

Mas como foi visto, a ¢ b s0 podem assumir os valores 1 ou 3. A interpretagdo para
issso € que existem termos T, e Ty, coma=b=3 ecoma="b =1, ou seja:

(t2)' (8g) > Tig + Tag+ 'Tyg+ T, (2.46)
Por fim, temos:

(eg)z“’lAlg + 3A2g + By (2.47)

Um calculo completo para se encontrar os termos provenientes de uma dada
configuragdo de campo forte deve incluir a chamada interagdo de cofiguragio, que € uma
interagio que pode ocorrer entre estados com a mesma degenerescéncia 25+1 e que pertencem
a mesma representacdo irredutivel I',. O resultado desses calculos se traduz num conjunto de
matrizes cuja diagonalizagBo nos leva aos niveis de energia desejados. Realizando esses
cileulos Tanabe e Sugano construiram todas as matrizes para os sistemas d” (N=0,1 , 2,..10)
em simetria octaédrica e, apartir das expressdes encontradas para a energia de cada termo,
construiram os diagramas de energia para cada configuragio, que ficaram conhecidos como
diagramas de Tanabe-Sugano.

Vejamos o caso da aproximagio de campo forte para um fon 3d” uma simetria de
cargas octaédrica.

2.2.3.1 Diagrama de Tanabe-Sugano Para a Configuracio 3d’

Para a interpretagido dos resultados experimentais obtidos através da absor¢do optica
por fotoacustica do ion Cr’*, utilizamos os diagramas de Tanabe-Sugano, obtidos através da
teoria de campo ligante, para a configuragio 3d° (figura 2.3), j4 que é esta a configuracio
eletrénica do fon em questio.
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Nesse diagrama a ordenada ¢ dada pela razio E/B enquanto que a abscissa € dada por
A/B. Isso porque a expressdo da energia encontrada para cada termo é fungio dos pardmetros
de Racah B e C, e, para se construir esses graficos, a expressio da energia para cada termo é
dividida por B,. e a razdo C/B ¢ adotada, em uma primeira aproximagio, como sendo aquela
do ion livre, que ¢ praticamente constante e igual a 4,5 para a maioria dos metais de transi¢io.
Assim ficamos com expressOes de energia que sdo fungbes de A/B, que serdo tratados como
parimetros ajustaveis determinados através das transi¢des experimentais observadas.

No caso dos espectros de absor¢do oOptica por fotoactstica obtidos para os
cromossilicatos, observamos trés bandas de absor¢io.no intervalo de 250nm a 800nm. O que
se faz ¢ uma atribuigio dessas bandas observadas as transi¢es previstas pelo diagrama Na
figura 2.3 estéio representadas a direita as transigdes d-d atribuidas as bandas observadas.

A expressdo da energia de cada um desses niveis dividida pelo pardmetro B nos
fornece:

*Ay/B = (-6/5).(A/B) - 15 (2.48)
T3 (F)YB = (-1/5).(A/B) - 15 (2.49)
T\ (FVB = 0,5{(3/5).(A/B) - 15 - [225-18.(A/B) + ).(A/B)*]"*} (2.50)
*Tig (PV/B = 0,5{(3/5).(A/B) - 15 - [225-18.(A/B) + ).(A/B)*]'*} 2.51)

A subtracdo de 2.49 (primeiro estado excitado) por 2.48 (estado fundamentala) nos da
o valor da primeira transi¢do observada como fungdo dos parimetros A e B. O mesmo sendo
valido para as duas outras transigdes.

No capitulo relativo aos resultados experimentais esse assunto sera novamente
abordado onde apresentaremos os célculos feitos para a determinagio dos valores de A e B
para o sistema em estudo.
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Figura 2.3 - Diagrama de Tanabe- Sugano para a
configuragio d’ em simetria octaédrica.
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Capitulo 3

Preparacio de Amostras, Montagens e Métodos
Experimentais

3.1 Introducio

Nosso trabalho foi direcionado ao estudo de certos materiais conhecidos como
zedlitas, de onde destacamos o cromossilicato zeolitico, pertencente ao grupo ZSM-5.
Esses materiais foram sintetisados no laboratério de organometalicos do Instituto de
Quimica da Unicamp.

*Zeolitas

O termo zedlita [18-21,2337], é utilizado para designar uma familia de
materiais, naturais ou sintéticos, que possuem como caracteristica comum a presenga
de um espago intracristalino formado por canais e cavidades de dimensGes
moleculares, onde se encontram eventuais cations de compensagio, moléculas de dgua,
oxidos e outros adsorbatos. A microporosidade desses materiais é aberta e sua
estrutura permite a transferéncia de matéria enire o espago intracristalino ¢ o meio
externo. A formula quimica da cela unitaria de uma zeoélita pode ser escrita como:

Mual{TyO2)xy (TO2hyzy- 1mX ™. ZA,

sendo:
M: um cétion de valéncia n (x>0),
T: T(1),T(2),....elementos do esqueleto cristalino,
A: 4gua, moléculas diversas e pares idnicos (z>0).

Nos casos mais comuns encontramos o elemento T representado pelo silicio
ou aluminio, formando silicoaluminatos, cuja formula quimica, por cela unitaria, é dada
por:

Mol (AlO,); (SiO)y...]. mH;0,

onde M representa um céation de valéncia n, m representa 0 numero de moléculas de
agua, e a soma x+y nos indica o nimero de tetraedros por cela unitaria.
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As altas seletividade e atividade da zedlita lhes ddo um amplo leque de
aplicacGes industriais [18,21,22] de onde destacamos as seguintes:

*Trocadores idnicos.

¢ Adsorventes em processos de separacio e purificagdo.

+Sensores de umidade.

+Catalisadores em reacdo de hidrocarbonetos {conversio de metanol para
gasolina).

+Controle de poluigéo.

+Industria petroquimica.

+Catalisador no processo de converséio CO — CO,.

A incorporagio de metais de transi¢io nessas estruturas tem como objetivo
melhorar sua seletividade e sua atividade, e o conhecimento dos sitios ocupados por
esses ions de transi¢do dentro da estrutura zeolitica € de fundamental importéncia para
caracterizar-se as propriedades desses materiais.

Elementos tais como o germanio, fosforo, boro e galio tem sido empregados
com €xito na substituicdo isomorfica de sitos anteriormente ocupados pelo silicio e
aluminio.

Mais recentemente tem-se empregado na substitui¢io do silicio elementos tais
como o Fe, Cr, V, Ti, Zr, Co, etc. O grupo de Quimica Inorgénica da Unicamp, sob
orientacio do professor E. Vich, obteve sucesso na sintese de determinadas zedlitas
utilizando como ion substitucional o cromo trivalente (Cr'), e é esse tipo de
composto, conhecido como cromossilicato, que nos propomos a estudar utilizando
como ferramentas a RPE ¢ a Espectroscopia Fotoacustica.

Os cromossilicatos zeoliticos pertencem ao grupo das zedlitas pentasil e ao
subgrupo ZSM-5. As zedlitas do grupo pentasil caracterizam-se por apresentar uma
alta porcentagem de silicio com relagdo ao aluminio (de 15 & «), ¢ podem ser
representadas pela seguinte formula empirica:

NaﬂAlnSi% - Ong . 16H20

Como representantes extremos do grupo pentasil temos as zeolitas do tipo
ZSM-5 [18] que sdo caracterizadas por possuirem um esqueleto cristalino formado por
uma combinagdo tridimensional de tetraedros na forma TO, (T = Si, B, Al, Cr, Fe,
etc), como mostra a figura 3.1, que apresenta dois sistemas de canais elipticos que se
cruzam, um dots quais € reto e outro senoidal, e aos quais se ingressa através de
aberturas formadas por anéis de 10 atomos de oxigénio cujo diametro € de
aproximadamente 6 angstrons {figura 3.2):
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Figura 3.1 - Combinag3o tridimensional de tetraedros
TQ.. Os pontos pretos representam os atomos de oxigénio,

51 x 5.7 A

Figura 3.2 - Estrutura de canais da zedlita
ZSM-5
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3.2 Método de Preparacio de Amostras

As amostras de cromossilicato foram preparadas de acordo com um
planejamento estatistico pré estabelecido conhecido como planejamento simplex, que
tem por objetivo otimizar o processo ¢ encontrar as condigdes ideais de sintese.

Para tanto sdo escolhidos alguns pardmetros varidveis para o procedimento
estatistico que apresentem a peculiaridade de nfio se influenciarem mutuamente, e
procura-se manter constante os outros pardmetros de sintese. No caso presente as
variaveis de sintese adotadas foram:

(1) Temperatura de reacio.

(2) Tempo de cristalizacéo.

(3) Concentragao de H;BO; (atomos de boro por cela unitaria).

(4) Concentracdo de Cr(NOs); 9(H>O) (atomos de cromo por cela unitaria).
(5) Concentragdo deTPA-Br (atomos por cela unitaria).

(6) Concentragéio de NH4F (atomos por cela unitaria).

(7) O pH do metio reacional.

Esses pardmetros sdo adotados em niveis altos e baixos e assim constroi-se
uma tabela de gerenciamento das reagdes do simplex.

3.2.1 Procedimento de Sintese

Uma mistura de ortossilicato de sodio (Reagen, 63% Si0,, 18% Na,0 ¢ 18%
de agua), fluoreto de aménia(Fluka) e brometo de tetrapropilamdnio (TPA-Br,
Lancaster Syntesis), nessa ordem e com periodo de 30 minutos de envelhecimento
entre cada adigAo de um reagente, foi preparada de acordo com valores estabelecidos
nas tabelas de plancjamento de sintese de forma que viesse a possuir uma razio
$10,/Cr;03 de 100. Decorridas duas horas de agitacdo , adicionou-se o nitrato de
cromo nona- hidratado (Vetec) e o acido borico (Malinkrodt) em solugdes aquosas de
4ml. A suspensdo foi mantida em aquecimento a4 70-80°C durante um periodo de 22
horas apés o que foi conduzida a uma autoclave de teflon onde sofreu um tratamento
hidrotérmico sob valores de temperatura e tempo estabelecidos no planejamento
estatistico. O pH foi ajustado ao final de cada envelhecimento até a colocagio na
autoclave. Mediu-se novamente o pH e este foi comparado ao valor inicial. O sélido
final foi, entdo, filtrado ¢ lavado em agua destilada até que o pH se tornace neutro, €
entdo foi secado ao ar. Esse material sofreu ainda um processo de lavagem para
separacio de suas partes cristalina e amorfa.

3.3 Montagens Experimentais

3.3.1 Montagem Experimental em Fotoacustica

Na figura 3.4 pode-se ver a montagem experimental utilizada para obtencdo
dos espectros de absor¢do optica via fotoactistica onde:
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@ )]

Figura 3.3 - Montagem experimental em fotoacustica.

(1) Lampada de arco de xenénio de 1000 watts de poténcia da Oriel
Corporation.

(2) Modulador mecanico da Princeton Appl. Res.

(3) Monocromador de varredura com grade de difracdo intercambiavel da
Jarrel Ash.

(4) Espelho

(5) Lente biconvexa BK7 (que posteriormente foi substituida por uma lente de
quartzo)

(6) Célula fotoacustica equipada com microfone Briiel & Kjaer

(7) Amplificador lock-in com dois canais de saida da Princeton App. Research.

A luz proveniente da lampada de arco de Xenonio passa por um modulador
mecanico, tem seu comprimento de onda selecionado através de um monocromador, e,
apOs passar por um sistema de filtros, lentes e espelhos adequados, incide na amostra
que esta colocada na célula fotoacustica. Os niveis Opticos dessas amostras sdo entdo
excitados e, ao decairem de forma nio radioativa, geram calor que, como ja discutimos
anteriormente, se propaga pelo material até atingir a interface amostra-gas. E criada
entdo uma onda de pressdo no gas que sera detectada pelo microfone acoplado a célula
fotoacustica. Esse sinal acustico € dirigido a um amplificador sintonizado na frequéncia
de modulagdo da radiagdo incidente. Como resultado temos a amplitude do sinal
fotoacustico (S) e sua fase (¢) com relagio ao sinal de referéncia do modulador, o que
estd esquematicamente representado na figura 3.3. As saidas do amplificador sdo
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ligadas a um microcomputador, através de uma placa GPIB, onde a intensidade e a
fase do sinal sdo entdo armazenados em fungdo do comprimento de onda da radiagio
incidente.

San
A

p
Figura 3.4 - Sinal fotoachstico
detectado em fase e em quadratura

por um amplificador sintonisdvel.

3.3.2 Montagem experimental em RPE

Nas medidas de ressonincia utilizamos um espectrometro Varian E-12, com
uma cavidade TE;n, operando em banda X (9.5 Ghz). Na figura 3.5 temos uma
representacio da montagem utilizada onde:

(1) Sistema de detecg¢do e registro.
(2) Eletro-ima .

(3) Klystron.

{4) Guia de onda.

(5) Frequencimetro digital.

(6) Fonte de corrente do ima.

(7) Microcomputador.
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Figura 3.5 - Montagem experimental em RPE.

3.4 Métodos Experimentais

3.4.1 Métodos Experimentais em Fotoacustica
34.1.1 Método de Separacio de Espectros na Fase do Sinal Fotoacustico

Este método baseia-se no fato de que, quando a amostra possui centros absorvedores
diferentes, cada centro absorvedor levara um tempo diferente (tempo de relaxagdo) para
absorver energia e gerar calor, assim havera uma diferenga de fase entre os sinais de cada
contribuigdo sendo entdo possivel separa-los [6,34-36]. Para que este método possa ser
aplicado € necessario que a fase do sinal de cada contribuigdo ndo varie com o comprimento de
onda e que os tempos de relaxagdo envolvidos ndo sejam muito proximos.

Suponha que tenhamos uma amostra com dois centros absorvedores diferentes, A e B,
de modo que cada um deles contribua, respectivamente, com amplitudes S, e S para o sinal
total observado S, e que a fase de cada contribui¢do com relagdo ao sinal de referéncia do
modulador seja @4 € @r. Podemos projetar esse sinal S em um dngulo arbitrario qualquer 6, de
modo que o sinal total sera dado por:

S(A) = So(A) cosd + Soo (1) send G.1)
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Fazendo isso também estamos projetando sob esse dngulo as contribui¢Ges Sa e Sg.
Havera entdo um um dngulo de proje¢do que anulara uma das contribuigSes ao sinal total.

Chamemos de 04 o adngulo que anula a contribuigdo S, e O o angulo que anula a
contribui¢io Sp. O dngulo ¢a(@s) sera dado, entfo, por: @a(os) = B4(0s) = 90°. Essa situagio
pode ser visualizada no diagrama de fasores representado na figura.3.6. Dessa forma podemos
separar as contribuigdes de cada centro absorvedor, e, assim verificar se as bandas obtidas em
um determinado espectro sdo devidas a centros absorvedores diferentes presentes na amostra.

Figura 3.6 - Diagrama de fasores para o sinal fotoacasiico.

34.1.2 Método de Determinacio do Tempo de Relaxacio Nio Radioativo

Como mencionamos anteriormente, quando consideramos que o processc de absorgio
de energia e emissdo de calor ndo se dé instantaneamente, adicionamos aos nossos calculos um
tempo de relaxa¢@o T que vai nos dar o tempo que um determinado ceniro absorvedor ieva
para absorver energia da radiag@o incidente e emitir calor.

Um dos metodos utilizados em fotoacustica para se encontrar esse tempo T, € fixar o
comprimento de onda em um dos picos de absor¢io da amostra ¢ fazer uma varredura em
regime de frequéncia para encontrarmos a dependéncia do sinal fotoacustico com a frequéncia
de modulagio, o que nos permite determinar o mecanismo predominante na gera¢io do sinal
fotoacistico. Para o mecanismo de expansdo térmica por exemplo, a amplitude do sinal
fotoactistico varia com f', ja para o mecanismo de difus3o térmica a amplitude do sinal varia
com f . Conhecendo o tipo de mecanismo, sabemos qual a expressio da fase do sinal
fotoacustico a ser considerada. Entdo € feito um ajuste de curvas a partir da fase do sinal
fotoactistico do qual obtemos os valores de T ¢ 15, sendo este Gltimo o chamado tempo
caracteristico de difusdo térmica (Tp = pp/cr).

A faixa de frequéncia a ser varrida é escolhida de forma a facilitar a analise dos
resultados obtidos. Em nossos estudos, devido as proprias limitagdes experimentais, optamos
por trabalhar em um regido de frequéncia que nos possibilitasse tratar a amostra sob
investigacdo como sendo termicamente grossa.

Para sabermos a partir de qual frequéncia essa consideragdo era valida utilizamos o
conceito de frequéncia de corte. Tratamos o comprimento de diftisdo térmica da amostra como
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. A s ~ 2
sendo igual a sua espessura € encontramos para essa frequéncia a expressdo: f, = (a/ml%).
Acima dessa frequéncia estamos em regime termicamente grosso e abaixo dela em regime
termicamente fino.

J4.2 Método Experimental em RPE
34.2.1 Método de Anilise de Espectro de Pé:

Como j& foi discutido anteriormente, se o fator g ¢ anisotrépico, o campo de
ressondncia sera distribuido de acordo com o anguio no qual o material é colocado com
relagdo ao campo magnético. No caso de amostras em forma de po, com as quais trabalhamos,
o espectro obtido €, na realidade, a soma dos espectros de cada cristalito, cuja orientagio é
aleatoriamente distribuida, isso faz com que a analise de tais espectros scja menos evidente.

A expressdo geral para a intensidade de um espectro de p6 (g anisotropico} I(x),
desenvolvida por Poole [11], € dada por:

OLL(HY 1,(H")
———=Y¥{(H - H"dH’'
]I";] (Hr)Q ( ) +;];2 (H.r)2

(3.2)

_2H,H.H, {

1(x) Y(H - H)dH'}

onde Y(H-H’) € a forma de linha da absor¢do que tomamos como sendo uma Lorentziana e
1) = GHK
! B bH bH

1. b,
I(H)= (—)K(—)
Ay Ay
ay = [(H; - Hy XH" - H)1" (3.3)
by =[(H; - HY)(H; - H')]'”
i de

K(x)= ) ———

) f\/l—xzsinzé

sendo K(x) uma integral eliptica de primeira classe.

Os campos magnéticos H;, H; e H; estfio relacionados com os trés fatores g;, gz € g5,
com a energia de microondas Av e com o magneton de Bohr, B, através das expressdes:

H] = h\r'/glﬁ, H2 = b\r'/gQB e H3 - hV/gsﬁ
Esse método foi utilizado para analisar os espectros de RPE do ion Fe**, onde foi feito

um ajuste da curva experimental em relagio a expressio tedrica obtida anteriormente. Os
resultados obtidos serdo oportunamente comentados.
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Capitulo 4

Resultados Experimentais

4.1 Introducio

As amostras sintetisadas foram submetidas a outras técnicas de caracterizacdo que ndo
a Ressonancia Paramagnética Eletronica e a Espectroscopia Fotoacustica, de onde destacamos
a Espectroscopia de Infra-Vermelho (IRS) ¢ a Difratometria de Raios-X (PXRD). E
importante salientar que as diversas técnicas empregadas no estudo do matenal sdo
complementares, sendo que a consideragfio de uma delas separadamente pode conduzir a
falsos resultados.

Na Espectroscopia de Infra-Vermelho interessa-nos particularmente a relagio de
absorbincia das bandas em 450 cm™ e 550 cm’, pois com base nessa relagio pode-se
determinar semiquantitativamente o indice de cristalinidade do material. Ja com a Difratometria
de Raios-X pode-se identificar além de qudo cristalino encontra-se o material, as fases
cristalinas formadas durante o tratamento hidrotérmico.

A titulo de exemplificagio mostramos nas figuras 4.1 ¢ 4.2 medidas de IRS e de PXRD
feitas em uma mesma amostra comprovadamente na forma ZSM-5.

4.2 Ressonéincia Paramagnética Eletronica

Nas figuras 4.3 ¢ 4.4 temos dois espectros RPE obtidos para duas amostras de
cromossilicato zeolitico sintetisadas sob diferentes condi¢des. Esses dois espectros ilustram
bem o tipo de resultado que obtivemos com essa técnica para esse tipo de amostra. Nos
espectros também sdo colocados os ajustes dessas curvas obtidos através de Lorentzianas.

Durante nossos estudos nos deparamos com amostras de cromossilicato onde a fase
cristalina formada ndo era do tipo ZSM-5 e sim, como verficou-se -se mais tarde, era do tipo
cristobalita. Apesar dos espectros RPE apresentarem na maioria das vezes uma largura de linha
distinta para as amostras que ndo preciptavam na forma de ZSM-5, somente com outras
técnicas de caracterizagdio, como as ja citadas, podemos aferir sobre o tipo de estrutura
formada no processo de sintese.
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Figura 4.3 - Espectro de RPE feito em banda X 3 temperatura ambiente.de uma
amostra de cromossilicato como-preparada,.com uma relagio SifCr de 11, com pH

6, e com um tempo de cristalizagio de 5 dias.
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Figura 4.4 - Espectro de RPE feito em banda X a temperatura ambiente,de uma

amostra de cromossilicato como-preparada,.com uma relagfo Si/Cr de 87, com pH

10, € com um tempo de cristalizagfio de 15 dias.
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Em estudos realizados anteriormente por outros membros deo no grupo [13,14],
obteve-se um espectro RPE para uma amostra de cromossilicato de alta cristalinidade que
apresentava uma estrutura de ressondncias que verificou-se ser uma superposi¢io de espectros
de p6 com uma linha simétrica em tornos de g ~ 2 (figura 4.5) Tais ressonancias devem-se a
diferentes sitios do fon Cr’”, em particular os substitucionais {posi¢des de silicio) e os fora da
estrutura da zeolita (na forma de oxidos ou complexos de cromo). A simetria do campo
elétrico em torno do ion, no particular sitio, define a estrutura da ressondncia. No caso das
amostras estudadas por mim, os espectros obtidos nio apresentaram tal estrutura de linhas,
mas sim uma linha simétrica como mostrado nas figuras 4.3 ¢ 4.4.

g (@)
Q
g
O
o]
2]
<
g (b)
(1]
©
Q
2
&
=
/\/\/ (C)
¢ ; | ; | :
1 2 3 4 5 6 ré 8

Campo Maanético (kGauss)

Figura 4.5 - Espectros EPR de cromossilicato cristalino (a) 3 temperatura ambiente, (b)
a temp. de nitrigénio liquido e (c) calcinada sob fluxo de oxigénio.

Um trabalho que obteve sucesso no sentido de localizar os sitios do fon paramagnético
presentes na estrutura zeolitica, o qual pude acompanhar, foi realizado com zedlitas do tipo
ZSM-5 com ions Fe** incorporados [36]. Espectros de RPE foram obtidos para amostras com
diferentes graus de hidratagfo. Para tanto a amostra foi desidratada e isolada do contato com a
atmosfera para posteriormente ter seu espectro medido. Entdo foi exposta a umidade do ar ¢
teve seus espectros registrados para diferentes tempos de exposi¢do a atmosfera como mostra
a figura 4.6.

No tempo inicial a amostra esta desidratada e seu espectro mostra uma distribuigéo de
linhas atribuidas ao ion Fe’~ em diferentes sitios do silicato [12,15,25]. Afora linhas simétricas
ocorrendo em g = 2.0, temos uma distribuigdo de linhas em campos baixos atribuidas a sitios
substituctonais de silicio. Nesse caso, a necessidade de balanceamento de cargas devido a
diferenca de valéncia entre os fons Fe’ e Si*" leva a sitios distorcidos em sua simetria cabica.

A diagonalizagio da hamiltoniana de spin 1.41[15] leva a previsdo de valores do fator g
como fungdo da relagdo de distor¢do D/E. Uma boa reprodugdo dos espectros experimentais
foi obtida considerando-se uma superposi¢ao de um espectro de pé com valores de g = 7.6,
43 e 1.85 (D/E = 14) com uma linha simétrica em g = 4.3 e mais outraem g= 2.0,
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O que se observa da evolugdo dos espectros é o aumento da intensidade da linha
simétrica em g = 2.0 com o simultineo decréscimo na intensidade das linhas de sitios
distorcidos. A interpretagio dada para essa evolugio espectral ¢ a de que moléculas de agua
cercam os sitios de ferro substitucionais aumentando a simetria do campo elétrico local e,
portanto, aumentando a intensidade da ressonincia simétrica em g = 2,0 e diminuindo aquela
do espectro de po (sitios distorcidos).
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Figura 4.6 -Evolucio dos espectros de RPE de uma amostra de ferrissilicato
desidratada e posteriormente exposta a atmosfera.

No caso do Cr’*, a exemplo daquele do ion Fe’*, uma previsdo tedrica do fator g no
caso de sitios substitucionais e portanto distorcidos, leva a uma estrutura de ressondncias com
a ocorréncia de linhas em campos baixos cuja distribuigdo depende da grandeza das distor¢bes
axial e rémbica [13,16,31]. Motivados com o comportamento dos espectros das amostras sob
hidratacdio para o caso do Fe'', adotamos um procedimento semelhante ao do ferrissilicato
para o cromossilicato. A idéia era verificar a possibilidade de detectar a presenga de sitios
substitucionais de Cr’".

Fizemos entdo medidas de ressondncia de uma série de amostras sintetisadas de acordo
com um planejameno estatistico pré-estabelecido, como descrito no capitulo 3 desta tese. Os
espectros obtidos, em sua maioria, apresentaram basicamente uma linha simétrica em g = 2,0
com uma largura em torno de 450 Gauss.

Para verificarmos se com a retirada da agua de hidratagfio dessas amostras era possivel
detectar a presenga de sitios substitucionais, adotamos um procedimento semelhante aquele do
ferrissilicato.

Dentre as amostras de cromossilicato medidas, 41 no total, selecionamos algumas com
pardmetros distintos de sintese, principalmente no que tangia a relagdo Si0./Cr,0Os;, para
passarem por um processo de desidratagio.

Essas amostras foram levadas a um forno a temperatura de 330°C, onde foram
mantidas por 10h sob um fluxo de argbnio seco, para que se removesse a agua de hidratagéo.
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Nos espectros RPE dessas amostras ndo foi possivel observar nenhum tipo de mudanca
que pudesse ser atribuida 4 presenca de sitios com simetria distorcida, somente pode ser
observada uma variagcdo na intensidade como ilustra a figura 4.7. Para a amostra como-
preparada temos um campo de ressonéncia em torno de 3,37 kGauss e uma largura de linha de
450 Gauss. Para a amostra que passou pelo processo de desidrata¢ido temos um campo de
ressonincia em torno de 3,32 kGauss ¢ uma largura de linha de 490 Gauss, resultados esses
que foram obtidos ajustandos os espectros por uma Lorentziana.

As diferencas nas intensidades devem-se principalmente & oxidagdo do Cra Cr*, que
¢ um ion nfo paramagnético, o que discutiremos adiante.
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Figura 4.7 - Espectros RPE para uma amostra com baixa
porcentagem de cromo {(Si/Cr = 87) ¢ alta cristalinidade, pH
10 ¢ tempo de cristalizagio de 5 dias.

Também foram feitas medidas de RPE a baixa temperatura, em torno de 7K, cujos
espectros apresentaram, além de uma linha em g ~ 2, uma linha em g =~ 4,3 devida as impurezas
de ferro contidas na silica base (figura 4.8). Essas medidas nfo foram realizadas em nosso
laboratorio pois nossa montagem experimental s6 permitia medidas a temperatura ambiente.

As linhas de Fe’" no caso do cromossilicato nio sdo vistas a temperatura ambiente
devido ao fato de ser o tempo de relaxagio para esse ion muito pequeno, o que faz com que as
linhas de ressondncia fiqguem extremamente largas. Abaixando a temperatura, ¢ considerendo-
se que o fon Fe** ocupa posigdes de silicio e estdo, portanto, suficientemente separados de
forma a ndo favorecer a intera¢do Fe-Fe, a interacfio spin-rede produzira tempos de relaxacio
grandes e as linhas se estreitaram tornando-se visiveis no espectro.
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Figura 4.8 - Espectro de RPE feito em banda X, a haixa temperatura,
de uma amostra de cromossilicato como-preparada,.com uma massa
de cromo de 0,0438g, com pH 11 € com um tempo de cristalizagdo de
6 dias.

Para a linha do Cr’", bem visivel & temperatura ambiente, o decréscimo de temperatura
para 7K aumenta sua largura de linha. E um resultado justificivel se considerarmos que os sitios
de Cr'' sdo essencialmente de 6xidos, portanto a distincia Cr-Cr é bem menor que aquela Fe-Fe.
Assim a diminuigio da temperatura favoreceria a interacio Cr-Cr alargando um pouco sua linha de
ressonancia.

O fato de ndo observamos cromo em sitios substitucionats, via RPE, deveu-se,
principalmente, a baixa taxa de substituigio conseguida no caso do cromo, o que discutiremos
mais tarde ao analisarmos os espectros de fotoacustica obtidos para as fases cristalina e amorfa de
uma dada amostra. Em vista do que foi colocado anteriormente, a RPE se mostrou util no sentido
de nos fornecer a concentragdo relativa do ion Cr’” apés os diversos processos quimicos e
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térmicos aos quais as amostras foram submetidas. Passaremos a descrever alguns desses
Processos.

4.2.1 Calcinacio

No processo de calcinagio a amostra é aquecida a 430°C, por 15h, sob atmosfera de
oxigénio, para que se elimine os organicos presentes no material juntamente com o direcionador
organico de sintese (template), que no caso € o brometo de tetrapropilaménio (TPA-Br), que €
uma espécie de molde sob o qual a estrutura zeolitica € construida [21].

4.2.2 Lavagem

O processo de lavagem ¢ utilizado para separar o material cristalino produzido no
tratamento hidrotérmico do material amorfo que contamina a amostra.

Dois processos distintos de lavagem foram adotados, os quais diferiam principalmente no
tipo de solvente utilizado, sendo que, em linhas gerais, seguiam o procedimento descrito abaixo.

A amostra bruta mais o solvente sio colocados em um baldo de vidro e levados para um
banho de ultra-som por 15 minutos, apos o que € removido o material decantado advindo do
processo de agitacio. Repete-se esse procedimento até que o solvente utiizado ndo sofra mais
mudanga em sua cor original. O material acumulado no fundo do balédo, que corresponde a parte
cristalina da amostra, € entdo filtrado. O mesmo ¢ feito com a parte amorfa do matenial para
posterior comparag&o.

Na figura 4.9 temos os espectros de ressonincia para uma amostra recém preparada,
calcinada apds ser lavada e, por fim, submetida a um processo de calcina¢do mais forte.

Nio € vista nenhuma mudanga significativa nos campos de ressonincia € nem nas larguras
de linha desses espectros, sendo que ajustando as curvas obtidas pela derivada de uma Lorentziana
obtemos os valores apresentados na tabela 4.1.

HO (Gauss) | AH (Gauss)
Original 352 430
Lavada e Calcinada 348 490
Recalcinada 347 420

Tabela 4.1 - Campos de ressondncia ¢ larguras de linha
da amostra de cromossilicato que passou por dois
processo de calcinagio.
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Figura 4.9 - Espectros RPE das amostras de cromossilicato original, lavada e
calcinada e recalcinada

Entretanto a intensidade desses espectros varia enormemente apoOs cada processo,
sendo,em unidades arbitrarias, 16,2 para a amostra como-preparada, 3,5 para a amostra apos ser
lavada e calcinada e 0,35 ap0s a recalcinagdo. Esses valores nos permitem estimar a perda de Cr’*
apos cada processo, uma vez que as larguras das linhas sdo praticamente as mesmas. No caso
exemplificado temos uma diminuigdo de 78% na intensidade do espectro apos a calcinagdo e de
97% apds a recalcinagdo, o que nos mostra que a quantidade de cromo em posi¢des
substitucionais de silicio para essa amostra ¢ muito baixa.

4.3 Espectroscopia Fotoaciistica

Os espectros de absorgdo oOptica por fotoacustica para uma amostra de cromossilicato
como-preparada (figura 4.10) apresentaram trés bandas de absor¢do. Duas delas estdo na regido
do visivel, em ~ 619nm e ~ 433nm, e uma no ultraviloleta, em ~289nm. As energias associadas a
cada banda sdo E; = 16324cm™, E; = 23095 cm™' e E; = 34602 cm’™.

A atribuigdos das transigdes eletronicas associadas a essas bandas € feita utilizando-se as
matrizes de Tanabe-Sugano[27], com as quais se constroi os diagramas de energia para cada
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Figura 4.10 - Espectro de absorgio Optica, feito a 17Hz, para uma
amostra de cromossilicato como-preparada. S3o mostradas trés
Gaussianas ajustadas as trés bandas.

configuragio (2.2.3.1). A configuragio do ion Cr'" ¢ 3d’, sendo que se encontra em um campo
ligante de simetria octaédrica (figura4.11).

Figura 4.11 - Distribuicdo de cargas ao redor
de um idon central em uma simetria
octaédrica.

O diagrama de Tanabe-Sugano para essa configuragdo nos leva as seguintes transigdes d-d
com mesma degenerescéncia de spin:

4T2g < 4A2
4T1g (F) « *Ag
Ty (P) « “A,
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Na tabela temos os valores encontrados na literatura e os valores experimentais por nos
obtidos. Os valores de literatura aqui colocados se referem as bandas observadas para o ion crt
em uma matriz vitrea {810,), que é o que mais se aproxima do tipo de estrutura do cromossilicato,
j4 que também temos uma matriz de silicio onde é inserido o ion de transigdio Cr’".

LITERATURA (nm) | EXPERIMENTAL (nm)
Toe Ay 639 619
Ty (F) < *A, 440 433
‘T (P) « ‘A, 283 289

Tabela 4.2 - Valores experimentais encontrados
para as transigdes apresentadas

Utilizando as expressdes de energia para as transigdes (*Ta, < 4A2)/B ¢ (*T1(F)<*A,)/B
obtidas através das matrizes de Tanabe-Sugano para a configuragio 3d’ em simetria octaédrica,
encontramos para a zeolita ZSM-5 com ion Cr’" incorporado um valor de A/B = 22,68.
Atribuindo as energias aquelas observadas experimentalmente, e substituindo o valor de A/B nessa
expressdo, encontramos um valor para ¢ pardmetro de Racah B de aproximadamente B =
7123cm”, o que nos leva a um parimentro de campo cristalino de valor 16155 4cm™.
Substituimos os valores de A e B na expressdo da energia para a terceira transicio (‘T (P)¢A;)
prevemos uma energia de 36056,7 cm™, o que corresponde a um comprimento de onda 277nm.
Isto esta bem proximo do valor observado, indicando que os valores atribuidos a esses pardmetros
sd0 bons.

Dividindo as expressdes das energias das transigdes (“Tz, ¢ 4Az) / (‘T1(F)¢-"Az)que sdo
dadas em fungio de A/B, e variando a quantidade A/B, obtivemos a curva mostrada na figura 4.12,
onde indicamos o melhor valor encontrado para as transigGes observadas.

Na figura 4.13 temos os espectros fotoacusticos de uma amostra como preparada e apos
sofrer o processo de lavagem . A maior intensidade observada para a amostra bruta, onde se
encontram misturadas as fases amorfa e cristalina do matenal, indica que a maioria do fon cromo
presente na estrutura deve estar ancorado nos canais externos ou internos da zedlita na forma de
oxidos ou outros complexos, o que faz com eles sejam mais facilmente removidos no processo de
lavagem. Ja a fase cristalina da amostra, obtida apo6s a lavagem, onde a principio deveriamos ter
ions de cromo somente em posigdes estruturais de silicio, apresenta uma intensidade bem inferior a
da fase amorfa. Isso implica em que a quantidade de Cr’* presente em posigdes estruturais de
silicio (sitios de acesso mais dificil) deve ser muito pequena, extremamente menor do que ocorre
no caso do Fe''. Tal comportamento justificaria o fato de, nos espectros de RPE, nio
observarmos nenhuma linha caracteristica de agdo de campo elétrico com simetria distorcida,
como ¢ 0 caso dos sitios substitucionais.
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Figura 4.13 - Espectros de absorgio oOptica, feitos a 17Hz, para uma amostra de
cromossilicato como-preparada e apds um processo de lavagem.

As amostras de cromossilicato foram, entdo, sujeitas a diferentes processos de calcinagao,
ora mais brandos, ora mais fortes. Os espectros de absorc¢do fotoacustica das amostras apds esses
processos apresentaram uma banda intensa em 370nm, que, dependendo da eficiéncia da
calcinagdo, encobria total ou parcialmente a banda referente a transigio ‘Ty, (F) < *A,. Na figura
4.14 temos o exemplo de um processo de calcinagdo mais brando onde ainda podemos observar as
duas bandas de absor¢io do Cr’" na regidio do visivel. Ja na figura 4.15 temos uma calcinagio mais
forte, onde a intensidade da banda em 370nm € suficiente para encombrir uma das bandas de
absorgdo do Cr*".

Essa forte absor¢do que ocorre em ~ 370nm envolve mecanismos de transferéncia de
elétrons do ion central para matriz ou da matriz para este. S8o transi¢des permitidas, geralmente
associadas a sistemas d° e d'°, que se ddo entre estados de diferentes paridades que apresentam
mesma multiplicidade. Esse tipo de banda é conhecida como banda de transferéncia de carga e
ocorre principalmente na regido do ultravioleta, e, em alguns casos, dependendo da matriz, na
regido do visivel proximo ao ultravioleta [17,25,33 ]. Em nosso caso essa banda esta associada a
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presenga de Cr® no material, o qual tem uma configuragio d° e que surge da oxidagio do Cr*’, o
que € confirmado por analise quimica.
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Figura 4.14 - Espectro de absorgio optica, feito a 17Hz, para uma
amostra de cromossilicato calcinada.
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Figura 4.15 - Espectro de absorcfio optica, feito a 12 Hz, para uma amostra de
cromossilicato que sofreu um processo de calcinagfo mais forte,
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Uma outra banda de transferéncia de cargas do Cr®' ¢ prevista para o comprimento de
onda de 270nm[17]. Podemos observar do espectro feito a partir de 250nm (figura 4.16) que a
regifio compreendida entre ~ 270-370nm, onde € esperado haver uma superposi¢édo de trés bandas,
apresenta uma forma aplainada. O fato das duas bandas que ocorrem no ultravioleta serem
extremamente proximas dificulta a separagdo das mesmas. Foram tentadas algumas deconvolugdes
desse espectro através de um ajuste com 5 Gaussianas. A titulo de ilustragdo mostramos um dos
resultados obtidos que indicam uma possivel configuragdo para essas bandas. Na tabela 4.3
apresentamos os centros dessas bandas bem como suas larguras obtidos do ajuste.

Experimental
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Figura 4.16 - Deconvolugio através de 5 Gaussianas do espectro de absor¢do
optica de uma amostra de cromossilicato calcinada.
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Pico A (nm)
1 274
2 289
3 361
4 473
5 611
Tabela 4.3 - Resultado obtido da

deconvolugdo do espectro de absorgfio uma
amosira de cromossilicato calcinada através
de 5 Gaussianas

4.4 Processo de Conversio CO — CO,

Uma das aplicagdes das zedlitas do tipo ZSM-5 com ion cromo incorporado € no processo
de conversio de monodxido para didoxido de carbono. A amostra adequadamente calcinada
apresenta ions Cr*" localizados nos poros e cavidades das zedlitas, portanto localizados em sitios
acessiveis.

Na reagio de conversdo a amostra calcinada é mantida num reator, sob fluxo de CO, a
uma temperatura de 430°C. Ocorre entdo uma reducdo do elemento ativo na catalise, o Cr™', &
Cr’", o que propicia a oxidagiio do CO. Estudamos alguns desses processos aplicando a RPE e,
principalmente, a Fotoacustica.

Primeiramente foi estudada uma reacio de converso onde nido houve um fornecimento
adicional de oxigénio durante o processo.

Os espectros fotoacusticos apresentados na figura 4.17 indicam, como ja for mostrado
anteriormente, a formacio do elemento ativo na catalise, o ion Cr®" , através de um processo
adequado de calcinagdo. Observe-se a predominincia de Cr®* em relagio a Cr’* na amostra
calcinada nido submetida ao processo catalitico. Apds a amostra participar de um processo de
conversio CO —» CO; , seu espectro fotoachstico apresenta tanto as bandas de um quanto de
outro ion, indicando que nem todo Cr®" é reduzido

Os espectros RPE da amostra como-preparada e apds o processo de calcinagio sdo
apresentados na figura 4.18. Ocorre uma redugio de intensidade da ordem de 30% para a amostra
calcinada. O espectro RPE da amostra apds o processo de catalise apresentou um aumento
anormal na intensidade do sinal com relagdo aos espectros anteriores. Isso deveu-se
provavelmente i contaminagio da amostra com oxidos de ferro provenientes da 1& de vidro
utilizada como enchimento do leito catalitico na reagido, nfo sendo assim possivel quantificar o
acréscimo do sinal devido ao aumento de Cr’".

Essa amostra foi posteriormente recalcinada objetivando-se verificar sua capacidade de
reconstituigdo, porém em novo processo de conversio a eficiéncia desse catalisador foi muito
baixa.
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Uma nova sequéncia de amostras foi entdo preparada com o objetivo de observar o
comportamento do catalisador ao injetarmos , durante a reagdo, um fluxo de O, além do fluxo de
CO. Neste caso ocorre uma competigdo entre dois processos, um que tende a oxidar o Cr'" a Cr*
e outro que tende a reduzir este a Cr’”,

Na figura 4.19 temos os espectros RPE da amostra calcinada e posteriormente sujeita a
reagdo de conversdio. No espectro apos a reagdo de conversdo observamos o surgimento de
algumas linhas que nfio as do Cr’" provavelmete devido a contaminagio da amostra com materiais
ferromagnéticos e a complexos magnéticos de cromo formados durante o processo de conversio.
Apesar disso podemos verificar que a intensidade e a largura da linha atribuidas ao Cr’ antes e
apos o processo de conversdo ndo sofrem uma mudanga significativa, indicando que o catalisador
conservou suas propriedades apos o processo de reagdo, ou seja, ndo perdeu seu poder de
regeneracgio.
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Figura 4.19 - Espectros RPE, obtidos a temperatura ambiente, de uma amostra de
cromossilicato calcinada e posteriormente utilizada no processo de conversdo.

Com relagdo a fotoacustica também podemos observar uma mudaga pouco significativa
dos espectros da amostra calcinada e apos sofrer o processo de conversdo (figura 4.20),
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corroborando com a indicagio de que, nesse tipo de processo, as propriedades do catalisador sio
conservadas.

E importante mencionar também que, sem o fluxo de O, ocorria algumas vezes , durante o
processo de reagdo, um espelhamento do reator devido a formagdo de cromo metahco (cr”)
originado na redugdo brusca do Cr® ocasionada pelo CO. Com a injegdo do fluxo de O, esse
problema foi drasticamente reduzido. Com esses resultados de ressondncia e de fotoacistica
concluimos que a injecdo simultinea de CO e O, durante o processo de conversdo o torna mais
eficiente.
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Figura 4.20 - Espectros de abosor¢io optica obtidos para uma amostra de
cromossilicato como-preparada, calcinada ¢ posteriormente utilizada no processo
de conversio CO — CO: com fluxo simultineo de CO e O..

4.5 Separacio de Espectros na Fase

Como foi mencionado no capitulo referente a métodos experimentais, podemos, a
principio, separar no espectro fotoactstico o sinal proveniente de diferentes contribui¢des, uma
vez que este deve possuir fases diferentes para os diferentes centros absorvedores.

No caso das amostras de cromossilicato calcinadas, onde temos presentes dois centros
absorvedores diferentes correspondentes aos diferentes estados de oxidagdo do ion cromo, este
método foi aplicado com exito.

Adotamos, para exemplificar este método, uma amostra calcinada onde uma das bandas de
absor¢do do Cr’* encontrava-se superposta pela banda de transferéncia de carga do Cr®". Para
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scpararmos as diferentes contribui¢cbes ao sinal fotoacustico foram tentados varios dngulos de
proje¢do do sinal total cujos resultados estio mostrados na figura.4.21.

A medida que conseguimos eliminar o sinal proveniente do centro absorvedor devido ao
Cr*, a banda de absor¢io em 433nm devida ao Cr’” pode ser resolvida. Isso acontece para um
ingulo de aproximadamente -103.1°, significando que o méaximo sinal do Cr®*" encontra-se em um
angulo de fase de -103,1° - 90° o que nos da -13,1°.

A contribuigio ao sinal proveniente do Cr’* ¢é eliminada a ~ 69,1° significando que sua
maxima absor¢do esta a um angulo de fase de 69,1° + 90° = 159,1° com relagdo ao sinal de
referéncia (figura 4.22).
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Figura 4.21 - Método de separagio de espectros na fase do sinal
fotoactistico, aplicado 4 uma amostra de cromossiliacto calcinada, para

obtencdo das bandas do Cr”".
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Esse estudo foi feito quando em nosso arranjo optico ainda nao dispinhamos de uma lente
gue possibilitasse medidas de absorcdo oOptica na regido do ultravioleta. Nos espectros feitos a
partir de 250nm uma separagio da banda de absorgdo devida a transigdo Ty, (P) « *A, do Cr*”
(em ~ 289nm) e a banda de transferéncia de cargas do Cr®" em 270nm tem se mostrado mais
dificil, isso porque sdo bandas que estdo muito proximas e que tém, portanto, tempos de resposta
semelhantes, o que faz com que a defasagem das contribuigdes ao sinal fotoacustico devida aos
centros absorvedores diferentes presentes no material seja muito proxima. Isso nos mostra que as
diferentes bandas opticas do Cr'" (e do Cr”) originadas de transigdes que correspondem a
diferentes energias possuem fases muito proximas. Isso leva a impossibilidade de obtermos
angulos de fase que realmente estejam anulando somente a contribui¢do de um determinado centro
absorvedor. Faremos entdo, como perspectiva futura, um estudo detalhado dos dngulos de fase
que anulam as contribui¢des de cada banda 6ptica do Cr’" e também do Cr®". Essas informagdes,
além de permitirem isolar as diferentes contribuigbes ao espectro, permitem calculos estimativos
de tempos de relaxagdo do sistema, como veremos a seguir.
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4.6 Tempo de Relaxacio:

Apresentaremos aqui somente alguns resultados preliminares referentes ao calculo do
tempo de relaxagio ndo radiativo para as amostras de cromossilicato.

Para cada mecanismo de geragfo do calor temos uma expressdo que relaciona o tempo de
relaxagdo ndo radiativa © ¢ o tempo caracteristico de difusio térmica tz com a fase do sinal
observado.

Verficamos primeiramente, fazendo uma varredura de frequéncia como descrita na segio
3412, que a amplitude do sinal fotoacustico para uma amostra como-preparada de
cromossilicato variava na forma /', o que ¢ tipico de um mecanismo de expansdo térmica. A
expressio para a fase do sinal para esse tipo de mecanismo ¢ dada por:

@ = Qg - arctan (o1) - arctan{1 / [(Qote)"” - 1]}

Medimos entfo a fase do sinal em um determinado comprimento de onda para diferentes
frequéncias de modulagdo, e com os pontos obtidos variamos os pardmetros T e 73 de modo a
ajustar a expressio.

Encontramos uma dificuldade adicional em medirmos a fase do sinal devido a limtagéo
imposta na variagdo da frequéncia pelo modulador mecénico utilizado, o qual impossibilitava
medidas confidveis abaixo de 10 Hz ¢ que também apresentava muita vibragio para frequéncias
mais altas, interferindo no resultado obtido. Dessa forma apresentamos os resultados obtidos
através do ajuste da expressdo a titulo de ilustragdo do metodo.

Os comprimentos de onda foram centrados primeiramente em 619nm (figura 4.23) ¢
posteriormente em 433nm ( figura 4.24). Em cada etapa variamos a frequéncia do modulador de
10Hz a 80Hz e registramos fase do sinal fotoacustico para cada frequéncia.

A ordem de grandeza dos tempos obtidos estd de acordo com os valores encontrados na
literatura, porém sdo resultados que necessitam ser melhorados.
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5 Conclusoes e Perspectivas

Com a Espectroscopia Fotoacistica foi possivel estudar os efeitos provocados pela
introdugdo do metal de transigio Cr’” na estrutura zeolitica. Fizemos as atribuigdes das bandas
de transi¢do presentes na regifo do visivel e ultravioleta proximo (250 - 800nm), e, com o uso
da teoria de campo ligante, determinamos os pardmetros B e A caracteristicos do composto. O
primeiro nos da a magnitude da repulsdo eletrdnica no ion metalico e o segundo nos da a
magnitude do campo ligante Dq (A = 10Dq). Como foi comprovado pelos valores obtidos, o
pardmetro B tem uma magnitude menor do que aquela para ion livre. Tal fato esta relacionado
a covaléncia das ligacbes, pois no complexo os elétrons do metal sfo parcialmente
deslocalizados pela presenca dos ligantes, além do que a carga positiva efetiva do ion metalico
¢ reduzida, ambos contribuindo para a diminui¢do da repulsio eletronica.

Identificamos também através da fotoactistica uma banda de transferéncia de carga na
regido do visivel (380nm) que surgiu devido ao processo de calcinagdo do material, e, através
do acompanhamento da evolugdo dessa banda, foi possivel identificar diferentes graus de
calcinagdo da amostra. Através do método de separagdo de espectros na fase conseguimos
separar as contribuigdes dos diferentes centros absorvedores presentes na amostra e com isso
visualizar a banda do Cr’* que se encontrava encoberta pela banda de transferéncia de carga do
Cr®" Também foi possivel extrair informagdes a respeito da estrutura do material com a
comparagdo do espectro fotoacistico da amostra antes e apos o processo de lavagem quimica.

A Ressonancia Paramagnética Eletronica nos forneceu um padrido de comparagao da
quantidade do ion paramagnético Cr’~ apos os diversos processos quimicos e térmicos pelos
quais a amostra passou e nos possibilitou verificar que o cromo incorporado nessas estruturas
ocupa preferencialmente sitios de alta simetria, fora da estrutura da zeolita.

Por fim medidas preliminares dos tempos de relaxagdo n3o radiativa, atribuidos as
diferentes transi¢des, puderam ser feitas através do método descrito no capitulo 1.

Utilizando nossa metodologia de aplicar combinadamente a FEspectroscopia
Fotoacistica e a Ressonincia Magnética foi possivel caracterizar e investigar o
comportamento de silicatos zeoliticos com substituigio de cromo. As etapas de preparagio
desses compostos foram monitoradas e seu comportamento sob diversos processos quimicos e
térmicos foi avaliado, prestando-se valiosas informa¢Bes para os pesquisadores interessados
em sua sintese.
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A metodologia se mostrou adequada sugerindo mais detalhamento desses estudos,
como a quantificacio das evolugdes de Cr'~ e Cr®" e uma maior exploragio das medidas de
tempo de relaxagéo.

Como a substitui¢do de silicio por diversos ions de metais de transigio origina materiais
com diferentes aplica¢Ges, essa metodologia pode ser empregada a outros tipos de zedlitas,
como as que possuem os ions Cu”” ¢ Mn”' incorporados & estrutura, pois se trata de ions
paramagnéticos € que portanto podem ser investigados através da RPE.
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Apéndice A

Introducao :

O modelo que hoje conhecemos como “teoria de campo ligante™ foi fundamentado nos
conceitos mtroduzidos por Bethe em seus estudos a respeito do comportamento dos niveis de
energia de um ion livre quando este era colocado na presenga de uma certa distribui¢do de
cargas de uma rede cristalina de um composto idnico. Para tanto Bethe supds que os ions
pudessem ser tratados como esferas rigidas, cujas cargas estariam localizadas no nicleo, ¢ que
a Unica interagfio existente no sistema era de origem eletrostatica.

O problema, entfo, consistia em estimar o valor do potencial eletrostatico gerado por
cada uma das cargas em um determinado ponto (x,y,z), proximo ao ion central , soma-lo e,
posteriormente, encontrar os efeitos desse potencial nos elétrons do ion central. Como essa
sistematica era aplicada a ions pertencentes a uma rede cristalina, ficou conhecida como “teoria
de campo cristalino”. Porém, verificou-se mais tarde que muitos dos resultados obtidos
independiam do fato da existéncia ou ndo de uma rede cristalina e que essa teoria era aplicada
a qualquer entidade que formasse uma unidade distinguivel dentro de uma certa estrutura,
chamada de cluster de coodenagdio. Verificou-se também que a principal contribuigdo ao
potencial ao qual o ion central estava sujeito vinha dos atomos mais proximos , conhecidos
como ligantes, e que pouco se conseguia considerando vizinhos mais distantes. O termo
“teoria de campo ligante” foi adotado, entdo, para designar esse modelo mais abrangente,
onde, como veremos mais tarde, a simetria da distribui¢io de cargas que envolve o ion central
desempenha um papel muito mais importante na determinagdo de suas propriedades fisicas do
que o tipo de ligante envolvido, o carater especifico das ligagdes quimicas ou mesmo detalhes
das posigOes desses ligantes.

Atomos e Ions Livres :

Antes de estudarmos o comportamento de um ion metalico sujeito a um potencial
gerado por uma distribuigio de cargas, vamos, de forma breve, tecer algumas considera¢des
sobre o comportamento dos elétrons de um ion livre que se movem em um campo central.
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Sistema de um elétron :

Um ion livre que possui um elétron comporta-se de forma semelhante ao atomo de
hidrogénio, do qual ja se conhece tanto as autofungbes quanto os autovalores de seu operador
hamiltoniano. Recordemos alguns aspectos.

2

H, —%VZ — eV (r) — operador hamiltoniano do sistema.

It

Vim (1,60,8) =R, (NY,, (6,4) — autofungdes do operador hamiltoniano.

Hw‘ Yot ) =K, Wn,:,m,> — autovalores de energia da equagdo de Schoredinger,onde:

n = namero quantico principal (n =1,2,3,.))
{ = nimero quantico orbital (/= 0,1,2,...,n-1)
mg= nimero quéntico magnético (m = -1, -1+1,..., +I)

O fato da energia do elétron depender apenas do niumero quantico principal faz com
que tenhamos n’ estados com diferentes pares 1,m; com a mesma energia. Se levarmos em
conta as possiveis orientagdes do spin eletrnico esse numero ¢ dobrado. Tomemos como
exemplo um elétron com n = 3. Para esse elétron o numero total de estados degenerados €
nove {sem se considerar a degenerescéncia de spin), o que pode ser visto na tabela abaixo.

i ny n°de
estados

2 | 2,-1,012 5

1 -1,0,1 3

0 0 1

Sistemas de muitos elétrons:

Aqui o problema se torna mais complexo, uma vez que a equagio de Schroredinger
que descreve o sistema ndo possui uma solugio analitica exata, e, para resolvé-lo € necessario
adotar algumas aproximacdes. Um dos métodos utilizados é conhecido como aproximacdo de
campo central, que passamos a descrever.

O hamiltoniano de um atomo com N elétrons ¢ dado por:

H= -——V - —_ 3.5,
NS DD M NI

O primeiro termo ¢ referente 4 energia cinética dos elétrons, o segundo referente a
energia potencial de intera¢do entre os elétrons ¢ o nucleo, o terceiro responde pela repulsio
eletrostatica e, por tiltimo, temos o termo referente a interagdo spin-orbita, que sera por nos
desprezado em virtude de sua ordem de grandeza em comparagio com 0s outros termos.

N
Somamos e subtraimos desse hamiltoniano a expressio Z eV(r),
i=1
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Separamos entfio o hamiltoniano em duas partes:

2

£ N h ) N Zez 1 N N eZ

= Y [-——V? _ : H =-S5 _eVi+— i

Hy= 2o, Vi~V e H, =37 e QISP
i=f

Escolhemos entdo para V(r) uma fungio que torne H;, o menor possivel, de forma que
possa ser tratado como um operador de pertubagio ao sistema n#o pertubado que ¢ descrito
pela equacgdo de Shroredinger :

Hoqjo = qujo

Se H; for desprezivel com relagdo a Hy entdo estamos tratando da aproximacgido de
campo central. Neste caso temos, para as autofuncdes e os autovalores do oprerador
hamiltoniano H, as seguintes expressdes :

Y (7,003F,,0,;.. 31y ;04 ) = W(l)(ﬁ>a1)- W(z)(7§>az)--- W(N)(ﬁv;aw)
E=gV 494 4™

onde 7, corresponde aos numeros quénticos n, / € my do i-ésimo elétron e o, ao numero
quéntico de spin do elétron 1.

Vemos assim que as autofung¢des de um sistema de N elétrons de um ifon livre podem
ser escritas como o produto das fungdes de um elétron e também que o autovalor de energia
desse sistema pode ser dado pela soma dos autovalores de energia da equagdo de Schoredinger
para um sistema de um elétron.

Para descrevermos os estados eletronicos de um sistema de varios elétrons usamos um
ttpo de aproximag@o conhecida como acoplamento Russel-Saunders (RS) ou também como
acoplamento LS. Nessa aproximacio todos os momentos angulares orbitais dos elétrons sio
acoplados, resultando em um momento angular total f:, e, de forma semethante, todos os
momentos de spin também sio acoplados resultando em um momento de spin total . Para um
ion com N elétrons ficamos entdo com :

L=1 +L+. .+l
S=5 45445

¥y

2 N

A seguir vamos investigar quais os valores de energia que um sistema de N elétrons "d"
pode assumir quando adotamos a aproximacdo de campo central juntamente com o principio
da exclusdao de Pauli. Para isso é necessario que tenhamos claro dois conceitos que nos serdo
muito uteis, o de configuragdo eletronica e de termo.

A configuragio eletronica nos da o nimero de elétrons que ocupam um determinado
orbital em uma dada camada; os termos descrevem os niveis de energia de um sistema que se
originam de uma dada configuragéo.

Na aproximag@io de campo central, a energia de um sistema com uma configuragio
(nd)™ ¢é dada por E = Ex + &4, onde Eg corresponde a soma das energias dos elétrons
pertencentes as camadas completamente preenchidas (para metais da primeira série de
transi¢iio Ex = 281, + 2824 + 685 + 683,) € £a4 corresponde a energia dos elétrons d de uma
camada ndo preenchida.
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As fungdes @ que descrevem uma dada configuragéo eletronica sio obtidas quando
varremos todas as possiveis maneiras de destribuirmos os elétrons pela camada. Existem
[2(27 + 1)]' / N'[(2] + 1) - N]! maneiras diferentes de fazermos isso, sendo que todas elas
correspondem a um mesmo valor de energia. E mais facil vermos essa degenerescéncia quando
descrevemos o conjunto dos possiveis momentos angulares totais do sistema.

Definimos M; e M; ,respectivamente, como sendo as componentes z do momento
angular orbital total do sistema e do momento angular de spin total do sistema (M; =2 m; e
M; = 2. m,). Construimos entdo uma tabela de fungdes @ com todos os possiveis valores de M;
e M,. Exemplifiquemos esse processo para uma configuragio (nd)”.

Nesse caso existem 45 maneiras distintas de distribuirmos os dois elétrons d pela
camada (veja tabela abaixo).

: D252
ERA O2517), PR D2 31)
D2H0%) O2507), P00, BH51) DR 07)
D2%-17), P2%-1),®(27-11, ©(1507) D251, D(130)
| o109 D170
| o2, BR*-27),D275-24), (155-1), D27-2),D(15-1)
D(1%-17) D(175-1%), O"0°)
| ©(1%:-29), O(1%-27),D(175-2%), D071, B(17-27), D075-17)
OO*-17) PO5-17)
| o029 O(0%-2),D(03-21), O(-17-17) D073-2)
o o(-17-27) O(-175-2), O(-173-27)
d(-17-2%)
P(-245-2)

A nomenclatura adotada (a'b') , significa que o elétron 1 tem momento angular a e
spin 1, e o elétron 2 tem momento angulat b e spin j. Assim quando escrevemos a fungio @
(2"1") queremos dizer que ela descreve um estado onde temos um elétron d com m; = 2 e m, =
1/2 e o outro elétron d com m;= 1 e my=-1/2.

Um termo € caracterizado por seu momento angular total Le por seu momento de spin
total §. E representado pelo simbolo **'A, onde A = S, P, D, F, G,..., dependendo de L
assumir os valores 0, 1, 2, 3, 4,...respectivamente. O indice 25+1 nos da a multiplicidade do
termo. Se, por exemplo, S = 1/2, temos 25+1 = 2, o que corresponde as possiveis orientagdes
do spin eletrénico. Um termo com essa multiplicidade € dito dubleto, se 2S+1 = 3 o termo €
dito tripleto e assim suscessivamente.

Vemos na tabela acima que o maior valor possivel de M; para essa configuragdo é M, =
4, entdio o estado (2';2") deve pertencer ao termo G (L = 4). Como M, = 0, teremos S = 0,
assim o termo fica representado por 'G . A degenerescéncia desse termo, que é dada por
(28+1)(2L+1), € de ordem 9. Esse numero corresponde aos diferentes valores que M; pode
assumir entre -4 e 4, representados pelas diferentes autofun¢des que descrevem o termo 'G.
Agora, para determinarmos o termo seguinte, devemos retirar da tabela uma funcdo de cada
linha onde M, = 0. Isso porque essas fungdes ja foram contadas como pertencentes ao termo
'G. O proximo valor maximo de M; é M; = 3, o que indica um termo F (L = 3). Como agora
M; pode assumir os valores -1,0 e 1, S deve ser igual a 1, assim ficamos com o termo °F, que é
descrito por 21 autofungdes. Agora, para encontrarmos o proximo termo, devemos retirar da
tabela todas essas fungdes que possuem M; variando de 3 4 3 e M, variando de -1 a 1. O
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proximo valor maximo de M; € 2, que corresponde a um termo D (L = 2). M,, agora, pode
assumir somente o valor 0, 0 que nos leva a um termo 'D. Novamente retiramos da tabela
todas as 5 fungdes que descrevem esse termo para prosseguirmos na determinagéio dos termos
restantes. Ao final chegamos aos termos que descrevem a configuragio (nd)?, os quais listamos
abaixo:

1G,%F,'D,’Pe 'S

Estamos agora interessados em encontrarmos fun¢des que sejam simultaneamente
autofungdes dos operadores de momento angular L, Lz, S%e Sz.

Essas fungdes sdo representadas por ¥ (L, M;, S, M,) e podem ser escritas como como
combinacgdes lineares das fungdes @ para um dado par M;, M,. Assim, por exemplo, a fungéo
¥ (4.4, 0,0) que descreve o termo 'G de uma configuragio (nd)°, é idéntica a ®(2";2"), visto

operadores

1

.............................................................................................

‘I,; I ﬂ’ﬁlsllllilrlll,l I 1 ;LIlIaI'I]?I(iI?I I F?I?;s;ﬁﬁ‘l];ﬁll‘{ﬁmﬁﬁIjglaI'}EHllP;$: :ﬁﬁ :[ I?ﬁHPﬁgﬁﬂl IeI]I:II’III ﬁcl)lll’}le.lxiﬁﬂ I I(I:IIOIII]I’III I?‘; FERREEREEERIRRR gt
campo central os resultados obtidos devem mndepender do fito de: estarmos aproximaga
uma ou com outra base. trabalhando
s agora a discutir o que acontece com os autovalores de energia do sistema Pass
imos o operador de pertubagiio H; que foi desprezado na aproximagio de quando intr
campo cent
nica : Interagdo e
imagdo de campo central todos os estados de uma mesma configuragio tém Na
rgia, ou seja , sdo todos degenerados. Quando aplicamos uma pertubagdo ao uma mesma
a desses estados € , em geral, mudada. Designaremos essas mudangas em sistema a e
De acordo com a teoria de pertubagio para sistemas degenerados, AE, em energia por
aproximagdo, € dado pelas raizes do dererminante secular uma  prim
,.J.AE“ =0, onde “(‘P: ‘Ht{?f
"9 59 r2sengdracas (¥ |5, ¥,
o “o 481ty : S i VI
es ¥, que s3o autofungdes dos operadores L, 8% 8, e L,, possuem certas As |
= nos permitem simplificar bastante esses calculos, as apresentaremos aqui sem propriedade
. maiores det
s os elementos do determinante fora da diagonal principal que sio formados ()’
ue respresentem diferentes termos, ou seja, fungdes ¥ com diferentes L e S, por fungdes

sdo nulos.

ida fermo aparece somente uma vez, todos os elementos com fungdes ¥ do (2)
rtencentes a diferentes pares de valores M, M; também sédo nulos. mesmo tern
ssas propriedades, o determinante secular assume a forma : Usa
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H, - AE 0 0 0
0 H,, - AE 0
0 : H,, — AE 0
0 0 0 o H, —AE

Cada um dos subdeterminanates deve ser nulo individualmente, assim, H; - AE = 0,
i=1,2,...r. Como os elementos diagonais H;; que sio formados com fungdes ¥ de um mesmo
termo sdo idénticos, as energias dos estados de um mesmo termo sfo todas mudadas de uma
mesma quantidade AE sob a pertubagfo H;, assim se torna necessario calcularmos apenas um
elemento de matriz para cada termo. Para uma configuragio (nd)’, por exemplo, das 45
integrais que que deveriamos calcular reduzimos esse niimero para cinco, uma referente a cada
termo, que podem ser:

AE('S) = (¥(0,0,0,0)|H,|¥(0,0,0,0))
AEC P)y=(¥(1,LLD|H,[¥(1,LLD)
AE( D) ={¥(2,2,0,0)|4,|¥(2,2,0,0))
AEC F)={¥(33,1D|H,|¥(33,1D)
AE(G) ={¥(4.4,0,0)|H,|W(4,40,0))

Essas integrais sdo escritas em termos de alguns pardmetros, usualmente simbolizados
por Fy, F, F,, etc, que surgem da integragio das partes radial e angular da fungdo de onda. O
parametro F,, por exemplo, esta associado a parte esfericamente simétrica da interagdo
eletrénica e vem da integracdo da parte radial da fun¢io de onda. Ja Foe F4 estdo associados a
parte angular,e, portanto, s&o eles que respondem as diferentes energias dos termos de uma
dada configuragio. Em teoria de campo ligante, contudo, usa-se usualmente os chamados
pardmetros de Racah, A, B e C, que estdo relacionados com os pardmetros acima pelas
expressoes !

A=F;-49F,, B =F,-5F,, C=35F,
A variagdio de energia de cada termo da configuragio d’, descrita por esses pardmetros,

fica:

AE('S)= A+14B+7C

AECP)=A+7B
AE( D)= A-3B+2C
AECF)=A-8B

AE(G)= A+4B+2C
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Terminado esse breve estudo a respeito do ion livre, agora estamos interessados em
saber como seus niveis de energia sdo mudados quando o sujeitamos a um campo ligante . Para
isso o conhecimento de alguns conceitos de teoria de grupo nos sera de grando utilidade.

Teoria de Grupo:

Apresentaremos aqui, de forma sintética, algumas nog¢des de teoria de grupo que nos
serdo uteis nos calculos de pertubagdo introduzida por um campo ligante.

Grupo :

Um grupo pode ser definido, grosseiramente, como um conjunto de elementos que se
relacionam uns com os outros através de determinadas operagdes, denominadas operagdes de
simetria. Para que um conjunto de elementos forme um grupo ele deve satisfazer as seguintes
condigdes :

(a) Produto ou Fechamento : A multiplicagio de dois elementos do conjunto deve ser
um terceiro elemento também pertencente ao conjunto (AA; = Ay).

(b) Identidade : O elemento identidade deve fazer parte do conjunto (E.A; = ALE = A)).

(¢) Inverso : Todo elemento do conjunto deve ter um inverso ou reciproco que também
seja um membro do conjunto tal que A'4, =E, onde 47 = 4, ¢ A, ¢ um elemento do
grupo.

(d) Associatividade : Para qualquer elemento A, B ¢ C do conjunto, devemos ter
(AB)C = A(BC). Assim esse produto pode ser secrito como ABC.

Ordem de um grupo :
A ordem de um grupo nos da o niimero de elementos que este possui.
Operagoes geométricas de simetria do grupo:

(a) Identidade - E : A figura € rodada de 21 em torno de qualquer eixo.

(b) Inversdo - I : A figura € invertida com relagdo & uma origem, chamada centro de
inversio.

(¢) Rotagfio - C, : A figura € rodada de 27t/n em torno de um de seus eixos, onde n=
1,2,3,...

(d) Reflexio em um plano horizontal - o, : A figura é refletida em um plano
perpendicular ao eixo principal.

{e) Reflexdo em um plano vertical -6, : A figura ¢ refletida em um plano vertical que
contém o eixo principal.

(f) Reflexdo diagonal - 64 : A figura € refletida em um plano diagonal que contém o
eixo principal e que reparte ao meio o angulo formado por dois eixos associados a n =2,
perpendiculares ao eixo principal.

(g) Rotagdo imprdpria - S, : A figura ¢ rodada de 2a/n e em seguida € refletida em um
plano horizontal.
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Classes de um grupo:
Classe € um conjunto de elementos similares de um grupo, ou seja, elementos que
realizam operagdes do mesmo tipo.

Representacdo do grupo (I'(R)):

Uma representagdo ¢ formada por elementos do grupo representados em forma de
matriz, Esse conjunto de matrizes obedece aos mesmos requisitos da defini¢io de um grupo e
realizam as mesmas operagdes de simetria. Se, por exemplo, tivermos dois vetores 7, e 7, que
foram originados a partir de uma operagiio de simetria nos vetores primitivos 7, € r,, podemos
respresentar essa operagfio através da nota¢io matricial

-{rf]:[an auj[rl),deﬁnimos F(R)z(a” alz]
¥, a,, dup/\h dy Ay

Para um operacdo de simetria tipo identidade, que leva esses vetores a eles mesmos

termos:
B [1 0]
Representacdo irredutivel :

Uma representacdo n-dimensional € dita redutivel se existe uma transformagéo linear
que ira decompor todas as suas matrizes em forma de blocos. Se, por outro lado, a
representagdo ndo pode ser reduzida a forma de blocos por uma transformacio linear, ela é
dita irredutivel. '

Uma representagéo redutivel I', pode ser decomposta em suas componentes irredutiveis
I't, T3, I's, etc, de uma Unica maneira :

I'=sniI'i+mls+ . +nln

Nesta expressdo n; indica quantas vezes a representacio irredutivel T'; estd contida em
I
Existem dois teoremas importantes referentes as representacdes irredutiveis e as
propriedades de um grupo. Sio eles :
(1) O nimero de representagdes irredutiveis € igual ao nimero de
classes do grupo.
(2) A soma do quadrado das dimensdes /;, b,...,/; das representagdes

irredutiveis Iy, I',,.. I, é igual a ordem do grupo (277 = k).
i=1

Tabela de caracteres :

O caracter de uma matriz € dado pela soma dos elementos de sua diagonal principal. O
caracter da matriz I'(R) da representagio I" é simbolizado por xr(R). E possivel se verificar que
matrizes de uma mesma classe possuem um mesmo caracter. De posse desses dados
contruimos a tabela de caracteres de uma dada representagdo. Como exemplo tomemos o
grupo do tridngulo, conhecido como C;,. Para esse grupo temos a tabela :
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representacdo | E | 2C; | 3o,
. A 11 1 1
[5.A 11 ]-
ILE 2] -110

Nesta tabela também apresentamos uma outra notagdo dada as representagfes
irredutiveis. Nesta nota¢do todas as respresentagdes irredutiveis unidimensionais sio chamadas
de A se elas possuem caracter 1 na classe do eixo principal de rotagdo e de B se elas possuem
caracter -1. As representagGes bidimensionais sio chamadas de E e as tridimensionais de T (as
vezes também de F). Para dinstinguir as varias representacdes irredutiveis de uma mesma
dimensdo os indices 1 e 2 sdo usados. Se o grupo possui ceniro de inversdo, cada simbolo
aparece duas vezes. Para indicarmos se a representagdo possui simetria com respeito a inversdo
utilizamos o indice g, se esta é antissimétrica com respeito ao centro de inversdo utilizamos o
indice u.

A tabela de caracteres nos fornece uma importante relagdo que indica o niimero de
vezes que a i-€sima representagdo irredutivel I'; estd contida em I'. Sua expressdo ¢ dada
abaixo. '

Iy
m =5 2% x5 (R)Z(R,), onde

h ¢ a ordem do grupo

A € 0 mumero de elementos da k-ésima classe

¥x0.ri (Rx) € o caracter da i-ésima representagio irredutivel i para o
elemento Ry da k-ésima classe

xri (R) € o caracter da representaco a ser reduzida para o elemento Ry
da k-ésima classe

2. € 0 somatorio feito sobre todas as classes

Grupos especiais de simetria

Um dos tipos de simetria mais presentes em teoria de campo ligante € a octaédrica, por
isso o grupo pontual do octaedro regular, simbolizado por Oy, sera o de maior interesse para
nos.

Na figura abaixo representamos esse grupo especial de simetria que possui as seguintes
operagdes de simetria:

/_/cg
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E : Identidade.
8C; : Rotagdo de 120" e de -120" em torno das quatro diagonais do cubo.
3C, : Rotagio de 7 em torno dos trés eixos cartesianos x, y e z.
6C, : Rotacgio de /2 ¢ -n/2 em torno dos €ixos X, y € Z.
6C- : Rotagdo de m em torno dos eixos que ligam os pontos médios dos lados opostos do
octaedro.
i: inversdo.
Ao combinarmos todas essas 24 operagSes com a operacdo de inversio (iE, 8iCs,...)
obtemos os 48 elementos do grupo Oy.
A tabela de caracteres do grupo de simetria Oy, € dada por :

E 8C; [3C, [6C, JeC, |i 8iC; | 3iC, | 6iC, | 6iC",

Ay | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
A | 1 1 1 1 1 | [ a | a
Ay | 1 1 1 -1 ] - 1 1 1 -1 |
A | 1 1 1 NN 1 1
E, | 2 -1 2 0 0 2 | -1 2 0

E. | 2 -1 2 0 0 -2 1 2 | o 0
Ty | 3 0o | -1 1 -1 3 0 -1 1 -1
Tw | 3 o | -1 1 1| 3 0 1 -1

T | 3 o | a1 [ 1 3 0 NS

T | 3 o [ -1 | -1 1 3 0 1 1 -1

Harmeénicos esféricos:
Estamos agora interessados no comportamento das fun¢des ¥, , , mais precisamente

das fungdes referentes aos elétrons d, quando sujeitas as operagSes de simetria de um
determinado grupo. Assim um simbolo *T», por exemplo, significa um nivel de energia que ¢
triplamente degenerado no espago de orbitais e duplamente degenerado no espago de spin.

Os orbitais d, que sdo os que nos interessam, ao serem colocados na presenga de um
campo ligante de simetria octaédrica se dividem em dois conjuntos, um triplamente degenerado
e outro duplamente degenerado, isso pode ser entendido observando-se a figura abaixo, onde
se constata que os elétrons desses dois conjuntos estio localizados a diferentes distancias dos
ligantes, o que gera uma maior ou menor repulsdo responsavel pelas diferentes energias de
interagdo.

Vejamos como se comportam as fungles y,,,quando sujeitas as operagdes de

simetria do grupo de rotagio-reflexéio da esfera.



72

Primeiramente consideremos uma rotagdo ¢ em tomo do eixo z, assim ¢ = ¢ + .
Substituindo esse novo valor de ¢ na parte angular da fun¢do de onda y,, ,, , temos que :

R@ Wn,!,ﬁq = exp(ImI(O) Wn,!,mj

Como my assume os valores -, -/+1, ..., +I ficamos com uma matriz de representagio
I'(Ry) do tipo :
(et 0 0 )
l 0 &£ .0 I
I'(R,)= L . 0 J
0 0 e’

O caracter dessa representagdo € dado por :

xK0) = exp(-ifp) + exp[i(-/+1) ¢] +...Fexp(ilp) = [sen(/+1/2) ¢]/sen(/2)]

Vejamos agora qual o comportamento da fun¢do quando sujeita a uma operagio de
inversdo em tormo da origem (X =-X, y=-y e z =-z).

Ri Wn,l,m, = (_l)l Wn,l’,mf
A matriz de representagdo dessa transformagdo € dada por :

()" 0 )

| ;
Iy =| (— )

oy - 0
Lo 0 - (wl)’J

O caracter dessa representag@o ¢ dado por :

0
0

x(® = @)Y

Vejamos agora quais representagdes uma base ,;,, induz quando sujeita as operagdes

de simetria de um subgrupo do grupo de rotagdo-reflexdo da esfera. Escolhamos como
exemplo o grupo Oy.

O caracter da matriz correspondente a operagio identidade é dado por y(E) = 2/ + 1,
visto que a base ¢ formada por (2/ + 1) fungGes. Ao aplicarmos o restante das operagdes de
simetria do grupo Oy, obtemos, com ajuda das expressGes 1 ¢ 2 a tabela de caracteres das
matrizes de representagdo induzidas pelos hamdnicos esféricos Y, w (ou por v, , ).



73

Angulode =0 I=1 =2
rotacio (s) v (d)
) (9)

+AE) 0 1 3 5
1 AC1) T 1 -1 1
% {C3) 27/3 1 0 -1
1 {C4) /2 1 1 -1
1 A1) 0 1 -3 5
x I(ICZ) T 1 1 1
% £iC3) 2n/3 1 0 -1
% {iCy) /2 1 -1 -1

Podemos, agora, encontrar as componentes irredutiveis das representagdes do
subgrupo Oy induzidas pela base y,, . . Para isso utilizamos a férmula de redugo apresentada

anteriormente. Como exemplo desse procedimento encontremos as representagdes irredutiveis
induzidas pela fungo y,,,. Consultando a tabela acima vemos que, para / = 2, a

representagfio induzida do grupo de simetria de Oy, sera :

E |C |iC: | Cs | Ca
5 11 1 -1 | -1

Tomemos a representagdo irredutivel T, do grupo Oy:

E [3C, | 6GC,) |8C;s | 6C,
3 [-1 |1 0 -1

Utilizando a formula de redugdo encontramos :
1
m,, = 52 (13543.C-D.() + 611+ 80.C-D+6.(-D.(- D=1

Esse mesmo procedimento é adotado para cada uma das componentes irredutiveis do
grupo Oy, € ao final, encontramos :

:nT

nAlg = nAZg = nAlu = nAZu - nEu iz = n]’iy = nTZu = O

n, =1

3

Assim podemos concluir que a representacio do grupo de simetria induzida pela base
W, CONtém as representagdes irredutiveis E; e Ty, do grupo Op.

Todos os grupos de simetria podem ser analisados de acordo com o procedimento
acima para cada base vy, . A tabela abaixo foi construida para os grupos de simetria Oy e Ty

com { variando de 0 a 5.



O | Ty
s(1=0) | A | A
p (l = 1) Tlu T2
d(=2) | E, | E
T | Ta
A2u AI
£1=3) |Tu| T,
Tow | Ty
A | Ay
g=4 | E, | E
T | T)
Ty | T
E. | E
h(1=5) | T | T2
Tlu TZ
T2u Ti
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As matrizes das representagdes induzidas pelas bases y,,, sdo, em geral, redutiveis,

ou seja, ndo aparecem na forma de blocos, entretanto, € possivel gerarmos novas fungdes com
essas bases de forma que elas se decompoiam em familias, onde cada familia induza uma
representagiio irredutivel contida na representagdo original. O nimero dessas novas fungdes

pertencentes a uma dada familia de ser igual 4 dimens3o da representa¢do que elas induzem.
Listamos abaixo algumas dessas "novas" fun¢des para /=0, 1 e 2 para o grupo de simetria O.

I=0 A1 Y()()
Tl a Yl,l
I=1 b YI,O
C YI,-I
E a Y20
b (1/12)"(Ys2+ Ya,2)
=2 Tra Yo
b (1/2) (Y22 - Ya.2)
C - Y;)ﬁ]

Para finalizar, devemos ressaltar que os métodos de teoria de grupo nos permitem

prever quantos termos sdo originados de um spliting e quais as suas espécies simétricas, porém

a teoria de pertubagdo somente, nfio € capaz de nos fornecer a magnitude desses splittings.
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