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Introducao

A primeira motivacao deste trabalho é a caracterizacao fisica de amostras
de silicatos cristalinos e nao cristalinos que apresentam a incorporacao
de fons de metais de transicao na rede, em especial fons de Fe3*. Uti-
lizando técnicas adequadas, podemos investigar os sitio do ion na rede
(de tipo intersticial ou substitucional) e seu real estado de oxidacao e sua
coordenacao. Em especial serao estudadas amostras de solos argilosos e
de um sistema de materiais cataliticos (as peneiras moleculares).

Para a caracterizacao destes sistemas utilizaremos, basicamente, técnicas
espectroscopicas que se valem da interagao da matéria com a ener-
gia (na forma de radiagao eletromagnética). As amostras de interesse
apresentam-se na forma de pds opacos, espalhadores de luz, o que difi-
culta muito a aplicacao de técnicas espectroscopicas convencionais. Esta
é a principal razao para o uso da espectroscopia fotoacustica que se ade-
quou bem ao estado fisico dos materiais estudados. Também utilizamos
ressonancia paramagnética eletronica, uma técnica espectroscopica que se
baseia na absorcao ressonante de microondas por um sistema na presenca
de um campo magnético estatico externo. Ela permite estudar a influen-
cia das vizinhancgas dos fons de transicao no seu comportamento. Poste-
riormente apresentaremos, de forma resumida, os fundamentos teéricos
de ambas as técnicas, incluindo hipoteses basicas, modelos mais comuns,

condicoes experimentais e suas principais aplicagoes.
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Abstract

During my doctoral period I worked on some experimental fields of physics science.
I investigated and characterized several materials of interest for the industry; i.e. the
analyzed materials are of technological importance.

The present work consists in the application of several material characterization
techniques. By this means, it is presented here some theory and results analysis using
electron paramagnetic resonance, photoacoustic spectroscopy, X-ray diffraction and X-ray
fluorescence. Moreover, the work was leaded in the direction of analyzing and understan-
ding systems of samples containing iron ions in their structural lattices. Particularly, we
studied catalytic materials and clay soil samples.

We could understand more deeply how the crystalline ligand field symmetry due to
the neighbors affects the iron ions spectra. In this sense, it was possible to infer a little on
the iron ions site symmetry distortion by electron paramagnetic resonance experiments.
In the same way, the site symmetry modification due to the presence of water molecules
was studied as well.

In the appendix section the crystalline ligand field theory is explained what permits

a better interpretation of the optics and the magnetic spectra.
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Resumo

No transcurso do meu doutorado trabalhei em vérios campos experimentais da fisica.
Investiguei e caracterizei diversos materiais utilizados pela industria; isto é, a analise
destes matérias é de importancia tecnoldgica.

Este trabalho consistiu na aplicacao de diversas técnicas para caracterizar a matéria.
Assim, apresento aqui algumas das teorias fisicas relacionadas com as respectivas andlises
dos resultados experimentais obtidos da aplicacao da ressonancia paramagnética eletronica,
espectroscopia fotoacustica, difracao de raios X e da fluorescéncia de raios X. Este traba-
lho foi levado na diregao de analisar e compreender sistemas de amostras que contem ions
de ferro na sua estrutura de rede cristalina, em especial estudamos materiais cataliticos e
amostras de solos argilosos.

A influéncia da simetria do campo dos ligantes (que cercam os ions ferro nos diversos
sitios que ocupam nas amostras analisadas) nos espectros épticos e magnéticos foi avaliada.
Neste sentido, a influéncia da agua em processos de hidratacao-desidratacao pode ser
verificada pela ressonancia paramagnética eletronica.

Dando uma breve introducao a este trabalho, pode ser remarcado que comecamos
com uma discussao tedrica para um melhor entendimento das técnicas experimentais e
seus resultados. Contudo, é importante aclarar que as técnicas principais trabalhadas
por mim foram as de ressonancia paramagnética eletronica e espectroscopia fotoacustica.
Duas técnicas de raios X foram usadas em colaboracao com outros grupos deste Instituto
de Fisica e da Universidade Estadual do Norte Fluminense, Brasil.

O primeiro capitulo esta dedicado a descri¢ao da teoria de ressonancia paramagnética
eletronica. Esta dada uma explicacao classica e quantica do assunto. O mais importante
é entender a analise feita para amostras policristalinas, ja que os materiais que estudamos
tinham essa forma.

O segundo capitulo déd uma explica¢ao no entendimento da espectroscopia fotoacustica.
Apresenta-se uma explicacao do modelo e as possiveis informagoes obtidas dos resultados
experimentais.

O terceiro capitulo comecamos com um dos sistemas trabalhados no meu projeto
de tese, isto é, é apresentada a andlise de materiais cataliticos e suas propriedades. Sao

apresentados diversos resultados obtidos da aplicacao de diversas técnicas, assim como
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sua discussao.

O quarto capitulo fala sobre os materiais de solos argilosos, também trabalhados
neste mesmo projeto. Estao dadas informagoes gerais e resultados experimentais obtidos
de seus diferentes tratamentos.

Terminamos com a seccao dos apéndices, onde o apéndice A explica a teoria de
campo cristalino ligante e alguns de suas diferentes possibilidades. Este estudo resultou
da necessidade de encontrar explicagoes para as bandas de absorcao fotoacusticas e para

as linhas de ressonancia paramagnética.
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Capitulo 1

Aspectos Teodricos e Experimentais
da RPE

1.1 Introducao

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) [1, 2], descoberta em 1944, é uma
técnica espectroscopica baseada na absorgao de radiagao eletromagnética (normalmente
no dominio das microondas) por sistemas de atomos ou fons em presenga de um campo
magnético externo H , resultando no desdobramento dos niveis de energia degenerados pre-
sentes. Atualmente, esta técnica é uma das mais populares na caracterizacao de sistemas
magnéticos.

Normalmente, o experimento se realiza no estado fundamental do sistema para-
magnético. Um sistema paramagnético se caracteriza porque seu estado fundamental
apresenta degenerescéncia dos niveis de energia eletronicos, a campo nulo. A técnica de
RPE ¢é empregada fundamentalmente para caracterizar impurezas, defeitos e radicais pa-
ramagnéticos em compostos sélidos, especialmente em amostras cristalinas bem como em

solventes.

Hoje em dia sao utilizadas técnicas como a difracao de raios-X para determinar a
disposicao dos atomos na rede, assim como as distancias interatomicas nos compostos

cristalinos puros, mas sem fornecer localizagoes geométricas exatas nem impurezas.

A RPE tem a vantagem de ser extraordinariamente seletiva nos casos de materiais
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diamagnéticos adulterados, ja que somente ¢é sensivel aos sistemas paramagnéticos incor-
porados nestes. Gragas a isto, a natureza e a quantidade de vizinhos que rodeiam uma
impureza podem ser determinadas assim como a posigao (substitucional, intersticial, etc.)
dessa impureza [1, 3].

Uma substancia é paramagnética quando cada atomo que a constitui possui um
momento dipolar magnético (ji) nao-nulo. Portanto, na presenga de um campo magnético
externo H , 0s momentos magnéticos de cada atomo (de inicio aleatoriamente orientados
devido a agitacao térmica) assumem uma orientacao preferencial, originando um momento
magnético liquido na substancia. Para um elétron, /i esta relacionado ao momento angular
J com

i= v (1.1)
onde v = gf/h é a razao giromagnética, g, o fator giromagnético e (3, o magnéton de
Bohr [2]. Note que J pode representar apenas o spin (quando o momento orbital for
nulo), caso no qual g = g5 = 2, ou apenas o momento orbital (quando o momento angular
de spin for nulo), caso no qual g = g, = 1, ou pode ainda ser a resultante dos dois, e,
neste caso, o valor de g depende da maneira como LeS se acoplam.

Inicialmente daremos uma visao classica do fenomeno da ressonancia magnética,
descrevendo o comportamento dipolar fi frente aos campos magnéticos e de microondas.
Em seguida, passaremos a uma descricao quantica, quando entao poderemos observar a

coeréncia entre as duas versoes.

1.2 Sinal da resonancia paramagnética eletronica

1.2.1 Descrigao classica

Nos experimentos de RPE, ao contrario do que se faz em espectroscopia 6ptica, onde
variamos o tamanho do quantum de radiacao até este atingir o quantum de separacao entre
os niveis de energia, mantemos fixa a freqiiéncia da radiacao de microondas incidente e
variamos o campo magnético estatico, ]—fo, até que a separacao entre os niveis de energia do
sistema seja igual ao quantum de energia da radiacao. O sinal detectado é proporcional
a parte imaginaria, k”, da susceptibilidade magnética k, ou seja, proporcional a sua

componente absorvida.



1.2. SINAL DA RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA 3

K Antes

dx"/dH, i Z di"/dH, Z

Figura 1.1: Detecgao de fase sensivel

Na realidade, o campo magnético estatico é também modulado em uma dada freqiiéncia
sendo que a deteccao, faz com que o sinal obtido represente a primeira derivada de x”
em relagdo ao campo magnético h_fo, como pode ser visto nas figuras 1.1 e 1.2. A curva
obtida nos permite aferir sobre o valor do campo de ressonancia, H!* o que, conjunta-
mente com o conhecimento da freqiiéncia w da radiacao incidente, possibilita-nos calcular

o parametro caracteristico do sistema paramagnético em estudo, fator g, definido por

wh
B (12

Freqiientemente, o fator g é anisotrépico e varia com a direcgao (z',y/, 2') num cristal
particular. No caso geral, o fator g deve ser representado por um tensor simétrico [4] ¢
com seis componentes g;;, onde g;; = g;.

Sempre é possivel encontrar os eixos principais (z,y, z) onde o tensor g é diagonal.

A matriz de transformacao A, que se usa para converter §’ para ¢, ¢ dada pela relacao:

§=AgA" (1.3)
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(a) (b)
(i) T, H, in TH, H,

r

Figura 1.2: Espectros sobre amostras policristalinas, a) simetria axial; b) simetria rombica. i) Bandas

de absorcao e ii) primeiras derivadas.

onde A~! é a matriz inversa da matriz A e o Trago de A é invariante, significando que:
Gaz T Gyy T 2z = g:,z’z’ + gg//y' + g;’z’ (1.4)
Quando o tensor g tem simetria axial implica que:

91 = Gzz = Gyy

(1.5)

onde o eixo z é tomado como o eixo de simetria. Para uma orientacao arbitraria do cristal

num campo magnético, nés obtemos uma ressonancia caracterizada pelo fator g
g = (92, cos® 0, + g2, cos” 0, + g2, cos® 0,)"/? (1.6)

onde 6; é o angulo entre o eixo i com a direcdo do campo magnético e cos? #; é chamado

de cosseno diretor na diregao i. Os cossenos diretores obdecem a relagao
cos? 0, + cos? 0, + cos? 0, = 1 (1.7)
T Y z — .

mas apenas um deles pode ser facilmente eliminado da equacao 1.6. Usando o caso da

simetria axial, descrito pela equacao 1.5, a equacao 1.6 toma a forma:

9 = g7 (cos® 0, + cos®0,) + gif cos’ 6,]'/? (1.8)
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e usando a relacao 1.7, a relagao 1.8 simplifica-se para:
g9 = g7 sin® 0 + gif cos” g)'/2 (1.9)
onde o subscrito z é eliminado, uma vez que # é o angulo entre o eixo de simetria (ao

longo de g)) e a direcao do campo magnético [5].

1.2.2 Descrigao mecanico-quantica

Em situagoes estaciondrias nao ha absorcao de energia se nao ha relaxacao. Para
um sistema de spins s = 1/2, em presenca de um campo magnético estatico H, || z, a

interagao ¢é descrita pelo hamiltoniano [6]
H = —~hH,S, (1.10)

cujos autovalores sao E,, = —yhH,m com m = £1/2 e, entre os quais podem-se promover

transicoes que dao lugar as ressonancias
v = gle|/2m'c (1.11)

onde m’ é a massa do elétron.

Para a situacao em que o campo H, seja aplicado na diregao do eixo z ( ], = Hol%)
do momento dipolar magnético u, tem-se
pe = prcos(wot), py = psin(wet), w, = constante (1.12)

cujo movimento se apresenta na figura 1.3.

Se w for diferente de w,, 0 movimento de precessao do momento dipolar magnético
estard alternadamente em fase e fora de fase com H; e, decorrido um certo tempo, nao
havera mais interagdo entre ambos. Se w = w,, entao ji e H, permanecerao 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 angulo 6, Figura 1.4. Como
H, < ﬁo, a freqiiencia de precessao em torno de H, serd muito menor que w,, o que faz
com que o dipolo execute um movimento espiral para baixo, passando pelo plano zy, até
que sua projecao na direcao —z tenha o mesmo valor maximo daquele originalmente ao

longo de +z. Atingida essa configuracao, o dipolo magnético imediatamente comegara um
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Figura 1.3: Movimento de precessao de um dipolo magnético em um campo magnético H; < H,

oscilando com uma freqiiéncia angular w no plano zy

movimento espiral para cima. Essa sucessao de movimentos persistira enquanto o campo
de radiacao nao for retirado. Isso nos mostra claramente que a interagao do momento
magnético de spin com H; somente ocorrera quando w = w,, o que estabelece a condi¢ao

de ressonancia [7].

1.3 Relaxacao: introducao fenomenolégica de T e T

Até agora foi visto que tanto a descricao mecanico-quantica quanto a descricao
classica do fenomeno de RPE, predizem o movimento periédico da magnetizacao num
sistema giratorio. Tem-se também que o sistema nao absorve energia, ou seja, nao ha
acumulo de energia por tempos longos uma vez que o sistema toma e cede a mesma
quantidade de energia em cada ciclo.

Evidentemente, na matéria, os spins interagem com a vizinhanc¢a produzindo trans-
feréncias de energia para e desde o meio externo. Isto da lugar a efeitos de relaxacgao
cujo tratamento rigoroso é bastante complicado, e sao abordados geralmente mediante
o formalismo da matriz densidade ou da matriz de relaxagao [6]. Aqui nos limitaremos

somente a uma breve introdugao desses efeitos.
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Figura 1.4: Dipolo magnético na presenca de um campo constante ﬁo e um campo oscilante H 1 com

w = W,.

Em 1946 Felix Bloch propés um conjunto de equacoes, derivadas de argumentos
fenomenolégicos, para explicar as propriedades de um conjunto de nicleos num campo
magnético. Estas equagOes permitiram explicar de forma qualitativa os fenomenos da
ressonancia.

Os argumentos heuristicos para se obter estas equagoes sao:

- Em um campo magnético homogéneo, e para spins que nao interagem, a equagao
de movimento para a magnetizacao macroscopica é:
dM

- = vM x H (1.13)

- Na presenca de um campo magnético estatico H, = ﬁo, a componente longitudinal

da magnetizacao relaxa até seu valor de equilibro segundo a lei

dM M, — M,
<E>Z _ _{—T1 } (1.14)

onde 77 é o tempo de relaxacao longitudinal ou de spin-rede.



8 CAPITULO 1. ASPECTOS TEORICOS E EXPERIMENTAIS DA RPE

- No caso em que se aplica um campo alternado perpendicular a H,, a magnetizagao
macroscdpica tem uma componente transversal que, devido as interagoes com a

vizinhanga, decai de acordo com as equagoes

dM M, dM M,
— | =-= — | == 1.15
( dt ) T’ ( dt ) T, (1.15)
x Yy

onde Ts é o tempo de relaxacao transversal ou de spin-spin.

Na obtencao das equagoes de Bloch se postula que o sistema relaxa de forma ex-
ponencial, o que acontece na maioria dos casos, mas nao sempre. Podemos resolver as
equagoes 1.14 e 1.15 para pequenos valores de H; [6]. Assim, para um sistema rotatério

e definindo H; — w/v = h,, obtém-se as seguintes equagoes [3, 6]

e 1, s
S = V(MHy — M,h,) — 72

d - A— o Z
it _ g, gy, o Mozt

nas quais M ¢é a magnetizacao do sistema no referencial girador, v é a razao giro-
magnémetica, H; é a amplitude do campo magnético da radiagao oscilante (na diregao
x), M, é a magnetizacao de equilibrio (na diregao z), H, é o campo magnético estatico
(na diregao z) e w é a freqiiéncia da radiagao incidente.

A solucao geral das equagoes 1.16 é uma soma de exponenciais decrescentes com o

tempo. Para a componente x a solugao da magnetizagao fornece
M, = Re[kH,,e""] (1.16)

A solugao estaciondria, [6, 8] considerando as derivadas temporais nulas, resulta em

o Aw'yHlTQZ

M, = 1+(Te Aw)24~2 HZT Ty M,
_ YH1 T

My T 1H(T2Aw)2+2HIT T M,
. 14+-(Th Aw)?

MZ - 1+(T2Aw)2+72H%T1T2 MO

com Aw = w — w,.
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E observado das equagoes 1.17 que as componentes da magnetizacao sao proporcio-
nais a M,. Também, em auséncia de momentos dipolares magnéticos iniciais nao existira
ressonancia. Da mesma forma que M, e M, — 0 quando H; — 0.

A equacao 1.17 mostra que a magnetizacao transversal é constante no sistema gi-
ratorio. Porém, o sinal detectado pelos sistemas experimentais de RPE é a componente

transversal da magnetizacao. Isto é
M, = M, coswt + M, sinwt (1.17)

no sistema de laboratdério.

Definindo-a em termos de parte real e parte imaginaria da susceptibilidade s
k=K —ir"

resulta que

AWTQ
1+ (TQAU})Z + ’YQH12T1T2

1
" = ko oTo
w(w) = RowoTo (T Aw)? + 2 HPT T

K (W) = kowoTy (1.18)

A parte real da susceptibilidade relaciona-se com efeitos dispersivos, enquanto que
a parte imaginaria relaciona-se com absorcao de energia. Os espectrometros usualmente
tém sistemas de sintonia que permitem medir qualquer um dos modos. Nas equagoes 1.18
também se considera que os momentos magnéticos nao interagem entre si. Nesse caso, k"
assume a forma de lorenziana cuja meia-largura ¢é relacionada com o tempo de relaxacao

T; pela relacao T = 2/Awy 5 [6].

1.4 Estudo de RPE em policristais

Quando a amostra se apresenta na forma de po6 [3, 9], cada cristal esta aleatoria-
mente orientado frente ao campo magnético ﬁo, sendo, em principio, todas as orientacoes
igualmente provaveis. Em simetria axial a ressonancia de cada cristal se repartira esta-
tisticamente entre os valores H | e H 1, ao que correspondem os pardmetros g, e g, res-
pectivamente. E indispensavel ter em conta que a absorcao aumentara quando o campo

se aproximar do valor de H 1, dado que todas as orientacoes do plano zy contribuem
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para H.O espectro de absorcao observado pela técnica de ressonancia paramagnética
eletronica serd portanto o representado na figura 1.2 [9].

Para estabelecer o tratamento tedrico de espectro de pé [5], isto é, para determinar
os valores do fator g anisotrépico, {g; ¢1, g2, g3}, teremos que analisar a equacdo de

interacao Zeeman A.126 no campo magnético de ressonancia H' = H

=, v

g8

(1.19)

Figura 1.5: Angulos que especificam a orientacao de um cristal completamente anisotrépico.

Entao, o tensor ¢ pode ser escrito em coordenadas esféricas como
§(0,¢) = (g?sin®sin® ¢ + g2 sin® f cos? ¢ + g2 cos? 0) /2. (1.20)

Definindo H, como a intensidade do campo magnético da ressonancia e g. como o

fator g de um elétron livre, implica

hv
H,= 1.21
gel? (121
A equagao 1.19, entao, pode ser reescrita como
H.g
H'(0,¢ s 1.22
6.0 = 56.6) 22

porem H'(6,¢) sera a intensidade do campo magnético em que se produz a absor¢ao da
ressonancia quando sua direcao coincide com a orientacao 6 e ¢, dos relativos aos eixos

principais do fator g, 1.4.
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Quando o estudo é feito sobre a intensidade da ressonancia num monocristal, que
s6 é composto de uma linha de absorcao e que depende dos angulos 6 e ¢, relativos aos
eixos de simetria do cristal, entao esta linha de ressonancia ¢é descrita pela relacao

H—H’(9,¢))

AH(G,9) (1.23)

P (

em que, geralmente, a largura da linha depende das coordenadas angulares assim como
de P(0, ¢), que é a probabilidade de acontecer a ressonancia devido-a absor¢ao de energia
de microondas, e Y (H) ¢ a fungao que descreve a forma da linha ressonante.

Para um sistema policristalino a intensidade da linha de um espectro anisotropico

I(H) serd obtida integrando, nas coordenadas de esfera unitéria, a forma de linha 1.23 [5].

= [ [ ooy (00 g 124

A expressao 1.24 é complicada de se resolver, uma vez que H’, geralmente, é uma funcao
espacialmente complexa, o qual dificulta a integragao. Porem, a resolucao deste problema
realizado por Charles P. Poole [5], somente serd superficialmente abordada. Isto ¢, inte-

grando a equagao 1.24 e introduzindo a integral eliptica de primeira classe K(g), chega-se

a Ia(g) = %) <_9> @ <g<aq
In@)= (1)K (2) <9< (1.25)
onde
ag = [(93 — g3) (g7 — g*)]'?
by = (g% — 63)(9” — )"/ (1.26)

Substituindo todos os valores de g da equacao 1.25 pelos valores apropriados de H, a

intensidade I(H) normalizada sera

[(H) = 20im; { i ASY (H — H')dH'

1.27
+fH3 IB(IH H H’)dH’} ( )

Por tltimo, a figura 1.6 representa uma linha derivada, [dI(H)/dH)], de espectro tedrico
de pé com largura finita.

Assim, para analisar as diferentes linhas anisotropicas de absorcao da energia de
microonda estudado com RPE no meu trabalho sera utilizada a resolucao da integral da

equagao 1.27 [5].
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I(H)

-0.6 . , . , . , .
0 1 2 3 4

Campo Magnético (kGauss)

Figura 1.6: Forma de linha de um espectro de pé de RPE descrito pela equacao 1.27.

1.5 Montagem experimental

O sistema de medigao utilizado para observar o fenomeno da RPE, Figura 1.7,
consistiu de um eletroima (2) alimentado por uma fonte (6) que pode produzir campos
magnéticos de no maximo 20 kGauss. Tem-se uma ponte de microondas baseada em uma
klystron (3) que gera a radiagao eletromagnética responsavel pelas transigoes Zeeman dos
niveis de energia degenerados do sistema. A radiacao de microondas emitida pela klystron
¢ dividida por um sistema proprio em duas partes, ficando uma como referéncia e a outra
¢ conduzida por um guia de ondas (4) até a cavidade ressonante retangular (8), onde estd
centralizada a amostra. A frequéncia da microonda é analisada por um frequencimetro
digital (5).

Durante uma varredura do campo magnético estatico, os dados sao capturados e

analisados por um amplificador Lock-in (1), o qual através da geracao de um sinal de
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referéncia, com freqiiéncia de 100 kHz, alimenta um par de bobinas acopladas as paredes
da cavidade ressonante, de tal forma que este campo magnético seja paralelo ao campo
magnético gerado pelo eletroima, Figura 1.7. Por ultimo, estes dados sao coletados por
um computador PC e analisados.

As medidas de RPE foram realizadas em temperatura ambiente com e que o equipa-
mento de medi¢ao de um espectrometro Varian E-12. A freqiiéncia da energia gerada pela
klystron, foi na banda X (v = 9.54 GHz) com uma poténcia de 5 mWatts no intervalo de

varredura de campo magnético de 0 a 10 kGauss.

’
e B e e

PC

Figura 1.7: Montagem experimental para a espectroscopia de ressonancia paramagnética. (1) Amplifi-
cador Lock-in, (2) eletroima, 3. klystron, (4) guia de onda, (5) frequencimetro, (6) fonte, (7) microcom-

putador e (8) cavidade ressonante.
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Capitulo 2

Espectroscopia Fotoacustica

2.1 Modelo de Rosencwaig e Gersho na producao do

sinal fotoacustico

Apesar do efeito fotoactstico ser conhecido desde o século passado sua utilizacao
nos estudos de amostras sélidas tornou-se efetiva somente a partir de 1973 [10]. Em
1976 Rosencwaig e Gersho (RG) apresentaram um modelo para o efeito fototérmico em
amostras solidas, com a geracao de um sinal acustico que poderia ser detectado por um
microfone. Tal modelo baseia-se no mecanismo de difusao térmica e resolve as equagoes
de difusao nos trés meios de forma exata tratando a propagacao da onda actstica no gas
de maneira menos formal, Figura 2.1 [11].

E apropriado mencionar também que a célula é de formato cilindrico, com com-
primento muito menor que o comprimento de onda do sinal actstico. Neste modelo a
luz modulada incide sobre a amostra com uma espessura [, posta em contato com uma
camara de gds (geralmente ar) de espessura [,, enquanto o outro lado dela estarda em
contato com o suporte de espessura [,. A camara fotoacustica, geralmente fechada por
una janela de quartzo, tem acoplado um microfone que detecta as variagoes de pressao
no gas, o que da origem ao sinal fotoacustico. Por hipdtese nem o gds nem o suporte
absorvem luz.

Em geral considera-se que a luz que incide sobre a amostra é monocromatica e

modulada. A absorgao desta luz pela amostra obedece a Lei de Beer [12]. A luz pode ser

15
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Janela

Luz incidente

modulada
W%\ Suporte
\
i 77) Intercamada
441\ amostra gés
: ¢\ Pistdo
Microfone Vibratério
i 1 i
7 I
Ly 2mu, 0 s

Figura 2.1: Esquema de uma célula fotoactistica convencional

descrita pela seguinte relacao:
1 )
I(t) = 51'0(1 + ™) (2.1)

onde I, é o fluxo de luz monocromédtica incidente (W/cm?) e w = 2nf é a freqiiéncia
angular de modulagao. No modelo de RG, considera-se que ha somente relaxacao térmica,
ou seja, que toda luz absorvida é convertida em calor. Na equacgao de difusao térmica
unidimensional

0? 10 s(x,t)

onde s(z,t)/k representa as fontes de calor nao-radiativas geradas na amostra pela ab-

=0 (2.2)

sor¢ao da luz incidente. T'(z,t) é a temperatura da amostra em questdo, a = k/pc é a
difusividade térmica do meio, x é a condutividade térmica da amostra, p sua densidade e ¢
seu calor especifico. Considerando uma dependéncia temporal harmonica e/*! da radiacao

incidente, tal como ¢é descrita pela equacao 2.1, obtém-se

9 : wt
ET(m,t) = wT'(z)e (2.3)

O passo seguinte é definir o comprimento de difusdo térmica yu = (a/7f)Y? e o

2

coeficiente complexo de difusao térmica o = (1 +14)/u, com 0° = w/a. Pode-se escrever

as seguintes equacoes para meios com e sem fontes de calor, respectivamente

dZdj;”””) — o*T(x) + i;) =0 (2.4)
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d*T(x)
dx?

A figura 2.1 ilustra o esquema de uma célula fotoacistica convencional onde considera-

—o*T(z) =0 (2.5)

se que o gas e o suporte nao absorvem radiacao incidente; assim mesmo, a equagao 2.4 se
refere a amostra e a equagao 2.5 refere-se as regioes do suporte e do gas. A solucao para

a equacao homogénea 2.5 na regiao do gas é:
T(x)=T(0) =e %" (2.6)

onde 7'(0) é a temperatura na interface amostra-gas (z = 0).

A partir deste resultado, vemos que a amplitude de oscilacao da temperatura é
atenuada em relacdo a distancia da fonte de calor (amostra). Na realidade, T'(x,t) é uma
solucao complexa cuja parte real representa o aumento de temperatura no interior da
célula.

O modelo unidimensional RG considera que a espessura do gas e do suporte na célula
fotoactstica sdo muito maiores do que seus comprimentos de difus@o térmica (4, i)
Como as ondas que propagam o fluxo de calor modulado sao exponencialmente atenuadas
ao longo da distancia de propagacao, numa distancia 2m,, a modulacao da temperatura
no gas é desprezivel. Assim, podemos supor que somente a camada do gas localizada
numa distancia x da amostra, nao superior a 27y, responderd termicamente a modulacao
da temperatura proveniente da superficie da amostra, e sofrerda expansao e contracao
periédicas, atuando como um pistao vibratério no resto do gés [13].

Para encontrar a temperatura na interface amostra-gas resolvemos as equacgoes de
difusdo de calor da amostra (equagao 2.4), para o gis e para o suporte (equagao 2.5),
aplicando as demais condigoes de fronteira-continuidade da temperatura e do fluxo de

calor nas interfaces. Assim, para x = 0 obtemos

J 1o+ 1)em O — (b — 1)e9)]s(5)dg

T T e PR e

(2.7)

na qual £ é a condutividade térmica [Watts/cm?|, o é o coeficiente complexo de difusao
térmica [cm™!] e [ ¢ a espessura do meio, assim como g = KgO4/KsOs € b= Kpop/Kks0s. A
equacao geral 2.7 também estabelece a temperatura da interface amostra-gas.

A partir de T'(0) calcula~se a temperatura média na camada de gas adjacente a
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amostra:
_ 1

(1) !

T(0 e—ag(ac—i-iwt)dx ~ T(0 ei(wt—ﬂ'/4) 28
[ vz 28)

A variacao da pressao na camara fotoacustica detectada pelo microfone é calculada

- 2T g

supondo que o gas ¢ ideal, e que a camada de gés de espessura 21, sofre una expansao

isobarica, comprimindo adiabaticamente o resto do gas. Assim obtemos

SP(t) = 1P 1gT(0) ity (2.9)

V2 1T,
onde T, e P, sao a temperatura e a pressao médias no gas e v é a razao entre os calores
especificos do ar a pressao e a volume constante. A expressao 2.9 nos da como resultado
a amplitude e a fase do sinal fotoactstico, que pode ser representado vetorialmente num

plano complexo, na forma

SP(t) = Syett (2.10)

onde S} = Sye'?r, sendo Sy a amplitude do sinal e ¢; a fase da mesma.

Para classificar as amostras de acordo com seu regime térmico pode-se comparar

sua espessura [, com seu comprimento de difusao térmica pu:
- quando I, > pp, a amostra é termicamente grossa
- quando [, < up, a amostra é termicamente fina

Reescrevendo a equagao 2.9 temos

SP(t) = Qe'wt=m/4) (2.11)

_ P pgT(0)

com Q = %lgg—To'
Nos anos posteriores a publicagao do modelo RG houve varios trabalhos dedicados ao
aprimoramento do modelo, principalmente no que toca ao transporte do sinal fotoactstico
no gas [10]. Dentre estes trabalhos podemos destacar o trabalho de Aamodt et al [14] que

utiliza equagoes de transporte térmico para o gas.
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2.2 A espectroscopia fotoacustica em meios sélidos

No caso das técnicas convencionais de espectroscopia Optica a energia que interage
com a matéria estd na forma de fétons de energia suficientemente baixa para nao pertur-
bar ou alterar o sistema significativamente. Estas técnicas, que se valem da analise dos
fétons transmitidos através do material ou da andlise dos fétons refletidos (espalhados)
pelo mesmo, apresentam algumas limitagoes, como no caso de amostras de baixa absorcao,
amostras altamente espalhadoras (pds, géis, suspensoes, solidos amorfos, etc.) ou mate-
riais opticamente opacos. Estas dificuldades foram superadas por algumas técnicas como
refletancia difusa, reflexao total, espalhamento Raman, etc., cada qual com sua limitacao.

O efeito fotoacustico [10] baseia-se na conversao de energia luminosa absorvida num
meio (sélido ou liquido) em calor através de processos de desexcita¢ao nao-radiativos. A
energia incidente esta na forma de fétons, mas sua interacdo com a matéria é estudada
através da medida direta da energia absorvida pela amostra. No caso de amostras solidas
a matéria é colocada numa camara fechada juntamente com um gés (geralmente ar) e é
irradiada por luz intensa modulada. Uma onda térmica, de freqiiéncia igual a freqiiéncia
de modulagao é, entao, gerada na amostra através de algum mecanismo particular. O gas
em contato com ela é aquecido gerando uma onda de pressao, que poderé ser detectada

como um sinal acustico por um microfone acoplado a camara.

Sao muitas as vantagens desta técnica, dentre as quais vale a pena destacar:

- que a luz transmitida ou espalhada nao ¢é detectada e, portanto, nao interfere com

as medidas;

- podemos investigar materiais altamente espalhadores de luz e opacos a transmissao

de luz;
- permite o levantamento de perfis de profundidade de amostras opacas;

- e como o detetor é a propria amostra, podemos trabalhar num grande intervalo de

comprimentos de onda sem trocar o detector.
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2.3 Mecanismos de geracao do sinal fotoacustico

Quando incidimos luz de comprimento de onda A num material, f6tons com energia
E = he/ X (onde h = 27h é a constante de Planck e ¢ é a velocidade da luz) sao absorvidos
por suas moléculas que sao promovidas para um nivel eletronico excitado. Este sistema
pode retornar ao nivel fundamental através de dois processos concorrentes: fluorescéncia
(com emissao de radiagao) ou desexcitagao nao-radiativa (aumento de energia vibracional
das moléculas, isto é, geragao de calor). E a este dltimo processo que esta ligado o efeito

fototérmico : conversao da luz absorvida em calor.

O calor gerado periodicamente numa amostra sélida pode originar ondas de pressao

no gas adjacente de trés maneiras.

e Difusdo térmica - o calor gerado periodicamente ao longo do material d& origem a
uma onda térmica que se difunde até alcancar a interface amostra-gas. O gas entao
é aquecido mas de maneira nao-uniforme; de fato apenas uma fina camada proxima
a superficie da amostra ¢é efetivamente aquecida e seu movimento periddico gera

uma onda acustica no restante do gés, Figura 2.2.

e Fxpansao térmica - o aquecimento periddico da amostra provoca uma expansao
(também periédica) de seu volume. A face que estd em contato com o gés passa

entao a agir como um pistao originando a onda acustica.

e Flexao termoeldstica - a intensidade da luz decresce exponencialmente a medida
que nos aprofundamos na amostra. Isto gera um gradiente de temperatura paralelo
a direcao de propagacao da luz incidente e, assim, planos situados em diferentes
profundidades dilatam-se em diferentes graus. Se suas bordas sao mantidas fixas a

amostra ira flexionar e originara flutuacoes na pressao do gas.

E importante ressaltar que estes mecanismos podem ocorrer separadamente ou pode
haver uma combinagao deles, dependendo do tipo de amostra e das condi¢oes experimen-
tais. O modelo tedrico que utilizamos (o modelo de Rosencwaig e Gersho) faz a hipétese

que a dilatacao e a flexao sao despreziveis frente a difusao térmica.
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ENERC!/--UNINOZA

Difusdo térmica

Expansao térmica

Y

Flexdo termoelastica

Figura 2.2: Diferentes mecanismos da geragao do sinal fotoactstico.

2.3.1 Casos especiais

A expressao geral para QQ é bastante complexa e, dados os parametros envolvidos,
somente pode ser avaliada por métodos numéricos. Entretanto ela se pode tornar bem
simples dependendo da relagao entre trés comprimentos de interesse na amostra: [, sua
espessura, lg seu comprimento de absorcao 6ptica e p seu comprimento de difusao térmica.
A amostra pode ser termicamente grossa ou fina, e opticamente opaca ou transparente
(dependendo da relagao lg/l,). Note que a classificagdo de amostra termicamente grossa
ou fina depende da freqgiiéncia de trabalho uma vez que p = (2a/w)'/2. Vamos analisar,
com especial atengao, o caso de materiais opacos e termicamente grossos. Neste caso,
como a amostra é opaca temos e Bl = eb/ls = 0, e como é termicamente grossa e %% =

e /i = (. Podem entdo surgir dois casos dependendo da relacdo entre os valores de ls

€ Lp:
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a) py > lg: neste caso fazemos a aproximacao |r| = uly(v/2lg) >> 1, e entdo, o sinal
fotoactstico tem amplitude

1_ilub Wpolo

@= 2a Kk 22T,

(2.12)

dizemos entao que o sinal é saturado, dado que é independente de (3, o que nao

permite fazer espectroscopia Optica. Além disso, depende de alguns parametros da

1

amostra e do suporte e é proporcional a w™"; é o caso de um forte absorvedor.

b) wy < lz: agora |r| << 1 e a amplitude do sinal é

=10y Y Bl
— ad 2.13
@ 2a K 2V2T,1, (2.13)

o sinal é proporcional a 3 e varia como w~>/2.

2.3.2 Processos de relaxacao nao-radiativos

No modelo RG foi implicitamente assumido que o processo de decaimento do nivel
eletronico excitado para o estado fundamental se da instantaneamente. Mandelis et al [15]
desenvolveram entao um modelo baseado no trabalho de Rosencwaig e Gersho no qual
considera-se tempos finitos de relaxagao nao-radiativa para o sistema fotoactstico. Tal es-
tudo permite, dentro de certas condigoes experimentais, a obtencao do tempo de relaxagao
nao-radiativo 7 da amostra.

Como vimos, a energia absorvida pela amostra por unidade de tempo por unidade

de volume é dada por §l/0x, que reescreveremos como:

51(5%7 2 %ﬂloeﬂxRe[l + e = A(z)Re[l + ™). (2.14)
Xz

Se 7 é o tempo de vida do estado excitado, a energia (por unidade de volume) E(z,t)

deste estado sera dada por:

OB (x,t) o (1)
—5 = A(z)Re[l + ™| — .

(2.15)

Desprezando-se transientes a solucao desta equacao é:

Bz,t) = A(z)7Re [ z EZJ | (2.16)
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Assim, a equacao que representa o termo de fonte () deve ser reescrita para o caso de

tempos de relaxagao nao-nulos:
iwt

1
Q(z,t) = §nloﬁeﬁ"”Re [He—ml : (2.17)

Resolvendo entao as equacgoes de difusao térmica, obtemos a expressao para o sinal fo-
toactstico (amplitude e fase). Aqui estamos interessados no comportamento da fase que
pode nos dar algumas informagoes sobre a desexcitacao do sistema.

Para amostras opticamente opacas e termicamente grossas a fase do sinal fotoacustico
¢ dada por [15]:

(73, T,w) = ¢, — arctan(wt) — arctan [W} (2.18)

onde 73 = (S%a)™! é o tempo de relaxagdo caracteristico correspondendo ao tempo de
propagacao do calor a partir de uma profundidade I.
Portanto, a medida da fase contra a freqiiéncia de modulacao nos permite obter os

tempos de relaxacao 7 e 75 caracteristicos dos processos nao-radiativos.

2.4 Montagem experimental

A montagem experimental da espectroscopia fotoacustica, Figura 2.3, voltada para o
levantamento dos espectros de absor¢ao deve conter os seguintes elementos: uma fonte de
radiagao luminosa, um modulador (Chopper), um monocromador, uma célula fotoacustica
com microfone acoplado, um amplificador sintonizado (Lock-In) e um computador para
a adquisicao dos dados.

O modelo aqui mostrado possui uma lampada (Oriel) de xenénio de 1000 Watts, cuja
luz é modulada por um modulador mecanico (PAR 192) e cuja freqiiéncia é a referéncia de
um amplificador sintonizado (EG&G 5210) que registra a intensidade do sinal fotoacustico.
A luz branca, antes de chegar a camara fotoactstica, é decomposta em seus comprimentos
de onda por um monocromador (Oriel 77250) na regiao do UV-Visivel que é controlado
por um motor de passos com resolucao de 1 nm nesta regiao. Em seguida o feixe da luz
monocromatica é guiado por lentes até a célula fotoactstica fechada com uma janela de

quartzo. O sinal fotoacustico gerado pela amostra, dentro da camara da célula fotoactstica
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acoplada a um microfone B&K, é depurado pelo amplificador sintonizado de duas fases
(EG&G 5210), utilizando a freqiiéncia de referéncia do modulador. Este amplificador é
intercomunicado com um computador onde se coletam os dados da fase e da intensidade
do sinal, Figura 2.3.

E importante considerar que a lampada nao emite radiagao com a mesma intensidade
em todos os comprimentos de onda. Por este motivo todas as medidas de absorcao das
amostras estudadas sao normalizadas com respeito ao espectro da lampada obtido com o

material de referencia que é o grafite.

Modulador

. mecanico
Lampada

de Xenodnio Monocromador

680 | @I~ =
Sticol BN

Célula FA

Lock-in T »

Computador

Figura 2.3: Montagem experimental para a espectroscopia fotoactstica



Capitulo 3

Peneiras Moleculares [Fe]-MCM-41

3.1 Introducao

Desde a descoberta, no inicio dos anos 90, as peneiras moleculares MCM-41 e seus
andlogos atrairam bastante atengao [16] devido a sua grande potencialidade de modi-
ficacao. Este tipo de material é interessante na aplicacao catalitica que envolve seletivi-
dade de forma ou tamanho, peneiramento molecular ou como estruturas hospedeiras para

moléculas grandes [17, 18].

Figura 3.1: Estrutura hexagonal regular da MCM-41. Na esquerda observam-se os tubos hexagonal-

mente arranjados e na direita dois canais hexagonais compostos de SiOs.

A peneira molecular mesoporosa MCM-41 possui um arranjo hexagonal regular mo-
nodimensional de mesoporos uniformes, ou seja, esta forma mesoporosa da silica contém

canais monodimensionais de didmetro entre 2 e 10 nm [19, 20, 21|, Figura 3.1. A alta esta-

25
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bilidade térmica e hidrotérmica, o diametro e a geometria uniforme dos poros, bem como a
possibilidade de expansao do diametro desses poros na sintese, tornam a MCM-41 interes-
sante para a catalise heterogénea e separagao molecular [22]. Entre as futuras aplicagoes as
mais importantes sao: as separagoes de proteinas, adsorcao seletiva de moléculas grandes

no tratamento de efluentes e o processamento de 6leos brutos [23].

A incorporacao de heterodtomos na estrutura MCM-41 é de especial interesse em
vista do esperado efeito sobre as propriedades adsortivas cataliticas e, assim, muita
atencao tem sido dada para a substitui¢ao isomoérfica de AI¥T [24], Ga®* [25], B¥T [26],
Mn?* [27] e Fe** [28] na estrutura do silicato. Quando no caso do Fe" se substitue o Si**
nas paredes da silica mesoporosa MCM-41, a estrutura adquire uma carga negativa que
ao ser compensada por um préton forma um sitio acido de Bronsted, cuja forca depende
da natureza do elemento substituinte [24], (Figura 3.2). Desta forma, a pesquisa sobre a
peneira molecular ou ferrisilicato mesoporoso [Fe]-MCM-41 tem priorizado [29] a obtengao
de um material com ligagoes Fe-O mais estaveis, uma vez que esses materiais exibem um
nimero de sitios dcidos de Bronsted igual ao nimero de tetraedros [FeO,)™ na rede de
silicatos e a forca desses sitios acidos depende da estrutura mesoporosa e da razao molar
SitT /Fe3*. Além disso, esses solidos sempre exibem sitios dcidos de Lewis [30] formados

por atomos de Fe?t fora da estrutura e na estrutura tetraédrica.

Ht
0 é—\ 0__ 0
7 N/ N g+’
N / AN / N/ AN
0 00 00 0
/ AN /. \

Figura 3.2: Esquema da estrutura local das peneiras moleculares MCM-41 com M podendo ser um
cétion trivalente como: AI3T, Fe3t, Ga3t, etc e cation HY é o préton balanceador da carga estrutural
chamado também sitio acido de Bronsted.

A partir da existéncia de sitios acidos de Bronsted e Lewis no material substituido, é
importante estabelecer a quantidade, a localizacao e o estado de coordenagao do elemento
substituinte, bem como a concentracao, a forca e a estabilidade térmica dos sitios acidos
formados. Esse tipo de identificacao é o estudo preliminar da performance catalitica do

material.
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Uma das dificuldades encontradas na sintese e caracterizacao da peneira molecular
mesoporosa [Fe]-MCM-41 é a manutencao do novo sitio estrutural apds os sucessivos trata-
mentos aos quais as amostras devem ser submetidas para que estejam na forma adequada
para a catalise. Tem sido constatado que o Fe3t estrutural, em ambiente anisotrépico,
assume a coordenacao octaédrica, isto é, o Fe3t estrutural migra das paredes para os ca-
nais, quando o material é calcinado para a remogao do direcionador de estrutura [16]. A
depender das condigoes de sintese, Fe3™ pode ocupar posigoes extra-estruturais [31] ainda
no material recém sintetizado, ou seja, que ainda nao passou pelos processos de extracao
e calcinacao.

A caracterizacdo da estrutura [Fe]-MCM-41 é feita principalmente através da di-
fracao de raios-X. J4 os sitios formados pelo Fe?** sao comumente identificados pelas espec-
troscopias de absorcao UV-Visivel, a Mossbauer, a ressonancia paramagnética eletronica
e a de infravermelho quando moléculas-sondas sao adsorvidas no material. O emprego de
varios métodos de caracterizacao permite a obtencao de dados mais confidaveis, uma vez

que a identificagao desses sitios nao é um processo trivial.

3.2 Desenvolvimento experimental

3.2.1 Preparacgao das amostras [Fe]-MCM-41

A mistura reacional foi preparada dissolvendo a quantidade necesséria de silicato de
s6dio em dgua destilada, cuja composicao do silicato de sédio é de 25,90 % de SiOs, 26,59
% de Nay0, 47,26 % de HyO. Com isto, produz-se uma solucao de 1,5 moles por litro em
silica. A esta solugao foi adicionada uma mistura a 33% m/V* do surfatante brometo de
cetiltrimetilamonio (CTABr), preparada com uma antecedéncia de 12 horas e empregada
como direcionador na formagao da estrutura. A suspensao resultante foi agitada por 30
minutos. O pH inicial, da ordem de 13,5, foi lentamente ajustado para cerca de 12 com
um 4acido apropriado (HF, HCl, CH3COOH, HNOj3 ou HI).

Nesta etapa do processo foram adicionados a mistura reacional 10 ml de uma solugao
0,070 mol/LT de trioxaloferrato de potdssio tridratado KsFe(Cy0,)3-3H,0, sendo 1 ml a

*massa por volume
fmol por litro
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cada 30 minutos, de forma a se obter uma razao molar SiOs/Fe;O3 de 160.

A seguir o pH do material (aproximadamente 12) foi ajustado para a faixa entre
10,90 e 10,80. A suspensao foi envelhecida por 4 horas a 348 K em banho de 6leo de
silicone. A composigao final do gel era Si05:0,00625 Fe,O3-R(CTA),0-100H,0, onde R
foi devidamente calculado para se obterem razoes molares de CTAT/Si'" iguais a 0,11,
1,0 ou 1,5. Ao final do periodo de envelhecimento metade do material foi transferido para
uma autoclave de ago revestida de Teflon e colocada em uma estufa a 423 K, por 66 horas
para tratamento hidrotérmico. O restante do material foi filtrado e lavado com agua
destilada até que a producao de espuma do direcionador brometo de cetiltrimetilamoénio
cessasse. Esta amostra foi designada com final P (precursor). A amostra pds tratamento
hidrotérmico também foi lavada e filtrada como a amostra P, e por fim, rotulada com final
(00). Apos secarem ao ar, ambas as amostras foram peneiradas em malhas de 0,5 mm de
abertura e estocadas em um dessecador, onde a umidade era mantida constante por uma

solucao saturada de CaCls.

3.2.2 Remocao do direcionador CTABr das peneiras molecula-
res [Fe]|-MCM-41

O direcionador de estrutura CTABr foi removido em duas etapas:

3.2.2.1 Extracao acida

As amostras recém sintetizadas (00) passaram por um processo de extragao onde o
direcionador foi extraido com uma solugao azeotrépica de [heptano/etanol] (50 % v/v/HCI
0,15 mol/L) em um extrator Soxhlet. A extragao, efetuada a 353 K, foi concluida em 40

h. Os solidos extraidos foram classificados com final (01).

3.2.2.2 Calcinagao

As amostras extraidas (01) foram aquecidas sob atmosfera de argénio seco a 273
K/m* até 773 K, seguindo-se a calcinagao por 6 horas sob oxigénio seco nesta mesma

temperatura. As amostras calcinadas receberam o c6digo com final (02).

#Kelvin por minuto
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3.2.3 Desidratagao das peneiras moleculares [Fe]-M CM-41 cal-

cinadas

Algumas amostras foram desidratadas, sob vacuo, de acordo com o seguinte pro-
cedimento: a amostra foi aquecida partindo-se da temperatura ambiente até 773 K, em
um periodo de nove horas. Apds atingido este patamar, o mesmo foi mantido por mais 6

horas.

3.2.4 Caracterizagao dos materiais
3.2.4.1 Ressonancia paramagnética eletronica

Os espectros de RPE a temperatura ambiente foram obtidos como detalhado na
seccao 1.5.

Os espectros em baixa temperatura foram realizados em um espectrometro Bruker
Elexsys, operando na banda X (9.54 GHz) de microondas, com poténcia de 5 mW em
um intervalo de campo magnético de 0 a 10 kGauss. A temperatura foi controlada por
um sistema de fluxo de gas Hélio. As medidas foram realizadas em trés temperaturas
diferentes; 83 K, 180 K e a 295 K para observar mudancas nas bandas de absorcao da

energia de microondas.

3.2.5 Espectroscopia 6ptica
3.2.5.1 Espectroscopia fotoactstica

Os espectros de absorcao utilizando a técnica de EFA foram obtidos com a montagem
tipica de EFA ja detalhada, §2.4.

Os espectros foram obtidos na regiao do UV-Visivel entre 260 e 800 nm, empregando-
se grafite como material de referéncia. Todas as medidas foram feitas a temperatura

ambiente e na pressao atmosférica.

3.2.5.2 Espectroscopia de absorcao UV-Vis de reflectancia difusa

Os sélidos foram transferidos para uma cela de quartzo apropriada, prensados ma-

nualmente com lamina de quartzo e analisados em um aparelho Cary 500, na faixa de 200
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a 800 nm, empregando-se sulfato de bario, BaSOy4, como referéncia.

3.2.6 Difracao de raios X

As amostras foram prensadas manualmente ou espalhadas sobre graxa em uma
lamina e os difratogramas obtidos em um difratometro Shimadzu, utilizando-se a radiagao
CuKa, a 30 kV e 20 mA, com uma velocidade de varredura de 2°20-/m?.

O elemento estrutural caracteristico da [Fe]-MCM-41 é o empacotamento hexagonal
dos poros. Nos experimentos de DRX dos materiais obtidos aparecem de 1 a 4 picos de
difragdo na regiao de 20 de 1.5 a 7 graus, Figura 3.3. O perfil da curva (A) apresenta
um intenso pico de difragao (100) e dois picos bem resolvidos em angulos mais altos,
(110) e (200). Este é um difratograma tipico de um material bem estruturado, isto é,
que apresenta ordenamento a longas distancias. Ao contrario, a curva (B) exibe uma
difragao (100) de menor intensidade, que tomada junto das difra¢oes em angulo mais alto
pode ser uma indicagao de um menor nivel de ordenamento dos poros da [Fe]-MCM-41,
embora ainda mantenha a organizacao hexagonal. Algumas amostras, no entanto, exibem
apenas a difragdo (100) o que ¢ indicativo de um material onde o arranjo hexagonal nao
existe [32], como em (C), isto é, os tubos nao sao paralelos.

A partir da difracao de raios-X em angulo mais alto, ou seja, acima de 15 graus
sabe-se que as paredes entre os canais das peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 sao

amorfas. As estruturas obtidas nas diversas composigoes estao mostradas na tabela 3.1.

3.3 Resultados das peneiras moleculares [Fe]-MCM-
41

Nosso interesse reside na caracterizacao destas amostras frente aos varios parametros
de sintese. Para garantir a uniformidade das amostras todas elas foram sintetizadas pelo
mesmo procedimento e passaram pelos mesmos tratamentos apds a sintese. A carac-
terizacao estrutural dos materiais foi feita por difracao de raios-X. Conforme pode ser

observado na tabela 3.1 todas as composicoes estudadas levaram a estruturas hexagonais,

§2° por minuto
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Figura 3.3: Difratogramas de raios-X das amostras [Fe]-MCM-41: (A) amostra hexagonal ordenada,

(B) amostra hexagonal com baixo ordenamento e (C) amostra tubular.

isto é, MCM-41. Essas estruturas se mantém mesmo apds severos processos de extragao

e calcinacao, indicando a ocorréncia de intensa polimerizacao das cadeias de silicato.

3.3.1 Espectroscopia fotoactstica

Nas peneiras moleculares mesoporosas [Fe]-MCM-41, o Fe3* pode ocupar pelo menos

3 posicoes:
1. Podem estar formando agregados ou ”clusters”.
2. Podem estar nos canais como complexos bem simétricos como sao 6xidos e hidroxidos.

3. Podem estar substituindo atomos de silicio na rede da peneira.
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Tabela 3.1: Peneiras moleculares preparadas pelo mesmo método em diversas composicies.

Amostra | Acido | CTA [ P[00 |01 ] 02 ]ss]sT
MA 1 HF 011 |H|H|H|H]| x
MA 2 HCI 0,11 |h |H | H|H]| x
MA 3 HF 011 |h |H | H | H x
MA4 |CH;COOH | 0,11 |H|H |H | H x
MA 5 HNO; | 011 |H|H|H|H x
MA 6 HI 0,11 |T|h | h|H x
MA 7 HF 10 |H|H|H|H x
MA 8 HF 150 |h | H|H|H x

Amostra (P) precursora, (00) recém sintetizada, (01) extraida e (02) calcinada. Estrutura (H)
hexagonal bem resolvida, (h) hexagonal pouco resolvida e (T) tubular. (SS) Silicato de sédio e (ST)

Silicato tetrametilamoénio.

A figura 3.4 apresenta um espectro de absorcao tipico obtido pela EFA da amostra
MA 8.00. Por inspecao espectral se observa uma banda larga aproximadamente em 270 nm
a qual pode estar associada a transferéncia de carga do oxigénio para o ferro na espécie
[FeO4]~ numa geometria anisotrépica [18, 33, 34]. Mas também, pode ser atribuida a
nanoparticulas de Fe,O3 depositadas nos canais da peneira molecular [Fe]-MCM-41 (ferro
em simetria isotrépica) [33]. As outras bandas do espectro, entre 300 a 600 nm, podem
ser atribuidas a transicoes fracas entre niveis de energia d-d gerados pelo campo ligante

sentido pelo ferro em simetria anisotrépica [33].

A 1ltima situacao é de maior interesse pois a interagao entre o cation incorporado
e os atomos de silicio é responsavel pela atividade catalitica das peneiras moleculares
[Fe]-MCM-41.

A figura 3.5 mostra os espectros fotoacusticos da amostra MA 8 preparada com
acido fluoridrico, cuja razao molar % = 1,5, Tabela 3.1. Nesta figura o espectro
(C) é a amostra hidrotermicamente tratada (00), o espectro (B) a amostra extraida do
direcionador organico (01) e, por tltimo, o espectro (A) é a amostra calcinada (02). A
analise destes espectros, feita a partir da deconvolucao em curvas gaussianas, é sustentada

pela teoria de campo ligante, §A.1.2. Cada uma destas gaussianas, identificadas como as

bandas de absorcao do espectro fotoactstico, refere-se a cada nivel de energia que se
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Figura 3.4: Espectro de absor¢io fotoactistica da amostra MA 8.00 recém sintetizada

desdobrou por causa da agao do campo ligante sobre os niveis de energia degenerados
de um fon Fe** livre, como j4 estabelecido por Yukito Tanabe e Satoru Sugano [35] e

discutido na seccao A.1.7.

Outro ponto que deve ser observado sao as mudancas nas intensidades relativas das
bandas de absorc¢ao, na regiao de 350 a 600 nm, a medida que a amostra é extraida e
calcinada, Figura 3.5. Isto parece estar inferindo que esses processos estariam aumentando
a quantidade de Fe3* fora da rede inorganica, isto ¢, que o Fe3* em sitios isotrépicos é
privilegiado.

A figura 3.6 mostra um resultado da EFA da amostra MA 6.00 hidrotermicamente
tratada, onde podem ser identificadas cinco gaussianas obtidas pela deconvolucao do
espectro (linha continua) experimental. Isto é, conforme ao anteriormente mencionado no
inicio desta secgao, pode-se observar uma banda em aproximadamente 270 nm e outras

quatro entre 300 e 600 nm, sendo que a ocorréncia da banda em 270 nm indica a presenca
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Figura 3.5: Espectro de absorgao fotoactistico da amostra MA 8 apos tratamento hidrotérmico (A),
extraida (B) e calcinada (C).

de fons de ferro em geometria anisotropica, enquanto que as demais indicam transi¢oes

dos niveis de energia fracas d-d no campo ligante.

Também é importante resaltar que, nesta figura 3.6, a banda de absorcao em 270
nm ¢é a mais intensa e que as bandas na regiao do visivel, isto ¢, em 430 a 540nm sao
largas e muito fracas indicando baixa populacao de Fe3* nesses sitios isotrépicos para a

amostra recém sintetizada.

A tabela 3.2 mostra as bandas de absorcao de EFA obtidas para as amostras de
peneiras moleculares [Fe]-MCM-41. As quatro bandas, indicadas na regiao entre 300 e
600 nm pela EFA, correspondem as transicoes fracas dos niveis de energia d-d presentes
devido a interacao do campo ligante. Elas estao bem estudadas na literatura [35] conforme
foi explicado previamente. Entao, pelos célculos de Tanabe e Sugano [35], que explicam as

transicoes eletronicas de um fon livre Fe3™ num campo ligante forte, §A.1.2, as transicoes
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Figura 3.6: Espectro de absorcao fotoactistico da amostra MA 6 recém sintetizada indicando a decon-

volugao do espectro (linha continua) em cinco gaussianas (linhas pontilhadas).

do nivel de fon livre ®A;(°S) para os niveis excitados, que correspondem a cada uma das
bandas de absorgao, sao ‘T;(*G), “To(*G),['E,*A;(*G)], *T2(*D) e *E(*D). Cada nivel
de transicao esta associado a cada comprimento de onda, mas é importante notar que a
banda de absor¢io em torno de 640 nm, correspondente ao nivel de menor energia 4T (*G)
nao foi observada, provavelmente porque corresponde a uma absorcao muito fraca, ficando
encoberta pela maior intensidade das outras bandas que a acompanham.

Tabela 3.2: Bandas de absorcdo fotoacistica obtidas do espectro de absorcdo pela EFA nas peneiras
moleculares [Fe]-MCM-41.

Banda 1 | Banda 2 | Banda 3 | Banda 4 | Banda 5
270 370 430 490 540

A tabela 3.3 mostra as intensidades das bandas, em unidades arbitrarias, para cada

uma das amostras medidas por EFA. O que pode ser observado é que a intensidade da
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banda de transferéncia de carga em 270 nm tem um comportamento crescente principal-
mente para amostras calcinadas. Mas nao podemos esquecer que este tipo de analise nao
¢ conclusivo, ja que as intensidades das bandas de absorcao dependem diretamente da
massa da amostra e do grau de compactacao. No entanto, essa variacao é significativa
porque ocorre sempre da mesma maneira para todas as amostras estudadas, isto é entre
2 a 4 vezes na intensidade. No entanto, entre os comprimentos de onda de 370 nm e 540
nm, as cinco bandas tém um comportamento crescente relativo. Em algumas bandas, o
crescimento é mais notavel e em outras mais sutil. Mas, ja que estas bandas estao relaci-
onadas com as transicoes de energia d-d do fon de ferro, é interessante notar que, como
a quantidade de ferro em simetria anisotropica aumenta nos tratamentos de extracao e

calcinacao, a EFA é capaz de detectar estas variagoes.

Tabela 3.3: Intensidades em unidades arbitrdrias das bandas de absorcdo fotoacistica obtidas nos

espectros de EFA para as peneiras moleculares.

Amostra | 270 nm | 370 nm | 430 nm | 490 nm | 540 nm
MA 3.00 45 1 1
MA 3.01 53 1 2 1
MA 3.02 66 20 9 11 9
MA 4.00 - 10 1 1 2
MA 4.01 - 22 2 4 4
MA 4.02 - 34 3 10 9
MA 5.00 - 1 1 1
MA 5.01 — 8 2 3 4
MA 5.02 - 10 3 3 7
MA 6.00 31 3 1 2 2
MA 6.01 86 6 1 2 2
MA 6.02 127 7 1 2 3
MA 7.00 - - - - -
MA 7.01 87 4 0 1 1
MA 7.02 295 39 2 19 7
MA 8.00 11 1 3
MA 8.01 10 1 5
MA 8.02 357 1 10 12

Porém, a técnica de EFA e sua andlise, mostrou que a quantidade de ferro em

simetria isotrépica aumenta consideravelmente com respeito aos sitios anisotrépicos. O
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que vai ser corroborado com a aplicagao da RPE nestas mesmas amostras.
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Figura 3.7: Amplitude do sinal fotoactistico como funcao da freqgiiéncia de modulacio na banda de
490 nm na amostra MA 6.00, como exemplo tipico. A linha sélida representa o melhor ajuste dos dados

experimentais dando uma dependéncia de f~1.

A seguir, tendo os espectros das peneiras moleculares [Fe]-MCM-41 pela EFA e
usando o procedimento descrito na subsecao 2.3.2, calculamos o tempo de relaxacao nao-
radiativo e o tempo caracteristico de difusao térmica para cada uma das bandas absortivas
das amostras até aqui descritas. Na figura 3.7 estd mostrado o sinal fotoacustico (FA)
em funcao da freqiiéncia de modulagao f na banda de 490 nm. O sinal FA exibe uma de-
pendéncia com a freqiiéncia de modulacao de f~!, o qual concorda com o comportamento
previsto pelo modelo de RG [11] para um sistema cujo mecanismo dominante responsével
pelo sinal FA ¢é a expansao térmica. Para amostras termicamente grossas a fase do sinal

FA varia como [36]

1
(b = —g — arctan(wT) — arctan [W} (31)
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onde 7 é o tempo de relaxagao nao radiativo, 73 = (3*a)~! o tempo de difusdo térmica
dentro de um comprimento de absorcao 6ptica 37! e, por ultimo, w = 27 f que é a

freqiiéncia de modulacgao.

A equacao 3.1 estabelece a mudanca da fase do sinal FA com a freqiiéncia, mas além
de depender do tempo de relaxagao nao-radiativo 7, depende do tempo de difusao térmico

7 dentro do parametro de penetracao éptico [3.

1444 g4
1.41 5
)
O 1.38 4
c
8
5 J
o
~ 1.35
0]
»
(0] -
L
1.32 1
] L
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Figura 3.8: Fase fotoactstica como fungao da freqiiéncia de modulagao, na banda de 490 nm da amostra
MA 6.00, como exemplo tipico. A linha sélida representa o melhor ajuste dos dados experimentais da

EFA com a equagao 3.1.

Também, a equacao 3.1 foi ajustada em cada uma das medidas feitas sobre as
amostras colocando os comprimentos de onda correspondentes, Tabela 3.2, e variando-se
a freqiiéncia de modulagao numa faixa de 11 a 40 Hz aproximadamente e, medindo-se a
fase da energia absorvida na EFA. Com isto, foram obtidos os tempos de relaxacao nao
radiativos 7 e os de difusao térmica 73. A figura 3.8 mostra um resultado tipico dos dados
experimentais (quadrados) da fase do sinal FA obtido em um comprimento de onda de

490 nm em funcao da freqiiéncia de modulagao f.
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Os resultados de 7 e 73 obtidos para cada uma das bandas de absorgao identificadas

nos espectros FA das peneiras moleculares aqui empregadas estao na tabela 3.4.

Tabela 3.4: Tempo de relazacio nao radiativo T e tempo de difusio térmica T3 resolvidos no estudo de

EFA nas penetras moleculares com erro estatistico de 7 £0,1ms e 73 £0,04ms.

270 nm 370 nm 430 nm 490 nm 540 nm
7(ms) | 7g(ms) | 7(ms) | 7g(ms) | T(ms) | 7g(ms) | 7(ms) | 7g(ms) | T(ms) | T3(ms)

MA 3.00 7,9 1,52 10,3 1,73 11,2 1,75 10,3 1,74 8,6 1,71
MA 3.01 | 6,8 1,48 103 | 1,74 | 12,3 1,82 5.1 2,35 85 1,03
MA 3.02 | 7.4 1,45 8,0 1,32 6,2 1,66 7.1 1,62 7.7 1,77
MA 4.00 | 7.5 1,72 12,0 1,74 11,1 2,53 4,0 2,22 9,0 2,52
MA 4.01 7,3 1,44 10,5 1,73 5,3 2,27 11,7 1,74 4,5 2,03
MA 4.02 5,8 1,43 5,8 1,65 8,2 1,76 9,6 1,76 5,1 2,01
MA 5.00 | 8,0 1,21 9,0 1,72 5,2 2,22 4,5 1,71 5,4 1,74
MA 5.01 | 8,1 1,33 8,3 1,94 5.4 2,31 6,3 2,55 48 2,02
MA 5.02 | 84 1,37 8,0 1,75 6,4 2,07 5.6 2,12 5,5 2,01
MA 6.00 | 838 1,20 9,2 1,08 5.0 2,24 55 1,96 6.8 1,74
MA 6.01 | 5,0 1,71 4,3 1,94 3,8 1,96 3,8 1,75 4,1 1,71
MA 6.02 7,6 1,24 9,9 1,76 6,0 2,24 5,5 1,92 5,9 1,66
MA 7.00 - - - - - - - - - -

MA 7.01 | 7.8 1,42 5,2 2,22 4,8 2,21 4,6 1,72 6,4 1,71
MA 7.02 | 6,1 1,78 6,0 1,74 6,3 2,06 8,0 1,78 6,9 213
MA 8.00 | 8,1 1,42 6,9 2,23 4,7 1,02 4,9 1,95 6,2 1,84
MA 801 | 7.1 1,43 6,2 1,91 5,1 2,14 6,3 2,02 6,4 1,83
MA 8.02 7,3 1,58 7,3 1,52 7,5 1,63 8,1 1,79 5,3 2,07

A conclusao da analise dos resultados obtidos para os tempos de relaxacao nao-
radiativos e de difusao térmica é o mesmo que aquele dado para o estudo destes nos
materiais argilosos na §4.6.1. Mas é importante indicar que o 7 refere-se ao tempo de
vida do nivel de energia excitado gerado pelo campo ligante e que o 753 ¢ um parametro
dificil de estabelecer com boa precisao devido a que contém informacoes das contribuigoes

da troca de calor entre as particulas do pd e o gas da camara FA.

3.3.2 Espectroscopia de absorcao UV-Visivel por refletancia di-

fusa

A coordenacao do Fe3t e a natureza das espécies de Fe3t na rede inorganica da
peneira MCM-41 também foram analisadas por espectroscopia de absorcao UV-Visivel
com refletancia difusa. De acordo com as condicoes experimentais foi possivel a obtencao

de espectros de absorcao a partir de 200 nm, diferente da EFA, onde os espectros foram
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obtidos a partir de 270 nm devido ao limite de emissao da lampada utilizada.
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Figura 3.9: Espectros de UV-Visivel por reflectancia difusa das amostras estudadas: (A) [Si]-MCM-41,
e amostras [Fe]-MCM-41 calcinadas, (B) MA 2.02 e (C) MA 3.02.

A figura 3.9 mostra trés espectros de absor¢ao no UV-Visivel caracteristicos de
peneiras moleculares MCM-41. Nesta figura o espectro (A) indica que uma amostra de
[Si]-MCM-41, isto é, sem ferro, apresenta fraca absorcao relativa na regiao UV de 220
e 270 nm, assim como, previsivelmente, este tipo de amostra nao apresenta nenhuma
absor¢ao no visivel. J& materiais que contém ferro apresentam bandas intensas na regiao
de 220 a 270 nm [18, 34], espectros (B) e (C). Essas intensas absor¢des sao atribuidas as
bandas de transferéncia de carga do oxigénio para o ferro na espécie [FeO4]~ que faz parte
da rede, ou seja, sao bandas de Fe3* em ambiente anisotrépico [37], o que vem reforcar
os dados de EFA obtidos.

A diferenga entre os espectros (B) e (C) da figura 3.9 é que enquanto (B) nao
apresenta nenhuma absorgao no visivel, (C) apresenta uma banda larga em torno de

450 nm, a qual é atribuida a presenga de déxidos férricos no sélido obtido [37, 38]. O
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espectro (C) também mostra absorgao fraca em torno de 350 nm que pode ser atribuida as
transicoes d-d, proibidas por spin, e que também se referem as espécies anisotrépicas. Nos
materiais com paredes cristalinas, que possuem sitios de substituicao cristalograficamente
bem definidos, o sinal em torno de 350 nm é comumente acompanhado de outras trés
absor¢oes na regiao de 415-480 nm [37]. Atribui-se a auséncia destas bandas na maioria
dos espectros da [Fe]-MCM-41 ao cardter amorfo das paredes da mesma. Como ja se

analisou, estas mesmas atribuigoes também sao validas no estudo pela EFA.

3.3.3 Espectroscopia paramagnética eletronica

Todas as atribui¢oes dos sinais de ferro nos espectros das amostras [Fe]-MCM-41
tém sido feitas com base nos dados existentes para os ferrissilicatos microporosos que
possuem paredes de poros cristalinas [18, 39], onde distancias interatomicas e angulos de
ligacdo sao conhecidos e encontram-se em uma estreita faixa de valores. A situacao é
muito diferente na [Fe]-MCM-41, que é um material com poros de paredes amorfas que
apresentam uma ampla distribuicao de comprimentos e angulos de ligacao. Além disso,
a presenca de grupos silanol e moléculas de agua dentro dos poros modificam o ambiente
local em torno das espécies de Fe3*, o que torna a interpretacao do espectro uma tarefa

mais delicada [37, 39] do que no caso de materiais microporosos.

Tabela 3.5: Sitios detectados pela RPE nas peneiras moleculares [Fe]-MCM-41.

Simétricos | Espectros de Pé
Sitios Xo g 8z \ 8y \ 8z
J D=E=0 2,0
K D=F=0 2,6
L X,=0,93 (D~ 14,4F) 76| 43| 1,8
M X,=1(E=0) 6,0 | 6,0 | 2,0
N Sitio axial 43143 | 2,0

A tabela 3.5 e os graficos da figura 3.10 mostram os sitios possiveis de Fe3* nas
peneiras moleculares [Fe]-MCM-41. E comum atribuir-se o sinal do sitio J ao Fe’*

isotrépico [40], o que implica D = FE = 0, que ocupa sitios trocéveis ou sitios isotrépicos
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simétricos em complexos com oxigénio ou moléculas de dgua. Assim, o ambiente deste
ion ferro teria uma maior simetria que o sitio N, o qual possui uma grande distor¢ao axial
da coordenacao anisotrépica. Porém, existem muitas controvérsias a este respeito, tanto
é que o mesmo sinal também ¢ atribuido ao Fe*™ em sitio anisotrépico [34]. A presenca
de sinais intermedidrios, particularmente em torno do sitio K, é geralmente atribuido as
particulas de éxido férrico ou oxi-hidréxido de ferro extra-estruturais [31]. Os sinais com
sftio M sao atribuidos a sitios com alta simetria axial devidos ao termo DS%. Da mesma
forma os sinais com sitio N apresentam uma grande distor¢ao ortorrombica do campo
cristalino E(Si-Sz), em torno do fon Fe**. Ambos os sitios podem ser atribuidos ao Fe*"
em ambientes anisotropicos de silica devidos a falta de atomos de oxigénio. O sinal em M
é conhecido como sitio de Fe3* encontrado na rede de silica onde um dtomo de oxigénio
esta faltante na estrutura Fe-O, enquanto que o sitio intenso do sinal N, em campos or-
torrombicos, surge devido ao campo cristalino alterado pela auséncia de dois atomos de
oxigénio no ambiente anisotrépico [40]. Além disso, o sinal do sitio N é muitas vezes tra-
tado como uma evidéncia da coordenacao anisotrépica do Fe3* no reticulo. No entanto,
este sinal é tipico de ions ferro isolados em intmeros sistemas policristalinos e, assim, o
mesmo nao deve ser tratado como um sinal inequivoco da localizagao do Fe** [18, 39].
Também ainda nao é claro qual é a relagao ou diferenca entre os sitios axiais M e N,
mas ¢é possivel assumir que sua diferenca deve estar relacionada com a aproximacao ou
afastamento das cargas axiais que contribuem para o campo cristalino ligante sobre o ion
ferro.

Foi notado também que os sitios de ferro vao sofrendo modificacoes a medida que
a amostra é submetida aos diversos processos durante a sintese. A figura 3.10 apresenta
os conjuntos de curvas de RPE das amostras MA 1 e MA 5, nas diversas etapas de
preparacao.

Para a amostra MA 1, na figura 3.10, as curvas de RPE apresentam cinco sinais
referentes ao Fe3t os quais suas posicoes estao indicadas. Nota-se que eles sao mais
intensos em (00) do que em (P) devido & presenca de uma maior quantidade de mate-
rial organico nesta. A extragao do direcionador com a mistura acida de etanol/heptano
provoca a redugao de todos os sinais, curva (01). Em alguns casos, o sinal do sitio N,
que foi atribuido ao ferro substitucional em ambiente anisotrépico, desaparece quase por

completo durante a calcinagao, curva (02), e a cor da amostra muda de branco para ro-
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Figura 3.10: Espectros de RPE das peneiras MA 1 e MA 5 nas fases precursoras (P), com tratamento

hidrotérmico, extraidas e calcinadas.
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Figura 3.11: Espectro de RPE da amostra MA 4, recém sintetizada, e convolugao dos espectros simu-

lados dos sitios possiveis que comporiam o espectro experimental desta peneira molecular [Fe]-MCM-41.

sado, sugerindo que os ions ferro estao migrando da estrutura para os canais e formando
particulas de 6xido de Fe*™ ou oxi-hidréxido de Fe*" [34, 38]. O alargamento da linha
no sitio J suporta esta possibilidade. Outra observacao importante que pode ser feita na
curva (01) é que este apresenta um grupo de sinais em sexteto que foram atribuidos ao
Mn?* [40, 41], que se originou, muito provavelmente, da solugao da extragao. No entanto,

o comportamento desses sinais nao sera discutido aqui.

A variacao das intensidades dos sinais anisotrépicos com os tratamentos pode ser
observada quantitativamente. As tabelas 3.6, 3.7 e 3.8 mostram as porcentagens dos
sinais anisotrépicos em relacao a porcentagem total dos espectros de ressonancia e em
relacao ao seu préprio total. Em quase todas as amostras, excetuando MA 4, para o
ambiente anisotrépico, observa-se que o sinal do sitio M aumenta e uma vez que em
algumas amostras o sinal do sitio N é o mais estavel devido a intensidade praticamente
constante, podemos considerar que os sinais dos sitios M e L sao os mais desprotegidos,

o que significaria que os mesmos sao mais acessiveis. Entretanto, temos que considerar
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que, geralmente, a mudanca mais significativa do sinal do sitio M ocorre no processo da
calcinagao. Isto indica que as ligacoes Fe-O da rede inorganica sao muito mais sensiveis
a este processo.

Outra analise pode mostrar o comportamento dos sinais isotrépicos. As tabelas 3.6,
3.7 e 3.8 indicam que para as amostras MA 4 e MA 5 o sitio J apresenta uma tendéncia a
reducao na intensidade em todas as fases do processo e o sinal do sitio K aumenta. Porém,
para as amostras MA 3, MA 6 e MA 8 o sinal do sitio J aumenta durante os processos
de tratamento, enquanto o sinal do sitio K apresenta o comportamento contrario. Por
ultimo, para a amostra MA 7 o comportamento dos sinais dos sitios K e J nao variam.
Também, como estas variagoes das intensidades dos sitios estao diretamente associadas a
quantidade de fons Fe3T entao podemos avaliar a influencia desempenhada pelo material
organico nas diferentes amostras juntamente com o tipo de 4cido utilizado. Outra coisa
interessante nesta analise é observar que dos trés sinais de estrutura anisotrépica, o mais
afetado durante todo o processo foi o sinal do sitio M, que geralmente aumenta. Isto
poderia implicar em que o arranjo axial apresentado por este sitio é o mais vulneravel de
todos, provavelmente porque nesta situacao o fon Fe3™ encontra-se mais desprotegido na
rede.

A figura 3.11 mostra o tratamento aplicado sobre os resultados experimentais, uti-
lizando a teoria baseada na consideracao de um sistema cuja simetria espacial do campo
ligante é anisotrdpica, isto é, que o fator giromagnético contém as trés componentes es-
paciais, ao que nés chamamos de espectros de po, §1.4.

Cada espectro de p6 dependera das trés componentes do ¢, que corresponderao a
um conjunto representante da distorcao local da simetria ciibica do campo cristalino.
Nos espectros de RPE das peneiras moleculares [Fe]-MCM-41 obtidos, aplicaram-se trés
espectros de pd e duas linhas simétricas. Elas representam as simetrias anisotrépica e
isotropica do campo cristalino, dado em termos do §. Ao fazer este tratamento tedrico
a soma das intensidades destes seis elementos espectrais é esperada ficar o mais préximo
possivel do total do espectro experimental obtido.

Conforme comentado antes os sinais que mais sao afetados durante os processos de
extracao e calcinagao sao o do sitio anisotréopico M e os sinais dos sitios isotrépicos K
e J. Nao devemos esquecer também que cada uma das intensidades dos espectros estao

univocamente relacionadas com a densidade de fons Fe™ [Fe]-MCM-41 naqueles sitios.
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Tabela 3.6: Andlise das contribuicoes porcentuais da intensidade para as posi¢oes das bandas de absor¢ao obtidas na
andlise dos espectros de RPE, onde L, N, M sdo os sitios anisotrdpicos e K e J os sitios isotrdpicos simétricos (ver tabela

3.5). O "h”e o ”d”referem-se a amostra hidratada e desidratada, respectivamente.

MA 3.00 Porcentagem do sitio Porcentagem do sitio anisotrépico Porcentagem dos sitios anisotrépicos
no espectro total dentro do total de anisotrépicos em relacao ao total
L(%) 0,59 10,44
N(%) 5,10 89,49 5,7
M(%) 0,01 0,07
K(%) 52,40
J(%) 41,90
MA 3.01
L(%) 0,31 6,90
N(%) 4,15 92,90 4,5
M(%) 0,04 0,20
K(%) 35,60
J(%) 59,90
MA 3.02h
L(%) 0,30 6,30
N(%) 4,40 92,20 4,8
M(%) 0,10 1,50
K(%) 20,00
J(%) 75,20
MA 3.02d
L(%) 0,36 19,46
N(%) 0,97 52,36 1,8
M(%) 0,47 28,18
K(%) 56,10
J(%) 42,10
MA 4.00
L(%) 0,10 1,32
N(%) 5,76 96,30 6,0
M(%) 0,13 2,38
K(%) 47,37
J(%) 46,64
MA 4.01
L(%) 0,35 7,30
N(%) 4,45 92,30 5,3
M(%) 0,5 0,40
K(%) 45,50
J(%) 49,20
MA 4.02h
L(%) 0,29 4,85
N(%) 5,61 94,72 5,9
M(%) 0,03 0,43
K(%) 56,67
J(%) 37,40
MA 4.02d
L(%) 0,30 5,29
N(%) 0,40 6,03 5,5
M(%) 4,80 88,67
K(%) 59,20
J(%) 35,30
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Tabela 3.7: Andlise das contribui¢des porcentuais da intensidade para as posigoes das bandas de absor¢ao obtidas na
andlise dos espectros de RPE, onde L, N, M sdo os sitios anisotrdpicos e K e J os sitios isotrdpicos simétricos (ver tabela

3.5). O ”h”e o ”d”referem-se a4 amostra hidratada e desidratada, respectivamente.

MA 5.00 Porcentagem do sitio Porcentagem do sitio anisotrépico Porcentagem dos sitios anisotrépicos
no espectro total dentro do total de anisotrépicos em relagao ao total
L(%) 0,50 32,97
N(%) 4,28 66,91 4,8
M(%) 0,07 0,12
K(%) 33,00
J(%) 62,15
MA 5.01
L(%) 0,33 9,55
N(%) 3,07 89,94 3,4
M(%) 0,02 0,51
K(%) 29,94
J(%) 66,64
MA 5.02h
L(%) 0,37 13,14
N(%) 2,35 83,80 2,4
M(%) 0,18 3,06
K(%) 23,30
J(%) 73,80
MA 5.02d
L(%) 1,96 10,70
N(%) 13,19 71,92 18,3
M(%) 3,19 17,38
K(%) 11,16
J(%) 70,50
MA 6.00
L(%) 0,54 11,44
N(%) 4,10 86,55 4,7
M(%) 0,10 2,05
K(%) 35,52
J(%) 59,74
MA 6.01
L(%) 0,50 8,13
N(%) 5,60 91,15 6,1
M(%) 0,04 0,72
K(%) 22,05
J(%) 71,81
MA 6.02h
L(%) 1,40 11,46
N(%) 9,80 80,10 11,7
M(%) 0,50 8,44
K(%) 19,93
J(%) 68,37
MA 6.02d
L(%) 1,97 13,66
N(%) 11,60 80,35 14,5
M(%) 0,83 5,99
K(%) 20,20
J(%) 65,30
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Tabela 3.8: Andlise das contribuicoes porcentuais da intensidade para as posi¢oes das bandas de absor¢ao obtidas na
andlise dos espectros de RPE, onde L, N, M sdo os sitios anisotrdpicos e K e J os sitios isotrdpicos simétricos (ver tabela

3.5). O "h”e o ”d”referem-se a amostra hidratada e desidratada, respectivamente.

MA 7.00 Porcentagem do sitio Porcentagem do sitio anisotrépico Porcentagem dos sitios anisotrépicos
no espectro total dentro do total de anisotrépicos em relacao ao total
L(%) 2,55 24,80
N(%) 7,56 73,60 10,3
M(%) 0,16 1,60
K(%) 34,50
J(%) 55,23
MA 7.01
L(%) 1,01 18,50
N(%) 4,40 79,00 5,5
M(%) 0,12 2,50
K(%) 41,78
J(%) 52,62
MA 7.02h
L(%) 0,20 3,34
N(%) 4,50 92,21 4,8
M(%) 0,10 4,45
K(%) 39,80
J(%) 55,40
MA 7.02d
L(%) 1,20 7,41
N(%) 11,84 74,07 16,1
M(%) 3,06 18,52
K(%) 36,60
J(%) 47,30
MA 8.00
L(%) 0,36 12,36
N(%) 2,50 86,80 2,9
M(%) 0,04 0,84
K(%) 40,80
J(%) 56,30
MA 8.01
L(%) 0,15 4,10
N(%) 3,43 95,70 3,6
M(%) 0,02 0,2
K(%) 9,36
J(%) 87,04
MA 8.02h
L(%) 0,30 13,91
N(%) 2,00 84,00 2,4
M(%) 0,08 2,09
K(%) 10,66
J(%) 86,96
MA 8.02d
L(%) 0,62 16,40
N(%) 2,28 59,90 3,8
M(%) 0,92 23,70
K(%) 61,84
J(%) 34,34
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3.3.4 Processos de desidratacao nas peneiras moleculares

Para examinar a influéncia das moléculas de dgua na coordenacao dos fons Fe?* es-
truturais foram feitos ciclos de hidratacao-desidratagao das amostras calcinadas. Quando
as peneiras [Fe]-MCM-41 sao desidratadas sob vicuo a 773 K, os espectros obtidos tém
um perfil diferente daqueles obtidos para o material hidratado, Figura 3.13. Isto evidencia
as modificacoes que as moléculas de dgua provocam no estado de coordenacao do Fe?™,
Figura 3.12.

Hidratagdo
—_—
O 0P “on,
O O/ O

‘ ‘ Desidratagdo ‘ ‘

Figura 3.12: Modificagao do estado de coordenacio do Fe?* em presenga de moléculas de dgua.

Tabela 3.9: Intensidades dos sinais dos sitos isotrépicos K e J, em w.a., das amostras MA 4.02 e MA
7.02 mostradas na figura 3.14.

MA 7.02 Sitio K | Sitio J
Org-Hidratada 0,90 2,90
32h-Hidratada 1,10 1,68
10h-Hidratada 1,03 1,09
1h-Hidratada 0,72 0,61

Desidratada 0,31 0,40

MA 4.02 Sitio K | Sitio J
Hidratadas 4,11 1,20
Desidratada 4,09 1.16

A amostra desidratada ainda apresenta o sinal de distor¢ao axial do tetraedro no
sitio N da curva (B), Figura 3.13, mas aparentemente menos intensa. A intensidade
do sinal do sitio J diminui severamente em algumas amostras, sugerindo que este sinal
estd relacionado com sitios de Fe3t isotrépicos mas que esta simetria ¢ atingida pela
coordenacao de moléculas de dgua, concordando com o estabelecido na tabela 3.9. De
outra forma, para alguns sélidos, a intensidade do sinal em g = 2,0 altera-se muito pouco,
Figura 3.13 curva (D), de onde foi concluido que, para estes casos, este sinal é devido ao
Fe3* isotrépico do éxido férrico, e portanto, o sitio ¢ insensivel as moléculas de 4gua, o

que se verifica também na tabela 3.9.
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Sitio N = Sitios K e J
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Figura 3.13: Espectros de RPE da amostra MA 7.02 (A e B) e da amostra MA 4.02 (C e D): A e C-

amostras hidratadas, B e D- amostras submetidas & desidratacao sob vacuo.
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A caracteristica mais interessante do espectro da amostra desidratada é o sinal do
sitio M que se tornou mais evidente com a desidratacao (Figura 3.13, curvas (B) e (D)),
e que foi atribuido a um tetraedro distorcido que mantém uma simetria axial Cs,, devido
a retirada das moléculas de dgua da esfera de coordenagdo do fon metélico [34]. As
sucessivas exposicoes do material ao ambiente fazem com que a intensidade desta linha
diminua gradativamente com a hidratacao. Este processo é acompanhado pelo aumento
da intensidade do sinal do sitio N e a recuperacao da linha J. As moléculas de dgua se
recoordenam aos sitios de Fe3* tornando-os mais simétricos devido a melhor distribuicao
de cargas, por isso, o sinal do sitio J aumenta. A modificagdao no perfil do espectro apos a
desidratacao-hidratacao sugere que a maioria das espécies de Fe3* sao altamente acessiveis
as moléculas de agua.

A figura 3.14 das amostras MA 7.02 e MA 4.02 confirmam as discussoes qualitativas

realizadas nesta subseccao.

3.3.5 Comportamento térmico dos sitios

Para esta discussao utilizamos as medidas de RPE feitas sobre a amostras MA
4.00 e MA 4.02. Podemos observar diretamente que os espectros mostram aumento de
intensidade a medida que diminui a temperatura, de acordo com o previsto pela Lei de
Curie para sitios paramagnéticos, Figura 3.15.

Nao foram observados, porém, mudancas significativas nas posicoes e nas larguras
das linhas. Pequenas alteracoes eventualmente observadas estao dentro do erro experi-
mental de obtencao daqueles parametros. Assim, os fons Fe?** encontram-se relativamente
afastados uns dos outros e em posicoes sujeitas a campos cristalinos fortes.

No caso das amostras calcinadas, MA 4.02, a variacao da largura de linha das
ressonancias simétricas pode ser associada a uma certa aproximacao dos fons Fe3* pela
eliminacao do material organico. Isto afeta os fons Fe3* que estavam mais distantes ou

convivendo com complexos de oxigénio e moléculas de agua.

3.3.6 Conclusao

Muito provavelmente, poder-se-ia concluir que houve uma baixa substituicao de Fe

anisotrépico na rede inorganica da peneira molecular MCM-41, o que ja era esperado
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Figura 3.14: Séries de espectros de ressonancia paramagnética eletronica do processo de hidratagao da
amostra MA 7.02 e da amostra MA 4.02.
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Figura 3.15: Espectros de RPE em temperaturas de (A)83 K, (B) 180 K e (C) 291 K da amostra MA
4.00 e MA 4.02.
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uma vez que a razao molar SiO,/Fe;O3 no gel de partida era de apenas 160, ou seja,
na rede existem 80 atomos de silicio para cada atomo de Fe. Esta razao foi atribuida a
contribuicao do sinal dado pelo sitio N, isto é, ao Fe3* anisotrépico na rede. A integracao
espectral da RPE mostrou que a populacao desse sitio estd em torno de 5% do total de
sitios.

Os sitios M e L também foram atribuidos ao Fe?* substitucional somente que sao
mais distorcidos do aquele sitio N. No entanto, a integracao destes mostrou uma populagao
muito menor do que para o sitio N.

Como podemos observar, nas tabelas 3.6, 3.7 e 3.8, os sinais dos sitios isotropicos
estudados com a RPE correspondem a cerca de 95 % do total da intensidade do espectro
de absorcao total. Pode-se observar também que com os tratamentos nao tem-se grandes
mudancas relativas a extracao do direcionador ou calcinagao. Nao obstante, os sitios ani-
sotrépicos nao foram tao estaveis quanto aqueles das argilas como se analisou no capitulo
4.

Os resultados de hidratacao-desidratacao das amostras estudadas com RPE foram
expressivos indicando reversibilidade e importantes modificacoes na simetria dos sitios,
sendo os de campos cristalinos simétricos os mais afetados por esse processo.

Com a EFA conseguiu-se estabelecer e confirmar o aumento da concentragao de
ferro nas peneiras estudadas durante os tratamentos quimicos e térmicos. O que era de
se esperar devido a eliminagao dos organicos durante os processos aplicados. Enquanto
a EFA informa a presenca de Fe3' na estrutura do material a RPE estabelece como
que eles estao espacialmente colocados dentro da simetria do campo cristalino que os
rodeia. Através da difracao de raios-X pode-se verificar que os catalisadores com os quais
trabalhamos sao materiais com estruturas tubulares hexagonais.

As trés técnicas confirmaram ser complementares e foram uma boa ferramenta para

caracterizar magnética, fisica e estruturalmente materiais paramagnéticos como os nossos.



Capitulo 4

Materiais argilosos

4.1 Introducao

Esta parte do trabalho ¢é dirigida ao estudo de materiais argilosos extraidos da bacia
sedimentar de Campos, Rio de Janeiro. Trata-se de uma cooperacao com o Laboratério de
Ciéncias Fisicas da Universidade Estadual do Norte Fluminense (LCF-UENF), que esté
implementando programas voltados para a identificacao e solu¢ao de problemas indus-
triais locais. Na &rea de ceramicas (argilas trabalhadas a altas temperaturas) o referido
laboratério colabora através da caracterizacao das propriedades térmicas, estruturais e
reoldgicas de diferentes tipos de solos que compoem a planicie de Campos.

Argilas sao componentes inorganicos de ocorréncia natural na maioria dos solos. Sao
constituidas por argilominerais, 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio, matéria organica,
carbonatos, sais soluveis e, nao muito freqiientes, minerais primarios. A quantidade de
cada componente determinard o comportamento das argilas. O termo "argila”é usado
para designar uma faixa granulométrica dos constituintes do solo (em geral, com graos

menores do que 2 um)[Souza Santos, 1989]

4.1.1 Argilominerais

Sao os minerais caracteristicos constituintes das argilas, compostos por silicatos hi-
dratados de aluminio, ferro e magnésio, podendo conter fons Nat, K+, Ca?*, Lit, Ba?*,

ete. Geralmente sao cristalinos, apresentando rede cristalina lamelar (em camadas), even-

95
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tualmente com estrutura fibrosa. Sao constituidos por "sanduiches”de duas unidades
bésicas: folha tetraédrica de silicio (SiOy4) e folha octaédrica de aluminio (Aly(OH)g - gib-
sita; folha dioctaédrica) ou de magnésio (Mga(OH)g - brucita; folha trioctaédrica), que li-
gadas, formam as camadas do mineral. Tais ligacoes ocorrem pelos oxigénios apiciais, mas
sempre produzindo uma pequena distor¢ao no arranjo final da estrutura da camada, por-
que os ions oxigénio apicais da folha tetraédrica nao podem ser diretamente alinhados aos
vértices apicais (fons oxigénio ou hidroxilas) da folha octaédrica. Nas ligacoes entre tetra-
edros tenta-se preservar um plano hexagonal ideal, causando a distor¢ao no ”encaixe” dos
vértices entre folhas. A distorcao pode ainda ser afetada por substitucoes isomérficas
que ocorrem eventualmente tanto nas unidades tetraédricas quanto nas octaédricas (dife-
rengas de raios atomicos entre cétions substituidos), diminuindo a espessura da camada
e alterando a superficie basal.

Quimicamente e estruturalmente os argilominerais sao um numero relativamente
pequeno de minerais que ocorrem em abundancia na superficie terrestre. Entretanto,
o pequeno tamanho das particulas e/ou a grande relacdo entre a area superficial e o
volume permitem aos argilominerais um conjunto tnico de propriedades como superficies
altamente reativas, alta capacidade de troca ionica, atividade catalitica e plasticidade,

uma das propriedades mais propicias a tecnologia das argilas.

Folha tetraédrica é composta por poliedros de anions (em geral, oxigénio) nos
vértices com um cation no centro. O cétion dominante é o Si**, mas AI** aparece
com freqiiéncia substituindo o silicio e, eventualmente, o Fe3* [42]. As unidades
tetraédricas juntam-se de tal forma que os oxigénios da base sao compartilhados por
tetraedros vizinhos resultando numa rede hexagonal continua (folha tetraédrica) . O
crescimento ¢ bidimensional nas direcoes a e b e o acamamento ¢é feito pelo oxigénio

apical na direcao c.

Folha octaédrica é formada por dois planos compactos de ions oxigénio com
cations ocupando os sitios octaedrais resultantes entre estes planos. As unidades
octaedrais ligam-se compartilhando arestas, estendendo-se infinitamente em duas
direcoes. Os cétions mais comuns sao A3, Mg?*, Fe?t ou Fe?*, mas outros ele-
mentos de transicao podem ocorrer. As estruturas macroscépicas dos minerais gip-

sita e brucita poderiam ser descritas por folhas octaédricas, exceto porque elas
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sao formadas por dois planos compactos de hidroxilas em lugar de ifons oxigénios.
Como os diametros dos fons hidroxil e oxigénio sao similares, estes dois minerais
sao usados para representar as folhas octaédricas e diferencid-las quanto a natureza:
(di-octaédrica ou tri-octaédrica). Nas camadas de silicatos as folhas octaédricas a-
presentam trés sitios octaédricos por célula unitéria. Se o cation ¢ trivalente (Al13T),
ocupa % dos sitios octaédricos, entao a folha octaédrica é dita di-octaédrica. Se
o cation ¢é divalente (Mg?"T ou Fe?"), ele ocupa todos os sitios octaedrais. Neste
caso, a folha octaédrica da célula unitaria é conhecida como tri-octaédrica. Folhas

octaédricas ligam-se compartilhando arestas.

4.1.1.1 Camada ou lamela

Os argilominerais sao, em geral, classificados por trés tipos distintos de camadas
formadas pelas combinacgoes de folhas tetraédricas e octaédricas favorecendo a formacao
principalmente dos cinco grupos mais comuns e cujas espécies diferenciam-se pelos tipos
de substitui¢oes isomorficas sofridas. As camadas para os grupos sao apresentadas na
figura 4.1 e estes estao descritos na Tabela 4.1. A camada 1:1 consiste do empilhamento
de uma folha tetraédrica com uma octaédrica. Um exemplo é apresentado na figura 4.2.
Geralmente este tipo de camada nao apresenta carga na superficie ou, se possuir carga, é
muito pequena, pois usualmente os sitios tetraedrais estao ocupados pelo cation Si** e os
sitios octaedrais pelos cdtions AI*T ou Mg?*. Se houver substituicao isomérfica na folha
de uma camada de silicatos 1:1, sempre a carga residual decorrente dessa substituicao é
compensada pela outra folha, mantendo a neutralidade da camada.

A espessura entre camadas ou interlamelar varia com a natureza do cation ai situado
e com a quantidade de agua disponivel.

Arranjos diferentes entre as duas unidades bésicas (folhas tetraédrica e octaédrica)
sao responsaveis pela formacao de estruturas cristalinas distintas originando tipos variados
de argilominerais.

Os fons dentro das folhas estao mais fortemente ligados (ligagoes ionicas - quantidade
maior - e covalentes). As folhas ligam-se entre si mais fracamente. As ligagdes fracas entre
camadas facilitam a clivagem paralela as dire¢oes perpendiculares ao eixo ¢ (dire¢ao do

acamamento) - origem do habito lamelar.
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Figura 4.1: Representacdo esquemdtica das estruturas cristalinas dos argilominerais e suas distancias

interplanares (001) correspondentes|Polivanov, 2000).
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O tipo de camada 2:1 apresenta duas folhas tetraédricas formando um ”sanduiche” com

uma folha octaédrica, ilustrada na figura 4.3.

LEGENDA
o — folha octaédrica
t —  folha tetraédrica de silica
X —  cdtion
O —  ion oxigénio ou hidrozila

Figura 4.2: Esquema tipico de uma camada 1:1 [Polivanov, 2000).

H& ainda as camadas 2:2 ou 2:1:1, formadas por duas folhas tetraédricas fazendo
um ”sanduiche”com uma folha octaédrica de aluminio mais outra folha octaédrica de

magnésio. E o caso do grupo das cloritas apresentado na figura 4.1.

4.1.1.2 Estruturas isomorficas

A substituicao isomérfica preserva a estrutura cristalina do material, provocando
apenas variagoes na sua composicao pela substituicao de fons de sua estrutura, muito
freqiiente de ocorrer em solos. Nas micas, as substitui¢oes isomérficas do Si por Al, do Al
por Fe3t e do Mg por Fe? ou Al sao tipicas.

No caso dos argilominerais predominam as substituigdes ionicas (principalmente as
cationicas). Os argilominerais apresentam fons fixados na superficie, entre as camadas e

dentro do reticulo cristalino. Estes fons podem ser trocados por outros provenientes de
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um ambiente saturado (ex.: Na® por KT). Em geral, a troca de fons pode ocorrer por
trés razoes principais:
e carga liquida negativa na superficie dos argilominerais (com exce¢ao da caulinita);
e ligacoes partidas nas arestas das particulas e
e substituicao do hidrogénio das hidroxilas.

A troca de fons é uma importante propriedade dos argilominerais podendo influir
nas caracteristicas fisico-quimicas e tecnolégicas destes materiais como, por exemplo, na
plasticidade e na reologia do sistema argila-dgua, dentre outras.

Tabela 4.1: Classificagdo dos grupos de argilominerais mais comuns nos solos [42]

Grupo Foérmula quimica tipica Tipo de camada | Espécies
Caulinita
Caulinita [Sis]Al;O019(OH)g-nH20 (n = 0 ou 4) 1:1 Dickita, nacrita,
haloysita
Ilita M, [Sig,sAl1 2] AlsFeg 25 Mgo, 75020 (OH) 4 2:1 Tlita, glauconita
Vermiculita | M, [SizAl]AlsFeq s Mgg 5020(OH)4 2:1 Vermiculita
Saponita,
hectorita,
Esmectita M, [Sig]Als 2 Feg 2 Mg 6020(OH)4 2:1 montmorillonita,
beidelita,
nonfronita
2:1 Nomes baseados
) . com na composigao:
Clorita (AI(OH)z2,55)4-[Sig,sAly 2] Al3 4Mgo 6 O20(OH)4 hidréxido na Fet? Mg+?
intercamada Mnt2, Nit2

A distincao entre os minerais secundarios é feita pela distancia entre as camadas

(estruturalmente, distancia interplanar) ilustradas na figura 4.1.

4.1.2 Argilas

O parque ceramico de onde foram coletadas as nossas amostras localiza-se numa

planicie sedimentar quaternaria, que apresenta diversas caracteristicas devido ao tipo
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Figura 4.3: Esquema tipico de uma camada 2:1; (A) Com carga zero na superficie da camada, (B) Com

cétion na intercamada compensando a carga da camada [Polivanov, 2000).

de formacao e pode ser caracterizado em trés grupos principais: sedimentos litoraneos,
sedimentos paludiais (sedimentos pelas inundagoes) e sedimentos fluviais (depdsitos fluvio-

lacustres).

A importancia destes materiais esta baseada, principalmente, no fato de que sao a
matéria prima para a producao de ceramicas, tijolos, telhas e lajotas. Uma boa caracte-
rizagao desta matéria prima é importante no sentido de melhorar a qualidade e otimizar o
processamento dos produtos finais. Atualmente essa otimizacao é obtida mais empirica-
mente. Em nosso laboratério e no LCF-UENF esta sendo feito um estudo da composicao
do solo em diferentes profundidades de escavacao, tanto do ponto de vista quimico, iden-
tificando os elementos constituintes majoritarios e suas proporc¢oes, quanto do ponto de

vista estrutural identificando o grau de cristalinidade.
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Dentre as técnicas experimentais utilizadas destacam-se a Difra¢do de Raios-X (DRX),
a Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (EFRX) e a EFA, utilizadas pelo grupo do
LCF-UENF. Em nosso laboratério nos baseamos nas técnicas de RPE e de EFA.

4.2 Preparacao das argilas

Na preparagao das amostras deve-se levar em conta a distribuicao espacial das
porgoes de terra a serem estudadas, assim como suas diferentes origens geoldgicas. Em
geral, cada cava apresenta pelo menos trés camadas bem distintas, entre a camada su-
perficial de solo fértil, com grande quantidade de matéria organica, até o lencol freatico.
Depois é necessario fazer uma preparacao preliminar de cada amostra coletada, isto é,
fazer uma secagem natural, um destorroamento manual seguido por um destorroamento
mecanico refinado e fazer a maxima homogeneizacao do material. Entao, para obter ar-
gilas, aplicou-se ensaios de granulometria separando as fragoes de areia, silte e argila,
utilizando procedimentos de peneiramento, lavagem, sedimentacao, centrifugacao, entre

outros.

4.3 Difracao de raios-X

A DRX é uma técnica que nos permite identificar as fases cristalinas e determinar os
parametros de rede, bem como a proporcao volumétrica das fases e o tamanho médio dos
graos cristalinos que constituem o sistema em estudo. No nosso caso, quando um produto
ceramico é tratado termicamente a altas temperaturas, suas propriedades fisico-mecanicas
mudam significativamente e a técnica de DRX é capaz de detectar. Por exemplo, uma
fase conhecida nas ceramicas é de caulinita que se encontra em um arranjo octaédrico,
mas que se transforma numa fase mulita em torno de temperaturas de 950 °C; mas esta
fase se encontra em abundancia somente para temperaturas em torno de 1.200 °C.

Na andalise de DRX ¢é muito importante que a amostra tenha uma distribuicao o
mais homogénea e aleatoria possivel, para evitar efeitos de orientagao preferencial, os
quais acarretam sérios erros de intensidade nos picos de difracao. Nestas amostras teve-

se que fazer um estudo granulométrico para satisfazer tais requisitos. Para ilustrar esse
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fato podemos observar da tabela 4.2 resultados obtidos no LCF-UENF, para amostras de
pé de quartzo com granulometria controlada. A andlise das medidas (e seus erros) para
10 amostras e quatro diferentes intervalos de tamanho de grao, indicam medidas mais

confidaveis para graos menores.

Tabela 4.2: Intensidades de DRX medidas em diferentes fracées de pd de quartzo.

Amostra No. Fragao 15 a 50 pm | Fracao 5 a 50 um | Fracao 5 a 15 ym | Fracao < Sum
1 7,6 8,7 10,8 11,0
2 8,4 9,0 11,3 11,0
3 8,3 10,2 11,4 11,4
4 9,3 9,3 11,6 11,2
5 4,8 8,5 11,5 11,5
6 11,1 8,6 11,3 11,3
7 11,0 11,6 11,7 11,2
8 5,8 7,8 11,3 114
9 8,5 8,0 11,1 114
10 10,2 10,2 10,9 11,4
Area média 8,5 9,2 11,3 11,3
Erro médio 1,5 0,9 0,2 0,1
Erro porcentual 18,2 10,1 2,1 1,2

Na DRX os dados foram coletados num intervalo de 3° a 70° para 20 em uma
velocidade de 0,02° para cada 5 segundos. Em geral, os resultados obtidos para todas as
amostras estudadas foram similares, o que era de se esperar assim como se evidenciou no
estudo da FRX. A anadlise qualitativa foi procedida no grupo do LCF-UENF usando o
método de Rietveld com uso do programa computacional DBWS [43]. A figura 4.4 mostra

uma simulacao de Rietveld para um difratograma de pé.

Os resultados indicam a presenca da fase cristalina da caulinita como a principal
fase existente nas amostras de solo, numa fracao de 85,75 %, mas contendo também outras
fases que sdo quartzo 5,45 %, andtasi 5,16 % e gibbsita 3,64 %. Oxidos de ferro tais como
hematita, magnetita e ilmenita nao foram detectados. Para a caulinita, tentou-se preci-
sar as posigoes atomicas, parametros de rede, fator de ocupagao de sitio e textura. Os
parametros estruturais das fases de menor quantidade nao foram considerados. Tendo em

conta a presenca importante dos ions de Fe detectados pela FRX e a EFA, considerou-se
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Figura 4.4: Difratograma de pé (linha de circulos) de uma amostra de argila e o resultado do ajuste

com o método de Rietveld [43] numa anélise de fases qualitativa, sendo a linha pontilhada sua diferenga.

a possibilidade da substituicao de fons de AI** por cétions de Fe3* nos sitios octaédricos
da estrutura da caulinita. O aprimoramento significativo da qualidade na simulagao (resi-
duais Rpragg=7,36 %, Rp=13,42 % e R,,,=16,95 %) foi obtido pela substituigao de 50 %
de fons AI*T por fons de Fe**. Meads e Malden [44], que usaram a Espectroscopia Moss-
bauer, ja haviam mencionado a possibilidade desta substituicao num de seus trabalhos
em 1975.

4.4 Fluorescéncia de raios-X

A EFRX é uma técnica de andlise quimica mediante a identificacao dos raios-X
caracteristicos emitidos por cada elemento de uma amostra. Aqui, para fazer uma analise,

as exigéncias sao parecidas as da espectroscopia de DRX. Sé que, neste caso, deve-se
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prensar o pd para obter uma amostra policristalina em pastilha que possa ser submetida
ao vacuo dentro do espectrometro. Além disto, as pastilhas devem ser o mais homogéneas

possivel.

O espectrometro de EFRX (Seifert, VRA35) utiliza o método de dispersao de com-
primentos de onda, Figura 4.5. O raio-X primério é produzido por um tubo adequado
(com intensidade muito menor do que a radiacao caracteristica utilizada para difratome-
tria). Ele ilumina o material, em andlise, provocando fluorescéncia nos elementos que o
constituem. O raio-X fluorescente da amostra é colimado em direcao a um cristal analisa-
dor orientado segundo um conjunto de planos cristalinos cujo espacamento interplanar d
é conhecido. Através do movimento do goniometro, o cristal analisador realiza uma var-
redura 0/20, e o detector mede as reflexdes de Bragg a cada angulo §. O espectrometro é
equipado com dois tipos de detectores, um detector de fluxo e um detector de cintilacao,
que podem ser selecionados de acordo com a energia dos fétons a serem detectados. A lei
de Bragg aplicada ao cristal analisador fornece diretamente o comprimento de onda A dos

raios-X caracteristicos emitidos por cada elemento quimico presente na amostra, Figura
4.6.

Detector

Gomdmetro de mommento

Figura 4.5: Geometria do espectrometro de fluorescéncia VRA35. Destacam-se a fonte de Raios-X(XT),
a amostra(SP), o cristal analisador (CR) e os detectores de fluxo (FC) ou de cintilagao (SC), cujas posigoes

relativas sao fixas.

Como esperado, as componentes detectadas em todas as amostras do solo foram
ferro (Fe), titanio (Ti), potassio (K), célcio (Ca), silicio (Si) e aluminio (Al). Os dois

ultimos elementos quimicos nao estao presentes no espectro porque sao encontrados em
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Figura 4.6: Espectro de fluorescéncia §/20 numa amostra de argila. Sao identificados pelas reflexdes

de Bragg os comprimentos de onda caracteristicos emitidos por cada elemento que compoe a amostra.

outros comprimento de onda. A quantidade de ferro pode ser determinada pelo método
de andlise da FRX [45] e a concentragao dos outros elementos pode ser calculada usando
esta amostra de ferro como referéncia. Este procedimento é preciso no caso em que a
referéncia nao varia muito de amostra para amostra. Isto é verdade no nosso caso em que
as amostras sao coletadas de solos que nao diferem muito uns dos outros.

Os resultados obtidos na aplicacao da EFRX, pelo LCF-UENF, estao tabelados na

tabela 4.3 para as amostras de argila.

4.5 Espectroscopia fotoacistica nas argilas

Os estudos fotoactsticos sobre as amostras argilosas foram realizados por nés e pelo

grupo do LCF-UENF. A montagem de EFA que utilizei foi descrita na seccao 2.4, en-
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Tabela 4.3: Resultados da FRX da concentracdo de Fe nas diferentes amostras para trés locais de

extragao diferentes (A’,B’,C’) e nas diferentes profundidades (da camadas superior 1 até a inferior 5)

Local | Camada Intensidade Concentracao de Fe
(u.a.) %
1 42.836 9,5
A’ 2 37.516 8,3
3 42.433 9,4
4 19.275 4,3
1 30.617 6,8
B’ 2 22.241 49
1 33.826 7,5
2 46.466 10,3
C 3 29.819 6,6
4 28.464 6,3
5 34.768 7,7

quanto que no LCF-UENF os experimentos fotoactusticos foram realizados utilizando um

espectrometro que consiste em uma lampada de xenonio de 1000 Watts cujo feixe é modu-

lado por um modulador mecéanico (SR 540). Os comprimentos de onda sao selecionados

entre 300 e 800 nm com um monocromador Oriel. A luz monocromatica é desviada para a

célula fotoacustica fechada convencional com uma cavidade circular, de 2,8 cm? e raio de

3 mm, acoplada a um microfone B&K na parede. O sinal fotoactistico é coletado por um

Lock-In (SR 830). Os espectros obtidos pelo sinal fotoactstico em fungao da freqiiéncia

do modulador mecanico foram armazenados num microcomputador interfaceado com um

amplificador Lock-in.

4.6 Resultados e discussoes

4.6.1 Analise da espectroscopia fotoactstica

A figura 4.7 mostra um espectro fotoactstico tipico de uma das amostras estudadas

a 20 Hz de modulacao. Na figura 4.8 sao indicadas as posi¢oes das bandas de absorg¢ao as-
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sociadas as transicoes eletronicas do Fe3* que sao também observadas nas outras amostras

investigadas.
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Figura 4.7: Espectro UV-visivel do sinal fotoactstico tipico de uma amostra de solo a 20 Hz de

modulagao.

De acordo com a teoria do campo ligante essas transicoes sao esperadas quando
os fons estao numa simetria octaédrica ou tetraédrica. Na tabela 4.4 estao listadas as
posicoes das bandas de absorcao e estes resultados sao compativeis com valores tedricos
relatados previamente [46, 47, 48]. Pode-se observar que ha posi¢oes que nao sao facil-
mente identificadas (como se vé na figura 4.7 a posigao de 540 nm) mas a banda é prevista

teoricamente e a convolugao das gaussianas a revela, Figura 4.8.

Tabela 4.4: Posicées das bandas de absorcdo obtidas da andlise dos espectros fotoacisticos das argilas.

Banda 1 | Banda 2 | Banda 3 | Banda 4 | Banda 5
370 430 490 540 650

Apés a determinacao dos espectros fotoacusticos foram usados os procedimentos
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Figura 4.8: Espectro convoluido com cinco gaussianas que representam as cinco bandas de absorgao
do Fe?T((A):370 nm, (B):430 nm, (C):490 nm, (D):540 e (E):650 nm) sendo a linha pontilhada o melhor

ajuste.

indicados por Lima et al [49] para obter o tempo de relaxa¢ao nao-radiativo 7, e o tempo
caracteristico de difusao térmica 73, para cada banda de absorgao. A figura 4.9 apresenta
a dependéncia do sinal com a freqiiéncia de modulacao para a banda de 490 nm. O sinal
exibe uma dependéncia com o inverso da freqiiéncia de modulacao, do tipo f~!, o que
também foi observado para as outras bandas de absor¢ao. Essa dependéncia contrasta com
aquela do tipo f~1° apresentada pelo modelo de RG [11] para uma amostra termicamente
grossa e opticamente transparente (nao-saturada), mas concorda com o esperado se o
mecanismo dominante, responsavel pelo sinal fotoactstico, é a expansao térmica. Neste
caso, o sinal fototérmico é proporcional a temperatura média na amostra.

Utilisando a teoria RG, para incluir o efeito de um tempo finito de desexcitagao
nao-radiativo, a flutuacao de pressao na célula fotoacustica é dada pela equacao 2.9 §2.1,

e as informagoes sobre 7 e 75 sao obtidas das medidas do angulo de fase fotoactustico em
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Figura 4.9: Amplitude do sinal fotoacistico como fungao da freqiiéncia de modulagao, em 490 nm para

uma amostra de solo. A linha sélida corresponde ao ajuste dos dados experimentais para f~!.

fungao da freqiiéncia de modulacao, Figura 4.10. Na regiao termicamente grossa, como ja
se estabeleceu na equacao 2.18 §2.3.2, calculamos os valores de 7 e 73. A dependéncia da
freqiiéncia de modulacao para a fase do sinal fotoacustico, equacao 2.18, tem sido bastante

estudada por varios autores [11, 48, 50].

A figura 4.10 mostra um ajuste de dados tipico dos resultados da fase do sinal
fotoacustico. Esta figura se refere aos dados obtidos para a fase fotoactstica em 490 nm.
Os resultados obtidos para cada banda de absorcao, junto com os valores obtidos para 7

e 75, estao na tabela 4.5.

Varias conclusoes podem ser tiradas destes resultados. Os valores de 7 &~ 6.5 ms
sao sempre muito préximos para todas as bandas de absor¢ao. Vale aclarar que o tempo
de relaxacao 7, fotoacusticamente medido, nao é necessariamente o mais apropriado para

caracterizar somente o primeiro nivel de energia excitado no processo de absorcao FA,
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Tabela 4.5: Tempo de relazagdo nao-radiativo T e tempo de difusio térmica Tg com erro estatistico de
7+0,1ms e 74 = 0,02ms.

370 nm 430 nm 490 nm 540 nm 650 nm
T(ms) | 73(ms) | 7(ms) | 7g(ms) | 7(ms) | 7g(ms) | 7(ms) | 78(ms) | T(ms) | T5(ms)
Al | 6,7 0,11 6,9 0,18 6,5 0,11 6,8 0,14 9,2 0,23
A2 | 56 0,12 6,0 0,12 6,3 0,13 6,6 0,14 6,9 0,12
A3 | 56 0,13 6,0 0,10 6,3 0,10 8,1 0,11 7,5 0,12
A4 55 0,14 6,1 0,11 6,3 0,10 6,4 0,14 78 0,21
B1| 6,7 0,13 7,0 0,18 7,8 0,10 6,5 0,13 7.9 0,16
B2 | 55 0,17 5,9 0,11 6,2 0,12 6,3 0,11 6,6 0,17
c1| 57 0,15 6,4 0,11 6,6 0,10 6,6 0,50 7,4 0,10
C2| 59 0,14 6,2 0,15 6,2 0,15 6,6 0,13 6,8 0,11
c3| 5.8 0,10 6,2 0,14 6.4 0,15 6,4 0,14 6,4 0,11
C4 1 6,6 0,14 6,0 0,11 6,9 0,13 6,7 0,13 5,8 -
cs5 ] 51 0,12 58 0,14 6,2 0,15 6,3 0,11 6,6 0,71

mas ¢é associado ao tempo de vida da variedade de estados excitados antes de relaxar
nao-radiativamente, ou seja por difusao de calor na amostra. Além disso, para amostras
em forma de pd, como o estudo presente, 754 também contém um tempo de contribuicao
da troca de calor entre as particulas de pé e o gas da célula fotoactistica. A contribuicao
desse tempo de troca de calor nao depende somente do tipo de particulas, mas também
do seu tamanho. O fato é que os residuos dos valores ajustados de 73 para todas as
bandas sugerem que este tempo de troca de calor é dominante, proveniente do processo
de desexcitacao nao-radiativa. Os valores de 73 obtidos do ajuste de dados da fase como
funcao da freqiiéncia de modulacao, equacao 2.18, sao mais discrepantes. A razao disto
¢ a falta de sensibilidade de ¢ em relacao a 75. Como descrito por Baesso et al [50] a
variagao do angulo de fase ¢ ¢ muito insensivel para o valor de 73 na regiao de baixas
freqiiéncias de modulacao direcionando, desse modo, para uma baixa precisao no valor de

7 obtido do método de célculo da fase.

No LCF-UENF a amostra A’1:=(i) foi tratada quimicamente para remocao de éxido
de ferro utilizando o processo de sodium dithionite-citrate [51] com uma minima agao des-

trutiva da matriz mineral. Os espectros de EFA foram obtidos nas amostras removidas e
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Figura 4.10: Fase fotoactistica como fungao da freqiiéncia de modulagao, em 490nm para uma amostra

de solo. A linha sélida corresponde ao ajuste da equacao 2.18.

lavadas quimicamente, onde (ii) é lavada com citrato de sédio e (iii) é lavada com dgua
destilada, Figura 4.11. Na figura 4.11 observou-se uma relativa variacao na intensidade
total dos espectros fotoacisticos (em torno de 65 %) assim como, foi possivel identifi-
car qualitativamente mudancas nas intensidades das bandas de absorcao nos diferentes

comprimentos de onda.

Da EFA, podemos concluir que para cada espectro de absorcao fotoacustico os sitios
de Fe3T tém uma estrutura e que o sinal é descomposto em cinco gaussianas, sendo que
correspondem a cada uma bandas de energia, explicadas pela teoria de campo ligante
§A.1.7, em que a unica interacao com o fon de Fe3* é o campo elétrico gerado pelos
ligantes. Podemos afirmar que para comprimentos de onda maiores as gaussianas das

bandas de energia sao menos fortes, Figura 4.11.
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Figura 4.11: Espectros fotoactsticos da amostra A’1:=(i) com tratamento de remogao de éxido de ferro

e lavada com citrato de sédio (ii), e agua destilada (iii).

4.6.2 Estudo das argilas com RPE

As medidas de RPE foram obtidas utilizando a montagem e condigoes informados
na secgao 1.5.

A figura 4.12 mostra o espectro de RPE da amostra A’l, o qual é similar aqueles
obtidos para todas as outras amostras, Figura 4.13, que sao tipicos de fons Fe3*. O estudo
aplicado sobre as diferentes amostras da tabela 4.3 mostrou que os espectros de RPE,
figura 4.13, nao tiveram mudancas significativas na estrutura dos sitios que conformam
a convolucao dos espectros. Para as diferentes cavas as concentracoes de ferro foram
relacionadas as intensidades RPE.

Ajustando-se os resultados com duas linhas simétricas na regiao de campo magnético
alto obtém-se dois valores para o fator g:(2,0, 2,6) correspondentes aos sinais de sitios

clibicos nao distorcidos; sao sitios isotrépicos usuais para os ions de Fe3t [52, 53].
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Figura 4.12: Espectro tipico de RPE das argilas (amostra A’1).

Nos espectros obtidos, em geral, além das duas ressonancias simétricas apontadas ha
outras em campos magnéticos mais baixos. Estas correspondem a sitios ctiibicos distorcidos
representados por espectros de pé superpostos. Na interpretacao dos espectros utilizamos
a aproximagao de campo cristalino forte, configuragao de alto spin (S = %), considerando
que a principal contribuigdo vem de fons Fe*™ (3d®). Algumas ressonancias detectadas
estao de acordo com a previsao obtida para essa configuracao, seccao A.7.1. Entre elas
hé ressonancias devidas a sitios anisotrépicos com distorcao axial e outras apresentando
distor¢oes rombicas. A tabela 4.6 resume os sitios detectados pela RPE para as argilas

estudadas.

Para a obtencao dos valores de g desses sitios, além das larguras e intensidades
das linhas, foi utilizado um programa de simulacao que incluia quatro espectros de pd
e duas lorenzianas. A partir da tabela 4.6 e da figura A.11 §A.7.1 vemos que o sitio D

tem simetria axial com X, = 1 (E = 0, equagao A.155 §A.7.1). O sitio F, que também
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Figura 4.13: Espectros RPE das amostras da cava A’. Das camadas 1—4, isto ¢ da A’1—A’4 respecti-

vamente.

apresenta distorcao puramente axial E=0, nao é resolvido na teoria de perturbacgoes a
primeiro ordem em campo cristalino forte e alto spin, seccao A.7.1, mas ele é previsto na
mesma condi¢ao, de campo e de spin, na resolucao das energias do hamiltoniano A.125
§A.5 aplicando teoria de perturbagoes do hamiltoniano de intera¢ao Zeeman, no caso de
transigbes de segundo a terceiro ordem com E/D = 0 [54]. Todavia, ele também foi
detectado em outros sistemas [55, 56] (ferrosilicatos zeoliticos). O sitio E corresponde a
um valor de z, = 0,80, o que implica na relagao D=4E, Tabela 4.6. O sitio C, por sua
vez, nao é previsto no dubleto de menor energia, mas sim, no primeiro estado excitado,
em x, = 0.82. Isto fornece uma relacao de distorcao D ~ 4,5F.

A figura 4.14 apresenta os dados experimentais em conjunto com a simulagao, mos-
trando uma boa concordancia entre os dois resultados. E importante notar que as demais
linhas que aparecem na figura correspondem a convolucao da simulagao. Isto é, a soma

de todas as contribugoes de A a F, serd a linha da simulagao.
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Tabela 4.6: Sitios detectados pela RPE nas argilas estudadas.

Simétricos | Espectros de P6

Sitios To g 8 | 8 | &

A 2,0

B 2,6

C 2o, =0,82 (D =~ 4,5E) 50138 35

D z,=1(E=0) 6,0 | 6,0 | 2,0

E 2o, =0,8 (D =4F) 94 | 15| 1,0

F Sitio axial 43| 43| 2,0

Pode-se concluir, a partir dos resultados de RPE, que os fons Fe3* nas amostras
estao localizados em sitios ctibicos distorcidos, ocupando posigoes do silicio anisotrépico
(g224,3 e outras linhas de campo baixo), assim como em sitios nao distorcidos, em posigdes
intersticiais de tipo oxi ou hidrozi, g=2,6, e sitios de intercambio cationico coordenado
octahedral, g=2,0. A partir da intensidade das linhas resultantes nao se pode inferir muito
sobre a concentracao dos fons Fe?*, mas é claro que a quantidade de sitios distorcidos é
muito menor do que aquela dos nao distorcidos. Por outro lado, a largura de linha indica
maior concentracao de aglomerados de Fe3* para sitios nao distorcidos o que era esperado

para oxidos e outras espécimes similares.

Também foram realizados no LCF-UENF tratamentos quimicos para remover 6xido
de ferro usando o procedimento de sodium dithionite-citrate [51] com uma minima ac¢ao
destrutiva da matriz mineral sobre a amostra A’1:=(i). Os espectros de RPE para as
amostras tratadas, removidas e lavadas quimicamente, ii (lavada com citrato de sédio) e
iii (lavada com dgua destilada), confirmaram, com a RPE, a diminuigao do conteudo de
Fe?T, Figura 4.15. Isto é, observaram-se variacoes significativas nas absorcoes dos sinais
de RPE obtidos. Nestes resultados é possivel observar qualitativamente a mudanca da

intensidades destes sinais, preferivelmente referentes aos sitios isotrépicos (g=2,0 e 2,6).

Na tabela 4.7 estao listados os resultados obtidos para as intensidades RPE das
amostras estudadas, cujos espectros de ressonancia paramagnética foram mostrados na
figura 4.15. A tabela 4.8 apresenta as porcentagens de contribuicoes dos espectros de pd

dentro da matriz no estudo pela RPE, assim como os sitios simétricos nao distorcidos da
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Figura 4.14: Espectro de RPE tipico convoluido da amostra A’l, mostrando os diferentes sitios resu-

midos na tabela 4.6. Linha pontilhada sdo dados do espectro experimental.

mesma.

Observando a tabela 4.8 podemos inferir e tratar de explicar como que a RPE pode
ser util para discriminar os diferentes sitios de Fe3* indicando, de um jeito indireto, a
configuracao em que o ion de Fe é encontrado em cada amostra. Como ja se mencionou
anteriormente os sitios de espectro de pé, aplicados na analise matemaética, sao do tipo

anisotropico, enquanto que os dois sitios simétricos sao associados a sitios isotropicos.

Como conclusoes do estudo de RPE nas amostras extraidas e lavadas, podemos ob-
servar diferentes comportamentos nas linhas correspondentes aos sitios. Como primeira
observacao, e a mais significativa, observamos que o Fe?* em posicao isotrépica é prepon-
derante ja que consome mais de 92 % da energia de microondas absorvida pela ressonancia,
enquanto que o Fe3* em posicao anisotrdpica envolve 7 %. Embora nao tenha havido uma

normalizagao da intensidade dos espectros de RPE com relagao as massas das amostras,
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Figura 4.15: Espectros RPE na amostra A’1:=(i) com tratamentos de remogao e de lavagem com

citrato de sédio (ii), e dgua destilada (iii).

cuidou-se de adotar volumes e graus de compactacao compativeis com uma nao variagao
significativa daquele parametro nos experimentos. A partir da tabela 4.8 podemos inferir
o seguinte: a intensidade total do espectro, que ¢ devido ao Fe3*, diminuiu significativa-
mente com os diferentes tratamentos de extracao e lavagem. Pode-se ver separadamente
que quando se fizeram a extracgao e as lavagem com citrato de sédio, os sitios isotropicos
A e B diminuiram 36 e 14 %, respectivamente, enquanto que para a amostra extraida e
lavada com dgua destilada, esses sitios diminuiram 39 e 19 %, respectivamente. Isto indica
que a agua destilada e o citrato de sodio apresentaram efeitos semelhantes na retirada de
particulas de oxi- e hidrozi- de ferro. Outro ponto importante a ser ressaltado é que depois
das lavagens e remocoes o sitio isotropico B é o mais favorecido. Por tltimo, temos que
examinar os sitios anisotropicos C e F, que se mostraram os mais importantes do espectro,

o que ja era esperado conforme foi indicado por uma vasta referéncia, especialmente para
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Tabela 4.7: Andlise das intensidades RPE para uma amostra com diferentes tratamentos, sendo (i)

a amostra original (A’1), e as (ii) e (iii) as amostras lavadas com citrato de sddio e dgua destilada,

respectivamente.
0
Sitios tetr. Intensidade Sitios Oct. Intensidade
(De po) (u.a.) simétricos (u.a.)

C 0,19 A 4,7
D 0,01 B 1,3
E 0,03
F 0,06

ii
C 0,18 A 2,3
D 0,004 B 0,9
E 0,03
F 0,05

iii
C 0,19 A 2,4
D 0,004 B 1,2
E 0,03
F 0,08

o sitio F [57].

4.7 Conclusoes

Podemos concluir pela RPE que os sitios anisotrépicos nao mudaram, significativa-
mente, com os diferentes locais e tratamentos o que deixa como alternativa que estes sitios
sao mais protegidos e inacessiveis do que aqueles dos sitios isotrépicos. Eles devem estar
substituindo outros ions como silicio, manganés ou aluminio na rede dos argilominerais,
enquanto que os ions que se localizam em situacoes isotrépicas podem se encontrar como
sitios intersticiais, 6xidos e hidroxidos de ferro e em composi¢ao com a matéria organica
existente.

As intensidades dos espectros sao coerentes com as concentracoes de ferro obtidas
através dos diferentes processos aplicados nas amostras, onde os sitios isotrépicos cor-
respondem a cerca de 95 % do total nas amostras nao tratadas. Porém, sdo os mais

accessiveis aos tratamentos quimicos diminuindo consideravelmente sua intensidade sob
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Tabela 4.8: Relagoes porcentuais das diferentes intensidades (Int.) que ocupam os sitios simétricos
octaédricos e 0s sitios anisotrdpicos respectivos aos espectros de po resolvidos pelos resultados obtidos nos

espectros de RPE sendo (i) a amostra original e as (#) e (iii) as amostras processadas e jd comentadas

no texto.
Amostras (i) (ii) (iii)
Intensidade (u.a.) dos
Sitios anisotrépicos (SA) 0,29 0,26 0,30
Sitios isotrépicos (SI) 6,00 3,20 3,60
Espectro Total (ET) a=6,29 b=3,46 c=3,90
Relagdes porcentuais (%)
/a /a /b | Ja /c
SA/ET 4,6 (4,1) 75 | (4.8) 7.7
SI/ET 954 | (50,9) 92,5 | (57,2) 92,3
A/ET 74,7 (36,6) 66,5 | (382) 61,5
B/ET 20,7 (14,3) 26,0 | (19,1) 30,8
C/ET 3,0 (2,90 52| (300 49
D/ET 0,2 (0,1) 0,1 | (0,1) 0,1
E/ET 0,5 (0,4) 0,7 | (0,5) 0,8
F/ET 0,9 (0,8) 14 | (1,3) 2,0

processos de lavagem ao contrario dos sitios anisotropicos que sao muito estaveis.



Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas gerais

5.1 Introducao

Aplicou-se uma metodologia usando a ressonancia paramagnética eletronica e a es-
pectroscopia fotoactstica para estudar o "status”do fon Fe?T presente em amostras de
solos argilosos e em peneiras moleculares.

Os espectros e a analise permitiram identificar:
- A presenca dos fons Fe?;

- Os diferentes sitios em que estao colocados e as respectivas simetrias locais. Fo-
ram observados sitios isotropicos simétricos e sitios anisotrépicos com diferentes

distorcoes;

- Também, conseguiu-se observar diferencas nos resultados devidas a variagoes nos

métodos de preparacao das diversas amostras.

5.2 Peneiras moleculares

No estudo das peneiras moleculares observou-se que:

- Os sitios isotrépicos estao em torno de 95 % do total nas amostras como-preparadas,
nao havendo grandes mudancas sob extracao do direcionador ou calcinagao. Por

outro lado verificou-se que os sitios anisotrépicos nao sao tao estaveis.
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- Os resultados obtidos na hidratacao e na desidratagao das amostras foram expres-
sivos e indicaram reversibilidade assim como importantes modificagoes na estru-
tura dos sitios. Conseguiu-se observar modificacoes estruturais ocasionadas pelas

moléculas de dgua e assim, poder-se-ia determinar graus de higroscopicidade.

5.3 Solos argilosos

Para o estudo feito sobre as amostras de argilas observou-se que:

- As intensidades dos espectros sao coerentes com as concentragoes de ferro existentes

nas amostras

- Os sitios isotrépicos correspondem em torno de 95,5 % do total dos espectros de RPE
nas amostras nao tratadas. Observou-se, também, que sao os mais acessiveis aos
tratamentos quimicos diminuindo consideravelmente sua intensidade sob processos

de lavagem. Porém, os sitios anisotropicos sao muito estaveis.

5.4 Perspectivas

Conseguiu-se, uma vez mais, comprovar a potencialidade das técnicas de RPE e de
EFA na anélise de materiais sélidos com propriedades bem distintas.

Este trabalho colabora na ampliagao das possibilidades de aplicacao destas técnicas
nao destrutivas na analise de diferentes sistemas, com propriedades fisicas diferentes. Isto
é, elas poderiam ser utilizadas diretamente na melhoria e no controle de certas producgoes

tecnologicas.



Apeéndice A

Teoria dos niveis de energia

A.1 Teoria do campo ligante

A.1.1 Introducao

A teoria do campo ligante é um desenvolvimento tedrico que nos permite encontrar
o numero e a localizacao relativa dos niveis energéticos de um ion, levando em conta
o numero e a simetria dos demais ions e/ou atomos, chamados ligantes, que formam o
complexo em questao, permitindo assim uma comparacao direta, por exemplo, com as
bandas de absorcao éptica presentes nos espectros. Essa correspondéncia entre niveis
energéticos e bandas de absorcao deve-se ao fato de que, em primeira aproximagao, os
maximos das bandas estao associados com transicoes do estado fundamental para os
estados excitados [58, 59].

A teoria do campo ligante considera, em primeira aproximacao, que as nuvens
eletronicas do ion central e as dos ligantes nao se sobrepoem. Ademais, leva-se em conta
as estruturas de niveis eletronicos dos ions centrais que nao sao mais aproximados por
cargas pontuais. O ponto central da teoria é estudar as mudancas no sistema eletronico
do ion central devidas a a¢ao dos campos elétricos dos ligantes (o assim chamado campo
ligante), que sao considerados como cargas pontuais ou dipolos. Obviamente, a influéncia
desses campos ligantes dependera da carga, do niimero e do arranjo espacial desses ligan-
tes [58, 59].

Um dos aspectos mais interessantes da teoria do campo ligante é: conforme a si-
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metria do sistema vai diminuindo (passa-se do fon livre para uma simetria octaédrica
ou tetragonal, ou planar quadrada) vai havendo também uma quebra na degenerescéncia
dos niveis energéticos e, mais importante, os niveis separam-se de maneira diferente para

diferentes simetrias [59].

A.1.2 Teoria do campo ligante

Vamos aplicar esta teoria em elementos 3d°> dado que nosso trabalho est4 relacionado
com fons Fe3*. Por esta razao, comecaremos o mais generalizadamente possivel. Isto é,
vamos ver qual é a teoria aplicada aos metais de transicao da primeira série, ou seja os
fons 3d, o que implica em um nimero quantico n = 3 e L = 2 [58, 59].

Na proxima secgao iremos encontrar os estados de energia de um sistema de N
elétrons equivalentes movimentando-se num campo central sem nenhuma perturbagao

externa, ou seja, consideraremos as energias correspondentes de um ion livre.

A.1.2.1 Autovalores e autoestados

As funcgoes de onda de fon livre, em um atomo tipo-hidrogénio, sao calculadas usando

a equacao hamiltoniana
Hy=——V?-7— (A.1)

onde Z= Z.ss é a carga nuclear efetiva (os valores de Z.sf para o Fe estdo na tabela A.1).

Os autoestados da hamiltoniana estao dados por
I:[\If(n, L,mp,S,mg) = EVY(n,L,mpg,S mg) (A.2)

tendo em consideracao que o fon esta num estado estacionario e num potencial central
eletrostatico V(F)=-Ze?/r. As autofungoes ¥ da hamiltoniana sao caracterizadas por
dois nuimeros quanticos n e m, e identificadas pelos orbitais eletronicos ¢ assim como
pelos nimeros quanticos de spin S e mg. Estas autofungoes de H sao simultaneas dos
operadores L? e L, e, nesta consideracao, poderao ser representadas por uma parte radial

e uma angular [60]. Ou seja,

Wi = R (r) Y, (6, ©) (A.3)
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onde Y, s@o as fungbes harmonicas esféricas e R(r), fungao radial, ¢ uma funcdo que
faz com que ¥ seja uma funcao quadrado-integravel. Para normalizar as autofungoes é

conveniente normalizar suas partes, radial e angular separadamente. Isto é

2 ™
/ d(p/ sin 0Y;™(0, )|?d0 = 1 (A.4)
0 0
¢ o
/ r?|R(r)[2dr = 1 (A.5)
0
Para maior simplificacao, do autovalor do operador L, aplicado sobre Y;™ teremos
LY{(0,9) = —ihzZY"(0,9) = mhY["(0, ¢) (A.6)
com
Y76, 0) = Ey(9)™ (A7)
Tabela A.1: Valores da carga nuclear efetiva do Fe e ion Fe3t.
Fe(26) 1s2 | 2s22pf | 3s23pf | 3d° | 4s?
Fe3t 1s? | 2s22pf | 3s23pS | 3d°
Carga Nuclear | 25.40 | 21.50 | 14.39 | 5.90 | 0.00
efetiva (Zog) K K 7 6.25 | —

Para os fons tipo-hidrogénio, as energias dos elétrons sao funcoes apenas de n e sao
portanto (2¢ 4+ 1)(2s + 1) degeneradas. Por outro lado, para sistemas de N, elétrons o

numero N de estados degenerados é contado pela relacao

v ( [2(2¢ + 1)1 > _ e+ 1) (A8

N,! [2(20+1) — N, ]!

Agora, para sistemas de fons com mais de um elétron é necessario estabelecer a
configuragao destes num certo conjunto de orbitais e especificar o nivel de energia do
sistema. Por exemplo, em nosso caso dos orbitais ”d”, e supondo ter 2 elétrons de valéncia,
poderemos escrever d>. Em outra nomenclatura, usada por Yukito Tanabe e Satoru
Sugano [35], por exemplo, quando hé quatro elétrons d (n = 4), dois deles estarao em Ty,
e os outros dois em E,, isto é que a configuragao de energia serd ngEg.

Assumimos que nao ha interacao eletronica de uma camada de valéncia para as

outras camadas completas, o que significa que elas atuam como blindagem em relagao a
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carga nuclear. No entanto, os elétrons dentro da mesma camada de valéncia repelem-se
mutuamente e a energia da configuracao ird depender de como os elétrons ocupam os
orbitais desta camada. Os termos que surgem da configuracao podem ser representados

pela funcao Hamiltoniana do tipo

H, = zn: (H -~ En: f—2> (A.9)

i#]
onde o segundo termo é o potencial de repulsao eletronica.

Os termos do fon livre sao caracterizados por seu momento angular orbital L (ﬁzz ;)
mais 0 momento angular de spin S (S=3"s;). Eles sao simbolizados como L5+D ¢ (25+1)
¢ sua multiplicidade [59].

Os termos sao simbolizados da mesma forma que os orbitais de um elétron individual,
mas com a diferenca de que sao utilizadas letras maitsculas ao invés de mintsculas, Tabela
A2).

Tabela A.2: Nimeros quanticos associados aos niveis de energia do sistema [59].
L O[1,2[3[4]|5
Termos S|P/ D|F|G|H

As funcoes de onda associadas aos autoestados ¥ de um sistema de N-elétrons sao
descritas pelos nimeros quanticos (L,Mp,5,Mg) onde My=-L,-L+1,....L-1,L, ¢ Mg=-S,-
S+1,...,5-1,S. Todavia, estao relacionados com os elétrons individuais por M;,=> my e
Mgs=> mg.

A hamiltoniana que resolve os estados de N-elétrons na camada de valéncia de um

fon é escrito como

N p2 72 1L e U al
H=-S Lt wvi 29,32 Hgo, — - Al
;[va + - ]+ 5 ; T + Z S0; ;6‘/(7}) (A.10)

em que os dois primeiros termos representam a hamiltoniana nao perturbado, isto
é, sem interagao entre outros elétrons e com o campo ligante [61], o terceiro termo é a
energia de interacao Coulombiana, Hgp representa a interagao spin orbita e o ultimo nos
fornece a energia entre o i-ésimo elétron do fon e todos os ligantes.

Para a teoria de campo ligante é importante conhecer qual é a relacao de magnitude

entre V (7) e os demais termos. Podem aparecer entao dois casos distintos e extremos:
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a) Campo ligante fraco:

itj i

ij

b) Campo ligante forte:

1 e? N
i#j j

7

Vamos assumir que o sistema de todos os ligantes de um dado complexo i6nico tenha
uma distribuicao espacial de carga com densidade Q(E)ZQ(R,@,Q)) onde R é o vetor que
se liga ao ntcleo do fon central num ponto com coordenadas esféricas com uma densidade
de carga o(R) (figura A.1) [61]. Segundo a eletrostética classica esta distribuicao de carga

o(R) produz um potencial V (7) no ponto 7=r(r,0,¢), isto &,

[ o) |5
v<r)_/|é_ﬂd3 (A.13)

onde a integracao é realizada em todo o espaco de coordenadas R,0,.

Ponto de referéncia
(r,0,9)

fon central

Figura A.1l: Diagrama vetorial do fon central e o ligante.
Se na equagao A.13, o termo 1/|R—7] é substituido pela sua expansao em harmonicos

esféricos temos [61]

m=—/

=0
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obteremos que V(7) ficard como

00 14
— Am m e mx D
VO =3 Y 50 [y ek (a)
{=0 m=—/¢

em que 7 é a distancia do fon ao ponto de referéncia e R é a distancia até onde V(7) # 0

uma vez que o(R) do campo ligante nao é nulo, Figura A.1.

Assim o potencial assume a forma

) 4
V() =V(r,0,0)=> Y Awmr' Y (0, ¢) (A.16)
=0 m=—¢
com ~
Ar [ o(R)Y,"(©,®) =
AT = Al
T 1/ T (A-17)

No caso particular em que os ligantes sao cargas puntiformes de valor —e e coorde-
nadas (Ry, ©,Px), a integral na equagao A.17 se transforma numa somatoria sobre todos

os ligantes e o termo A}" vai para

_ 47 e
20 + 1 RtH1

P=agy YM(OR,0) e ap= (A.18)
k

Também, o cédlculo do potencial A.16 pode ser simplificado se os seguintes fatores

forem considerados:

—

1. Se a distribuicao de carga o(R) do sistema ligante tem simetria determinada, entao
o potencial V'(7) terd que ter a mesma simetria, ou seja, satisfard todas as operagoes

de teoria de grupo.
2. Na obtencao das energias perturbadas, isto é, no calculo dos elementos de matriz
< Upr| D V() Ui > (A.19)

obtém-se integrais que envolvem produtos de harmonicos esféricos nao nulos, sempre

que ¢ < 20 e ! seja par, do tipo

(Yo - Yy -y
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Desta forma o potencial do sistema dos ligantes agindo sobre os elétrons 3d é dado

por
+2 +4

V() = Agor®Yy + ) Aggr®Y) + > gV (A.20)
f=-2 p=—4
o que é implicativo de que § < 4 e par. Porém, este potencial A.20 é suficiente para
descrever, com a teoria de campo ligante, aos niveis de energia dos elétrons d que sao
independentes da simetria em que estejam localizados [61].

Vamos calcular este potencial V(7) para o caso de haver um fon numa simetria
octaédrica regular do grupo Oy, e consideremos como eixo principal o eixo z. Aplicando
uma operagao de rotagao prépria Cy (rotagao de 27/4 em torno do eixo principal) [61]
sobre a equacao A.7, que corresponde a uma troca coordenada em r=r’, § = ¢ e ¢ =

@ — /2, teremos que
CaY["(0, ) = CaF(0)e™? = ™2V (0, ) (A.21)

Juntando este resultado com a condigao da invariancia do potencial, isto é C,V () =

— . . , . —imZ . 7
V(7), implicara que a exponencial e""™2=1, isto é

™. .
—m—1 = 2nmt
onde n=0, =1, +2,... e m=0, £4, £8,... Por isto, a equacao A.20 se reduz a
V(F) = Agor®Yy + Asor?Yy + 1 (As_s Yy * + AnY) + AuY)). (A.22)

Realizando as outras operacoes de simetria do grupo Oy, e levando sempre em

consideragao a existéncia da invariancia de V(7) [61], obteremos

5
Vo, (1, 0,0) = Ao + Asor' [V 4/ 17 (V] + 7)) (A.23)

Como exemplo, mostraremos o potencial de um sistema de ligantes consistindo de
seis cargas pontuais —e, localizadas nos vértices de um octaedro regular [61]. Neste caso,
o potencial A.23 e as operacoes de simetria Oy, sao aplicaveis. Como resultado para o
calculo dos elementos dos termos Ay, e a, descritos na equacao A.18 obteremos

Aoo = CLOYE)O(QIC, (I)k) = ao\% = —12\/%%
21 VT e

(A.24)
A = Y = asj= = -2 5
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portanto, o potencial [61] pode ser reescrito como

3 21 [5 ~
Vet (1,0, @) = ﬁaorono + 4—\/ﬁa4r4[Y40 + ﬁ(Y44 + Y, (A.25)
onde
a, = —4m§
o (A.26)
a4y = =9 75

A.1.3 Sistema 3d' num campo ligante fraco

Para este sistema podemos ignorar o termo de repulsao Coulombiana, e ja que
estamos nos limitando aos fons 3d, o acoplamento spin-érbita também é desprezado na
hamiltoniana A.10. Assim, podemos reescrever a hamiltoniana A.1 mais um termo que
representa a perturbagao, sendo este o potencial de campo ligante [61]. Isto é
R Ze?

2mv2 +——]—eV() (A.27)

H = H,+ Hepis = _[

Como pode-se observar, os dois primeiros termos da equacao A.27 representam a

energia de um elétron num fon livre de um metal de transigao. A solucao da equacao de
Schrodinger é

H,U = E, U (A.28)

Se o elétron considerado é um elétron d, o autovalor E, é igual a energia €, de um
atomo tipo-hidrogénio, isto é
EO = &nd (A29)

As solucoes da equacao A.28 serao justamente as energias €,4 de um elétron nos

cinco diferentes orbitais d, ou seja,

an2m = Rn2 (r)}ém(ea 90)

(A.30)
m=-2-1,0,1,2

mas também qualquer conjunto de uma combinagao linear das ; (linearmente indepen-
dentes), com i=1,2,3,4,5 construida a partir das funcoes ¥, 5 ,,, serdo também solugoes.
Devido a isso, uma degenerescéncia de grau cinco estard presente. No entanto, como

estes cinco orbitais i, dependem do numero quantico de spin s = £1/2, a degenerescéncia
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se duplica. O que implicara, entdo, em 10 autoestados ¥ (o = j:% e i=1,2,3,4,5) que
descreverao o termo 2D.

Para analisar as mudancas sofridas pelo termo 2D de um fon d!, quando é confinado
num potencial V' (7) como fon central, aplica-se a teoria de perturbagoes [61] para sistemas
degenerados sobre suas funcoes de estado v¢{* base. Para calcular estas variagoes nas
energias devido ao potencial perturbartivo de campo ligante, a equagao caracteristica a
ser resolvida, que dardao as correcoes AFE na energia, serao um determinante de 10x10

cujos elementos matriciais sao
Hy =< 0| Hepis|0)] > (A.31)
onde {i,7:1,2,3,4,5} e (o, f = j:%) Isto da o determinante secular
Det[H; — §°5,;AE] = 0 (A.32)

Como o operador H.,.;s nao atua sobre as variaveis de spin e, ja que « e 3 sao fungoes

de spin ortonormaies, segue-se que
HYP =< 2| Horis ] >=< i Hyltp; > -6° (A.33)

Portanto, fazendo as simplificagoes pertinentes do determinante secular A.32 e,
usando as consideracoes de H..;s anteriores, obtem-se que os elementos de matriz for-
mados por estados, com « diferentes, sao nulos e que os elementos [;Tf;a = H 5@ = F[ij Por
isso, a equagao secular A.32 sera reduzida ao seguinte determinante que dara as correcoes

das energias do termo 2D

Hy — AE, ... His
: . : =0 (A.34)
Hs ... Hy— AE;
Quando se resolve a matriz caracteristica A.34, considerando a perturbacao do
campo ligante com simetria octaédrica, grupo Oy, esta perturbacao aplicada ao termo
’D deverd desdobra-lo num termo duplo E, e num termo triplo Ty, [61]. O que dard

como resultado
D e Eg + TQQ
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com isto, o determinante secular A.34 devera ter duas raizes das quais uma é de degene-

rescéncia dois e a outra é de trés. Por isso, o conjunto base de equagoes de estado sera

dado por
=V
E, - (G 13,2,0 (A.35)
Uy = 75[\1/3,2,2 + W3 o]
e
VY3 = W32 1
Tog=1q 1= %5[‘113,2,2 — W39 o (A.36)
U5 = =39,

Assim, as duas funcoes v e 19 transformar-se-ao na representagao irredutivel E,
em Oy, enquanto que as 113, ¥4 e ¥5 transformar-se-ao no Ty, do Oy,.

Usando a rela¢@o do teorema 2a de simetria [61] que estabelece
< VMHWP >= 04p0j0jc AE, (A.37)
temos que o determinante da matriz A.34 é diagonal e suas raizes serao iguais a
AE, = H,, (A.38)

com o =1,2,3,45.

Logo, usando o teorema 1b de simetria [61] que estabelece a relagao
< YA HW? >=< v H |y > (A.39)
teremos que 11 e ¥, de By, descrevem o termo duplamente degenerado, cuja energia é
Ae(E,) = Hyy = Hy, (A.40)
enquanto que 3, ¥4 e 15, de Tyy, descrevem o termo triplamente degenerado com energia
Ae(Tyg) = Hsy = Huy = Hss (A.41)

enquanto que todos os outros elementos do determinante da matriz A.34, que estao fora

da diagonal, s@o zero. O que fica congruente com o estabelecido pelo teorema 2a (equagao
A.37).
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Assim, devemos ter

AE(E9> = —6/‘11320‘/011 (F)‘I’ggodé <A42)
resultando que
Ae(E,)) = e, — 6 A (A.43)
g 14/7
onde - y
rk = / * ()P Ry (r)r?dr o= —— 2 er0 (A.44)
o M 20/
Para calcular Ae(Ty,) devemos determinar a integral Hyy que é:
AE(TQQ) = H44 = —€ / \P§21V0h (77)\1}321(11:_5 (A45)
portanto
— Ao o
Ae(Toy) =€, +4—F=er (A.46)

14y/7
Analisemos as diferencas entre as energias perturbadas, representadas nas equacoes

A.43 e A.46, que correspondem a Ae(E,) e Ae(Th,), respectivamente.

1. Ambas energias contém o mesmo termo positivo ¢,. Este termo comum, o qual
surge da parte nao angular do potencial de campo ligante Vo, (7) nao leva a quebra

da degenerescéncia, Figura A.2.

2. A quebra da degenerescéncia do termo D nos termos E, e Ty, é causada puramente

pelos dois ultimos termos das equagoes A.43 e A.46:

Ay - Ay -
—6—_ et + 420 et (A.A47)

14y/7 14/

A.1.3.1 Estrutura octaédrica

Seja um sistema de seis ligantes pontuais idénticos [61] que ocupam os vértices de um
octaedro regular. Assim, das equacoes A.47, podemos definir o parametro de intensidade
do campo ligante Dq [35, 61] como

A4O W,

1quct = —WTZ’L (A48)
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W€
Acyb = _%A(OCt)
Dq«:ub:_% Dq (OCt)
Eg ng
4 Dqg(cub) Atetr = 7§A(OCt)
6 Dq(oct) e s Dqtet,«_—% Dq (Oct)
T2
Y AN 6 Dq(cub 4 Dq(tetr
e o (cub) o) e
€0,(0ct) 4 Dq(oct) —_—
l . ¥ Eq Eo,(tetr) 6 Dg(totr)
T2y i E
€nd
Octaédrica Ctbica Tetraédrica

Figura A.2: Esquema dos termos para um sistema d' num campo eletrostatico de cargas pontuais, com
A =10 Dq [61].

onde para o caso de seis cargas puntiformes

1 -
1Dqoct = —@674 (A.49)

ainda, este parametro é positivo.

Para o complexo de fons d!, com estrutura octaédrica, teremos

A50(:1€(Eg> = Eo,0ct + 6DQOct

(A.50)
A80(:15(1—‘25]) = Eo,0ct — 4quct
A separacao entre os termos E; e Ty é de A = 10 Dqgct, ou seja
A = Ae(Ey) — Ae(Tyy) = 10Dqq et (A.51)

mas, uma vez que Dqgetoct > 0, implica que o termo Ty, encontra-se embaixo de
E,, e portanto, serd energeticamente mais estavel, assim como, representara o estado
fundamental do sistema.

Uma relagao mais completa entre os niveis de energia E, e Ty, pode ser obtida
da seguinte forma: suponha que o fons tenha, nao um elétron, mas dez entao, cada
um dos cinco orbitais estarda completamente preenchido com dois elétrons tendo spins

antiparalelos. Tal configuracao d!° tem uma distribuicao de carga esfericamente simétrica.



A.1. TEORIA DO CAMPO LIGANTE 95

A diferenca de energia causada pela interacao entre a distribuicao de carga octaédrica dos

ligantes sobre os dez elétrons d sera de 10 &,, isto é,
AAe(E,) 4+ 6Ae(Tyy) = 10e, (A.52)

chamado de teorema do centro de gravidade [61].

A.1.3.2 Estrutura cubica

Para um sistema de oito cargas pontuais nos vértices do cubo teremos, num grupo

de simetrias Oy, o potencial [61] dos ligantes do tipo

4 14 ) _
Vew = ﬁaoybo - ﬁ%#[ﬂo + Q(Yf +Y 4] (A.53)

onde os valores de a, e a, foram definidas na equacao A.26.

Os valores de Agy e Ay para este sistema cibico, estao dados por [61]

cub _ 4
AOO — —(IO

cub __ 14
A = — M q,

(A.54)

Portanto, comparando as valores da equagao A.24 com as A.54, teremos uma relacao

entre a simetria cibica e octaédrica do tipo

cub __ 4 Aoct
AOO - §A00 )

A.55
Agh = —8 Agg (A2
que pegando a segunda equagao de A.54 temos que
Acub 8
0_r4 = —Dq(oct) (A.56)

14y/7 9

o que dard as energias de perturbacao do sistema do fon com oito ligantes na simetria

cubica em relacao com a simetria octaédrica, isto é

AE:cub(-Eg) = Eo,cub — 6%Dq(00t)

] (A.57)
Agcub<T29) = Eo,cub + 45 Dq(OCt)

Daqui concluimos que o termo E, ¢ o estado fundamental do sistema e que o termo

Ty, ¢ um estado excitado ja que Dqyt > 0. A inversao do termo ¢ associada a transigao
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do sistema octaédrica ao sistema com simetria cubica. Ainda, a separacao entre os termos

¢ de um fator de % menor do que no sistema octaédrico. €, €, noentanto, um fator de

% maior que €, Esta relagoes sao esquematizadas na figura A.2.
Podemos estabelecer, entao, a seguinte expressao

8 8
A(cub) = 10Dq,,, = —§A(00t) = —10 x §quct

A.1.3.3 Campo ligante com simetria tetraédrica

De acordo com a representacao irredutivel do grupo de simetrias Ty [61] para ¢ = 2
o estado D, com degenerescéncia orbital cinco, se desdobra em um estado duplamente

degenerado E e em outro estado triplamente degenerado T
D — E + TQ

Resolvendo a hamiltoniana de ion livre, tem-se as mesmas funcoes de estado ¢ para

os termos E e Ty que as obtidas no grupo de simetria Oy, equagoes A.35 e A.36, ou seja,

P o— 1 = W399
Py = \%[‘1’3,2,2 + W30 9]

(A.58)
g = W39 4
T, = Py = \%[‘I’a,z,z - ‘1/3,2,—2]
s = —W39,

Este resultado nos leva a concluir que, também neste caso, os autovalores do de-
terminante secular, derivado pela base ¢ das fungoes A.58, podem ser completamente

diagonalizadas, tendo as raizes

A%?tetr(E) = [:[11 = f{ZQ
Aeierr (1) = Hsg = Hyy = Hsg

onde

~

Hy = —/s@fVTd%dT

Supondo agora que o sistema dos ligantes consiste de quatro ligandos idénticos, lo-

calizados nos vértices de um tetraedro regular, o potencial do campo ligante serd expresso
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como [61]
2

7 /5
‘/;fetr = ﬁaonO — mazﬂA [}/;10 + ﬁ(}/:fl + Y,44>] (A59>
isto é, o potencial Vi, sé difere do potencial octaédrico nos coeficientes dos harmonicos

esféricos
A" =5 A% (A.60)
Alfr = 4 A%
Portanto, isto nos permite usar os resultados A.43 e A.46 obtidos no grupo O, dos
termos E,; e Ty, assim como A.44, para achar as energias dos termos E e T, respectiva-

mente, fazendo as mudangas pertinentes das relagoes A.60. Assim obtém-se

Agtetr(E> = Eotetr — 6§quct

] (A.61)
A515(3251’ (T2) = Eo,tetr + 4§quct

isto é, que o termo de energia fundamental sera o termo E e o termo Ts, o excitado.

Portanto, a ordem energética dos termos num sistema tetraédrico é o inverso da energia

do sistema octaédrico , mas é a mesma que para um sistema com estrutura cibica. A

diferenca de energia entre E e Ty, para uma estrutura tetraédrica, resulta ser a metade

da diferenca entre os termos E, e Ty, na simetria ctibica. No entanto, esta diferenca entre
4

E e Ty, em relagao a E; e Ty, na estrutura octaédrica, ¢ 5 menor. Ou seja que

8 4

Aoctaédrica : Acubica : Atetraédrica ~ 1 : 9% (A.62)
e os termos de energia €, ., ficam relacionados como
1 2
Eo,tetr = §Eo,cub = ggo,oct (A63)

A.1.4 Sistemas dY

Para um sistema onde o ion do metal de transicao tem na tltima camada eletronica

N elétrons, e de acordo com a teoria de campo ligante, a hamiltoniana A.10 sera aplicavel.

Mas, pela mesma razao ja considerada antes, o acoplamento spin-érbita para fons 3d sera
desprezado. Tem-se, assim a seguinte equagao de estado

H=H,+H,+ H.

cris

(A.64)
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onde N
. h? Ze?
H =-Y [—V? A.65
© Z:[Qm * Ti ( )
N
. 1 2
Hoy=3 < (A.66)
it |0
N
Ho=—=>Y eV(r) (A.67)

%

Como pode ser previsto, os autoestados 1 de H ~ estao resolvidos por
Hip = Bl (A.68)

Estas autofuncoes 1 sao obtidas através dos produtos antisimetrisados das fungoes
de onda de um elétron d individual. Os termos restantes da hamiltoniana sao considerados

como o potencial de perturbacao. Ou seja,

H,=H, + H; (A.69)

(eris)

e os calculos sao realizados na base dos autoestados 1, ou em geral, no conjunto de
combinagoes lineares dos . As fungoes desse conjunto sao denominadas de Oy, com
k=1,2,....,n, onde n é o grau de degenerescéncia. A energia de perturbacao gerada por H,

é obtida a partir das raizes do determinante
Det[H?, — 6,,AE] = 0 onde HP =< ©,|H,|0, > (A.70)

Como j4 foi descrito antes, a relacao entre os potenciais de repulsao Coulombiana e
de campo ligante, determinarao o tipo de interacao presente, ou seja, isto determinara se
a interagao vai ser de campo ligante forte ou fraco.

No caso do campo ligante fraco o problema pode ser resolvido em duas etapas:
considerando a energia da repulsao eletronica como perturbacgao, que é muito maior do
que a do campo ligante ou estudar a maneira como o campo ligante fraco afeta os termos
de energia resultantes, que é o que interessa neste trabalho.

Nesta etapa serd estudado como o campo ligante afeta os termos de energia, isto

25+1) (

é, vamos aplicar a hamiltoniana de campo ligante sobre as funcées do termo L( até

agora livres). Para o cdlculo da energia é necessério resolver o determinante

Det[H"9 — 6,,AE;,] = 0 (A.71)
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onde ©, pode ser tanto fungdes (L, M, S, Ms) quanto do conjunto das combinagoes
lineares das (25+1)(2L+1) de autoestados 9.

Novamente, a solucao do problema pode ser simplificada pela aplicacao de argumen-
tos de simetria. Para isso, lembremos que as fungoes (L, My, S, Mg) sao constituidas de

somas de produtos de func¢oes de onda de um elétron d individual.

A.1.5 Ton d? em campo ligante fraco com simetria O,

J& estd bem estabelecido pela teoria [61, 62] que a configuracao d? desdobra-se sob

a agao do campo ligante como indicado na tabela A.1.5.

Tabela A.3: Desdobramento dos termos num campo ligante fraco de uma estrutura d?

Termos de energia de um fon d?

Ion livre Dentro de um campo ligante

'S 1Ay,

'D TEg+'Tyy

'G YA+ E 4+ T, 41Ty,
3p 3T,

F 3 Aoy +3T1,+° Ty

Para calcularmos a magnitude das energias devemos resolver o determinante A.71.
Como as fungoes ¥(L, My, S, Mg) tém as mesmas propriedades de transformagao dos
harmonicos esféricos, podemos considerar aquelas funcoes para ¥ ja trabalhadas nesta

seccao.

A.1.5.1 Termo 'S

Este termo é orbitalmente nao degenerado e s6 contém o termo fundamental 'A;,,.
Segundo a representacao de harmonicos esféricos [61] a fungao associada com este termo

é 0 Y] e logo

@(1A19) = ¢(070,070) (A72)

As relagoes entre (L, M, S, Mg) e os produtos anti-simétricos © para um sistema
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d?, sao dadas por [61]

O('Ayy) = £[@(2",-27) - 2(27,-27) — ¢(17, -17)

(A.73)
(17, —1%) + (0, 07)]

Como o termo 'S, bem como sua representagao 'Aj, nao sao degenerados, segue-se

que o determinante A.71 é de primeiro grau e s6 tem como raiz a expressao
Aciig(*Arg) =< O(5)[Hyyy|O(S") > (A.74)

O operador ﬁlig ¢ uma soma de operadores de elétrons individuais f[lig =V(m) +
V' (72), de forma que as integrais de produtos que aparecem nos elementos de matriz podem

ser reduzidas a integrais de cada elétron individual. Pode-se provar [61] que

< Y(my, mao)[Hyiglth(ms, my) >= Spmyms < (M |V1|0(M3) >

(A.75)
+Sompms < V(Mo Vi|1h(My) > .

Utilizando esta expressao e lembrando-se que as fungoes de spin também sao nor-

malizadas, teremos

Acg(*Arg) = 2[<2lVI2> + < =2lV[=2> + < 1|[V]1 >

(A.76)
+ < —1|V|=1> 4 < 0|V]0 >]

Como o potencial comuta com as fungoes 1,4, e pela propriedade

w;;@m, = wnéfm

entao
<m|V|m >= /¢Z£mvwngmd7

o que implica que

<m|Vim >=< —m|V|—m >

Assim a energia do termo 'S(*A;,) serd
2
Agyig(*Ayy) = 5[2 <2IVI2> 42 < 1|V[1 >+ < 0|V]|0 >] (A.77)
Calculando cada uma destas integrais para a simetria Oy, (V' = —eV,) implica que

<2|V[2 >=(—e) /¢222%ct¢n22d7 (A.78)



A.1. TEORIA DO CAMPO LIGANTE 101

erg €A40T4

<2|V]2 >=— - A.79
Vi 2ym 147w ( )
De acordo com as defini¢oes de ¢, (A.44) e Dq (A.48) octaédricas, teremos
<2|V|2 >=¢,+ Dq (A.80)
O resultado das outras integrais sao calculadas de maneira analoga, tendo-se
<1|V|1 >=¢,—4D
Vi 4 (A.81)
< 0|V|0 >=¢,+ 6Dq
por ultimo obtemos
2
Agyg(PAyy) = 5[2(50 + Dq) + 2(g, — 4Dq) + €, + 6D(q] (A.82)
ou seja,
Ac‘:lig(lAlg) = 250 (A83)

A.1.5.2 Termo 'D

Como foi visto na tabela A.1.5, este termo desdobra-se em 'E,+'Ty,. Resolvendo
as fungoes © em termos de 1, e usando o desenvolvimento para esta configuracao [61]

conclui-se que para o termo 'E, hé duas fungoes de estado ©

@1(1Eg|1D) = 1/](27 07 Oa O)

(A.84)
0:(1E,[1D) = L[1(2,2,0,0) +14(2,~2,0,0)]
e que para o termo Ty, hd trés fungoes de estado
O3(' Ty, |'D) = ¥(2,-1,0,0)
O04(*Ty,|' D) = %[1#(2, 2,0,0) —¢(2,-2,0,0)] (A.85)

O5(* Ty, D) = 4(2,1,0,0)
A energia de perturbacao que o termo 'D experimenta sob a acao do campo ligante
¢ obtida ao se resolver o problema secular com as cinco fungoes © recém definidas. O
determinante ficard entao na forma
O:("E,'D) | a1 x12/ 0 0 0
O2(*Ey|'D) | @ x| 0 0 0
O3('Toy'D) | 0 0 |33 @34 35 | =0. (A.86)
(1
(1

Oy T2g|1D) 0 0 | T4z Taa Tu5
Os("To|'D) | 0 0 |x53 @sa @55
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Também de acordo com o teorema 2b [61] que estabelece
< QMHWE >=< M H[pP > (A.87)
os elementos da diagonal de A.86 devem ser iguais, ou seja,

Aglig(lEg) =< @1(1Eg>’Hlig|@1(lEg) > (A.88)
=< @2(1Eg>|Hlig|@2(1Eg) >

AgliQ(ITQQ) =< @3(1T2g)|Hlig|@3(1T2g) >
=< @4(1T2g)‘Hlig‘@4(1TZg) > (A89)
=< @5(1T2g)|Hlig‘@5(1T2g> >

Resolvendo as integrais envolvidas com as funcoes de estado O, dadas nas equagoes

anteriores, deve-se chegar aos seguintes resultados das energias

Aeig(*Ey) = 22, + £Dq

(A.90)
Aelig<1T29) = 250 - %Dq

Os outros termos da tabela A.1.5, ou seja, os termos G, 3P e 3F, resolvem-se analoga-

mente.

A.1.5.3 Termo 'G

Na presenca do campo ligante, as energias obtidas da diagonalizacao da hamiltoniana

serao
Aglig lAlg) = 260 + 4Dq

(
Acyy('Ey) = 2e0 + ‘—;Dq (A.91)
Ashg(lTlg) = 2¢, + 2Dq

(

Aeyig(*Thy) = 26, — £Dgq

A.1.5.4 Termo 3P

Este termo desdobra-se apenas em 2Ty, que terd uma energia de

Agyy(PThy) = 2¢, (A.92)
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A.1.5.5 Termo °F

Este termo desdobra-se em *A,, *Ty, e 3Ty, terd as energias

Aglig(gAQg) = 260 + 12Dq
A&lig(STlg) = 250 — 6Dq (Ag?))
Aeyyy(3Ty,) = 22, + 2Dq

O diagrama das energias para este sistema de elétrons, numa ligacao octaédrica, é
mostrado na figura A.3 cujo resultado foi publicado por Yukito Tanabe e Satoru Sugano
em 1954 [35] e estudada por outros autores como Hans L. Schléifer e Giinter Gliemann [61].
Nota-se que na figura A.3 o termo *F é o termo fundamental quando sé h4 o desdobra-

mento dos termos de energia numa interacao puramente eletronica, o que ja esta bem
estabelecido [61].

Tabela A.4: Termos do estado base para a configuracao d* [59].

Configuragio | 8 i;ej‘f;i;m P My | Mg | Termos do estado base
¢ | OIT 1] 2 | 0
# | OO s | ¥
@ L[] 3|1 ¥
d! L frle e [ 2 | 2 D
@ Lo e fr [r] 0|23 s
&° Lt fr I [1] 2 | 2 D
a’ (e ] 3 |1} 1F
& Lrefrgrifr [ ] 3] 1 °F
&’ L]t ] 2 | 4 2D
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E
lA1
1 S !
TR
: A1
14B+7C : 3Aog
: Ul Tlg
1B1g
Eig
1
—G. . STlg
N S 1Ty,
D 1Toy
Bng
ono 3 F
3T1g
Sistema Interacao eletrénica Campo ligante

nao perturbado

Figura A.3: Diagrama de desdobramento dos termos do sistema d? numa estrutura octaédrica para o

caso de campo ligante fraco, C/B = 4 [61].

A.1.6 Campo ligante forte como perturbacao

Este caso de campo forte [61, 59] surge quando a energia de interagdo Coulombiana é
pequena em comparacao com a interagao entre os elétrons e o campo ligante. Como ante-
riormente, analisaremos este caso em duas etapas, no entanto a ordem dos procedimentos
é exatamente o inverso. Em primeiro lugar, devem-se determinar os termos de energia de
um sistema de elétrons ”d”em um complexo que nao experimenta nenhuma perturbacao,
e em segundo lugar, deve-se obter informacao sobre as mudangas desses niveis de energia
quando se aplica tal perturbacao.

Na configuracao de ion livre, os termos de energia se dividem pela repulsao inte-
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reletronica, os quais sao tratados como perturbacoes na consideracao de campo ligante
fraco, ainda que este campo também de origem ao desdobramento dos termos do fon. Tais
termos, para a estequiometria octaédrica ou tetraédrica [59], sao chamados de termos de
campo cubico para distingui-los daqueles dos de um ion livre.

O método para encontrar quais sao os termos que surgem da configuracao de campo
ligante forte assemelha-se aquele empregado para determinar os termos que surgem numa
configuracao de ion livre de elétrons d". Para estudar configuracoes de elétrons d, numa
aproximacao de campo ligante forte, deve-se seguir uma metodologia que implique em
verificar se os termos que surgem de uma dada configuracao sao conhecidos. Se os co-
nhecemos, entao os novos termos devem ser representados na mesma nomenclatura da
representacao irredutivel aceita, pelo qual esta podera ser descomposta em produtos di-
retos da mesma nomenclatura usada nos termos iniciais, isto porque estamos aceitando a
validade da teoria de grupos [59].

Agora, na consideracao de somente um elétron ”d”, nao ha repulsao intereletronica,
pelo que, a nomenclatura a ser utilizada num sistema d' deve ser a mesma que é utilizada
para um elétron qualquer. Isto é, para os elétrons, tem-se que os niveis de energia sao
tog € €4 €, para um sistema d!, numa simetria Oy, tem-se os termos respectivos a Ty
e B, como ja estudado atras. Ainda assim, se existem n elétrons em ty;, € m em ey, a

configuracao de campo ligante forte serd

n m

29 " €g -
Para o caso de dois elétrons, ambos estarao no orbital ¢34, no caso de energia mais
baixa e a configuragao do termo ser t3 s Tabela A.5. Na excitagao de um dos elétrons, na
mais baixa energia, vai para um nivel de energia imediato superior que leva a configuragao

excitada tég . e;, portanto, a excitacao de ambos os elétrons levara a configuracao de mais
2
e
Em um campo ligante forte, na estequiometria octaédrica, o preenchimento com

alta energia e

os elétrons ”d”, ocupa-se primeiramente os seis orbitais ¢y, e os outros quatro elétrons
ocuparao os outros quatro orbitais e,, Tabela A.5. Para a estequiometria tetraédrica os
elétrons primeiro ocuparao os quatro orbitais e e em seguida os seis orbitais t5, Tabela
A6 [59].

Na tabela A.5 o conjunto de orbitais ¢, estd representado por trés quadrados, e
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o conjunto e, s6 por dois. A configuracao excitada é obtida removendo-se um ou mais

elétrons do conjunto t,, e colocando-os em e,.

Tabela A.5: Configuracées e termos para sistemas d*, na estequiometria octaédrica, num campo ligante
forte [59].

Estequiometria octaédrica

Configuragoes no estado fundamental
tog €

d* t%g 1 2T29
|, |11 3Ty
|8, |11 *Agy
d* | 3, [ TLT 1 3Ty,
> | 3, [ 1L °Tay
d® | e, [ TLnl YAy,
a7 | t5.e5 | 1L T 1) 7 By,
@ | ez [T ] [1]1] | %A
d? | e | 11|11l Y1 °E,

Para um sistema d' os termos de simetria em Oy sdo Tyy e Ey. Sabendo que
a multiplicidade do termo do sistema é (25 + 1), deve-se obter os termos ?Ty, e 2E,.
Assim, para se obter o desdobramento de tgg deve-se tomar o produto direto entre Ty,
(pertencente ao termo t3,) e Tay (que representa o termo de um fon extra). De acordo

com a teoria de grupos [59], o produto direto entre estes dois elementos é

t%g — ng X ng = Tlg + ng + Eg + Alg (A94)
Similarmente

t%g : 6}7 — ng X Eg = Tlg + ng (A 95)

63 - EgXEg:Alg+A2g+Eg

Para analisar-se a questao da multiplicidade recorre-se as tabelas A.5 e A.6. Por
exemplo, cada um dos trés orbitais representados por ty, conseguem ser ocupados por
dois elétrons e devido a multiplicidade do spin, estes trés orbitais poderao ser ocupados,
entao, em 15 maneiras diferentes. Existem portanto 15 fungoes de onda para t%g. Mas,
cada termo orbital T tém degenerescéncia trés, enquanto que o termo E é duplamente

degenerado e, por ultimo, o termo A nao é degenerado.
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Tabela A.6: Configuragées e termos para sistemas d*, em estequiometria tetraédrica, num campo
ligante forte [59].

Estequiometria tetraédrica

Configuragoes no estado fundamental

e to
d! el T ’E
d? e’ T 17 3A,
d? e T °E
d* et LT 'Ay
@ ey [11n] [ T,
e | e [ (1]t 3Ty,
ar | ey (] (1] 1] | fA
@ | etes (1171 ] [T o,

d” | et -e* | 1111 T T

Com dois elétrons d, pode-se ter somente multiplicidade de um ou trés. Se as

multiplicidades dos termos t%g sao a, b, c e d, tém-se entao
“Tyy +° Thy +¢ E, + A1y (A.96)
onde a,b,c,d = 1 ou 3. Dessa forma, pode-se escrever
3a+3b+2c+d=15 (A.97)

A expressao A.97 indica o fato de que as 15 funcoes de onda do termo tgg estao
comprimidas na soma dos produtos das degenerescéncias dos momentos orbitais e de spin
dos termos individuais. A relacao sé pode ser satisfeita se ¢ = d = 1 e uma das outras
duas constantes a ou b, tenha valor trés enquanto a outra valor um. Isto implica em que
um dos termos T seja um tripleto e os outros trés termos T sejam singletos. A partir

dessas informagoes prévias suportadas bibliograficamente [59] tem-se
t%g =% T+ Tog + By + Ay

Para a configuragao t%g - ey € possivel escrever vinte e quatro funcoes de onda, pois

para cada uma das seis maneiras de colocar um elétron no conjunto de orbitais t5, existem
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. . 0 DQJ .

Vv Vv Vv
Sistema Interacao de campo ligante Interacao eletronica
nao perturbado

Figura A.4: Diagrama de desdobramento dos termos de energia para um sistema d? num tratamento

de campo ligante forte em simetria octaédrica [35].

quatro modos de colocar um elétron em e,. Por isso, se a e b sao as multiplicidades dos

termos Ty, e Ty, deve haver
Ty +° Thy = 24

o que se satisfaz, por exemplo, com a = b = 4. Mas este resultado ¢é inaceitavel ja que foi
estabelecido que a e b somente poderiam valer trés ou um. A interpretagao colocada para

este fato é que ha termos Ty, e Ty, com a =b =3 e com a = b = 1. Porém,
thy - €y —° Tig+° Tog +" Ty +" T,

Localiza-se dois elétrons nos dois orbitais que representam aos termos e, que podem

ser preenchidos de seis modos diferentes, isto é
"By 4" Ayg 4+ Agg = 6

Para isto ser valido deve-se ter a = 1 e um dos valores de b ou c igual a trés e o outro

deverd ser igual a um, o que é verdadeiro quando o termo A,, ¢ um tripleto. Portanto,

e —° Ayg+' By +' Ay
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Nesta seccdo considerou-se a configuracao d? em campo ligante forte. O nimero
total de funcoes de onda é
15+2446=45

Por ultimo, a figura A.4 indica o diagrama de termos para um sistema d? num
campo ligante forte com simetria O,. Estes cdlculos e esta figura foram obtidos por
Yukito Tanabe e Satoru Sugano [35]

A.1.7 Diagramas de Tanabe e Sugano

Muitas informagoes importantes relativas aos espectros opticos dos metais de transi¢cao
estao contidas nos chamados diagramas de Tanabe-Sugano [35, 59]. Estes diagramas
originaram-se da diagonalizacao das matrizes que foram obtidas através de calculos com-
plexos, empregando-se métodos de campo ligante forte e considerando apenas interagao
de configuragao (o que até agora foi apresentado de forma qualitativa). As matrizes re-
solvidas por Tanabe e Sugano estao apresentadas nas tabelas A.9 e A.10. Nao obstante,

essas matrizes sao hermiteanas e simétricas em relacao a diagonal principal.

Tabela A.7: Diferentes notacées utilizadas na literatura para definir termos de energia.

Notacao

Mulliken Al | A | E | Ty | To
Tanabe-Sugano | Ay | Ay | E | Fy | Fo
Bethe I'y | Ty | T3 | Ty | T

Os termos do ion livre sao colocados entre paréntese depois de cada representagao
irredutivel 2+UT;. As notacoes utilizadas diferem entre autores, mas para passar de uma
para outra a tabela A.7 sera considerada.

Para os orbitais também pode haver algumas variagoes de notacao como

de = tgg

dy = ¢
Um deslocamento igual a A + 2¢, foi omitido nos elementos diagonais da matriz,
para permitir que o nivel fundamental do sistema coincida com a abscissa do diagrama.
Pode se notar que estas matrizes sao dadas em funcao dos parametros de Racah B
e C, de modo que para resolvé-las é necessario dividi-las por B e a energia assim encon-

trada é normalizada em relagao a B. Mesmo assim, restarao dentro da matriz elementos
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Figura A.5: Diagrama de energia de Tanabe e Sugano para ions 3d°, com C/B = 4.48 publicados em
1954 [35].

dependentes da razao entre C/B. Mas isto nao acarreta problema uma vez que para os
ions livres do grupo de transicao esta razao é praticamente constante = 4.5, como mostra
a tabela A.8. A notacao nesta tabela é tal que I denota o d4tomo neutro, Cr//=Cr*2,
Fe!ll=Fet3, etc.

Tabela A.8: Valores de B, C e C/B para os diferentes metais de transicio descritos por Tanabe e
Sugano [35].

fons(TII) | B C C/B |Ions(IV) | B C C/B
Ti 694,6 | 2910,4 | 4,190

\Y 7554 | 3257,2 | 4,312 | V 861,6 | 3814,9 | 4,428
Cr 810 | 3565 | 4,401 | Cr 918 | 4132,7 | 4,502
Mn 860 | 3850 | 4,477 | Mn 965 | 4450 | 4,611
Fe 917 | 4040 | 4,406 | Fe 1015 | 4800 | 4,729
Co 971 | 4497 | 4,633 | Co 1065 | 5120 | 4,808
Ni 1080 | 4850 | 4,709 | Ni 1115 | 5450 | 4,888

Assim, para complexos de um dado fon, o valor de C/B é tomado do fon livre mesmo
que os valores de B e C possam variar em relagao aos originais.

A figura A.5 mostra o diagrama de energia, em termos de Dq/B contra E/B, de
um sistema 3d5. As linhas pontilhadas na faixa Dq/B>2 sao niveis de energia calculados
com a aproximagao do campo ligante forte [35]. Alguns dos niveis de energia de fon livre
3d5 sao mostrados no eixo esquerdo do diagrama e no direito sao os niveis de energia

desdobrados pelo campo ligante.



Tabela A.9: Matrizes do hamiltoniano resolvido por Tanabe e Sugano em 1954 [35] para um don d® (parte 1/2).

2Ty (a’F, bF, a2G, b2G, 2H, 21, a?D, b2D, ¢?D)

de®  -20Dq+20B+10C 3v/6B V6B 0 -2v/3 B 4B+2C 2B 0 0 0
deA(PF1y)dy  -10Dq-8B+9C 3B R -3y2p 3/6p 3/6p 0 4B+C 0
de*(1F24)dy -10Dg-18B+9C %B —%B %B —ST‘/EB C 0 0
de3(2F3, Azg)dy? -16B+8C 2v/3B 0 0 -3yY6p -f5p 0
de3(2FL By )dy? -12B+8C -10v/3B 0 32p 32p -2v/3B
de3 (2P}, Ag)dr? 2B+12C 0 -5yY6p -3y6p 4B+2C
d? (2P}, Bg)dy? -6B+10C -5Y6p 3/op 2B
de?(1F3,Eq)dy? 10Dg-18B+9C 3B -V/6B
de?(F? ;Bg)dy® 10Dq-8B+9C -/6B
dedy* 20Dq-20B+10C
2F,, (2P, a2F, b2F, a2G, b2G, 2H, 21)
e (3F14)dy -10Dg-22B+9C -3B -3¥2B 2B -3¥2B -3¥68B 0 C
de?(*F24)dy  -10Dg-8B+9C %B %B %ﬂB %B 4B+C 0
de (2F1 Ay g)dy? -4B+10C 0 0 10v/3B 3v2p -3yY2p
de? (), By)dy? -12B+8C 0 0 -3y2p -3yY2p
de?(2F3, Agg)dy? -10B+10C  2V/3B 15v2p -3yY2p
de3(2FL Eg)dy? -6B+10C  5YEB -3Y6R

de?(YFa4)d~® 10Dg-8B+9C -3B
de?(3F14)d~® 10Dq-22B+9C

TV

HINVOIT OdINVO Od VIHOH.L

ITIT
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Tabela A.10: Matrizes do hamiltoniano resolvido por Tanabe e Sugano em 1954 [35] para um ion & (parte 2/2).

2E, (a?D, b2D, ¢?D, a?G, b2G, 2H, 1)

de*(*Aq,)dy -10Dg-4B+12C  10B 6B 61/3B 6v/2B -2B 4B+2C
de*(*E,)dy -10Dg-13B+9C  -3B 3v/3B 0 2B+C 2B
de3(*BEjA1g)dy? -4B+10C 0 0 -3B -6B
de3(?Ef,Azy)dy? -16B+8C -21/3B -3v/3B 6v/3B
de®(ELE,)dy? -12B+8C 0 6v2B
de?(*E,)dy? 10Dg-13B+9C -10B
de?(*Aqy)dy® 10Dg-4B+12C
2A4, (38, a2G, b2G, 20)
de*('E,;)dy -10Dg-3B+9C  -3/2B 0 6B+C
de’(ELEg)dy  -12B+8C -44/3B 3Vv2B
de3(*A3,Agg)dy? -19B+8C 0
de?(*E,)dy? 10Dg-3B+9C
274, (a2F, b2F, 2I) | “Fi, P, *F, %)
de*('E,)dy -10Dg-23B+9C  3/2B -2B+C de*(®Fy,)dy  -10Dg-25B+6C  -3/2B C
de3(*ELE,)dy?  -12B48C -3v2B de3(?F3,Az)dvy? -16B+7C -3v/2B
de?(*E,)dy? 10Dg-23B+9C de?(3Fy,)dy® 10Dq-25B+6C
1F,, (UF, %G, ‘D) | “E, (D, *G)
de*(3Fy4)dy -10Dg-17B+6C /6B 4B+C de3(PE}Agg)dy? -22B+5C -21/3B
de3 (®F3,Agg)dy? -22B+5C -V/6 B de3(*A3,By)dy? -21B+5C

de2(3Fy,)dy®  10Dg-17B+6C
Ay (5S)  ded(*A3,Aqy)dy?  -35B
Ag(*G)  de?(*A3,Azy)dy?  -25B+5C
Ayg(*F)  de(*A} A1y)dy?  -13B47C
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A.2 Campo cristalino na presenca do H

No caso de sistemas magnéticos, a presenca do campo elétrico dos ligantes no sitio
do fon magnético pode interferir na estrutura de seus niveis de energia.

A forga relativa do campo cristalino [63] pode ser usada para classificar os materiais
magnéticos em trés grandes grupos que sao de campo cristalino fraco, intermediario e

forte, respectivamente:

e O campo cristalino fraco é considerado de intensidade menor que as interagoes spin-
orbita. Geralmente é aplicado aos elétrons 4f na maioria dos compostos lantanideos
e o desdobramento, devido a este campo cristalino, é menor do que a distancia
entre os niveis dos multipletos de energia. Também, quando o desdobramento nas
subcomponentes é pequeno, se comparado com AT do campo cristalino, este sera

suficientemente desprezivel.

e O campo cristalino intermedidrio é mais fraco que as interagoes spin-spin e as in-

1

teracoes orbita-6rbita, as quais sdo da ordem de 10* a 10° ecm ™!, mas mais forte que

o acoplamento spin-6rbita, da ordem de 10? cm™!.

damente da ordem de 10% em™!.

Nos elementos 3d ¢é aproxima-
A forma multipleta dos niveis de energia quase
sempre permanece sem perturbagao, no entanto, a ordem das componentes é obtida
aplicando-se, primeiramente, a perturbacao do campo cristalino, e depois, o des-
dobramento spin-orbita. O acoplamento de Russell-Saunders e as regras de Hund
permanecem aplicaveis, mas J deixa de ser um bom ntimero quantico. Neste caso,
o vetor L precessionara ao redor do eixo do campo cristalino onde suas projecoes,
My, =L,L—1,..,—L, em as ambas direcoes, terao a mesma energia. No entanto,
o spin nao ¢é afetado pelo campo cristalino e precessionara em torno do campo
magnético produzido pelo campo externo e o acoplamento spin-érbita. Como con-
seqiiencia da mudanca na quantizacao de L pelo campo cristalino, a contribuicao
do momento magnético é mais ou menos amortecida, dependendo da forca e da

assimetria do campo cristalino. O momento magnético efetivo tem um valor entre

[4S(S+1)]z e [L(L+1)+ 4S(S+1)]z.

e O campo cristalino forte é comparavel com os acoplamentos eletrostaticos. O desdo-
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bramento do campo cristalino afetaré a distribuicao dos multipletos. O acoplamento
de Russel-Saunders e as regras de Hund se tornarao inapropriados e os niveis de ener-
gia serao determinados essencialmente pelo desdobramento do campo cristalino, no
qual as interacoes de troca e acoplamentos érbita-orbita serao agora as perturbacoes.
Isto se aplica, em principio, em compostos nos quais elétrons 4d e 5d contribuem
consideravelmente nos mecanismos do ligacao quimica, mas também é encontrado
em compostos 3d, onde os cations magnéticos se encontram em estados de valéncia

anomalos.

A.3 Obtencao do fator giromagnético de Landé

A.3.1 Potencial do campo cristalino

O célculo dos niveis de energia de um fon num campo cristalino requer ter expli-
citamente o envolvimento do potencial do campo cristalino V(7). Nesta teoria somente
consideram-se as cargas negativas dos ligantes [62], como pontuais. Os campos elétricos
cristalinos sao gerados pelos arranjos regulares de cargas pontuais negativas sobre o ion

magnético central. Os arranjos geralmente encontrados estao indicados na tabela A.11.

Tabela A.11: Arranjo geométrico espacial dependente das cargas pontuais negativas [62]

Numero de cargas Arranjo nos vértices Designacao simétrica

4 Tetraedro Tetraédrica
6 Octaedro Octaédrica
8 Cubo Ctbica

Dado que todos estes arranjos estao baseados numa estrutura ctbica, isto é, que
um tetraedro ou octaedro pode ser inscrito dentro de um cubo, o potencial de interagao
podera ser escrito, para as trés diregoes espaciais, como se tivesse um potencial ciibico em

cada diregao.

Em um ponto arbitrario, com raio vetor 7" préximo a origem, o potencial V; devido
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as cargas negativas q; em R} estara escrito como
- (A.98)
| R — 7]

Portanto, o potencial total em 7, devido a todas as cargas pontuais, serd
q .
j ’Rj - ﬂ

A interacao entre elétrons desemparelhados, de orbitais particulares pertencentes a
um ion magnético, é de primordial interesse e ¢é interpretado pelo potencial cristalino de

interagao, equacao A.100, isto ¢, na carga pontual q;, com raio vetor R}, é
4;9;
IR RT3 phne (100

Por outro lado, o potencial devido as cargas pontuais ¢ determinado pela confi-
guracao e pela sua distancia d medida desde o fon magnético [62]. Da figura A.6 pode-se
observar que a contribui¢ao do potencial cristalino A.99, na direcao y em 7, ou seja V,,

desde as duas cargas pontuais y = +d, estara dado por
2 2 -1 2 2 _1
Vy=al(r® + d* = 2dy) 77 + (r* + d* + 2dy) 2] (A.101)

No entanto, as expressoes das contribuicoes do potencial em V,, e V, sao completamente

analogos a equagao A.101. Tendo-se que o potencial total é a soma
V(z,y,2) =Vo +V, +V, (A.102)

e fazendo manipulacoes algébricas, pode-se obter os seguintes resultados, considerando as

simetrias correspondentes. Para uma configuracao octaédrica teremos

‘/oct dq+ 4d5q[(l’ +y +Z) 3g] 2d7q[(l’ +y +Z)

(A.103)
+2 (22t 4+ 222t + et P2t 4 22t 4 22yt — B

Para ions com elétrons 3d, s6 os termos de quarta ordem sao mantidos e o iltimo
termo, como é constante, somente gera um deslocamento nos niveis de energia pelo que,
¢ suprimido da conta. Para um fon em simetria tetragonal, o potencial cristalino é da

forma

Vietr = A¢[(322 — r?) + = (35’2 107222 + 1))

(A.104)
+Bo(at +yt 4 2 - )
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Aqui Ay = —3qe/4, onde d+-¢ é a distancia desde a origem as cargas pontuais negativas no
eixo z, e B, = 35q/4d°. E assumido também que € < d. Nao obstante, deve-se observar
que o potencial tetraédrico A.104 esta formado por uma parte axial, primeiro termo, e

uma parte rémbica, segundo termo [62].
z

o fons negativos
O Ion central positivo

Figura A.6: Arranjo octaédrico de seis fons negativos (circulos sélidos) numa distancia d desde o fon
central positivo (circulos vazios). A distor¢ao axial resulta quando a separagéo d, é variada num valor &
(mostrado pelos dois circulos vazios fora da origem de coordenadas que representam os fons negativos),

entanto que numa distorgao rombica resulta quando a variagao de d é feita no plano xy.

A.3.1.1 Operador de campo cristalino

A fungao do operador do campo cristalino é modificar a energia potencial dos elétrons

d. Em vista disso, é preciso resolver elementos de matriz do tipo
< J, J|Heig|J, J > (A.105)

onde J e M J referem-se ao momento angular total do fon e I:Imst é a hamiltoniana do
campo cristalino. Dado que ﬁm-st somente envolve o operador de energia potencial, é
necessario estudar a evolugao dos elementos de matriz que envolvem V. e Vi, (equagoes
A.103 e A.104, respectivamente) [62]. Para isto, é necesséario substituir os operadores de
coordenadas x,y,z pelos respectivos operadores de momento angular I, jy e J, em tais
potenciais. Faza-se esta substituicao para um conjunto de autofuncoes de J? e jZ, tendo

A

todos o mesmo autovalor J. Portanto os elementos de matriz = e J,, 9§ e

A
~

ezelJ,

>
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sao respectivamente proporcionais. Também, deve-se considerar as regras de comutacao

destes operadores. O segundo termo da equacao A.104 se transformara em

Bo(a* +y* 4+ 24 = 2~

o e (A.106)
By +Jy + 7 =2 J(J+1)[BJ(J +1) - 1]}

Para transformar a equacao A.106 é preciso utilizar os dados calculados pelo teorema
de Slater, Tabela A.12 [62], onde se observa a concordancia univoca entre as fungoes x,y,z

e o momento angular total J.

Tabela A.12: Operadores de equivaléncia entre as fungoes x,vy,z e de momento angular total [62].

Funcoes Operadores equivalentes

2y, 2 (o) (Fy) ()

r? J(J+1)

2222 L[BJ2J2 +3J2J2 — 2J2 4 3J2 — 2J2]
y222 L[3J2J2 +3J2J2 + 3J2 4 2J2 — 2J2]
2%y L[(3J2J2 +3J2J2 —2J(J + 1) + 5.J2]
4 [J2(J +1)? = LJ(J +1)]

3522 — 301222 4 3r  [35J% — 30J(J + 1)J2 +25J2 — 6J(J + 1) + 3J%(J 4+ 1)

H4 que se considerar as possiveis permutacoes dos produtos em 74,

(A.107)
No entanto, o operador equivalente ao produto z2z? é
2.2

S (A.108)

%(J:?JZQ + 2T+ TSR+ IR+ T e, + T )

e, usando a relagao de comutagao de [J,, J,], obtém-se
2.2

e (A.109)

L(3J2J2 +3J2J2 — 2J2 + 3J2 — 2.J2).
Obtém-se que a expressao A.107 é reescrita como

1
rt = J2(J+1)2—§J(J+1). (A.110)
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Por outro lado pode ser comprovado que
o~ 602 oyt = (e i)+ (o iy)’] (A111)
Entao, a equagao A.106 poderd ser rescrita como

0518501 = 30 (J + 1) + 2572 — 6J(J +1) (A112)
+3J2(J +1)2) + E(JL+ 1)

A.4 Operador Hamiltoniano

O operador hamiltoniano de um sistema representa o operador mecanico-quantico
cujos autovalores sao as energias dos estados do sistema [4]. Se o sistema é um paramag-

neto* na auséncia de um campo magnético, o operador Hamiltoniano completo é

H=T+V.+ Vet Vs + Vor + Vo (A.113)
onde
P A114
T=Y Lk .
> ko (A114)

é a energia cinética total do elétron k& com momentum p; e massa m,. Os outros cinco
termos da hamiltoniana A.113 correspondem as energias potenciais de interacao.

O termo de potencial coulombiano V. consiste em:
Ze? e?

V.= — —— —. A.115

DD I a3

O primeiro termo de V, corresponde a atracao coulombiana entre o nicleo e os elétrons,
para o qual a somatéria em k se estende sobre todos os elétrons do paramagneto. O
segundo termo de V, representa a repulsao coulombiana entre elétrons e a soma estende-
se somente sobre os pares de elétrons. O terceiro termo V;, é a energia potencial devida

a interacao spin-érbita [4] e é escrita como

Vo = Z /\ijf/z’ - 55 (A.116)

*O termo paramagneto leva em conta ions, dtomos, moléculas e fragmentos moleculares para-

magnéticos em geral.
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onde a faixa ¢ e j estd sobre todos os elétrons. Se forem consideradas interacoes de

tipo-Russell-Saunders [4], entao

d hi=1L (A.117)

Y 5 =S5 (A.118)
Os operadores L e S se unem para dar o momento angular total
J=L+S5 (A.119)
pelo que a equagao A.116 toma a forma
Vio=ML-S (A.120)

onde A é a constante de interagao spin-orbita.
O quarto termo da equacao A.113, V,,, representa a interacao de dipolos-dipolo
magnético entre elétrons e se escreve
1 . . 35 Tjljk - S
Vie= > 5[5 & — =20 (A.121)

3 2
Tk ik Tk

A soma se estende sobre todos os pares de elétrons s; e §;, e corresponde a interagao
de spin entre dipolos. A expressao (7jx7jx), sem sinais de multiplicagao, é conhecida como
a forma diadica de um tensor de segundo grau. Ele opera da seguinte forma: o produto
escalar de 5j e 7, dd um escalar, o qual multiplica o valor numérico do vetor 7, nao
afetando sua diregao. Portanto, o vetor 5 ¢ transformado em outro vetor na direcao de 7,
igual a 77k -§ = (T, 8)7Tjk. O quinto termo da hamiltoniana A.113 representa a interacao
magnética entre os elétrons desemparelhados e os momentos magnéticos nucleares. Este
termo consiste de duas partes: a parte isotrépica (interagdo de Contato de Fermi), que
depende da densidade elétronica do nucleo em questao, e uma parte anisotropica que
depende das interagoes entre os elétrons e o niicleo. Os termos de estrutura hiperfina [4, 8]
derivam-se do termo de Contato de Fermi
8T
3

e do termo anisotrépico das interagoes ordinarias de dipolo-dipolo, que se expresa como

Ve = —99NBuNO(re) 3 - 1 (A.122)

[:?k I 38, - Ty - L
B 5
Tk Tk

9INBUN ] (A.123)
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onde o fator gn ¢ o g nuclear, un o magneton nuclear, I ;, 0 operador vetorial de spin
nuclear, 7, a distancia do elétron k ao niicleo j e §(ry), a fungao de Dirac.

Mas aqui nao se analisara o termo de interagao hiperfina, dado que para os ions
Fe3*, o spin nuclear ¢ nulo.

Finalmente, o ultimo termo da hamiltoniana A.113 V,, representa a interacao do
paramagneto com o campo cristalino, sendo essencialmente eletrostatico, podendo-se es-

crever

Vo=—Y_ exd(ii) (A.124)

onde novamente a soma se estende sobre todos os elétrons. A ordem da magnitude destes
termos, para um fon paramagnético tipico do grupo do ferro [4, 5], pode ser verificada em
(em™') como segue: V, &~ 10°, Vi, ~ 102, Vi, &~ 10%, Vg &~ 1072 e V, &~ 103, As energias
associadas com V, caem na regiao do ultravioleta afastado, enquanto V, pode cair na faixa

do visivel e no ultravioleta proximo.

A.5 Hamiltoniano de Spin

A anélise exata do hamiltoniano de spin, seccao A.4, é muito complicada [4], mas
o emprego da teoria das perturbagoes simplifica bastante o tratamento e leva a uma

expressao mais simples [4, 64] conhecida como hamiltoniano de spin:

H=03S g H+S-A-1+8-¢-5—gyunl-H (A.125)

onde g, A e I sdo tensores de segundo grau e S éo operador de spin, cujo valor é
determinado fixando a multiplicidade do estado base igual a (25 + 1).

O primeiro termo da equacao A.125 é chamado termo de interacio Zeeman [3,

4, 9]. O tensor g [4] tem valor de fator de desdobramento espectroscépico, é um ten-

sor simétrico, cujas componentes sao compostas dos valores de ¢ eletronicos, mais uma

correcao anisotrépica devida as interacoes de spin-érbita. O tensor A descreve a interagao

magnética hiperfina e é, parcialmente, equivalente aos efeitos combinados representados

pelas equagoes A.122 e A.123, ja que o operador de spin que aparece nestas equacoes é

o mesmo spin do elétron, enquanto o hamiltoniano de spin refere-se ao spin eletronico

efetivo do paramagneto. O tensor A contém uma distribuicao isotrépica proveniente do
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termo de contato de Fermi A.122 e uma contribuicao anisotrépica devida as interacoes
spin-orbita e ao efeito orbital puro. Na maioria dos casos a simetria do tensor g e do
tensor A estao diretamente relacionados com a simetria do meio. Quando o tensor g e A
tém simetria axial sao diagonalizados na mesma base coordenada; caso contrario, nao se
poderiam explicar os resultados de forma trivial. O tensor gzg representa a degenerescéncia
do spin removivel para S > 1 (desdobramento para o campo-zero) num campo cristalino
nao-cubico. Para este tensor, as contribuigoes sao dadas pelas interacoes spin-orbita e

pela interagao spin-spin [4].

A.6 Hamiltoniano de interacao Zeeman

A.6.1 Termo de Zeeman para o caso anisotropico

Num campo magnético externo ﬁ, o hamiltoniano de intera¢ao Zeeman A.125 [4]

simplifica-se a

H=pS-g-H (A.126)
o tensor g ¢é
g1 912 913
gi2 922 g23 (A.127)
g13 Gg23 033

tendo em conta que o tensor g é simétrico devido a orientagao do campo magnético H,

pelo que poderemos reescrever a equacao A.126 como

g 0 0 H,

iH=pls, S, S.|-0 ¢ o8, (A.128)
0 0 g3 Hz
resolvendo
H = 3(g1S:H, + 925, H, + g35.1.) (A.129)

Os niveis de energia deste hamiltoniano de spin efetivo serao

E = BMgH (g?sin® 0 cos® ¢ 4 g2 sin® O sin® ¢ + g2 cos® 0)'/% = Bgy Mg H (A.130)
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onde os angulos 6 e ¢ sao coordenadas esféricas em relagao ao vetor de campo magnético,
Figura A.7, e os valores de Mg sao os autovalores de spin. No entanto, o valor do g na
direcao de Hé

gr = (g?sin®#sin® ¢ + g2 sin® 6 cos® ¢ + g2 cos® )12 (A.131)

o que determina o valor da susceptibilidade magnética ao largo da mesma diregao [4]:

Figura A.7: Angulo polar e angulo azimutal

Ky = kil? + kom? + kgn? (A.132)

e [,m e n sao os cossenos diretores que representam a geometria espacial do sistema.

Se a anisotropia do tensor g nao ¢ muito grande, i.e., se
92 — 1] < g1, 95 — 91| < ¢ (A.133)
a equacao A.131 pode ser rescrita como
g1 = (g1 + (92 — g1) sin® @ cos® ¢ + (g3 — g1) cos® 0)'/? (A.134)

tomando em conta que se ignoram termos de %. A anisotropia do tensor g associa-
se, usualmente, a simetria de meios que nao permitem o intercambio dos eixos z, y e z

(campos ortorrémbicos e com simetria baixa).

A.6.2 Termo de Zeeman para o caso axial e isotréopico

Em um meio simétrico, trocando os eixos x e y, sem perturbar o eixo z (campos

tetragonais, romboédricos e exagonais) o tensor g tem simetria axial [4]

g1 =92 =91 (A.135)
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gs =g| (A.136)
A equagao A.134 se simplifica [5] a
g = (g7 sin? 0 + gﬁ cos? 9)1/2 (A.137)
Se a anisotropia nao é muito grande e
90— g1l < 91,9 (A.138)
a equacao A.137 simplifica-se a
g = g7 + (9] — g1) cos® (A.139)

Finalmente, num meio ctibico sem distorcao, o tensor g simplifica-se ao fator escalar

g e o termo Zeeman A.126 [4] transforma-se em
uBgS' CH = upgMsH (A.140)

onde esta equacao depende somente do spin eletronico. Pelo que a determinacao das
componentes principais do tensor g proporciona informagao sobre a simetria do campo

cristalino.

A.7 Estrutura Fina

De uma maneira formal, a existéncia da estrutura fina pode ser considerada como
resultante da interacao entre spins eletronicos de diferentes elétrons [9]. No qual, tem-se

que resolver a parte do hamiltoniano da estrutura fina em campo nulo, dado por
H=58-¢-8 (A.141)

para conhecé-la em termos dos parametros de distor¢ao axial e rombica. Da mesma forma
que o tensor g, o tensor de campo nulo ¢ deve ser diagonal em relacao aos eixos principais

X,y e z, 0 que, por conseqiiéncia resultara em
S¢S =¢,5+¢,52 + ¢.5" (A.142)
além de que o traco do tensor (;3 deve ser nulo, ou seja

¢m+¢y+¢zzo

Por isso, para as diferentes simetrias, temos que:
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- em simetria cubica

¢m:¢y:¢z:0

- e em simetria axial,
¢x = ¢y

Assim, serd suficiente apenas um parametro para descrever um espectro de res-
sonancia paramagnética.

D= ¢,
5®

- em simetria rombica necessita-se de dois parametros para descrever um espectro de
ressonancia paramagnética.
D = §¢z

1
E = §(¢$ - Qby)

Utilizando os parametros D e E, o hamiltoniano de spin de estrutura fina A.141

seré descrito por [3, 4, 9]
A 1
H = D[S? - 55(5 +1)]+ B[S - 57 (A.143)

Em geral, para um fon de spin S em simetria inferior a ctbica, sao observadas
2S5 bandas de estrutura fina. Isto permite identificar um ion, determinar seu grau de
oxidagao e estudar a simetria do potencial cristalino com que é afetado. Além disso, se o
ion considerado tem um spin nuclear nao-nulo, a estrutura fina e hiperfina se misturam.
Esta situagao se apresenta freqiientemente no caso do fon Mn?*: S =5/2: [ = 5/2, que
pode servir de exemplo para ilustrar o efeito do desdobramento dos niveis de energia a
campo nulo. Na figura A.8 estd representado o espectro tedrico [3, 9] esperado para um ion
Mn2* com simetria tetragonal. Foi suposto que o efeito do desdobramento fino ¢ muito
mais importante do que o hiperfino e que o espectro foi registrado com a presenca do
campo magnético paralelo ao eixo z do tensor g% Pode-se observar a presenca de 25 =5
bandas de estrutura fina, de intensidade relativa 5, 8, 9, 8, 5. Cada uma destas bandas
estd desdobrada em 27 + 1 = 6 bandas hiperfinas de igual intensidade. Por conseguinte,

o espectro mostra um total de 30 bandas.
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——
.

Figura A.8: Espectro de um fon de Mn?* em simetria tetragonal, registrado com o campo magnético

paralelo ao eixo z do tensor D, mostrando o efeito do desdobramento a campo nulo

Vale observar que o termo da hamiltoniana A.143corresponde a parte Vy de dis-

torcao do campo cristalino ctibico V,
V =Vo+ Viist. (A.144)

A parte V, representa a interacao dos elétrons com o campo cristalino ctibico regular
(sem distor¢ao da simetria). No caso do Fe?", com L=0a aplicacao deste termo V,
nao altera os autoestados do ion. Interessa diagonalizar, entao, apenas V., isto é a
hamiltoniana A.143.

A.7.1 Caso de campo cristalino forte em alto spin

Resolvi o caso de campo cristalino forte , na configuragao de alto spin (S :%), pois
¢ o de maior ocorréncia para os fons de Fe? nas situacoes estudadas na tese.

O elemento natural Ferro apresenta uma configuragao eletronica (Ar)3d®4s? e quando
perde trés elétrons fica 3d°, para Fe3T. Nesta situacao, o subnivel 3d estd incompleto e

de acordo com a regra de Hund tem-se:

E:thzo S:ZMsi:g (A.145)

Ja que J = L + S implica que J? = 2 peloque M; =33 2 —2 -3 -3
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Tabela A.13: Regra de Hund para alto spin de um elemento 3d° obedecendo o principio de exclusio de
Pauli.

2 1|1t
-1/2

M,— 2 1 0 -1 -2

A camada de valéncia de um fon 3d® estando semipreenchida, implica para o estado
fundamental [62] um orbital singleto de energia, isto ¢, um estado °S; /s, Figura A.5.
Se o fon Fe3* estd submerso num campo elétrico, ou seja, num campo cristalino sem

perturbagao externa, teremos para este sistema a equagao de estado representada pela

hamiltoniana
H=H, + Hpp (A.146)
onde
H, = %[355&—305(S+ 1)52 42582 —65(S+1)+35%(S+1)? +%(§i+5‘i) (A.147)
€

~ N 1 A ~
Hpp =D (53 - gS(S + 1)) + E(S2-5)) (A.148)

O termo H,, da hamiltoniana A.146, representa somente a interagao eletronica de
spin e é tipico de um fon num campo cristalino moderado, onde o parametro a de desdo-
bramento de campo zero é muito maior que D e E, que sao os parametros de distor¢ao
axial e rombica, respectivamente. E importante mencionar aqui que esta equacao de es-
tado foi obtida do célculo da sec¢ao A.3.1 onde o parametro a estd definido como 3, /6.
Também ¢é importante notar que o termo de interagao spin-orbita nao aparece porque
L? = 0 no sistema 3d°, o que implica que esta interagao nao afeta os niveis de energia do
sistema.

No caso em que o ion se encontra num campo cristalino de baixa simetria, o termo
Hpg, da equacao A.146, serd predominante. Note que este termo da hamiltoniana ja foi
discutida na seccao A.7, equacao A.143, sendo normalmente D e E muito maiores que a.

Porém, a hamiltoniana a ser resolvida reduz-se a

A N 1 N ~
H=D (SZ - gS(S + 1)) + E(S2-5)) (A.149)
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Olhemos o primeiro caso estabelecido pela equagao de estado A.147. Para um sis-
tema 3d°, em S = g a equacao A.146 transforma-se em
~ a ~ N a - ~
H = — (1125} — 76052 + 567) + — (51 + 52 A.150

Para achar os autovalores e autoestado do sistema deve-se resolver a equacao de

estado A.150 para um campo magnético zero. Isto nos leva a matriz hamiltoniana

[ 2 0 00 L o |
0 -3 9o 0 ¥
= |00 e 00 (A.151)
0 0 0a 0 0
a9 00 =3 g
0 ¥ 00 0 ¢

onde consideramos o ordenamento dos termos na seqiiéncia da esquerda para a direita e
de cima para baixo como |3 >, |% > 2> —-1> - % >, | — 2 >, respectivamente.
Do fator dos autoestados | + % > imediatamente surge o autovalor de energia a.

Assim, a matriz A.151 pode ser simplificada para

a v5a
H = [ é 23a ] (A.152)
2 2

Agora, resolvendo o determinante secular desta ltima matriz de estado, poderemos
obter as autoenergias a e —2a. Assim, em campo magnético nulo, os autoestados | £ g e
| + % estao fortemente misturados. Mas, num campo magnético forte tal, que g.6H > a,
os estados podem ser caracterizados pelos vetores de estado |Mg > como é mostrado na
figura A.9 [62].

Num campo magnético externo, seja o caso de H || z, o termo de interagao Zeeman
deve ser aplicado sobre a equacao de estado A.150, e usando a teoria de perturbacgoes em
primeira ordem, conclui-se que os novos niveis de energia, ja nao mais degenerados, estao

representados em termos dos autoestados |[Mg > [62]
AEi% =a* %geﬁﬁ
ABs s = 3(9BH — a) + 3(16g232H? + 16ag.8H + 9a?)? (A.153)
AE 5 5 = —%(geﬂﬁ +a)+ %(1ﬁgzﬂ2ﬁ2 +16ag.3H + 9a2)2
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Figura A.9: Diagramas dos niveis de energia para um 3d®> num campo cristalino octaédrico. Este é

aplicado quando o campo magnético é paralelo ao eixo principal.

Voltando ao caso de um fon num campo cristalino de baixa simetria, que é exa-
tamente o que nos interessa, e devido ao fato de que, nos nossos experimentos de RPE
tanto com materiais zeoliticos quanto com argilas, os valores dos fatores giromagnéticos
representam os sitios de ressonancia que um fon Fe?* pode ter, consideraremos a equacao
de estado A.149 para representar o sistema em estudo.

Daqui para frente estudaremos situacoes de anisotropia, isto é, quando os valores

das componentes do tensor g sao diferentes.

5

Primeiro resolvemos a hamiltoniana A.149 nos autoestados de J = 3 o que nos dard

como resultado a matriz de estado A.154

w0 V3E 0 0 0
0o -2 0 32 0 0
3E 0 — 8D 0 3V2E
H= V3 3 V2 (A.154)
3V2E. 0 =% 0 3V2E
0 0 3W2E 0 %2 0
0 0 0 3v2E 0o 12
Por efeito de célculo fazemos v = % onde {v; —00,+00}, mas por consideragoes
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de simetria este intervalo reduz-se para {v;3,+00}, o que levard a trés niveis de energia

degenerados de grau dois, Figura A.10, isto é, chega-se a expressao

D X,

E - 1_—|)(O| (A155)

’y:

Agora os novos limites de X, sdo {X,;0.75,1.0}.

100

80

60 -
D1

40

Energia

20 D2

D3

. . . . . . .
0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
Dependéncia em X

Figura A.10: Dependéncia da energia em funcdo de X, para os trés dubletos resultantes

Obtidos estes trés dubletos pode-se aplicar a hamiltoniana de interagdo Zeeman
como perturbagao sobre eles individualmente, fazendo uso da teoria de perturbagoes em
primeira ordem [62].

Em cada dubleto aplica-se a interagao Zeeman escolhendo as componentes do ope-
rador nas suas intensidades referentes as direcoes espaciais x, y e z. Entao a hamiltoniana

de interacao ficara representada por

— (BgeH - 8), = BH, (S, + 5_)
y — (6geﬁ : S)y - ﬂﬁy(S+ - S—) (A156>
H-S),=p6H.8S.

onde cada uma das equacoes A.156 contribuem com um valor do g em cada uma das trés

direcoes espaciais.
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Figura A.11: Valores da fungdo g(X,) no dubleto de estado fundamental do sistema.

A equacao de estado A.156 referente A interacdo Zeeman para um sistema 3d°, ou

seja J = %, tera como resultado a matriz de estado A.157

& fBew g 0 0 0
Yoleti) = B —iy) 0 0 0
o 0 V2(x+iy) 2 3z —iy) 0 0 (A157)
0 0 3x—iwy) -5 V2x-—iy) O
0 0 0 V2w+iy) - Ve
0 0 0 0 S s

onde z; = Bg.H; para {z; :z,y,2}.

Ao aplicar a equacao A.157 da interagao Zeeman sobre a equacao de estado do campo
cristalino A.154 e, usando a teoria de perturbagoes em primeira ordem, teremos os trés
dubletos degenerados com sua degenerescéncia quebrada. As figuras A.11 e A.12 mostram

o comportamento do fator g(X,) para cada um dos dubletos quando a degenerescéncia é

quebrada.
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Como exemplo, para X, = 0.93, ou seja D = 13FE encontramos que os trés valores
das trés componentes espaciais do tensor g foram g,=4.3, g,=7.6 e g.=2.0 no dubleto
fundamental, Figura A.11.

Cada valor de X, representa uma relagao de distor¢ao % axial-rombica para o campo

eletrostdtico nos diversos sitios possiveis do fon Fe3™.
T T T T

Valor de g

0 " 1 " " 1 " 1 "
0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

10.0F - - gwewesT s 3
99+ g
9.8+ L .

9.7 ¢ .

Valor de g

08 . h
0.6 )
0.4
0.2

0.0 : : :
0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

Dependéncia em X

Figura A.12: Valores da funcio 9(X,) nos dubletos de estados excitados; acima, primeiro estado

excitado e, embaixo, segundo estado excitado.
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Apeéendice B

Trabalhos no doutorado

B.1 Introducao

Durante o transcurso dos cinco anos percorridos no meu doutorado, realizaram-
se algumas atividades interdisciplinares entre os Institutos de Quimica e de Fisica da
UNICAMP, assim como entre outros institutos de pesquisa de universidades nacionais e
internacionais. Destas colaboragoes conseguiu-se obter resultados satisfatérios na caracte-
rizacao de materiais. Algumas vezes resultaram em apresentagoes em congressos nacionais

e internacionais, outras em algumas publicagoes.

B.2 Trabalhos analisados dentro desta Tese

Durante a realizacao e desenvolvimento de minha tese foram realizadas caracte-
rizagoes magnéticas e térmicas em amostras de estruturas hexagonais mesoporosas usadas
como catalisadores §3.1. A andlise dos resultados obtidos foram apresentados no XXIV
Encontro Nacional de Fisica da Material Condensada, em maio de 2001, em Minas
Gerais, Brasil. Este trabalho foi apresentado e intitulado como: Estudo in situ de ions de
Fe3t em peneiras moleculares MCM-41 aplicando ressondncia paramagnética eletrénica.

Também, na outra parte desta tese, feita em colaboragao com o Instituto de Fisica
da UENF, que consistiu no estudo das diferentes propriedades fisicas de materiais argilosos

§4.1, publicou-se e apresentaram-se varios trabalhos.

133



134 APENDICE B. TRABALHOS NO DOUTORADO

Entre eles, publicou-se na revista Applied clay science, no Vol. 784 de 2002, o
trabalho foi intitulado como: Soil characterization using X-ray diffraction, photoacoustic
spectroscopy and electron paramagnetic resonance. Por outro lado, a analise de espec-
troscopia fotoacustica foi submetida e aprovada para apresentacao na conferencia XII
International conference on photoacoustic and photothermal phenomena, em
junho do 2002, em Toronto, Canada. O titulo da contribuicao apresentada é: Photoa-
coustic spectroscopy applied to the study of clay soils. Mais ainda, no XXIV Encontro
Nacional de Fisica da Material Condensada, em Minas Gerais, Brasil, maio do 2001,
foi apresentado, como painel, o trabalho intitulado: Quantitative analysis of clay minerals

and iron oxides in soil samples.

B.3 Trabalhos fora desta Tese

Outros trabalhos interessantes e produtivos na minha formacao cientifica resulta-
ram da minha participagao em outros projetos. Trabalhei com diferentes técnicas de
caracterizacao sobre materiais bem diferentes, i.e., na andlise de radicais livres em filmes
poliméricos, a producao de nanoparticulas contendo sistemas paramagnéticos, como ferro,
manganés e niquel, assim como analises sobre 6leos e margarinas.

No primeiro sistema estudaram-se radicais livres com a ressonancia paramagnética
eletronica aplicada ao estudo da concentracao de spins devidos as diferentes formas de
preparacao de filmes de carbeto nitrogenado. Os filmes foram depositados com plasma
a base de benzeno, e em misturas contendo acetileno, nitrogénio e oxigénio. Os estudos
realizados nestes sistemas foram publicados no Journal of physics and chemistry of
solids no volume 00 do 2002 intitulado: Magnetic properties of oxygenated carbon nitride
films from RF-Discharge in an acetylene, nitrogen and oxygen miztures environments e no
volume 262 do 2000 no Journal of non-crystalline solids intitulado: Deposition mecha-
nisms and properties of oxygenated carbon nitride films from RF-discharges of acetylene,
nitrogen, oxygen and argon mizrtures, com citacao a contribuicao do nosso grupo.

O segundo estudo realizado consistiu na aplicacao da ressonancia paramagnética
eletronica sobre sistemas tratados termicamente e produzidos por método de descarga.
Em principio, utilizou-se atmosfera de nitrogénio para garantir a producao de particulas

da ordem de nanometros, enquanto que o plasma foi obtido a base de acetona e bi-
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metaoxietanol misturado com minerais de ferro, manganeés, e niquel. Nao obstante estes
sistemas sejam muito interessantes de estudar devido a suas possiveis aplicagoes seu estudo
ainda nao foi concluido.

Por dltimo, em colaboragao com o Prof.Dr. Nicu Dadarlat, no estudo de 6leos e
margarinas, aprendi a utilizar a técnica fotopiroelétrica e a extrair importantes parametros
fisicos que caracterizam amostras termicamente.

Especificamente, utilizamos estas técnicas para estudar a efusividade térmica em al-
guns alimentos pastosos como 6leos, margarinas e manteigas. Desta interacao foi possivel
ter uma publicagao na revista Instrumentation Science & Technology no Vol. 30:(2)
de 2002 intitulado: An application of the front photopyroelectric technique for measuring
the thermal effusivity of some foods. Por outro lado, foram apresentados os resultados
obtidos em alguns destes materiais na conferencia de Applied Lasers Techniques In-
ternational Conference, em Constantan, Romania, em setembro do 2001 e publicado
no Proc. SPIE 4762, USA. O trabalho teve como titulo An application of the laser in-
duced photopyroelectric effect for measuring the thermal effusivity of some (semi)liquid

foodstuffs.

B.3.1 Resumo

03 Publicagoes em periddicos internacionais indexados:

- Applyed Clay Sciense Vol.x, xxx-xxx (2002).

- Instrumantation Science & Technology 30(2), 157-165 (2002).

- Journal of Physics and Chemistry of Solids, xx(00), xxx-xxx (2002).
02 Trabalhos completos em Proceedings de conferéncia

- Applied Lasers Techniques International Conference, Constantan, Romania,
Setembro 2001 (Proc. SPIE 4762).

- XII International conference on photoacoustic and photothermal pheno-

mena, Toronto, Canada, Junho 2002.
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01 Agradesimento de contribuigdo de nosso grupo no periédico internacional inde-

xado
- Journal of Non-Crystalline Solids, 262, 216-227 (2000)

04 Resumos no XXIV e no XXV Encontro Nacional de Fisica da Material

Condensada.

- Estudo in situ de fons de Fe3t em peneiras moleculares MCM-41 aplicando res-

sonancia paramagnética eletronica; Maio 2001.
- Quantitative analysis of clay minerals and iron oxides in soil samples; Maio 2001.

- FEspectroscopia fotoacustica aplicada a identificacao do [3-caroteno em dleos vegetais;

conferéncia em Maio 2002.

- FEfeitos do processo de preparacao na geracao e controle de defeitos associados com
a nao linearidade optica de seqgunda ordem em preformas vitreas de SiO9:GeQOsy fa-
bricadas pelo método VAD, Maio 2002
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Constantes e abreviacoes

C.1 Constantes

Le

=

@

o

Be

2.00232
3 x10% cm/seg
6.6262 x107%7 erg 2-seg
1.60210 x10* coulomb
Be—4,04898 x10'® erg
92741 x10~2 I8
auss

Parametro de desdobramento a campo zero do estado-S
de um fon num campo isotrépico
Magneton de Bohr

Parametro da componente isotrépica

do hamiltoniano de campo cristalino
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C.2 Abreviacgoes

p-p.
RPE

DRX
EFRX
EFA

Si0s
CTABr
HF

HC1
CH3;COOH
HNO;

HI

H3;PO,
CaCl,
BaSOy
MCM

KgF@(CQO4)3‘3HQO

APENDICE C. CONSTANTES E ABREVIACOES

Pico a pico.

Ressonancia paramagnética eletronica
Difracao de raios-X

Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
Espectroscopia fotoacustica

Silicato de Sédio

Brometo de cetiltrimetilamonio

Acido Fluoridrico

Acido Cloridrico

Acido Acético

Acido Nitrico

Acido Todidrico

Acido Fosférico

Cloreto de Calcio

Sulfato de Bério

Mobil’s crystalline material

Tris-oxaloferrato de potassio trihidratado



Apendice D
Glossario

Método de Slater: E o método usado para resolver determinantes de matrizes.

Aproximacao de Russell-Saunders: S6 ¢é valida para atomos nos quais as in-
teracoes de intercambio eletrostatico e as interagoes érbita-érbita entre diferentes
elétrons no mesmo estado sao maiores que as interagoes magnéticas spin-orbita num

mesmo elétron.

Mesoporo uniforme: Mesoporos sao poros com diametro entre 2-50 nm, e eles
sao uniformes quando possuem a mesma estrutura, o mesmo diametro, o mesmo

alinhamento no espaco, etc.

Unidades m?/g para a area superficial dos mesoporos: Esta é uma unidade
de area superficial especifica (16-se: metro quadrado por grama). Por exemplo, se
uma estrutura tem uma drea de 100 m?/g, significa que a superficie de 1 grama da

amostra mede 100 metros quadrados.

Baixa acidez superficial: Baixa acidez significa que na superficie da estrutura

existem poucos sitios acidos.

Baixa estabilidade hidrotérmica: Baixa estabilidade hidrotérmica significa ter

pouca resisténcia fisica a temperatura, agua, etc.

Heteroelemento: Heteroelemento é todo e qualquer elemento estranho numa es-

trutura. Por exemplo, nos meus materiais o ferro é um heteroelemento porque
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a maior parte da estrutura é constituida de silicio e oxigénio, e para melhorar o

material, eu coloco o Fe.

Reacgao de oxidagao: Uma reacao de oxidacao é quando uma das espécies envol-

vidas perde elétrons para uma outra espécie na mesma reagao.

Raio idnico: E a medida do raio ionico de um ion e mede-se da mesma forma que

o raio de uma esfera.

Substituicao isomorfica: E quando se substitui um atomo pelo outro na estrutura

de forma que o substituinte adquire a mesma simetria de quem foi substituido.

Aplicagao catalitica da MCM-41 isomorficamente substituida com Fe3*:
Aplicacao catalitica é quando se faz uma reagao que tem a velocidade melhorada

pela adicao da MCM-41, onde ela é o catalisador.

Espectroscopia de Mossbauer: A técnica de espectroscopia de Mossbauer em-

prega a radiagao gama para observar transicoes eletronicas.

Absorcao de moléculas-sondas: Na absorcao de moléculas-sondas, associada a
espectroscopia no infravermelho, adiciona-se ao composto uma molécula que pode
ser medida no infravermelho. Esta molécula interage com o composto e conforme o

que se formou sabe-se como ¢ a superficie do material.

Extracao surfactante: E quando se extrai com solventes o brometo de cetiltrime-

tilamonio que é um surfatante (detergente).

Solugao azeotropica: Tém-se duas solugoes com possibilidade de separagao por

destilicao ja que elas vaporizam na mesma temperatura.

50% v/v/ HCI 0,15 mol/L: Significa que em um litro de liquido 50% ¢é HCl e os
outros 50% é agua (v/v volume por volume). 0,15 mol/litro significa que em um
litro de HCI1 somente 0,15 é HCI e o restante 0,85 é dgua.
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