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Resumo

Materiais cataliticos sdo investigados usando-se as espectroscopia Fotoacistica
(PAS) e Ressonincia Paramagnética Eletrénica {RPE). Um estudo RPE do cromossili-
cato e ferrissilicato zeoliticos, bem como suas propridades épticas e térmicas foi realizado
com o propésito da caracterizagio dos sitios de Cr** e Fe3' na zeélita. Descreve-
mos também um processo de deconvolugao dos espectros do crdmossilicato, no qual os
parametros RPE puderam ser analisados. Os espectros de absorgio éptica, na regiao
do visivel e infra vermelho préximo, das superficies modificadas de silica gel foram

observados e interpretédos em termos da teoria do campo ligante.
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Summary

Spectroscopic characterization of heterogeneous catalysts are investigated using
both Electron Spin Resonance {ESR) and Photoacoustic (PAS) techniques. An ESR
study of crystalline zeolitic chromosilicate and ironsilicate, as well its optical properties
has been presented with ihe purpose of further characterization of the distribution of
each Cr®* and Fe®* sites in the solids. In addition a deconvolution process is described
whereby the ESR parameters could be analyzed. The optical absorption in the visi-
ble and near infrared region of silica-gel covalent bonded chelating molecules has been

observed and interpreted in terms of ligand field theory.
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Apresentagao

No presente trabalho apresentaremos algumas aplicagdes da técnica Fotoacustica
(PAS) e Ressonincia Paramagnética Eletronica (RPE) para o estudo das propriedades

épticas, térmicas e magnéticas de dois sistemas cataliticos: superlicies modificadas de

silica- gel e zeblitas. Tal caracterizagdo é um preludio necessarto que visa o estabeleci-

mento destes materiais como catalisadores.
A natureza e complexidade da caracterizacdo de um sistema catalitico pode ser

visto na figura abaixo
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b . O objetivo de nosso trabalho se enquadra no quadro 5 deste esquema, onde
faremos uma descrigio microscépica do ambiente (coordenagido) e do estado quimico
(valéncia, niveis de energia eletronico) dos dtomos e moléculas. Os perigos decorrentes
da aplicag2o de uma tnica técnica para o estudo de sistemas cataliticos sao auto eviden-
tes. Devido a complexidade dos sistemas, além da PAS e RPE, outras técnicas foram

aplicadas: Difra¢ao de Raios-X, Espectroscopia Infra-Vermelha, medidas BET, etc.

O presente trabalho é constituido de cinco capitulos e organizados da seguinte

forma: _

No capitulo 1 discutimos brevemente os mecanismos de geragao do sinal fo-
toacustico. Também, de forma suscinta, é descrito o fendmeno da RPE. O Hamiltoniano

geral do problema é apresentado com uma descrigao de cada um de seus termos.

O capitulo 2 é dedicado & descrigao dos métodos experimentais que foram utiliza-

dos neste trabalho. Também é aqui apresentado o processo de preparagao das amostras.

O capftulo 3 tem como objetivo a caracterizagao optica e térmica destas amostras.
Iniciamos este capitulo com a Teoria do Campo Ligante onde ressaltamos a .importé.ncia
das matrizes e diagramas de Tanabe e Sugano. Esta teoria é usada na caracterizagio
das bandas de absorgao fotoacistica dos metais da primeira série de transigao que foram
empregados na preparacao das amostras. E mostrado também que as contribuigoes de
dois estados de oxidagao do cromo podem ser isoladas através da PAS. Um método para

a determinacgao da difusividade térmica de materiais em pd é discutido neste capitulo.

No capitulo 4 empregamos a RPE para a investigacao da estrutura das ze6litas.
E feito um estudo de hidratagao no ferrissilicato que nos levou a importante conclusao de
que ndo ha migracio do fon Fe** das posigdes estruturals para os canais ou cavidades.
Uma andlise de espectro de pé é feita para o cromossilicato. O ajuste de curvas empre-
gando esta técnica forneceu excelentes resultados e nos permitiu chegar as conclusoes

de forma mais segura.

.
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Capitulo 1

Efeito Fotoacustico e Ressonancia
Magnética: Generalidades

Introducgao

A importancia dos materiais cataliticos tanto ao nivel de aplicacdes industri-
ais quanto no sentido académico vem crescendo ano a ano. Basta dizer que em 1987,
apenas 0s processos de refinagdo e petroquimica consumiram 310 mil toneladas de ca-
talisadores 4 base de zedlitas cujo custo foi superior a 600 milhdes de délares |1], com
crescimento anual previsto em torno de 5%. Apesar disso, a catélise foi deixada de
lado durante muito tempo pela comunidade cientifica que a encarava mais como “uma
arte do que uma ciéncia”. Isto porque devido a grande complexidade nos processos
cataliticos a sintetizagao desses materiais continham uma grande dose de empirismo.
A maioria dos catalisadores sao constituidos de materiais inorginicos que catalisam
reagdes organicas, acelerando a velocidade de reagao de um processo termodinamica-
mente favoravel. Assim, a pesquis-a de materiais cataliticos deve envolver a cooperagao
de diversos especialistas de diversas formacoes, pontos de vista e treinamentos diferentes

tais como quimicos, fisicos e engenheiros.



Diversos métodos e técnicas podem ser empregados para o entendimento desses
materiais, entre as quais se destacam a Espectroscopia Fotoacistica e a Ressonancia Pa-
ramagnética Eletrénica. Estas técnicas, se por um lado nao fornecem todas informacoes
necessérias para a caracterizagido do material, por outro nos municiam com informacgoes

decisivas para a compreensao do mesmo.

Com a Espectroscopia Fotoacdstica (PAS) podemos fazer uma caracterizagao
Sptica e térmica : o espectro de absor¢do dptica permite fazer as atribuicdes das
transicoes eletrdnicas envolvidas na absorgio de luz pelo material, determinando com
isso o estado de oxidacio do fon em estudo dentro de uma vizinhanga de determinada
simetria. A PAS nos permite também, com a técnica de separagéo do espectro na fase do
sinal fotoacustico, separar as contribuigdes de diferentes sitios absorvedores, isto é, nos
fornece elemento adicional para a detecgiio de dois estados de oxidagao de um mesmo
fon no material. Com esta técnica, também se pode determinar a difusividade térmica

do material mesmo que este se apresente em forma de pé, como veremos no capitulo 3.

A RPE ¢, por seu turno é uma sonda local no sentido de que fornece informagdes
ao nivel microscépico das vizinhangas do fon em observacao. Uma andlise do espectro
do material em forma de pé pode dar informagdes acerca das distorgdes de simetria do

ambiente onde o fon se localiza.

1.1 O Efeito Fotoacustico

A figural.l nos mostra um diagrama de uma célula fotoacustica, onde vima amos-
tra é mantida em um volume fechado. Um feixe de luz modulado atravessa uma janela
de vidro, atinge a amostra e é por esta absorvida. Por um processo de de-excitagdo nao
radiativo, esta radia¢io absorvida é transformada em energia térmica. Desta forma,
existira um fluxo de calor desde a amostra até o gds (geralmente o ar) provocando neste
uma variac3o na temperatura com a mesma frequéncia de modulagio da luz incidente.

Esta variagio é acompanhada de uma flutuagdo periédica da pressao do géis, fato este

Q]
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Figura 1.1: Diagrama de uma célula foloacistica

detectado por um microfone.

Mas na realidade, esta nio é a tinica explicagao para o fenémeno: diversos mode-
los teéricos foram propostos na decorrer dos anos. Um dos primeiros foi desenvolvido por
Bell |2} em 1880 que atribuia a presenga do sinal actstico em sélidos devido a um pro-
cesso onde o gas é adsorvido ciclicamente pela amostra em resposta ao efeito periddico
de aquecimento/resfriamento provocado pela luz modulada. Entretanto, Rosencwaig
[3] nega este modelo, tomando como base experimentos onde a célula é preenchida com
gases nobres nao adsorventes, bem como experimentos com sélidos bidimensionais ou de
outros sistemas com propriedades de adsorgao superficial fraca e chegou-se a conclusao
de que a adsorcao de gases em sélidos nao desempenha papel significative na producao

do sinal acustico.

Qutros mecanismos foram propostos desde entao [4,5], mas somente a partir da
década de 1970, com o grande impulso tomado pela fotoacistica, é que comecgaram a

surgir interpretagoes mais elaboradas [6]-[14].
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1.1.1 Modelos Teodricos

A figural.2 nos mostra um diagrama de uma célula fotoacustica tipica, cujo
comprimento total é supostamente pequeno quando comparado com o comprimento de
onda do sinal aciistico, A amostra tem espessura ! e estd apoiada sobre um suporte cuja
espessura é . A coluna de gis tem comprimento [, e como o gas {geralmente o ar) é
considerado termicamente espesso, a janela de vidro nio desempenhard nenhum papel

importante na geragao do sinal acistico.

Fazendo o indice ¢ se referir & amostra (s), gds (¢g) ou suporte (b} definimos os

seguintes parametros:

k; — condutividade térmica do material ¢
p — densidade

C; — calor especifico a pressao constante

o, = ;,ﬁ('.— — difusividade térmica
[l

0; = (1+ j)a; — coeficiente complexo de difusdo térmica

i = + — comprimento de difusdo térmica
]

B; — coeficiente de absor¢ao optica



g, = é — comprimento de absorg¢ao optica

w=27f e f éa frequéncia de modulacao de radiacio incidente na amostra.
= %L — razio entre os calores especificos

Py — pressio ambiente

Ty — temperatura ambiente

ar — coeficiente de expansdo térmica da amostra

Iy — intensidade da luz incidenteem z =0

1.1.1.1 O modelo de difusdo térmica

Em 1973, Parker [6], estudando certas propriedades em gases chega & diversas

conclusoes, entre as quais a de que o fendmeéno de difusao térmica estd envolvido dire-

tamente na produgao do sinal acustico.

Esta hipbtese é retomada por Rosencwaig e Gersho [7] (RG) que, usando amostras

sélidas, mostram que o fluxo de calor proveniente da amostra é rapidamente amortecido
no gis: apenas uma fina camada situada na interface, e de espessura muito menor que o
comprimento de toda a coluna de gds, é capaz de responder as variagoes de temperatura.
Assim esta fina camada atua sobre o resto da coluna como se fosse um pistao vibratério,

que gera o sinal acustico detectado pelo microfone. Um diagrama esquemadtico desta

situagdo é mostrado na figura 1.3a.

A expressao para a variacio de pressao na camara fotoacistica é dada por:

Po6(0)eiter-1)

6P =
V2Tl aq

onde #(0) ¢ a variagao da temperatura em z = 0, e é dada por:



_ B [r =1+ 1) — (r4 1)(b - 1)em ™ 4+ 2(b — r)e””
kB - o2 (g+ 1)} {6+ 1)eot — (g — 1)(b — 1)e-c

6(0)

onde :

(1.3)

1.1.1.2 O modelo de expansio térmica

Mc Donald e Wetsel [8,12], em 1978, desenvolveram um trabalho onde se consi-
dera a vibragao mecanica como parte importante na geragiao do sinal fotoacistico (figura
1.3b). Propuseram entac o modelo do pistao composto onde esta vibragao, causada pela
expansao térmica periddica da amostra, se superpoé ac movimento daquela fina camada
de gis j& apontada no modelo de RG. Este mecanismo depende da temperatura média
da amostra e em certas condigoes torna-se predominante, principalmente para amostras

de baixo coeficiente de absorgdo 6ptica, para altas frequéncias e materiais porosos [9].

A expressio geral para a variagio de pressdo na célula é dada por [15]:
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Figura 1.3: Diagrama dos trés mecanismos de geracdo do sinal acistico: a) difusdo
térmica b) expansdo térmica ¢) flexio termoeldstica
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1.1.1.3 O modelo da expansao termoeldstica

Rousset, Lepoutre e Bertrand [10], em 1983, propoém um terceiro mecanismo
para a geragdo do sinal: o da flex3 termoeldstica (figura 1.3¢) que se deve & existéncia de
um gradiente de temperatura na amostra e normal a face de maior dimensao desta (esta
dire¢do é em geral, a diregdo da iluminagio que chamaremos de z).Assim a expansao

térmica ird depender de z, induzindo uma flexao nesta diregio.

A figura 1.4 nos mostra um diagrama da geometria experimental na qual se

elam os calculos. Note que a amostra tem raio estd fixada sobre uma célula
bas os célculos. Note q tra t R' e estd fixada sob
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Figura 1.4: Diagrama para o Efeito Termoeldstico (exiraido da ref. 16)

de raio R. Como o suporte traseiro é o préprio ar é possivel entao prever dois casos:
iluminagao traseira e dianteira. Mais ainda: como os célculos originais foram realiza-
dos para amostras metdlicas, é razodvel supor que a absorgac da radiacao incidente é

superficial.

Desta forma, a expressao geral para a variagio de pressio na célula, para o caso

de iluminag¢do dianteira sera:

(0.3) sinh(o,l) — cosh(g,l) + 1
sinh(o,!)

§P=C (1.5)

onde
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_ yPoIp3(R)er (ﬁ) (1.6)

C =
koo 3R \ o

e para a iluminacao traseira:

6P =C

cosh(a,l) — (0.5) sinh(aul) — 1] (1.7)

sinh(o,!)

1.1.1.4 Comentdirios

Os modelos acima citados foram formulados para o caso unidimensional e, na
maioria dos casos, sdo satisfatérios. Contudo,é de se esperar que exista situagoes onde
este tratamento nao é adequado e os efeitos do fluxo térmico tridimensional tornam-se
importantes. De fato, Quimby e Yen |17] reportaram este efeito, mas por outro lado,
mostraram que somente para o caso onde o comprimento de difusao térmica do gés
Ly (= \/%) é da ordem ou maior que o raio da amostra, o modelo unidimensional se
torna inadequado. Isto significa que somente em baixas frequéncias este efeito tridimen-
sional se torna importante. Assim, per exemple, usando o ar como gés (a, = 0,22¢m?/s)
e frequéncia de modulagio f > 10H 2 tém-se yy < 0.83mm que é bem menor que o raio
de nossas amostras e, assim podemos aplicar o tratamento unidimensional sem maiores

sobressaltos.

Um segundo comentério acerca dos modelos tedricos descritos nas sec¢oes ante-
riores se refere ao fato de que todos eles pressupdem que a geragao de calor na amostra
através do processo de desexcitagio ndo radiativa (via fonons) da radiagao absorvida,
se faz instantaneamente. Esta aproximacgao é vilida somente quando wr <« 1, onde
7 é o tempo de relaxagio nao radiativo., Uma das primeiras medidas em fotoacdstica
de 7 foi feita por Merckle ¢ Powell [18,19] em fons de Eu®" alojados em matrizes de

KCl. Eles usaram, uma relagio entre a fase e o tempo de vida nao radiativo empre-



gada por Harshbarger e Robin [20] para amostras gasosas. A introdugio deste tempo 7
considerando o modelo de RG, foi feita por Mandelis e co-autores {21]. Nesse irabalho
ele considera a amostra como um sistema de dois niveis sobre o qual se incide radiagao
modulada com frequéncia w e densidade volumétrica de energia por unidade de tempo
I(z,t). A absor¢do desta radiagdo provoca uma densidade de energia E(z,t), associada

ao estado excitado, dada por:

dF _ E{z,t)
?t(x’t) = J(z.t) — .

Se a modulacado é de forma ¢/*, entio

T

RN )

I(z)
e 0 termo de fonte a ser usado na equagao de difusio térmica fica:

B 1 I(z)
(1 +Jwr) k,

f(z) (1.8)

Como se vé, o termo de fonte, quando se considera relaxacdo lenta, difere daquele

1
14jwr

dente de r e de {, pode ser fatorado em todas as passagens dos cdlculos. Assim, para

de relaxacao ripida apenas pelo fator multiplicativo

. Como este fator é indepen-

considerarmos o tempo de relaxagao nao radiativo finito nos modelos tedricos, basta

multiplicar as diferenies expressées de § P pelo fator

1
14 jwé

Por fim, apesar das corregdes acima discutidas, foram apontadas algumas res-
tricoes nestes modelos tedricos. Uma ampla visdo sobre este assunto pode ser encontrada

na revisao de Vargas e Miranda |22].
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1.2 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Uma grande parte dos métodos fisicos empregados na caracterizagao dos materi-
als, entre eles a Espectroscopia Fotoacustica, analisam a amostra como um todo, ou seja,
em seus aspectos macroscOpicos. As vezes, contudo, é necessario uma caraclerizagao
local e para isto se usa, entre outras, a técnica da RPE: Ressonancia Paramagnética

Eletrénica.

As substincias paramagnéticas sio aquelas onde os dtomos {ou fons) tém mo-
mentoc magnético permanente de magnitude atdmica ou nuclear. Na auséncia de um
campo externo tais dipolos estio orientados aleatoriamente, mas a aplicagio de um
campo magnético provoca uma redistribuicac das varias orientagoes de sorte que o ma-
terial adquire um momento magnético resultante. Esses dipolos magnéticos sé ocorrem

quando o 4tomo (fon) possui um momento angular resultante, de forma.que:

(1.9)

Tl
1l

2
it

onde ji é o momento magnético do dipolo, J 0 momento angular { um miltiplo inteiro ou
semi-inteiro de & = h /27, onde h é a constante de Planck) e v é a razdo giromagnética,

que se relaciona com o magneton de Bohr 3, através de:

¥ =-gB

Sob o ponto de vista classico, quando este dipolo é colocado em um campo

magnético Hy constante e paralelo a z, a equagao de movimenio sera:

d
_ = ’Tﬁ X H(] (1.10)
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e o dipolo ird precessionar em torno de H com a frequéncia de Larmor wp = vyHo.

Aplicando-se um campo magnético H; oscilante, com diregao perpendicular a Hg
o dipolo magnético absorverd energia. Esta absorgdo serd maxima quando a frequéncia
de oscilagao de H, for igual a frequéncia de precessao do dipolo wy, chegando-se entao

a condicio de ressonancia.

Sob o ponto de vista experimental, quando se aplica um campo magnético em
uma dada amostra, o que se observa é uma magnetizagao do sistema. O comportamento
dinimico magnético é descrito pelas equagdes de Bloch, onde sao introduzidos os tempos
de relaxagao 7; (também chamado de tempo de relaxagao longitudinal ou spin-rede) e
T, (transversal ou spin-spin). Assim, na presenga de um campo aplicado, que ¢ a soma
de um campo D. C. e um campo oscilante de amplitude muito menor, teremos a equacao
[26}:

(1.11)
onde:

M,, M,eM, séo as componentes de M nas diregdes 2,7 ¢ k

My = |Mp| magnetizacdo no campo estdtico Hq

A magnetizacdo M, pode ser escrita como:

M, = 2H,Re(xe’™)

onde a susceptibilidade x é descrita em termos de sua parte dispersiva y e absortiva
x' através de x = X —7ix .

.



A solugao das equagoes de Bloch nos fornecem:

1 T Tz(wo — W)
= = o3 r
X 2XU 0 21+T23(w0—w]3+'72H12T]T2
1 1
H - - T . ].12
X g XONL T TR s ~ W) + 2 HITL T, (1.12)

A taxa média na qual a energia por unidade de volume absorvida pela amostra

do campo H, serd ;27

o fz:r/w - dM
0

= g H-&'E“ = wa Hl (1.13)

Como se vé, o sinal detectado experimentalmente é proporcional a x" e como tal
tem forma de linha Lorentziana. A rigor, na maioria dos equipamentos, por problemas

de dete¢ao, o sinal registrado pelo espectrémetro é proporcional a derivada de x".

1.2.1 A Hamiltoniana de Spin

A energia de um Atomo ou fon contendo elétrons desemparelhados com spins
nao nulos sob a agao de um campo magnético constante externo pode ser expresso em

termos do operador Hamiltoniano [28,29]:

H=Hgr + Hoo + Hso + Hss + Hze + Hur (1.14)

onde os diversos termos tem as seguintes formas e magnitudes tipicas:

13



Mg, - é a energia eletronica que é a soma da energia cinética de cada
eletron, com a energia potencial de cada eletron com o nicleo adicionada
3 energia de repulsao intereletrénica. A magnitude tipica é 101 - 10% ¢!
(regido éptica).

¥oc - E a energia do campo cristalino que surge da interagio eletrdnica
dos dtomos ligantes com o jon em questdao. A ordem de grandeza tipica é
10° — 10* ¢m ™! (regido 6ptica e infravermelho préximo).

Xsp - £ devido 3 interagio spin-6rbita e pode ser escrita como }so = LS
onde A é a constante de acoplamento spin-6rbita, L e S sao respectivamenter
os momentos angular orbital e de spin. A energia é Hgo ~ 10% em™1.

Hss - B a energia devido 4 interagio spin-spin e sua magnitude lipica (0—
10 ¢m~!) é frequentemente da mesma ordem de energia Zeeman eletronica
de sorte que os espectros tornam-se fortemente dependentes da orientagao
angular.

Hzg - E o termo Zeeman eletronico e tem magnitude em torno de 0,3 em ™!
na banda X (~ 9,5 GHZ).

Hur - E a interagio hiperfina na qual o spin eletrdnico interage com o

nicleo.

Ignoramos na Hamiltoniana (1. 14) os termos referentes a energia do spin nuclear, assim

como da energia quadrupolar.
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Capitulo 2

Montagens, Métodos Experimentais
e Preparacao de Amostras

Introducgio

Neste capitulo daremos uma breve descricao dos equipamentos utilizados em
nossos experimentos, tanto na parte de fotoacidstica, quanto na parte de Ressonincia
Paramagnética Eletrénica (RPE). Em seguida, iremos descrever os métodos experi-
mentais empregados na medida do tempo de relaxagio nao radiativo e da difusividade
térmica. O método da separagio do espectro na fase do sinal fotoactistico também seré
aqui descrito. Quanto & parte de Ressondncia Paramagnética, faremos uma descricio
da andlise de espectro quando a amostra se apresenta em forma de pé. Por fim, faremos

também uma breve explanac¢ao sobre a preparacao das amostras.



2.1 Técnicas e Métodos Experimentais em Fotoacus-
tica

2.1.1 Montagem Experimental

Para a obten¢do dos espectros fotoacdsticos, utilizamos vm espectrometro mon-

tado no laboratério de Fototérmica da UNICAMP e que é mostrado na figura 2.1.

(Os componentes desse espectrometro sao:

¢ Limpada de Xe de 1000W (Oriel, mod 6269) com fonte de tensdo estabilizada
(Oriel, mod 6128).

¢ Chopper (PAR-EGG, mod 191).

¢ Monocromador {Jarrel-Ash, mod 82-020). A rede de difracdo é intercambidvel
e nosso laboratério possui trés redes que nos possibilita a obtencao de espectros

desde o ultra violeta até o infravermelho préximo.
e Filtro de segunda ordem para o visivel ( FUNBEC mod. CO-55-26).

¢+ Célula fotoactstica equipada com microfone Brilel e Kjaer (mod 4148}, O esquema

é mostrado na figura 2.2.

e 2 amplificadores sintonizados, Lock-in ,(PAR mod. 124A). Atualmente é utilizado

o modelo com 2 canais de saida - duas fases - (EGG mod 5210).
¢ Interface (STD AD 850).

» Microcomputador.
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Figura 2.2: Célula usada pare a obtengdo de espectros fotoacisticos e medidas de tempo
de relazagdo.
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Além desta montagem, usamos também, para o registro de espectros, um es-
pectréometro comercial EDT modelo OAS-400.

Para as medidas de tempo de relaxagao a montagem ¢ essencialmente a mesma,
com a unica diferen¢a de que o comprimento de onda é mantido fixo em um determinado

pico de absor¢io e é feita uma varredura de frequéncia.

Para as medidas de difusividade térmica, a montagem foi consideravelmente sim-
plificada. Como nao hd necessidade de luz monocromatica, o monocromador foi retirado.
A fonte de luz foi substituida por uma ladmpada de halogéneo (Projenar - 24V /250W)
e focalizada sobre a amostra através de uma iente. Como a amostra é em pé a célula
fotoacustica foi modificada. Como se vé na figura 2.3 a amostra € colocada entre 2 folhas
de papel aluminio (espessura ~ 20um) e para que nio haja contato entre o corpo de
latdo da célula e o papel aluminio, foi colocado uma folha de mylar (espessura ~ 40um}.

A espessura da amostra assim montada é de 430um.

20



PAPEL
ALUMINIO Z W
JANELA AV /
\ MYLAR £8%o |
ﬁg 7 FEIXE

MICROFONE

Figura 2.3: Montagem da célula foloacustica para medidas de difusividade lérmica de
amostras em po.

2.1.2 Medidas de Tempo de Relaxagao

J4 escrevemnos no capitulo 1 que , quando se considera que o decaimento nao
radiativo nio se d4 instantaneamente é introduzide entao o tempo de relaxagao 7 em

nossos calcujos,

Para a medida de r fazemos uma-varredura de frequéncia, isto é, iluminamos
a amostra com luz monocromatica em um determinado pico de absorgao, variamos a
frequéncia e medimos o sinal e a fase. A faixa de frequéncia é escothida de forma que
a andlise dos resultados seja facilitada . Em outros termos, devemos escolher certas
condi¢bes que permitam simplificar as expressoes jedricas o quanto possivel. O conceito
de frequéncia de corte nos permite chegar a isto. Lembrando que o comprimento térmico
de difusado u = (2a/w)'/? nos d4 a distincia na qual a onda térmica é amortecida de ¢™!

a partir da fonte, se tomarmos este comprimento como sendo a espessura da amostra,



teremos entdo um paradmetro para dizermos em que faixa de frequéncia a amostra ¢
termicamente fina ou grossa. Em outros termos, se J, = -5 ¢ a frequéncia de corte.
para frequéncias maiores que f, a amostra serd termicamente grossa e se [ < f. a
amostra seré termicamente fina. Em nossos experimentos trabalhamos na condigao
termicamente grossa, caso contrario deveriamos trabalhar com frequéncias baixas e fora
da faixa de sensibilidade do microfone. A titulo de exemplo, como a profundidade do
porta-amostra da célula por nés utilizada é de 2mm, a frequéncia de corte certamente
serd menor que 1Hz uma vez que nossas amostras sao constituidas a partir de uma
matriz de S10; (onde f, ~ 0,07 Hz ). Como veremos no capitulo 3, as frequéncias que
nés empregamos foram superiores a 40Hz, o que nos dd uma grande seguranga de que

estamos trabalhando em regime termicamente grosso.

2.1.3 Maétodo de Separagio do Espectro na Fase do sinal Fo-
toacustico

O sinal fotoactstico é constituido por uma amplitude (S} e por uma fase (¢ ) ¢
ambos dependem do comprimento de onda da luz incidente. Ao passar pelo lock-in, é
introduzido um defasamento é devido & referéncia, de modo que o sinal de saida Spas

sera:

Spas = Scos(p — 6) (2.1)

Para se determinar tanto a amplitude quanto a fase do sinal utilizamos um am-
plificador com duas saidas (ou 2 amplificadores ) defasados de 90°. Para um dos ampli-
ficadores fazemos § = §, e para outro § = 6, + 90°. Se estes sinais sio chamados de S¢

e Sy, entao:

So = Scos(p — &)

-2
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Sgo = Scos (v — 6, — 90°) = Ssin (p — ba) (2.2}

Assim, se medirmos Sy e Sgg, podemos determinar S e .

S:VS@-}-S&]

S,
© = 6, + arctan o (2.3)
So

O sinal fotoacustico é representado por fasores como mostra a figura 2.4a, onde,

por simplicidade, fizemos §, = 0.

Suponha agora que o sinal de saida do amplificador seja na realidade uma super-
posicao de duas contribuigdes geradas por dois centros absorvedores (homogeneamente
distribuidas). Desde que os tempos de relaxagao destes centros sejam diferentes, ou seja,
desde que o tempo no qual a fonte de calor é gerada seja desigual para cada centro ,
entao havera diferenca de fase entre os sinais de cada contribuicao e assim sera possivel
separar os espectros das mesmas. No entanto, é requisito para a plicagao do método
que a fase do sinal de cada contribuigo permanega constante ao longo dos comprimentos
de onda. Este método de separagao de espectros foi desenvolvido no laboratorio de Fo-
totérmica da UNICAMP {5} e tem sido aplicado na detecgao fotoacistica de ressonancia

magnética (6] assim como em espectros na regiio do visivel para vidros [1]-{4].

A figura 2.4b mostra a projegio (Sp) do sinal fotoacustico em um eixo arbitrdrio

que forma um angulo § com o eixo que contém 5,. Assim:

Se= Scos{f — )
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Figura 2.4: Diagrama de fasores de sinal fotoacistico a) projegao So € Soo do sinal,
b) projegao de um dngulo 8 sobre um eizo arbilrdrio e c¢] composigdo velorial de 2
contribuigoes, S4 e Sp , para o sinal fotoacistico.



Se = Spcos @ + Sgasin @ (2.4)

A figura 2.4c mostra a contribuicao daqueles 2 centros absorvedores, Sy e Sy com
fases diferentes, resultando em um sinal S.E sempre possivel encontrar um angulo ¢
para o qual a projegao do sinal total S sobre o eixo seja igual A projecio de apenas uma
das contribuicoes. Neste caso a proje¢ao da outra contribui¢ao serd nula. Variando o
angulo 4, podemos inverter a situagao, de modo que podemos separar os espectros de

cada contribuigido, computando a projegac S, de acordo com a expressio (2.4).

2.1.4 Medidas de Difusividade

A difusividade térmica o é uma grandeza fisica que é intrinseca para cada ma-
terial ¢ mede a razao da difusio de calor na amostra (7). Ela é descrita em termos
da condutividade térmica k, densidade p e capacidade térmica (pressao constante} C

através da relacao:

k
o= E(cmzfseg)

O uso da fotoacustica na determinagao da difusividade {oi introduzida por Adams
e Kirkbright [8]. O grupo de Fototérmica da UNICAMP desenvolveu a técnica dos dois

feixes |9] e que foi empregada com éxito no estudo de diversas amostras [10}-[13].

As nossas amostras, contudo, como eram em po, exigiram um novo suporte porta-
amostra, como foi descrito nas sec¢oes anteriores. A iluminagao é traseira e simulamos
uma absorgao superficial colocando uma fotha de papel aluminio sobre a amostra (figura
2.3) de modo que o calor assim gerado passe pela amostra, originando assim o sinal

fotocacistico.



Novamente neste caso fizemos uma varredura de frequéncias e a {ase do sinal foi
tomada como base para nossas analises. Retornaremos a este ponto no préximo capitulo.
Também nao nos preocupamos com a frequéncia de corte, mesmo que a espessura da
amostra tenha diminuido (430pum). Para Si0,, f. ~ 1.3 Hz, mas realizamos nossas

medidas em f > 70 Hz o que nos garante um regime termicamente grosso.

2.2 'Técnicas e Métodos Experimentais em RPE

2.2.1 Montagem Experimental

As medidas em RPE foram realizadas em banda X (~ 9.5 GHz) num espectrémetro
Varian (mod E12). As amostras foram colocadas em tubos de quartzo e inseridas em
uma cavidade retangular Bruker. As medidas em nitrogénio liquido foram feitas com a
mesma configura¢ao, mas usando uma cavidade Varian. Este espectrometro é automa-
tizado via microcomputador, através de uma interface (STD AD850) e os dados foram
armazenados em disquete. Os ajustes tipicos usados em nossos experimentos foram:
poténcia de micro ondas igual a 5 mW, frequéncia de modulagao de 100 kHz, amplitude
de modulacao de 25 Gauss, constante de tempo de 0,3 segundos, taxa de varredura de

4 minutos e faixa de varredura de 0 a 10 kGauss.

2.2.2 Anailise de Espectros de Po

Em nosso estudo, tratamos essencialmente com materiais em pé que apresentam
sftios nos quais o fon em questio se coloca em geometria de maior ou menor simetria.
Com isso os parametros envolvidos podem ser isotrépicos ou anisotrépicos, ou seja
dependentes da orientagao na qual o material paramagnético é colocado em rela¢ o ao
campo magnético. Em outras palavras, se o fator ¢ é anisotrépico e o material é um

monocristal, o campo de ressonéncia ird ser distribuido de acordo com o anguio no qual
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este material é colocado em relagao ao campo magnético. No caso do po, devemos ler
a soma dos espectros de cada cristalito cuja orientagao é aleatoriamente distribuida,

gerando um espectro resultante mais complexo e cuja analise é menos evidente.

A expressio para o caso de g anisotrépico foi desenvolvida por Poole [14} que

mostra que a intensidade J(H) do espectro observado sera dado por:

Is(H')
(H')?

_ 2H, H.H {/H'J IA(H,)

' ' Hy
o, Gy Y~ H)aH +/H,.

Y(H - H’)dﬂ’} (2.5)

onde Y(H - H') forma de linha da absor¢io que tomamos como derivada de uma

Lorentziana e:

o = (H} — BT - HY)

by = |(H] — H})(H] - H*)]'/?

& emf2 a8 : . I I
K(z) = [; m é uma integral eliptica de 1* classe.

Os campos magnéticos Ay, H;, ¢ Hg estao relacionados com os trés fatores g, g2,

e g3 e com a energia de microondas hv ¢ 0 magneton de Bohr 3, através das relagoes:



Para a analise do espectro, portanto, fizemos o ajuste da curva experimental em
relacdo & expressao teérica (2.5). Para esta tarefa, uiilizamos uma sub rotina que se
baseia no ajuste de minimos quadrados para uma fungao arbitrdria [15] .Também foi
necessario um computador de grande porte como o IBM 3090 com Vetorizador devido
2 complexidade da expressio {2.53) e o grande nimero de pontos experimentais (cerca

de 400 para cada espectro).

2.3 Preparacao das Amostras

No curso de nosso trabalho nos deparamos com duas espécies de amostras: as
superficies modificadas de silicio e as zedlitas. As primeiras foram preparadas no labo-
ratario do Prof. Claudio Aireldi do Instituto de Quimica da UNICAMP, enguanto que
as zedlitas foram sintetizadas no laboratério do Prof. E. Vichi, também do Instituto de
Quimica da UNICAMP.

2.3.1 Superficies Modificadas de Silicio

Modificagoes em superficies de 6xidos tais como de silica-ge] por meio de sila-
nizacao tem tido um impacto grande em diversas dreas da quimica tais como a catalise,
cromatografia, fotoconversao entre outras [16]. Estes silanos podem ser por sua vez
modificados, deixando a superficie preparada para diversos propésitos entre os quais
o ancoramento de silanos organo-funcional. Esta tltima fase também pode ser qui-
micamente modificada de modo a permitir a anexa¢io de um metal de transicao na
superficie. As fungoes orgénicas ancoradas sobre a silica cloro-funcionalizadas foram de
dois tipos: a diacetamida {DAC) e o N2-piridil-acetamida (NPAC), enquanto que os
metais de transigio a ela agregados foram: Cobre(I1),Niquel (1I) e Cobalto (II).
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Figura 2.5: Preparagdo da superficie modificada Si-DAC.

2.3.1.1 DAC (Diacetamida)

Os passos que indicam a prepara¢iao da amostra estao sistematizados no esquema

mostrado na figura 2.5

A primeira superficie (I) foi preparada tratando a silica ativada com o agente
silanizador em xileno, levando a 4,28 x 107? mol de grupos organicos ligados por grama
de suporte. A segunda superficie (II) foi oblida reagindo a silica clorofuncionalizada com
diacetamida (DAC) no mesmo solvente dando 2,86 x 107* mol de ligantes por grama

1

de suporte. Os grupos ligados sio distribuidos sobre uma 4rea de 387 m?g™' (medidas

BET) dando 7.4 x 107* mol de molécula de diacetamida por meiro quadrade, as quais



Figura 2.6: Superficie modificada Si — NPAC

sao disponiveis para reagir com cédtions. Esta reagdo é {eita agitando a superficie de
5i-DAC com uma solugdo do metal de transigio desejado em etanol. Neste processo
o suporte (que é branco) muda de cor e esta permanece mes:.0 depois da lavagem,

indicando tratar-se de ligacdo a superficie forte .

2.3.1.2 NPAC (N2- Piridil- Acetamida)

A sintetizagdo da superficie modificada com N2- piridil- acetamida é essencial-
mente a mesma daquela descrita na sec¢io anterior. O processo para a obtencao da
superficie (I} da figura 2.5 é 0 mesmo. Somente na preparagio da superficie(Il} é que a

funcao orgénica é trocada pelo NPAC conforme mostra a figura 2.6.

A adigao dos metais de transigao também é feita através da agitagiao do composto

em solugac do metal em etanol.
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2.3.2 Zedlitas

O termo zediita foi utilizado inicialmente para designar uma familia de mine-
rais naturais que tinham como propriedades particulares a troca de fons e a adsorgao
reversivel de 4gua. Hoje em dia este termo engloba um grande ndmero de minerats natu-
rais e sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais comuns: apresentam espagos
intra-cristalinos em forma de canais e cavidades de dimensdes moleculares {diametro de
34 a 9.;1) onde se encontram os eventuais cations de compensag¢io, moléculas de dgua,

éxidos ou outros adsorbatos e sais (veja figura 2.7).

Dessa forma as zedlitas apresentam uma superlicie interna extremamente grande
em relacio a superficie externa. A microporosidade destes sélidos ¢ aberta e a estrutura
permite a transferéncia de matéria entre o espaco intracristalino e o espago que o cerca.

Por isso o termo peneira molecular é também empregado para estes materiais.

As aplicacdes industriais sao bastante amplas: as zedlitas tém sido utilizadas
como trocadores idnicos, como adsorventes e como catalisadores em processo de re-

finagao em petroquimica e quimica fina.

A estrutura de uma zeblita consta basicamente de um esqueleto cristalino for-
mado pela combinagio tridimensional de tetraedros TO4 (onde T'= S5, Al, B, Ga, Fe,
Cr, P, etc) unidos entre si através de dtomos de oxigénio. Eim nossos estudos, tratamos
com duas espécies de zedlitas: as que usam os fons de Fe*® e Cr*® como elementos da

estrutura, gerando o ferrissilicato e o cromossilicato.

2.3.2,1 Ferrisilicato

As amostras de ferrisilicato eram zedlitas do tipo MFI que foram preparadas
de acordo com o exemplo 22 da patente Shell [17] em um meio bdsico, com sulfato

de ferro(III) S-hidratado , silicato de sédio e n-butilamina como templato; o PH foi
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Figura 2.7: Esirutura da zedlila: no canto superior esquerdo € apresentado um detalhe de
estrutura da zedlita do tipo MFI. A unidade secundaria de construgdo é um pentagono.
No canto superior a direita temos o encadeamento destas unidades.



ajustado para 10 — 11 por adicao de NaOH. A razdo SiQ»/Fe.0y foi de 100. A sintese
hidrotérmica foi realizada em uma ampola selada de vidro borossilicado em 150'C' por

15 dias.

2.8.2.2 Cromosilicato

O cromossilicato é uma zedlita do tipo ZSM-5 onde o ion do Cr** ¢ incorporado

em posigoes catidnicas.

A sintese desta @mostra seguiu o seguinte procedimento: uma mistura de sili-
cato de sédio, N HF, nitrato de cromo 9-hidratado e 4gua foram preparadas na razao
0.1 : 0.05 : 0.25 : 6.0 para a sintese de uma amostra com razio Si0;/Cry03 de 100.
Foram também preparadas amostras com razdo 30. O PH foi ajustado para 6.5 — 7.0
usando-se HF. Depois de agitar durante 2 horas, foi adicionado TPA (brometo de te-
trapropilamonia) em 40 ml de solugao aquosa. A suspensao foi deixada agir por 24
horas em temperatura 348 — 353K em pressio ambiente. O tratainento hidrotérmico
foi realizado a 443 — 448 K por 15 dias.

No decorrer do trabalho foi necessirio submeter as amostras a uma calcinagao
a diversas temperaturas ¢ sob fluxo de oxigénio. As amostras foram submetidas as
anélises de espectroscopia infravermeltha e de difragao de rajo-X no sentido de se obter

informacoes referentes & crisialinidade do material.

As medidas de espectroscopia infravermelha foram feitas em um espectromeiro

Jasco IR700 e os resultados estdao apresentados na figura 2.8

A figura 2.8 mostra os espectros Infra Vermelho para : a)amostra fresca e
calcinada em fluxo de oxigénio em b) 693K e ¢) 843K . A amostra calcinada em
693K ainda mantém a estrutura zeolitica como mostra a razao de densidade dptica em

550 : 440 cm ™! e que é igual a 0,77 para (a) ¢ 0,74 para (b). Entretanto, aquecimento da
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Figura 2.8: Especiros infravermeihos a) cromossilicato original, b) amostra tratada com
ozigénio ¢ 693K, ¢) amostra tratada com oxigénio a 843K,
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amostra em 843K leva a uin colapso da estrutura cristalina da zedlita e isso se constata
!

verificando-se o desaparecimento dos picos em 550 e 450 em™
As medidas em difragao de raio-X foram realizadas em um Difratdémetro Shi-

madzu, modelo SD3A usando radiacao K em alvo de cobre. Os resultados estao na

figura 2.9 e comprovam as conclusées abtidas através da espectroscopia de infra verme-
lha.
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Figura 2.9: Difratograma de raio X para o cromossilicalo. a) amostra fresca, bj calcinade
sob fluzo de ozigénio em 693K c¢) caleinada em origénio a 843K,
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Capitulo 3

Caracterizacao das Propriedades
Opticas e Térmicas

Neste capitulo mostraremos os resultados obtidos através da espectroscopia fo-
toacustica com o objetivo de caracterizar as propriedades épticas e lérmicas das amos-
tras descritas no capitulo 2. O primeiro conjunto de medidas obtido foi o dos espectros
de absor¢ao tanto na faixa do visivel quanto na faixa do infravermelho préximo. Para a
interpretagao destes resultados, ou mais precisamente, para as atribuigdes das transicoes
eletrénicas envolvidas, foi necessario o auxilio de uma teoria espectroscépica. Por isso,
antes de apresentar os resultados, iniciaremos este capitulo com uma também breve
revisao da teoria do campo ligante [1]-[7]. Em seguida apresentaremos os espectros
de absor¢ao dptica das amostras, tanto nas superficies modificadas de silicio, quanto
nas zeolitas. O passo seguinte serd mostrar as medidas de tempo de relaxacao, agora
restritas as zedlitas - em particular o cromossilicato. A separagao de espectros na fase
do sinal fotoactistico vem logo a seguir, onde os sitios absorvedores de Cr3t e Cr8+
no cromossilicato sao perfeitamente separados. Por fim, mostraremos as medidas d¢

difusividade térmica do cromossilicato.
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Figura 3.1: a) Um {on nas vizinhangas dos ligantes b) Polencial em um ponto P provo-
cado por uma distribuigdo de carga p.

3.1 Teoria do Campo Ligante

O problema central estudado pela teoria do campo ligante é o de um ion com N
eletrons em uma camada néao preenchida nas vizinhanc¢as de uma distribuicao de cargas,

aqui designada por ligante (L), como é sugerido na figura 3.1a.

O Hamiltoniano para o movimento de N eletrons em uma camada nao preenchida

de um ion é escrita como:

hf

N:*gi[v +‘Zi}+ Z£+ZH5‘O “{‘Z (3.1)

1 1E]
onde os dois primeiros termos (entre colchetes) representam o Hamiltoniano nao per-

turbado (isto é, sem interagdo com outros eletrons e com o campo ligante}, o lerceiro

termo é a energia de repulsio coulombiana inter eletronica, o quarto é a energia do
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acoplamento spin - 6rbita e o ltimo nos fornece a energia do i-ésimo eletron do ion e

todos os ligantes.

Para a teoria do campo ligante é importante conhecer qual a magnitude entre

V(r) e os demalis termos. Trés casos se apresentam:

Hgo, > eV (i) > £ _ complexos de terras raras

Fef

eV (i) > -’3- > Hgo, - campo cristalino forte

£y eV (7i) > Hgo, - campo cristalino fraco

r,':'

Para os metais de {ransicdo da primeira série, que sao o objelo de nosso esiudo,
a energia de interagao é de mesma magnitude do campo ligante, de forma que eles
se encaixam entre os casos de campo fraco e forte. O primeiro caso, o de acoplamento

spin-orbita forte , como se aplica principalnente &s camadas 4 f, nao serd aqui abordado.

Seja agora uma distribui¢do de carga p(R}, como a mostrada na figura 3.1.b,
representando o sistema de ligantes de um dado complexo id6nico. O potencial no ponto

P, tal que r < R, serd dado por:

oo {

V(F) = 3. 2. A Yinl(0,0) (3.2)

=0 m=-I

onde
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f” 2)Yin (O, ¢)drn
Aim = ZH— 1 Ri+1

Como se vé, o potencial foi expandido em termos de harménicos esféricos Yim(0,9).
Esta expressio para o potencial pode ser reduzida utilizando argumentos de teoria de
grupo, de forma que no caso particular onde existe simetria octaédrica e o sistema de
ligantes consiste em 6 cargas puntiformes localizadas nos vértices de um octaedro, o

potencial serd dado por:

5 ,
Voot = AonYoo + Agor {Yw + \/ 11 (Yis + 3'4—4)] (3.3)
e
6
AwYoeo = —Eq

As expressdes para o potencial ligante para simetria cibica ou tetraédrica sao

semelhantes, de modo que encontramos a conhecida relagao:

8 4
V (octaédro) : V(cubo) : V(tetraédro) = 1 : 5 ' g (3.4)



3.1.1 O Ion Livre

Se resolvermos apenas os trés primeiros termos do Hamiltoniano {3.1), devemos
encontrar o diagrama de energia para um ion livre com N cletrons em sua camada nao
preenchida. O nivel de energia do fon livre é descrito pelo termo, que é simbolizado por
2e+1L, onde L e S séo respectivamente o momento angular orbital e de spin total do
ion. Para valores de L = 0, 1, 2, 3,... denotaremos L por S, P, D, F,etc. .... A
energia de cada termo é usualmente simbolizada por F;, Iy, Iy, elc. ..., que surgem
da integracdo da parte radial e angular das fun¢des de onda envoividas. Na teoria do
campo ligante, entretanto, é mais usual usarmos os parimetros de Racah A, B e C que

sao relacionados com os parametros Fy, F» e Fy através de:

A - FQ - 49F4
B:F2—5F4 (3.5)
C =35F4

S6 a titulo de exemplo, a energia do termo G de uma configuragio d? ¢ dada
por E(!G,d*) = A + 4B + 2C. Analogamente E{(*F,d%) = 104 - 13B + 7C e assim

sucessivamente,

3.1.2 Sistemas d!

Este sistema consiste de um nico elétron numa camada d nao preenchida, isto
€, camada cujo momento angular de cada elétron é [ = 2. O Hamiltoniano {3.1) se

restringe aos dois primeiros termos, adiciondos ao termo do campo ligante com N = 1.
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A funcgdo de onda para um sistema atémico tipo-hidrogénio, isto é, com 1 elétron

em uma camada nao preenchida é escrita como (parte espacial):

wnlm(ra 0: QO] = Rnl(r)}flm(a} (P) (36)
com ! = 2 para o nosso caso.

Usando argumentos de teoria de grupo, pode-se mostrar que, para o caso de
simetria O, {octaédrica), estas fungbes de onda induzem representagdes redutiveis que
contém apenas as representagoes irredutiveis E, e T3,. Em outras palavras, quando
um fon de configuragdo d'é colocado em um potencial de simetria octaédrica o nivel de
energia ird se desdobrar em um nivel duplamente {E,) ou triplamente (7%,} degenerado.
Devido a relagdo (3.4), pode-se encontrar o diagrama de energia para os grupos de
simetria do cubo e tetraédrico. A separagdo entre os niveis é dadaA = 10g, onde para o

caso do grupo Oy com 6 cargas puntiformes (—e) nos vértices do octaedro devemos ter:

82—

Dg=——rt 3.7
9= o (3.7)
O diagrama de niveis para um sistema d* é mostrado na figura 3.2 para diversos

grupos de simetria.

3.1.3 Sistema d¥. Diagramas de Tanabe e Sugano

Neste sistema temos N eletrons na camada d. O Hamiltoniano do sistema é aquele
da equagao 3.1, com excessao do termo de spin 6rbita. Dependendo das intensidades
relativas entre o campo ligante e o campo de repuisdo intereletrénica, devemos ter dois
métodos para a resolugao do Hamiltoniano. No primeiro caso, ¢ do chamado campo

fraco, a contribuicao da repulsao eletronica pa-a a energia € maior que a do campo
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Figura 3.2: Diagrama de niveis de energia da configuragdo d' rpara sistema de ligantes

com stmetria octaédrica, cibica e tetraédrica (extraide da ref. 1).
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ligante, de modo que este serd tratado como perturbagao. Assim, o primeiro passo é
resolver o fon livre, obtendo-se com isio as energias dos termos ¥**!L, descritas pelos
paridmetros de Racah. Na segunda etapa, tomamos as auto fungoes que descrevem os
estados do jon livre, como base do Hamiltoniano de pertubacao do campo ligante. O
calculo completo nos leva & um conjunto conhecido como matrizes de campo fraco, cuja

solugao da equagao secular correspondente nos leva aos niveis de energia procurados.

No caso do campo forte o primeiroc passo é aplicar o Hamitoniano do campo
ligante, o qual ird gerar a chamada configuragao do campo forte. A aplicagao do Hamil-
toniano de pertubagdo, no caso o campo de repulsao inter- eletrénico ird desdobrar os
niveis da configuragao de campo forie. Um cilculo completo, contudo, inclui a interagao
de configuragao, isto ¢, interagao entre estados com o mesmo S e pertencentes a mesma
representagao irredutivel I',. Figurativamente, interacdo de configuracao seria o resul-
tado da repulsdo mitua dos niveis interagentes. O resultado deste cédlculo se traduz

num conjunto de matrizes cuja diagonaliza¢do nos leva aos niveis de energia desejados.

Foi usando este procedimento que Tanabe e Sugano (8] construiram as matrizes
para todos os sisternas d em simetria octaédrica. Para encontrar os auto- valores

destas matrizes basta resolver a equagdo secular correspondente.

Listaremos na figura 3.3, a titulo de ilustracio, algumas dessas matrizes, em
particular as da configuragio d°. Como se pode ver, apenas os elementos H;;(¢ < j) sdo
mostrados, pois as matrizes sao simétricas em relagado a diagonal principal, j4 que sao

Hermiteanas.
Os termos de ion livre sao colocados entre parenteses apds cada representacao
irredutivel #*1T", Existe também uma diferenca na notacio, com aquela por nds em-

pregada que é devido a Miulliken. A correspondéncia de notagao entre as notacoes de

Milliken, Tanabe - Sugano e Bethe (que é muito empregada também na literatura) é:

Notacao:
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Muilliken Ay A E T T,
Tanabe-Sugano A; A E F F
Bethe Fl Tg Fs P4 rg

Para os orbitais e configuragdo de campo forte existe a correspondéncia:

de = tgg

- dy = g4

Pode-se notar também que estas matrizes sao dadas em fungao de B e C, de
modo que para resolvé-las é necessdrio dividi-las por B. A energia assim encontrada,
assim como a intensidade do campo ligante Dg, também serao divididos por B. Mesmo
assim, restarao dentro da matriz elementos dependentes da razio C'/B. Para Tanabe
-Sugano (8) este problema é contornado quando se nota que, para os {ons livres, esta
razao é praticamente constante e vale ~ 4,5. Assim, para complexos de um dado ion
o valor da razdo C/B é tomado do fon livre, mesmo que os valores de B e € possam

variar em relagao aos valores originais.

A figura 3.4 mostra o diagrama de energia para a configuragao d*. A ordenada é
dada por E/B e a abcissa como Dg/B. No centro superior direito sdo dados os valores
~ = C/B e B para o {on livre. O estado fundamental foi deslocado de modo a coincidir

com a abcissa.

3.2 Espectros Fotoaciisticos de Absorgao

Nesta secgao apresentaremos os espectros de absorgao das amostras, tanto no que
se referem &s superficies modificadas de silicio, quanto nas zedlitas. Para a interpretagao

desses espectros utilizamos a teoria do campo ligante descrita na seccao anterior, em
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Enerpgy Matrices
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Figura 3.3: Matrizes de Tanabe-Sugano para a configuragde d® (Eziraido da ref.

dei(sI)d desdpCAy)

1A, (AF) ded

4% (A7) der(sFh\dy —2Dg--16R

=2Dy
-8B 6B
8Dqg
e dy*(2Az) -128

1A, (3G) deX(1E)dyd ~2Dq~11B+3C
14, (OF) de(E)dy  —2Dq+9B+3C
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Figura 3.4: Diagramas de energia para a configuracdo d° (Extraido da referéncia 8).
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particular os diagramas de Tanabe e Sugano para as configuracoes de d° a d*. O
procedimento usual para se fazer a atribuicdao das transicoes é tomar uma banda como
referéncia, com um valor particular de B, para determinar o valor de Dg e com isto

pode-se testar se outras bandas se encontram em posi¢bes previstas pela teoria.

Os espectros aqui mostrados foram obtidos no espectrémetro comercial EDT
modelo OAS400, com frequéncias tipicas de 10 e 20H >z e banda passante de 16nm e

0,06um no visivel e infravermelho proximo respectivamente.

3.2.1 Superficies Modificadas de Silicio

Como descrevemos no caj.itulo anterior as fungoes organicas (ligantes) ancoradas
sobre a superficie silanizadas de silicio foram de dois tipos: NPAC e DAC e sobre elas

foram ligados diversos metais de transi¢do (Cu®t, Ni**,Co?")

3.2.1.1 NPAC

a) Cobre

O 87— NPAC — Cu*" se apresenta em forma de pé e tem coloracio amarela, em

contraste com boa parte dos compostos a base de cobre que tém coloragao verde-azulado.

O fon Cu?" tem configuragio 3d° e, devido & equivaléncia eletrons-buraco, tem
o nivel de energia semelhante 4 configuragio d', apenas invertido. Dessa forma uma
inspecac na figura 3.2 nos mostra que o espectro previsto para o cobre, em simetria Oy,
¢ o de um inica banda e a referéncia [9] mostra que ela é centrada em torno de 800nm.
No entanto, os espectros por nés obtidos contradizem essa previsao. A figura 3.5 mostra

o espectro de Si-NPAC, em (a) na faixa do visivel (300 ~ 800nm) e em (b) na faixa do
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IV-préximo (0.8 — 2.8um). Nestas figuras também é mostrado o espectro de Si-NPAC,
isto é, da amostra sem o metal, com o objetivo de se mosirar a efetiva contribuigao
do fon Cu?* no espectro. Assim, se observarmos o espectro no IV, iremos observar um
série de bandas, mas apenas aquelas centradas em A = 0.96um e A = 1.04um pertencem
efetivamente ao cobre. As demais, tais como em 2.8um, 1.4um e 1.96um, sio devidas a
dgua e agrupos QH agregados a silica ou a radicais organicos, como a banda em 2.3um.
Na faixa do visivel a banda do cobre é aquela centrada em 410nm. Como se vé, temos 3
bandas observadas em contraposi¢do com aquela inica prevista. A explicacao para este
fato vem do Teorema de Jahn Teller cuja validade é geral. De acordo com este teorema,
qualquer complexo poliatdmico, com excessao de moléculas lineares, é esidvel somente
quando o estado fundamental € ndo degenerado. A estabilizagao deve ocorrer quando o
grau de simetria é rebaixado de modo que a degenerescéncia do estado fundamental seja
levantada. Uma distorcao tetragonal nos leva a uma simetria do grupo Iy, enquanto
que a distor¢do rémbica adicionada a telragonal nos leva ao grupo D)2, ambos com o
diagrama de niveis de energia com estado fundamental nao degenerado. Contudo este
tltimo grupo nos conduz a um diagrama de niveis que prevé 4 transigoes possiveis, ao
contririo das 3 por nés observadas. Nossos dados, assim como os da literatura [10]-[12],
apontam na direcao de apenas uma distorgao tetragonal sobre a simetria oclaédrica. O

diagrama de energia para o Cu’" nessas condicdes estd esquematizado na figura 3.6.

De acorde com este diagrama, portanto, as bandas do cobre serao devidas as

- -~ a -) #*
transigoes 2Blg — *k,, 2Blg — “By, e"‘B]g — 2A1y.

b) Cobalto

A superficie modificada Si — NPAC — Co** é preparada em forma de pé e
tem coloracdo azulada, de maior ou menor profundidade a depender da concentragao

empregada.

Uil CAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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Figura 3.5: Espectros de Si— NPAC -- Cu: a) no wisivel b} no infravermelho prézimeo.
O especiro da base NPAC também € mostrado ne parie inferior de cada espectro.
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O cobalto Co*™ tem configuragio 3d” e os espectros tanto no visivel (a) quanto

no IV (b) estao na figura 3.7.

As duas bandas observadas de Co®' sao triplamente desdobradas: a primeira. no
1V, estd centrada em 1,68um ¢ a outra, no visivel, temn centro em 660nn e correspondem

as energias E; = 5950em ! e E, = 15.150cm ™! respectivamente.

Para fazermos as atribuigoes das transicoes eletronicas com o auxilio dos diagra-
mas de Tanabe e Sugano, procedemos do seguinte modo: escothemos uma determinada
banda, por exemplo, a de energia F; e fazemos a razdo F,/B para diversos valores de
B (que no caso onde hid campo ligante ndo deve ser necessariamente igual ao do fon
livre). Para cada valor desta razdo, determinamos o valor de Dg/B de uma determinada
transi¢ao e com este valor testamos se a razao E,;/B da outra banda coincide com a

proxima transicao permitida.

Seguimos este procedimento usando as matrizes de configuracio d’ em coor-
denagao oclaédrica, mas nao chegamos a um resultado positivo. A explicagdo para isto
seria a de que o Co®* estaria em coordenacio tetraédrica (5). Devido & equivaléncia
de eletrons-buraco no célculo de campo ligante e levando-se em conta a relagao entre
os potenciais em diversos grupos de simetria mostrados na relacao 3.4, mostra-se que a
matriz para um sistema d” em simetria tetraédrica é justamente a matriz para d'°°%

em simetria cctaédrica.

Assim, para a atribuicao das transi¢oes do Si — NPAC — Co*™ devemos utilizar
as matrizes d°>. Um diagrama dos niveis de energia para esta configuracio estd mostrado
na figura 3.8. Note que ali colocamos apenas os niveis de energia com a mesma multipli-
cidade 25 +1 do estado fundamental, porque correspondern as transicées permitidas de
spin. As transi¢oes proibidas tem intensidades muito menores e s6 em poucos casos con-
seguiremos detectd-las. Este diagrama foi construido deslocando o estado fundamental,

de modo que ele coincidisse com o eixo das abcissas.
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Figura 3.7: Espectros de St — NPAC — Co** . a) no visivel b) no IV prézimo. O
espectro da base Si — NPAC também ¢é mostrado na parte inferior de cada espectro.
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Figura 3.8: Diagrama de energia construido a parlir das matrizes de Tanabe-Sugano
para a configuragdo d°.
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Nesta nova siluacao, encontramos um valor étimo para B = 724cm ™!, obltendo-se
assim E,/B = 8,2e E;/B = 20,9. O valor da razao Dq/ B foi de 0,47 o que correspor-le
a Dg ~ 340em™1,

As transicoes previstas através dos diagramas de Tanabe e as bandas observadas

experimentalmente sao mostradas ne quadro abaixo:

Transigao Previsto Observado
‘A — T(P) 660nm 660nm
4, — *IY{F) 1,68um 1,6%um
Ay - *TR(P)  2,94upm -

Como se vé do quadro, é prevista mais uma banda no I'V em 2,94pum, mas, de-

vido as limitagdes de nossos instrumentos, nao foi possivel detecta-las.

¢) Niquel

O N+¢** tem configuragao d® e os espectros tanto no visive! quanto no IV préximo

sao apresentados na figura 3.9.

Sao trés as bandas pertencentes ao Niquel: Ay = 1,56u, Ay = 670nm, e Az =
420nm, correspondendo as energias E; = 6250cm ™!, By = 14.925¢m—1e Es = 23.800cm ™.

Para as atribuigoes das transi¢des seguimos o mesmo procedimento tomado para
o cobalto e usando um diagrama para configura¢io d® em coordenagao octaédrica nao
chegamos a bons valores. A coordenac@o mais provavel seria a tetraédrica, o que, de

fato, foi confirmada.

Tomando um valor de B = 1230c¢m ™!, teremos E,;/B = 5,08, E;/B = 12,1 ¢
Es/B = 19,3 que terao melhor concordancia em Dg¢/B = 0,62, ou seja para Dg ~
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Figura 3.9: Espectro de Si — NPAC — Ni: a) no uisivel b) No IV. O especiro da base
St — NPAC também € mostrado na partc inferior de cada espectro.



762¢m™!. As transicoes, assim como os valores previstos teoricamente sao mostrados

no quadro abaixo:

Transicao Previsto Observado
STy — 3Ty(P) 420nm 420nm
STy - A, 708nm 670nm
oo— T 1,54nm 1,56nm

3.2.1.2 DAC

Os espectros de absor¢ao para a superficie modificada cujo ligante é 0 DAC e

com os metais de transi¢io Cu®t, Co*" e N1*' sio mostrados nas figuras 3.10 & 3.12.

Como pode ser visto, os espectros desta base siao bastante semethantes aos da
base NPAC, indicando que as vizinhangas do fon, em termos de intensidade do campo
ligante e da simetria do ambiente, é pouco afetada. Contudo, nao conseguimos detectar
as bandas no infravermelho para os fons N12* e Co?*, fato este que atribuimos 4 baixa

concentragao do metal dopante.

3.2.2 Zedlitas

Os dois tipos de zedlitas com as quals trabalhamos foram o ferrisilicato e o cro-

mossilicato que contém os fons de Fe®t e Cr®' respectivamente em posigdes estruturais.

3.2.2.1 TFerrisilicato

O ion Fe*' tem configuragao d* e o diagrama de niveis de cnergia [8] mostra

que as bandas previstas no visivel sao todas proibidas em spin, ou seja, tem baixa
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Figura 3.10: Espectro de absorgio para o Si — DAC — Cu: a} na regido do visivel e
b) no IV. O espectro da base St — DAC também ¢ mostrado na parte inferior de cada
especiro.
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Figura 3.11: Espectro de absor¢do para o Si— DAC —Co na regido do visivel. O espectro
da base S1— DAC também € mostrado na parte inferior.._____ _.
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Figura 3.12: Espectro de absor¢do para 0 S1— DAC — Ni na regido do vistvel. O espectro
da base Sv— DAC lambém € mosirado na parte inferior.
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intensidade. Por esse motivo, ndo conseguimos detectar a presenga dessas bandas no

ferrisilicato.

3.2.2.2 Cromossilicato

O cromossilicato é uma amostra em pd e tem cor verde clara. A amostra que

estudamos tem razdo Si0O;/ Cr,03 = 30.

O espectro fotoactstico de absorgao (figura 3.13a) consiste em duas bandas no
visivel, uma delas centrada em 640nm e outra em 440nm, com energias 5, = 15625¢m ™}
e By = 22730ecm™! respectivamente. O fon de Cr®' tem configuragao 3d° e, portanto,
para as atribui¢des das transi¢oes usamos as matrizes de Tanabe - Sugano para confi-
guragio 3d* em simetria O). O melhor valor de B encontrado foi de B = 738¢m ™! qué
nos leva a £,/B =21,2 e E,/B = 30,8 com Dg/B = 22,12 ou scja Dg = 1564em ™",

As atribui¢oes das transi¢des, com os valores previstos pela teoria e os experi-

mentais, sao dados no quadro abaixo:

Transicao Previsto Observado
1A, o 1Ty, 639nm 640nm
‘4 — T,(F)  440nm 440nm
4;42 —+ 4T]g(P) 283nm -

Como se pode observar, ndo conseguimos, por limitagoes de nossos aparethos,

detectar a banda prevista em 283nm.
No decorrer do estudo, esta amostra foi calcinada a diversas temperaturas, sob
fluxo de oxigénio. A temperatura de 570°Ca coloragao da amostra passou de um verde

claro para um amarelo ligeiramente esverdeado.

O espectro de absor¢ao desta amostra (figura 3.13b) mostra que aquelas bandas
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Figura 3.13: Espectro do cromossilicato: a) amostra fresca e b} amostra calcinada sob
fluzo de oxigénio a 570°C. O espectro da amosira fresca estd ampliado 10 vezes,

de Cr®*t, centrada em 440nm e 640nm, sio mascaradas por uma banda intensa centrada
em 370nm. Para se ter uma idéia da intensidade desta banda, basta dizer que o espectro
da amostra nio calcinada (figura 3.13a) estd ampliada de 10 vezes. Esta absor¢io forte
indica que nao se trata de transi¢ao d — d, pois, pela regra de Laporte, as regras de
selecao para transicoes permitidas, em modelo estdlico, tem Al = +1. Esta regra
é relaxada, quando se considera a vibra¢ao molecular (8), permitindo que ocorra tais
transigdes, mas com intensidade limitada (com coeficiente de extingao molar < 200) (7).
Estas bandas fortes sao atribuidas ao mecanismo denominado de transferéncia de carga
que ocorrem em regido espectral de alta energia (> 20000cm ™! ), e eslao associados aos
sistemas d” e d'%. Para o nosso caso, esta banda é devida ao Cr%*, que tem configuracio

d’, e que surgiu da oxidagao de Cr*T no processo de calcinagao. De fato esta atribuicio

foi confirmada por andlise quimica.
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3.3 Medidas de tempo de relaxacao

As medidas de tempo de ralaxagao foram feitas para o cromossilicato, tanto na
amostra fresca, quanto na amostra calcinada. Foi feito uma varredura de frequéncias,
na faixa de 40 a 100H z, e fixamos ¢ comprimento de onda nos picos de absorgao de

Cr®* e do Cr®* (para amostra calcinada), isto é em 440, 640 e 380nm.

A dependéncia do sinal fotoacustico com a frequéncia estd mostrada na figura
3.14, onde temos o grafico das amostras nao calcinadas (a) e calcinadas (b) para o pico
de absor¢ao de 440nm. Todos os resultados em outres picos de absorgao de ambas as
amostras,apresentaram o mesmo comportamento, isto é, que a variagaodo sinal com a

frequéncia é da forma S « f~'.

Para as condi¢Oes experimentais envolvidas nas medidas, isto é, iluminacao fron-
tal, suporte porta-amostra de aluminio (b = %;’%-L > 1. veja equagao 1.3}, regime ter-
micamente grosso, a dependéncia do sinal ser proporcional a f~!, nos leva & conclusao
de que o0 mecanismo predominante na geragao do sinal fotoactstico é o da ezpansdo

térmica [13).

Para se obter os valores descjados, fazemos um ajuste de curvas, a partir da fase
do sinal fotoacastico. A expressao da fase para o caso onde o mecanismo de expansao

térmica predomina, é dado por:

(3.8)

m 1
= — | - + arctan(wr)] + arctan {;———————
i (2 ) [(210%)”2*1”
onde 7 {tempo de relaxacao) e 75 sdao as grandezas que desejamos obter. Para o ajuste
utilizamos uma rotina que se baseia no método de minimos quadrados e estd disponivel
na biblioteca de programas IMSL sob o nome de ZXS88Q. Uma ilustracao desse ajuste é

mostrado na figura 3.15, para as amostras nao calcinadas e calcinadas em A = 440nm.
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Figura 3.14: Grdfico log x log do sinal x frequéncia, em 440nm para: @) amostra fresco

e b) amostra caleinada.

Os pontos representam os dados experimentais e a curva cheia é o resuliado do ajuste.

Os resultados de 4 medidas sao mostrados nas tabelas abaixo:

7(ms)
comprimento | 380 440 640
de onda {nm)
calcinada 226 +0,09 1 2,20+0,08 | 2,04£0,1
nao calcinada | - 2,7+£0,3 {2,240,1
g(ms)
comprimento | 380 440 640
de onda (nm)
calcinada 0,48 +£0,02 | 0,50+ 0,02 | 0,62 + 0,002
nao calcinada | - 0,45+ 0,05 0,54 £0,04
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Figura 3.15: Grdfico da fase do sinal x frequéncia para a} cromossilicato ndo caleinado
e b} cromossilicato caleinado. Os pontos representam os dados ezperimentais e a curva
o ajuste.

Da tabela acima nota-se que o tempo de relaxagido tem ordem de grandeza de mili
segundos e tem valores muitos préximos um do outro, pois se trata de tempos médios.
Mas apesar dessa proximidade podemos afirmar que se irata de tempos diferentes,
uma vez que, COINo veremos na proxima secgao, podemos fazer a distingao dos centros
de absorvedores - Cr3t e Cr% - através da separacao do espectro na fase do sinal

fotoacistico.

O valor de 75 estd relacionada tanto com a difusividade térmica «, quanto com
o coeficiente de absorgao 6éptica §. Uma vez determinado a, pode-se chegar, com esle

método ao valor de 3.
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3.4 Separacao do Espectro na Fase do Sinal Fo-
toacustico

O espectro fotoactstico de absor¢ao do cromossilicato calcinado a 570°C (figura
3.13b) mostrou a presenca do jon Cr%t através da forte banda em 380nm. Devido a esta
absor¢ao, as demais bandas do Cr** foram mascaradas, de modo que ficamos impos-
sibilitados de constatar a contribuigio deste fon no sinal {otoactstico. Este método de
separagao de espectro nos permite visualizar a contribuicao de cada centro absorvedor
para o sinal, desde que cada sinal constituinte tenha fase diferente. Mas lases diferen-
tes, cujos centros absorvedores estao distribuidos homogencamente, sao indicatlivos de
tempos de relaxagao diferentes. E este o nosso caso, como fol comprovado na secgao

anterior.

A figura 3.16 nos mostra a projegio do sinal fotoacistico para diversos Angulos §
e comprimento de onda, seguindo os procedimentos na seccao 2.1.3. Como se pode ver,
a banda de 380nm é anulada para § = ~20° e ai se pode notar a presenca da banda
do Cr* em 440nm. Por problemas de escala a banda em 640nm nio é observada. A
90° desse angulo, isto é, # = 70° a banda em 380nm é méaxima. Isto pode ser melhor
visualizado na figura 3.17a. Por outro lado, para um angulo de —30° (ou 150°) é a
banda de 440nm que é anulada. Seu maximo deve ocorrer a 60°, de modo que podemos
chegar a conclusio de que a contribuicdo do Cr®* para o sinal tem a fase jgual a 70°
enquanto que a banda em 440nm do Cr®' apresenta a fase igual a 60°. Esta situagio

estd sugerida na figura 3.17b.

3.5 Medidas de Difusividade Térmica

Novamente empregamos o cromossilicato (ca:cinado e nao calcinado) como amos-

tra, mas o método aqui descrito pode ser usado para qualquer amostra em pé.
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Figura 3.16: Projegao do sinal foloactistico para diversos éngulos 6. A banda em 380nm
€ anulada em —20° ¢ a de 440nm em 150°.
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Figura 3.17: a) Proje¢do do stnal fotoacustico para angulos 70° ¢ —20°. b) Diagrama
de fasores para as contribui¢oes dos vons CriT ¢ Cr®F para o sinal fotoactstico.
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Figura 3.18: Grdfico log x log do sinal x frequéncia para: a) cromossilicalo ndo calci-
nado b) cromossilicato calcinado.

A varredura de frequéncia foi feita na faixa de 70 — 140Hz, com iluminacio
traseira, segundo o procedimento descrito na seccao 2.1.4. Conforme mostra a figura

3.18 a dependéncia do sinal com a frequéncia é do tipo S o f7'.

Para amostras cujo comportamento da frequéncia, para iluminagio traseira, é
S o« f7! e cuja fase nao se mantém constanie, o mecanismo dominante é o da fiexio

termoeldstica [14].

A expressao da fase traseira é:

1
¢ = g+arctan[z_l}

1/2
o (ﬂ_f)
o

70

onde:
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Figura 3.19: Grdfico da fase x frequéncia para: a) cromossilicato ndo calcinado € b)

cromossilicato caleinado. A curva cheia representa o resultado do ajuste e os ponios 0s
dados experimentais.

Os dados experimentais da fase do sinal fotoacustico foram tratados com as
mesmas rotinas de ajuste de curvas descritas na secgo 3.3 e estao mostrados na figura

3.19.

O ajuste de 4 conjuntos de medidas nos levaram aos seguintes resultados.

- Amostra nao calcinada, a = (0,041 £ 0,002)cm?/s

- Amostra calcinada, a = (0,038 £ 0,002)cm?/s

Apesar dos resultados apresentarem valores distintos com desvios baixos, cabe

aqui algumas observagoes resiritivas.

Em pimeiro lugar, o modelo tedrico da flexao termoeldsiica se aplica apenas
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para amostras s6lidas. Em nosso caso, temos uma amostra em pé confinada entre duas
folhas de aluminio. Neste caso pensamos no conjunio desenvolvendo este movimento de
flexdo; mas é claro que a aplicagdo rigorosa do modelo tedrico nao caberia aqui. Em
segundo lugar, e isto € o principal, como a amostra é em pd, existe o ar preenchendo os
espagos entre os graos, de modo que ele ird contribuir para a difusividade medida. Nio
NOS Preocupaos com a compactagao, uma vez que nos experimentos foram tomadas
todas as precaugoes para manté-la constante. Os resultados mostram um desvio baixo,
indicando uma boa reprodutibilidade. Assim, devido a todas essas ponderacdes, os
resultados nao devem ser tomados como absolutos, mas sim como um indicativo, ou
pelo menos, como uma ordem de grandeza da difusividade térmica para o material em

observagao.
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Capitulo 4

Estudo do Ferrisilicato e do
Cromossilicato através da
Ressonancia Paramagnética
Eletronica

Neste capitulo utilizaremos a RPE para o estudo das zedlitas, em particular
do ferrissilicato e do cromossilicato. Na primeira parte, investigaremos o papel da
hidratacao e da desidrata¢ao na modificacao da estrutura do ferrissilicato. Na segunda
parte, faremos uma anéilise do espectro de pd para o cromossilicato a partir da qual

podemos estudar detalhadamente a estrutura da amostra.

4.1 Ferrissilicato: Efeitos da Hidratagao

‘Uma das propriedades mais interessantes das zedlitas € que elas podem absorver
uma quantidade de 4gua equivalente ao seu préprio peso {1 . Diante desse fato, a questio

que imediatamente se coloca é saber se ha modificagoes estruturais relacionadas com o

75



processo de hidratagao ou desidratagdo. Em diversos trabalhos [2]-[6] foi considerado
que a agua estava envolvida nos mecanismos de migragao do fon Fe*' da posigoes
substitucionals para os canais da zedlita. E esta questao que nos propomos abordar

nesta secgao.

As medidas de RPE foram feitas tanto em temperatura ambiente quanto a 120,
onde usamos o nitrogénio liquido como elemento refrigerador. As amostras foram calci-
nadas a 683K com objetivo de desidraté-las, apés a qual foram ampoladas a vacuo para
evitar a mistura com a umidade do ar. Os especiros destas amostras calcinadas foram

registrados em temperatura ambiente.

A figura 4.1 mostra os espectros RPE do ferrissilicato para uma amostra fresca
(recém preparada), uma exposta ao ar e outra desidratada, tanto em temperatura am-

biente quanto a 120K.

‘Para a identificagdo das linhas dos espectros RPE, devemos fazer, como é usual,
uma previsao tedrica dos resultados a serem obtidos. O Hamiltoniano de spin do sisiema

é dado pela equagao |7]-[11].

o S
¥=gpR5+D|sI-2(s+ 1)] + B(S? - 5?) (4.1)

onde o primeiro termo ¢é a intera¢do Zeeman entre o campo magnético e o spin, enquanto
que os demais representam a distor¢io do campo cristalino, onde D e E sao as distor¢oes
axial e rombica respectivamente. Se D e E forem despreziveis esperamos ressonincias
com valor de g préximo a 2. Caso isto nao acontega, e se a distorgao do campo cristalino é
comparavel ao termo Zeeman, a diagonaliza¢io do Hamiltoniano nos leva a um diagrama
de niveis de energia constituido de 3 dubletos, uma vez que a multiplicidade 25 -+ 1 do
estado fundamental é 6. Dessa diagonalizagio se obtém os valores de g, assim como
os espagamentos dos niveis de energia para os trés dubletos em funcdo da razio D/E.

Para o presente caso, o fator g é anisotrépico e deste cdlculo se obtém g¢., g, e g,. A
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298K x2 al

ABSORPTION DERIVATIVE (a.u.)

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0
MAGNETIC .FIELD(K Gauss)

Figura 4.1: Especiro RPE do ferrissilicato: a) amostra fresca em 298K, b) ezposta ao
ar a 120K e c) desidratada a 298K. A, B, C, D ¢ E sao as linhas dos silios de Fe*,
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Tabela 4.1:

valor de ¢ (+0,1) | largura de linha (+50Gauss)
298K 120K 208K 120K

Al 76 76 300 —

Bl 4,3 43 400 300

Cl 1.9 19 350 350

D| 2.0 2.0 500 500

E| 2,1 2.1 1300 % 100 1090 + 100

figura 4.2 mostra as previsoes tedricas dos valores de ¢ para o fon Fett.

Para a identificacdo das linhas experimentails, fizemos umn ajuste de curvas com
os especiros mostirados nas figuras 4.1a e 4.1b. Para este ajuste fizemos uma hipétese
inicial de que 5 sftios de Fe*t (denominados de A, B, C, D e E) seriam responsaveis
pelo espectro observado. Cada uma destas contribuigdes foi ajustada com uma fungao
cuja forma de linha era a de derivada de uma Lorentziana. A concentragao relativa de
cada sitio foi assumida como proporcional a A{AH)*, onde A ¢ AH sdo amplitude e a

largura de linha obtidas a partir do ajuste.

A tabela 4.1 mostra os resultados deste ajuste.

Os valores de g da tabela 4.1, para as linhas A, B e C (cujos valores sao 7.6, 4.3 e
1.9, respectivamente), tém boa concordéncia com previsdo tedrica mosirada no dubleto
inferior da figura 4.2 para a razao % = 1.3. Da tabela 4.1 também podemos ver que o
valor de A H para cada uma destas linhas é pouco sensivel as variagoes de temperatura,
indicando que se tratam de sitios nio interagentes. Podemos concluir entao que A, B e
C correspondem a um sitio substitucional, isto é, um sitio onde o fon de Fe** substitui
o St na estrutura da zedlita. Esta substituicao provoca uma distorgao local cuja razao

D/E é aquela acima apontada.

Ainda com referéncia a tabela 4.1, notamos que para o sitio D o valor de AH nao
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Figura 4.2: Preuvisdo teérica dos valores de g para o fon de Fe®* (eztraido da referéncia
12).

79



muda com a variagdo de temperatura, o que novamente indica um sitio nao interagente.
Mais ainda; sua largura de linha tem a mesma magnitude que as trés linhas precedentes
e tudo isso aponta na direcdo de que todos eles sao sitios de mesma natureza, ou seja, de
que D também é um sitio substitucional. Contudo, esta linha é isotrépica com g ~ 2.0
e a previsdo da figura 4.2 néo mostra nenhuma possibilidade da existéncia de um sitio
de estrutura com estas caracteristicas. Para melhor elucidar esta questao, submetemos
a amostra a um processo de hidratagio e o resultado é mostrado na figura 4.3. Para o
registro desses espectros seguimos o seguinte procedimento: a amostra foi desidratada
a 683K e imediatamente ampolada a vicuo. Em t = 0 foi quebrado o lacre e registrado
o espectro. Esperamos 32 minutos com a amostra exposta ao ar {mas dentro do tubo
porta-amosira) para registrar o segundo espectro e assim sucessivamente, alé completar
14 horas.

Estas curvas também foram ajustadas da mesma forma que as anteriores.Na
tabela 4.2 estiao listados os valores de g e da intensidade 7/ = A(AH)? obtidos a partir

do ajuste ( o erro estimado de g é 10,1).

Existem dois proviveis mecanismos responsdveis pelas mudangas nos espectros
RPE durante a exposicdo da amostra & atmosfera. Um deles é a migracio dos fons de
Fe*t das posigoes substitucionais para outra intersticial de maior simetria ou posi¢des
de agregados de 6xidos. QOutro mecanismo é que a dgua de algum modo se aloja nas
vizinhancas das posi¢oes substitucionais e intersticiais, mas nenhuma migracao de ferro
ocorre. Para esclarecer esta questdo submetemos a amostra a um ciclo de desidratacio/
hidratagio/ desidratacio e o espectro RPE estd na figura 4.4. O processo de hidratagdo
neste caso foi acelerado submetendo a amostra a um fluxo de argdnio saturado em dgua

por 2 horas.

Como podemos ver nesta figura, os espectros 4.4a e 4.4¢ sao idénticos, mostrando
que houve restauragao do espectro original com a retirada da dgua. Isto nao ocorreria
caso houvesse migracao, pois a energia térmica da recalcinagdo nao é suficiente para a

recondugio do Fet para as posigdes estruturais. Por outro lado nossas amosiras foram

-
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Figura 4.3: Espectros RPE do ferrissilicato X tempo de exposi¢do ¢ umidade do ar.
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Tabela 4.2:

A B
t(min) | ¢ | I{u.a.)l§ ¢ |I{ua)
000 |7.2| 0,19 | 4,3 | 7,94
32 7,3 0,07 4,3 6,67
55 |72 0,07 | 4,2 | 6,03
82 7.2 0,05 | 4,3 | 4,60
100 7,1 | 0,05 4,3 3,52
120 [ 7,0] 0,04 || 45 | 2,11
840 |~ | —— | 4,23 | 0,98
C D E
t(min) | ¢ | I{ua)f| ¢ |Iua)]| ¢ |I(u.a.)
0 |20 022 [[2,1] 1,97 |22 18,97
32 |20 083 |20 1,87 || 2.2] 24,25
55 | 1,8 035 | 2,0]| 2,33 | 2,2] 30,45
82 |20 099 [ 1,9 2,71 2,1 37,78
100 | 2,0| 0,26 || 2,0! 7,86 | 2.3 | 38,17
120 |20 005 || 20 7,82 ||2,2] 51,24
840 | — | — 2.0 12,8 | 2,1 76,36




c)RECALCINADA

b)HIDRATADA

a)ORIGINAL CALCINADA

DERIVADA DA ABSORCAO (U.A.)

-
fm
-
b—
-

O
N
N

2 5 6
CAMPO MAGNETICO (KGauss)

Figura 4.4: Espectro RPE do ferrissilicato: a) desidratado em 683K, b) hidratado em
temperatura embiente por 2 horas e ¢) desidratado como em o).
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submetidas a um méximo de 683K e o bergo da zedlita néo era, em nosso caso, sufl-
cientemente profundo para permitir uma difusiao de dgua adequadamente lenta. Estas

condicbes sio adversas ao processo de migragio [14].

A tabela 4.2 mostra que a intensidade da linha D cresce ao mesmo tempo que
A, B e C decrescem e esta correlagio nos fornece mais um dado adicional que nos
permite concluir que este sitio € realmente substitucional. Todos estes fatos apontam
na dire¢io de que o crescimento da linha isotrépica em g ~ 2.0 vem em decorréncia do
aumento de simetria local devido A coordenagio com a dgua [4,13,14], com a consequente

diminui(;néo das linhas do sitio distorcido.

Por fim, existe um dltimo sitio, ainda ndo bem determinado designado por
E.Trata-se de uma linha larga de ¢ ~ 2.0, como mostra a tabela 4.1. Isto sugere
fortemente que pode tratar-se de um sitio interagente em posicao fora da estrutura,
possivelmente de agregados de éxidos |2,4,5,7,14]. Entretanto, neste caso, nao ficaria
explicado o aumento da intensidade, como mostra a tabela 4.2. Um outro mecanismo
que poderia explicar a presenca desta linha é o sugerido por Lin et al [13] e que cor-
responde a compensagao de carga do Fe®t tetracoordenado por dtomos de silicio nao
ligados, os quais estdo préximos a outros cdtions de ferro tricoordenados. Restaria neste
caso, justificar para tal sitio de fons isolados, o comportamento de fons interagentes,

como sugerem nossos resultados.

Resumindo esta discussio, podemos afirmar que os fons de Fe*' se alojam tanto
nas posicoes estruturais quanto nos canais e cavidades do ferrissilicato. Os sitios estru-
turais podem estar sob o efeito de diferentes distor¢oes do campo cristalino, decorrentes
da substituicdo do Si** por outro de raio idnico e carga diferentes, bem como de cétions
balanceadores de carga. Os efeitos de hidratagao induzem mudangas no sentido de que
os sitios substitucionais tem sua simetria local alterada pela presenga de moléculas de
dgua e que nao h4 nenhuma evidéncia de que haja migragao de ions de ferro da estrutura

para outras posigoes.
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4.2 Cromossilicato: Andlise de Espectro de Pé

O procedimento de ajuste de curvas adotado na secgaoc anterior mostirou ser
satisfatério, apesar da amostra ser em pd e adotarmos formas de linha do tipo derivada
de Lorentziana para cada sitio. Entretanto, quando se tem espectros mais complexos
este procedimento nio é o mais adequado.”Quando se resolve o Hamiltoniano da equagio
4.1 para o caso do cromo, obtemos um fator ¢ anisotrdpico e portanto devemos fazer

uma andlise de espectro de pé para melhor caracterizarmos nossos resultados.’

A figura 4.5 mostra o espetro RPE do cromossilicato em temperatura ambiente

tal que a razao Si0,/Cr,0s = 30.

Numa primeira inspe¢ao desse espectro, duas linhas chamaram nossa atengio. A
primeira delas, com g ~ 4.3 (campo de ressonincia Hp ~ 1.6 K Gauss), é caracteristica
do fon Fe*" e é um indicativo de impureza em nossa amostra. A segunda, é um ligeiro
ombro localizado em g ~ 2.0 (Hg ~ 3.4KGauss) e aparenta ser uma linha fina que nio
pertence ao Cr®*, De fato ambas as linhas foram encontradas no espectro do silicato

base (isto é, do material de partida sem ¢ cromo), como mostra a figura 4.6.

Para o ajuste dos espectros, partimos da hipotese de que, adicionados ao espec-
tro da base, existem duas linhas de espectro de pd, que denominaremos de A e B, e
uma linha larga e isotrépica que chamaremos de C. As linhas A e B seriam de sitios
substitucionais sob a a¢do de um campo cristalino com diferentes distorgoes de simetria
cibica, enquanto que a linha C seria originado de um sitic interagente localizado fora
da estrutura da zedlita. A expressao tedrica da intensidade de linha para o ajuste tanto
de A quanto de B é aquela apresentada na seccao 2.2.2, enquanto que o sitio C foi
ajustado com uma derivada de Lorentziana. Com o intuito de adicionar mais elementos
para nossas discussoes, fizemos também medidas em temperatura de nitrogénio liquido
e o ajuste de curvas estd mostrado na figura 4.7. Uma deconvolugao destes espectros

mostra a contribuicao de cada componente, como visto nas figuras 4.8 e 4.9,
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Figura 4.5: Espectro RPE do cromossilicato em temperatura ambiente.
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Figura 4.6: Espectro RPE do silicaio base.
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DERIVADA DA ABSORCAO (U.A.)

4 0
CAMPO MAGNETICO (KGauss)

Figura 4.7: Espectro RPE do cromossilicato: a) em temperatura ambiente, b) em tem-
peratura de nitrogénio liquido. A linha sdlida representa a curva experimental e a pon-

tilhada a ayustada.
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Tahela 4.3:

T =300K | T =77k | sitio lf
Gz 4.5 1.1 i
gy o7 2.9
gz 1,7 2.0 A
AH (KGauss) 0,60 0,43
Alu.a) 1,55 1,04
o 2.0 26
9y 1,8 1,8
G2 1,7 1,7 B
AH (KGauss) 0,66 0,56
A{u.a) 5,43 3.66
q 2,1 1,9
A AH (KGauss) 0,61 1,19 C
’ A(u.a) 0,14 0,33

Os valores de g, da largura de linha AH e da amplitude relativa A das linhas

obtidas do ajuste estao relacionados na tabela 4.3, onde o erro estimado para g é de

+0,1.

A linha simétrica C, como era previsto,tem ¢ ~ 2.0 e ¢ atribuida por diversos
autores ao cation [Cr(H:0)s]%* [15,16] e se localiza fora da estrutura da zeélita. Isto ¢
~ consistente com o fato de que a largura de linha praticamente dobra quando a amostra
é medida a 77K. Em baixa temperatura a interagao se torna mais forte, o tempo de
| relaxagao de spin diminui e consequentemente hd um alargamento de linha. A andlise
do espectro da amostra calcinada também fornece um elemento adicional de que ¢ vem
de uma espécie localizada nos canais e cavidades da zedlitas. O espectro desta amostra
estd na figura 4.10. Incluimos nesta figura o espectro da amostra nao calcinada para

termos base de comparagao de intensidades.
J4 vimos na secgao 3.2.2.2, quando estudamos o espectro fotoacustico de absorgao
do cromossilicato, que sob calcinagio havia uma oxidagao do Cr**t para Cr®*. Ora. como

o Cr% tem configuracao d°, ele nio é paramagnélico e por isso nao é detectado pela
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Figura 4.10: Espectros RPE do cromossilicato : a)ndo calcinado e b)calcinado a 570°C
por 24 horas sob fluzo de ozigénio.



RPE. O ajuste de curva da figura 4.10b revela claramente um decréscimo da linha em
g ~ 2.0, indicando que a oxidagao se dd nesse sitio. Como este proces0 tem como ponto
de partida espécies como o 6xido de cromo e estes se alojam em posi¢des nao estruturais,

logo esta analise reforca a nossa hipdtese inicial.

Um outro fato que nos chamou a atengao foi o ligeiro ombro que aparece sobre a
linha de g ~ 2.0. Como j& comentamos anteriormente, esta linha tem g = 1,97, ¢ fina
( AH ~ 0.1KGauss) e esté presente no silicato base. Atribui-se a esta linha aos radi-
cais livres pertencentes aos materiais organicos usados como templatos na preparagac
da amostra. Contudo a literatura revela uma presen¢a de uma linha fina com estas
caracteristicas devido ao fon de Cr®t [16]-[20], que poderia estar superposta aquela dos
radicais livres. Os espectros tanto do cromossilicato calcinado quanto do silicato base
mostrados nas figuras 4.10b e 4.11 respectivamente podem remover esta divida. A cal-
cinagio nessa temperatura provoca a queima dos materiais organicos, eliminando assim
a contribuicio dos radicais livres no espectro. De fato, ambos os espectros mostramn
uma grande' diminuicio desta linha fina. No caso do silicato base, o que resta apds
a calcinacio é apenas a contribui¢io da impureza de Fe®'. Mais ainda, a calcinagao
provaca a oxidagao acima referida e nesse processo a formagao de Cr°t poderia ser favo-
recida. Nesse caso, essa linha fina deveria crescer com a calcinagao ( como acontece nos
sistemas descritos nas referéncias [19,20]) ao mesmo tempo que a linha larga e isotrépica
de g ~ 2.0 deveria diminuir. Em nossa amostra, contudo, ambas as linhas diminuem e

podemos concluir nao ha favorecimento para a formagao do fon Cr"*,

Por fim vamos analisar os sitios A e B, mas para isso devemos recorrer as pre-
visGes tebricas de g. Para isto devemos diagonalizar o Hamiltonianoe de spin da equagio
4.1, usando as bases |+ 3/2 > e | £ 1/2 > uma vez que o spin total do Cr®* no estado
fundamental é 3/2. A aplicacdo do termo de distorgao leva a um desdobramento dos
niveis de energia em dois dubletos Kramers, que por sua vez tem a sua degenerescéncia
de spin removida pela aplicagao do termo Zeeman do Hamiltoniano 21,22]. Para cada
direcio z, y ou z do campo magnélico, diversas transicoes podem ocorrer e podemos

calcular os valores de ¢ para diversos valores da razdo D/E, como mostra a figura 4.12.
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Figura 4.11: Espectro RPE do silicato base calcinado a 570°C por 24 horas sob fluzo de
ozigénio.
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Considerando os dados da tabela 4.3 vemos que, para o sitio A em temperatura
ambiente, os valores de g tem boa concordancia com a teoria para a razao D/E ~ 6.5.
Isto aliado & pouca sensibilidade de AH com a variagdo de temperatura, nos leva a
concluir que este sitio ndo é interagente e estd em posicdo estrutural, onde o fon de

Cr®t substitui o Sttt

Quanto ao sitio B ndo encontramos nenhuma solu¢ao com este tipo de hipdtese:
os valores de g obtidos da tabela 4.3 nao coincidem com a previsdo tedrica.Para se avaliar
melhor a contribuicao deste sitio, a amostra foi submetida a um processo de lavagem
com solugiao aquosa de 0.01M de HC! por 24 horas. A figura 4.13 mostra os espectros
do cromossilicato,com razao de Si0,/Crs05 = 100, original (isto é, como sintetizado)

e lavado 3 vezes.

Desta figura, nota-se claramente que o sitio B foi retirado da zedlita, seja da
estrutura, seja dos canais e cavidades. Entretanto, se por um lado o sitio B nao é
facilmente oxidado com a calcinagiao como aquelas espécies depositadas nos canais, por
outro, ele foi retirado da zeélita por um tratamento brando. Assim, isto nos leva a
acreditar que B se localiza em posigdes nao interagentes, em simetria distorcida, mas
dentro das cavidades. E talvez por este motivo que ndo encontramos uma explicagao

razoavel de que o sitio B seja uma espécie puramente substitucional.
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Figura 4.13: Espectro RPE do cromossilicate:a)original e b)lavado trés vezes.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho utilizamos a PAS e a RPE para a caracterizagao das propriedades
Spticas, térmicas e magnéticas de materiais cataliticos: as superficies modificadas de

silica gel e as zedlitas.

Usando a técnica fotoacistica, pudemos estudar os efeitos da introdugao dos
metais de transiciio, comoo Cu?t, Co*t, Ni¥t, Fe®t eo C7°7, nestes materiais. Fizemos
as atribuicbes das transicdes envolvidas em todas as bandas de absor¢ae éptica do
visivel (300-800 nm) ao IV préximo {0.8-2.8 mm) devido a estes ions. O parémetro de
Racah B, a magnitude do campo ligante Dg e o efeito Jahn Teller foram determinados
e estudados com o auxilio da teoria do campo ligante. Os estudos dos espectros de
absor¢io fotoactstica também nos permitiu demonstrar a existéncia da oxidagao do
Cr®t para o Cr®" no cromossilicato, através da banda de transferéncia de carga em
380nm. A superposicio de bandas devido a estes dois estados de oxidagao do cromo
foi estudada com a técnica de separagao de espectros na fase do sinal fotoacistico. Os
tempos de relaxagio lérmica destes jons, que sdo os responsdveis pela diferenca de fase

do sinal, foram determinados.

A técnica fotoacidstica também mostrou sua importincia no estudo da difusivi-

100



dade térmica de materiais em forma de pé. Uma difusividade aparente do cromossilicato
foi determinada. Certamente devemos continuar a investigagao desta importante pro-
priedade e podemos arrolar algumas idéias para este fim. Uma delas é provocar vicuo
no espago entre os graos da amostra e com isso eliminar o fator ar de nosso problema.
Outra providéncia seria da desidratagio total da amostra, eliminando o fator dgua na
determinagao da difusividade. Como vimos, as zedlitas sao muito sensiveis aos efeitos
de hidratacio e podem, em pouco tempo, absorver dgua numa quantidade préxima a

seu peso.

Através da RPE pudemos fazer uma investigagdo Jocal nos sitios das zeélitas, nos
quais os metais de transigdo se alojam. Assim, para o ferrissilicato, o estudo mostrou que
o jon de Fe® se ancora tanto em posigdes substitucional de silicio, quanto nas posigoes
catiénicas da zeédlita. Sob hidratagio, as posigoes eslruturais tém simetria local alterada

de modo a originar uma linha isotrépica em torno de g = 2.0.

A anélise do espectro em pd, aplicado ao cromossilicato, revelou que o ion de
Cr3t se encontra em dois sitios de simetria distorcida, sendo um deles estrutural e o
outro se localizando nas cavidades da zedlita. Demonstramos a existéncia de mais um
outro sitio, também localizado nas cavidades, que formam espécies como agregados de

éxidos e que provocam aquela oxidagio do cromo quando submetidos & uma calcinagao.
Com estas duas técnicas pudemos caracterizar diversas propriedades de materiais

cataliticos. Jsto se constitui em um passo necessario para se estabelecer as atividades

destes materiais como catalisadores.
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