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RESUMO

Silica contendo créomio faz parte de uma classe importante de materiais devido
as aplicacbes como catalisador de polimerizagdo e de oxidacao, fibras Opticas,
laseres e preparacao de pigmentos. Este trabalho esta dividido em duas partes. A
primeira refere-se ao gel umido e seco de silica contendo crébmio. Os géis foram
preparados fazendo-se a mistura das solugcbes de silicato de sédio solavel (vidro-
liquido) e de solugBes aquosas de nitrato de cromio em pH 4 ou 9 previamente
ajustado, ou em 4 ap6s a mistura das solugbes. O gel foi caracterizado por
espectroscopia eletrbnica de absorcdo no ultravioleta-visivel e por microscopia
eletrdnica de transmissdo. A morfologia dos géis de silica e de silica contendo crémio
€ dependente do valor de pH e da ordem de mistura dos reagentes. Este efeito
atribuido as espécies poliméricas do crdmio diferenciadas presentes na solucao que
controlam a forma da particula. Particulas esféricas podem ser obtidas pelo colapso
de microgel com alto grau de ligacdo cruzada. A outra parte do trabalho consiste na
preparacao de silica contendo cromio por dois métodos: aquecimento convencional e
banho de ultra-som nas temperaturas de 50 e 80°C. O gel obtido foi tratado por
extracdes com solucdes acidas, extracdes com agua e didlise, e seco em forno de
microondas. As amostras de silica/cromio em p6 foram submetidas ao tratamento
térmico em temperaturas de 200 a 1400°C, com intervalos de 200°C, sob atmosfera
de ar estatico ou fluxo de argbnio. Apds tratamento térmico os produtos foram
caracterizadas por: difratometria de raios X; espectroscopia vibracional de absorcao
na regido do infravermelho; analise termogravimétrica; espectroscopia eletrénica de
emissdo na regido do visivel e do infravermelho proximo; colorimetria, medida de
indice de cor; espectroscopia eletrdnica de absorcdo no ultravioleta-visivel, e
reflectancia difusa. A formacao de cristobalita ocorre para as amostras aquecidas em
temperatura igual ou superior a 1200°C, independente do tipo de atmosfera utilizada
para o tratamento térmico com excecdo da silica obtida sob aquecimento
convencional a 80°C cuja cristalizagio ocorre a temperatura inferior devido & maior
condensacao da silica. Pela técnica FT-IR acompanhou-se o inicio e a evolucédo da
formacdo de fase cristalina nas amostras. Com 0 aguecimento a temperatura inferior
a 800°C, parte do Cr** é oxidado a Cr*" e em temperatura superior, o Cr®* é reduzido a

\"



cr* e Cr*. A maior condensacé&o do crdmio nas amostras obtidas sob aquecimento
convencional, ou banho de ultra-som a 80°C leva a formac&o de maior quantidade de
cromato e dicromato. No entanto, no método de obtencdo sob banho de ultra-som, a
maior oclusdo ou substituicio do silicio dificulta a reducdo do Cr* para Cr*. As
amostras aquecidas nas temperaturas acima de 1000°C sob atmosfera de ar estéatico
e de fluxo de argénio onde o Cr*" deve substituir Si*" apresentam emissdo na regido
do infravermelho proximo. J& a amostra ndo cristalina de silica/cromio submetida ao
tratamento térmico a 1000°C apresenta duas bandas de emissdo na regido do

infravermelho proximo e do visivel.



ABSTRACT

Chromium-containing silica belongs to an important class of materials having
technological applications such as polymerization and oxidation catalyses, lasers,
pigments and optical fibers. The chromium-containing silica and pure silica gels were
obtained by mixing solutions of soluble sodium silicate (water glass) and chromium
nitrate with adjusted pH 4 or 9 previously. Other method to prepare the gels was
carried out by mixing water glass and chromium nitrate solutions and then the pH 4.
The gel was characterized by ultraviolet-visible spectroscopy and transmission electron
microscopic. The gel morphology is dependent on the pH value and the order of
mixture of reagents. This effect is due to the nature of polymeric shape of chromium
species in solution. Spherical particles can be obtained from microgel collapsing with
high degree of cross linking. The second part of this work deals with powders obtained
from gels. The chromium-containing silica and silica powders were obtained from gel
by two methods: i) conventional heating at temperatures of 80 and 50°C and ii)
sonication and heating at 80 and 50°C. The resultant colloidal silica was treated by
continuous extraction acid solution in followed by extraction in distilled water and then
dialyzed against distilled water and dried in microwave oven. The samples were
thermally treated at temperatures from 200 to 1400°C, with 200°C increments, at static
air or argon atmospheres. Samples were characterized by X-ray diffraction, infrared
spectroscopy, termogravimetrical analysis, diffuse reflectance spectroscopy,
luminescence spectra and color match. The thermal treatment at 1200°C and 1400°C
induced the crystobalite formation, independent on the used atmosphere, except for the
silica obtained at 80°C which was crystallized at lower temperature due to the
increased silica condensation. Thermally treated samples from 200°C to 800°C
resulted in the CP* oxidation to the Cr6+, as chromate and dichromate, while thermal
treatment at 1200°C to 1400°C resulted in the reduction of Cr** to Cr** and Cr**. Short
distance order was evaluated by FT-IR spectra evolution from gel to crystalline phase.
Silica chromium samples treated at 1000°C presente infrared and visibel emission
band. Samples treated at higher temperatures under static air or argon streaming, in

which Cr** can substitute Si4+, presente infrared emission band.
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PROLOGO

O trabalho experimental desta Tese € continuacao do trabalho da Dissertagcdo
de Mestrado, intitulado: “OBTENCAO DE SILICA. EFEITO DE CROMIO, DE
TEMPERATURA E DE ULTRA-SOM.” Nesta Tese, o trabalho esta dividido em duas
partes A e B. Na parte A estuda-se géis de silica e de silica contendo crémio
caracterizando-os por TEM, UV-Vis e SEM. Na parte B estuda-se amostras sélidas
de silica e silica contendo cromio obtidas sob diferentes métodos e tratamentos
térmicos e caracterizadas por XRD, IR, TG, colorimetria, LS e DRS. Para melhor
compreensao dos resultados desta Tese apresenta-se na introducgéo geral um resumo

dos resultados e conclusfes advindas da Dissertacéo de Mestrado.

|.INTRODUCAO GERAL

O trabalho de Mestrado (Martines, 1993) tratou do estudo comparativo de
caracteristicas microestruturais de silica e de silica:cromio obtidas na forma de p6 em
diferentes condicdes. Para isto obteve-se silica, a partir de silicato de sodio soltvel
(vidro-liquido), com adigdo lenta de solucdo &acida de nitrato de crdmio sob quatro
diferentes condigdes: i) aquecimento convencional a 50°C e a 80°C; ii) banho de ultra-
som a 50°C e 80°C. Em ambos os métodos controlou-se sistematicamente a agitac&o
e a velocidade de adicdo. A dispersdo coloidal de silica obtida foi tratada por
extracdes com solucdo de acido nitrico e com agua desionizada, e em seguida
dialisada contra 4gua. Secou-se a dispersdo coloidal em forno de microondas. As
amostras foram caracterizadas por: andlise de crébmio por espectroscopia de
absorcdo atdbmica; difratometria de raios X, método do po; espectroscopia vibracional
de absorcdo na regido do infravermelho; distribuicdo de tamanho de particulas por
sedimentometria detectada por raios X; microscopia eletrbnica de varredura,
picnometria de hélio para medida de densidade; porosimetria de mercuario e medidas
de superficie especifica através da adsorcéo de nitrogénio, pelo método de isoterma
de B.E.T. Dentro dos limites de deteccao das técnicas concluimos que: i) as amostras
sdo ndao-cristalinas; ii) as extracfes e a didlise eliminam parte do nitrato de soédio,
parte do excesso de nitrato ibnico, parte de ions cromio e também de ions metalicos

(Mg*, Fe*" e AI*") presentes como impurezas no silicato de sédio soltvel; iii) a didlise

Viil



€ o tratamento mais eficiente na eliminacdo de nitrato de sodio, nitrato idnico, ion
crédmio e provavelmente ions ferro(lll), aluminio(lll) e magnésio(ll); iv) a concentracéo de
cromio nas amostras obtidas sob aquecimento convencional a 50°C é de 0,25% e a
80°C é de 0,45%, para as amostras obtidas sob banho de ultra-som a concentra¢io
de crémio a 50°C é de 0,15% e a 80°C é de 0,47%; v) o0 aumento da temperatura e o
uso de ultra-som induzem a maior polimerizagédo ou agregacao de silica ou de silica-
crdmio; vi) o aumento de temperatura induz o aumento de cadeia ou agregacao de
silica ou silica-crobmio com baixa porosidade, enquanto o banho de ultra-som favorece
a condensacao de silica ou silica-cromio com porosidade maior; vii) temperatura de
80°C induz a maior polimerizacdo de silica ou de silica-cromio, mas o ultra-som é
mais eficiente em temperaturas menores; viii) 0 cromio induz maior polimerizagéo de

silica.



Parte A: Géis de Silica e de Silica Contendo Crémio
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Parte A: Géis de Silica e de Silica Contendo Crémio

Introducéao -
A.l. INTRODUCAO

A.l.1l. PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel € o nome dado a qualquer processo no qual a solucéo coloidal
ou sol passa por uma transicéo sol-gel (Brinker e Scherer, 1990, e Hench e West, 1990).
Nesta transicdo, a solucdo coloidal ou sol torna-se uma massa rigida (Buckey e
Greenblatt, 1994). Sol é uma dispersdo de particulas coloidais solidas num liquido.
Particulas coloidais séo aquelas com didametro de 1-1000 nm (10°-10° m). Gel é
uma rede rigida porosa com poros de dimensdes submicrométricas (< 10° m), e cadeia
polimérica com comprimento médio maior do que um micrometro (Buckey e Greenblatt,
1994).

Segundo Flory (1969) gel pode ser classificado em quatro categorias: ()]
estrutura bem ordenada; (i) rede do polimero constituida por ligacdes covalentes,
completamente desordenada; (iii) rede do polimero formada pela agregacgao fisica das
cadeias, predominantemente desordenada; (iv) estrutura particulada desordenada (Hench e
West, 1990).

A estrutura do gel depende dos processos de secagem, de estabilizagdo, de
densificagcdo e da razdo relativa de hidrolise e de condensacdo. Esta estrutura é
estabilizada no tempo de gelificacdo, o qual em qualquer sistema é extremamente dificil de
ser medido analiticamente. As macromoléculas sdo formadas pela condensacédo das
particulas do sol que crescem e colidem uma com as outras. O sol torna-se um gel
qguando o sistema pode suportar uma tensdo elastica. Esta condi¢do é definida como
ponto de gelificacdo e o tempo em que € atingida é definido como tempo de gelificacéo,
ty. N0 se pode definir com precisdo o ponto em que o sol passa de um fluido viscoso
para um gel elastico, pois esta transformacdo € gradual e além disso as particulas
tornam-se cada vez mais interconectadas. Portanto, ndo ha energia de ativacdo que possa
ser medida no ponto de gelificag&o (Hench e West, 1990).

Brinker e Scherer (1985) mostraram que no ponto de gelificacdo a viscosidade
aumenta abruptamente. Um dos métodos mais utilizados para medir o ty foi desenvolvido
por Sacks e Sheu (1986), o qual permite medir a resposta viscoelastica para o gel como

uma fungdo da taxa de elasticidade.



Parte A: Géis de Silica e de Silica Contendo Crémio

Introducéao
Apb6s o tempo de gelificacdo, tanto a estrutura como as propriedades do gel

continuam a sofrer mudancas de envelhecimento, podendo envolver um ou mais dos
seguintes processos: (i) polimerizacao, (i) sinérese, (iii) envelhecimento de Ostwald ou
“coarsening”, ou (iv) transformacao de fase (Hench e West, 1990).

- (i) a reagdo de polimerizagé&o continua ocorrendo, aumentando a ramificagdo da rede
através de reacdes de policondensacao. Por exemplo, as reacdes de condensacdo em
géis de silica continuam ocorrendo em razéo da presenca de grupos hidroxilicos. A reacao
depende da temperatura, da concentracdo e do pH da solucdo (Hench e Vasconcelos
1990).

- (i) sinérese é a denominacédo do fenédmeno de encolhimento da rede do gel, do qual
resulta a expulséo do liquido dos poros (ller 1979 e Brinker e Scherer, 1990). A sinérese,
geralmente, ocorre por causa da formacgdo de novas ligagbes resultantes da reacéo de
condensacéo ou da ligacédo de hidrogénio, e na maioria dos sistemas de géis inorganicos
€ um processo irreversivel. Em géis particulados a estrutura € controlada pelo balango
entre repulsdo eletrostatica e forcas atrativas de van der Waals, a extensdo do
encolhimento é determinada pelo tipo e pela concentracéo do eletrdlito (ller 1979 e Brinker
e Scherer, 1990).

- (iii) o envelhecimento de Ostwald é um processo de dissolucéo e reprecipitacéo dirigido
por diferencas na solubilidade (s) entre superficies com diferentes raios de curvatura (r)

(ller 1979). A solubilidade é dada (Brinker e Scherer, 1990):
204V, 0

onde s é a solubilidade de uma superficie plana; g € a energia interfacial solido/liquido; e
Vm € 0 volume molar do sélido. Assim, superficies convexas sdo menos sollveis do que
as superficies cdncavas. Portanto, se um gel € imerso num liquido no qual ele é solavel, o
material dissolvido tendera a precipitar em regides, ou pesco¢os de curvatura negativa (ller
1979).
- (iv) um exemplo de transformacdo de fase € a microssinérese na qual ocorre a
separacao de uma fase solida do liquido numa escala local (Brinker e Scherer, 1990).

O modelo de nucleacdo e 0 mecanismo de crescimento, incluindo também o
envelhecimento de Ostwald, foram propostos por LaMer e Dinegar (1950) e também por
ller (1979). Inicialmente ocorre a formagcdo de monbémeros pela hidrélise de grupos

alcoxidos do reagente precursor em solugdo. Em seguida ocorre a formagdo de polimeros
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a partir dos monémeros formados, que atingem tamanho suficientemente grande para

colapsar ou encontrar uma particula para interagir com a sua superficie. Este mecanismo

explica a formacé&o de particulas esféricas e esta ilustrado esquematicamente na Figura 1.

% e ©°
_{: * &_..: o £ 5 :o
‘% % ol ! .ﬁ, . .

Microgeis Colapso de Microggis — sdicdn de Microgéis na Crescimenta Coloidal
pars Formar Patticulas  Superficie das Particulas Estével

Figura 1. llustracdo esquematica do modelo de nucleacdo e do mecanismo de

crescimento. Adaptado de Bailey e Mercartney (1992).

Para entender o mecanismo de crescimento de particulas monodispersas, Bogush
e Zukoski (1988) investigaram a cinética de formacgao e a estrutura das particulas de silica
obtidas a partir de alcoxidos de silicio. Eles propuseram que a nucleacdo ocorre
continuamente na solucdo, semelhante ao modelo de nucleagcdo e ao mecanismo de
crescimento descritos por LaMer e Dinegar (1950), em virtude da supersaturacdo que cria
um numero fixo de particulas, as quais crescem uniformemente. No modelo de nucleagdo
e agregacao proposto por Bogush e Zukoski (1988), as particulas pequenas nucleadas
agregam-se até atingir um tamanho maximo de dimenséo coloidal. Durante o processo de
difuséo pela solugdo, as particulas maiores agregam-se as menores em um processo
continuo. Assim, particulas pequenas, que estdo sendo formadas continuamente em
solugdo, podem se agregar com as particulas previamente formadas da reacéo e podem
atingir tamanho estavel.

Charles e colaboradores (1988) e Harris, Brunson e Byers (1990) propuseram que a
taxa da primeira etapa de hidrélise de um grupo alcoxido € o fator limitante da etapa de
formacdo de nucleos. E apdés a primeira hidrélise os grupos restantes hidrolisam
rapidamente, formando particulas coloidais estaveis, similar ao mecanismo de Bogush e
Zukoski (1988). No entanto, no estagio posterior da reacéo de hidrdlise, o crescimento de
particulas ocorre principalmente pela adicdo de monémeros a superficie, e ndo pela
agregacao de pequenos nucleos de particulas. Este mecanismo de crescimento de

mondmeros fornece explicacéo para particulas de superficie lisa.



Parte A: Géis de Silica e de Silica Contendo Crémio

Introducéao
Bailey e Mercartney (1992) utilizando os resultados experimentais obtidos pela

técnica de microscopia eletrbnica “Cryo”-TEM observaram que 0s mondmeros
hidrolisados reagem para formar polimeros de microgel (cadeia polimérica), os quais

colapsam quando atingem um certo tamanho e um alto grau de ramificagéo.

A.l.2. GEIS DE SILICA

Géis de silica podem ser obtidos a partir de diversos precursores, entre eles o
silicato de sodio soluvel. Silicato de sédio soltvel, conhecido comercialmente como vidro-
liguido, pode ser produzido pela dissolucéo de silicato de s6dio em agua sob presséo ou
por fusdo alcalina, onde carbonato de soédio (barriha) e areia reagem em fornos a
temperatura de 1500°C, conforme a reaco (ller, 1979 e Glasser, 1982).

Na,CO,+ SO, ® Na,0, SO, +CO,.

As estruturas e a estabilidade ds espécies presentes na solucéo de silicato de
sadio soltvel sdo complexas. A distribuicdo das espécies € governada por duas etapas de
equilibrio interdependentes: acido-base, equacéo (1) e polimerizacdo-despolimerizacéo,
equacéo (2) (ller, 1979 e Glasser, 1982).

(HO)3 - Si- OH =~——= (HO); - SIO” +H" (1),
(HO)3 - Si- OH+HO- Si- (OH3 =~—= (HO)3- Si- O- Si- (OH3; +H,0 (2).

O grafico da solubilidade do silicato de sodio soluvel em funcdo do pH esta
representado na Figura 2. Abaixo de pH 9, a solubilidade de todas as formas de silica €
muito baixa e as espécies presentes em solucdo estdo sob a forma de monémeros.
Como o &cido silicico € muito fraco (pK = 9,4) ele encontra-se totalmente protonado.
Acima de pH 9 a dissociacdo torna-se significativa e a solubilidade dos monémeros
aumenta. A polimerizagdo torna-se predominante com 0 aumento da concentragdo da
solucdo de silicato de sddio. E solucdes com concentracdo acima de 0,1 Mol.L*, com
relacdo ao silicio, geralmente contém uma mistura complexa de espécies em equilibrio
dindmico. Na area superior direita do grafico, a mudanca no pH ou na concentracéo resulta
num ajuste muito rapido das espécies em solucéo e o restabelecimento do equilibrio,
estas espécies formadas s&o instaveis. A area superior representa a regidao de
instabilidade de todas as espécies, ocorrendo precipitacdo de silica ndo cristalina ou gel de

silica. O tempo de gelificacdo é variavel em diferentes valores de pH, por exemplo, a
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acidificacao da solucéo de silicato de sédio sduvel em pH ao redor de 5 ou 6 produz um

gel rigido instantaneamente, e em valores de pH maiores ou menores do que esses 0

tempo de gelificacdo aumenta algumas ordens de grandeza (ller, 1979 e Glasser, 1982).

Concentragio de slicaMolar
b 1|:|.1 E
0 ion=
- 10 L . . poliméricos -
Regido de instabilidade
-1
=10 J
-2 o
10 Solubilidade de -
aflica amotfa
-3
- 10 i
-4 Ezpécies monomericas
- 1|:| FJH -
2 4 5] g 10 12 14

Figura 2. Gréfico de solubilidade de silicato em fun¢éo do pH da solugdo, adaptado de
Glasser (1982).

A estrutura e a ramificacdo das cadeias dos polimeros nos xerogéis (gel seco por
evaporacao abaixo das condi¢des normais nas guais o aumento da pressao capilar causa
0 encolhimento da rede do mesmg de silica, obtidos a partir de alcoxido de silicio, séo
dependentes das condi¢des cataliticas utilizadas. Os xerogéis obtidos por catalise acida
sdo constituidos basicamente de cadeias lineares ou baixas ramificacfes, ja 0s xerogéis
obtidos por catélise basica s&o constituidos por polimeros muito ramificados (Irwin e
colaboradores, 1987).

A reacado de polimerizacdo do acido silicico abaixo de pH 2, catalisada por acido,
ocorre muito lentamente, com tempo de reagdo de horas ou dias. O processo de
agregacao inicia-se ap0s a formacéo das particulas priméarias e como estas particulas
sS40 muito pequenas e ndo possuem carga na superficie, a agregacdo leva a formacao de
particulas pequenas com didmetro de 23 nm, (ller, 1979). O gel obtido € constituido de
cadeias poliméricas lineares, com baixa ramificacéo (Brinker e Scherer, 1990).

Acima de pH 2 a polimerizagéo do &cido silicico é catalisada por base. A velocidade
de reacao € rapida, por exemplo o tempo de reacdo € de minutos ou segundos para valor
de pH entre 8e 9. Acima de pH 7 as particulas crescem continuamente até atingir o

tamanho final, o qual depende principalmente da temperatura e da presenca de eletrdlitos
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(ller, 1979). Os polimeros formados em pH alto s&o mais ramificados e compactos

(Brinker e Scherer, 1990).

A.l.3. METAL DE TRANSICAO - CROMIO

Quando um céation de ion metdlico M é dissolvido em &gua pura, ocorre
solvatacdo do mesmo por moléculas de &gua, de acordo com a reacdo (Livage e

colaboradores, 1988):
M* +: Oﬂ' ® (?M ()a’|_| Lf
' 8 H

Os processos quimicos (hidrélise, condensacéo e complexacéo) envolvidos na
guimica de cations metélicos em meio aquoso podem ser explicados racionalmente
utilizando-se o Modelo de Cargas Parciais (PCM). O modelo proposto permite calcular a
distribuicao de carga parcial para qualquer complexo e permite inferir a reatividade quimica.
Parr e colaboradores (1978) mostraram que a eletronegatividade c esta relacionada com o
potencial quimico (), segundo a relagcdo: ¢ = -m A principal conseqiiéncia € que tanto a
eletronegatividade (€x de uma espécie X como a carga parcial (dx variam na medida que
0 atomo se combina quimicamente. Estes dois parametros podem ser relacionados e a
relacdo linear & usualmente admitida como segue (Klopman,1964):

cy=c%+h,d, (@
na qual hy € a dureza do atomo X, conceito introduzido por Pearson. Dureza diminui com o
aumento da nuvem eletronica, portanto, esta varia com o inverso do raio (1/r). Quando a
eletronegatividade €é escrita na escala de Allred-Rochow, a eletronegatividade € proporcional

a Ze«/r’. Entdo, dureza pode ser aproximada como (Parr e Pearson, 1983):

h=kfe® @,

em que k é uma constante que depende da escala de eletronegatividade. Quando a
eletronegatividade de Pauling é escrita utilizando-se a escala de Allred-Rochow o valor de k
€ 1,36.

A carga total z de uma dada espécie quimica € igual a soma de todas as cargas
parciais de todos os atomos constituintes individuais z = Sd. Relacionando-se as
equacdes (1) e (2) com a soma das cargas parciais de todos os atomos individuais resulta

na seguinte expressao:
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é'i\/C_? +136z 3)
afe;

d,=(c- c)/136/c;  (4).
A equacdao (3) também pode ser escrita como:
d, =s;(c-¢?) (5.

Cc =

A carga parcial do Si pode ser facimente calculada conhecendo-se a
eletronegatividade c¢;° de todos os atomos neutros, a composicio estequiométrica para a
espécie idnica e a carga z. No entanto, 0 modelo possui algumas limitacdes:

- 0 modelo ndo leva em conta a estrutura real das espécies quimicas;

- efeito de ressonancia e recobrimento p néo séo incluidos;

- 0 modelo dificulta a consideracédo da mudanca de coordenagdo que ocorre durante o
processo quimico.

Este modelo pode ser aplicado com sucesso para descrever as reacées quimicas
envolvidas no processo sol-gel, e fornece um guia Util para reagdes de polimerizacdo
inorganica.

O Modelo de Cargas Parciais fornece um caminho facil de trabalhar com a
eletronegatividade real das espécies quimicas e da distribuicdo de cargas em cada atomo
(Henry e colaboradores, 1992).

No caso de ions de metal de transicdo, a solvatacéo leva a formagdo de uma
ligacdo parcialmente covalente. A transferéncia parcial de carga ocorre de um orbital
ligante (3a;) preenchido, da molécula de agua, para orbitais (d) vazios, do metal de
transicéo. A carga parcial positiva nos atomos de hidrogénio aumenta, e a molécula de
agua, como um todo, torna-se mais acida. A desprotonacdo ocorre segundo a reacao
(Livage e colaboradores, 1988):

[M(OH,)y]* +hH,0® [M(OH),(OH,)y.,n]* " +hH,0"  (6).

A eletronegatividade real ¢, do precursor hidrolisado [M(OH),(OHy)n.]“"" depende
do cétion metdlico M" e da razdo de hidrélise (h). No contrario, para um dado cétion
metdlico M", pode ser estabelecida entre ¢, e h. Em solugdes diluidas, quando todos os
prétons sé@o removidos da esfera de coordenacgdo do cation metalico, a equacéo (6) dirige
para a formacdo de espécies mais ou menos desprotonadas, formando espécies hidroxo
[M(OH).]° ou entdo anions oxo [MO »|*™ a partir dos fons aqua [(M(OH:)n]"" Este
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equilibrio depende do pH da solucdo, temperatura ou concentracdo, (Livage e

colaboradores, 1988).

Pode-se admitir que a permuta de prétons entre o0 precursor e a solugao processa
se até que a eletronegatividade do precursor hidrolisado c, torna-se igual a
eletronegatividade real c,, da solugdo aquosa. Em solugdo aquosa fortemente &cida (pH 0)
ocorre a formacao da espécie complexa [HO,]. A eletronegatividade real de uma soluc&o
aguosa c,, muda com o pH. Assim, uma variagcdo é governada pela eletronegatividade real
do préton solvatado ¢(Hg ), 0 qual muda com o nimero de moléculas de agua associada
com o préton. Numa escala macroscopica, o potencial quimico dos prétons é dado por:

mH") =nPH")+RTIn(cy) = nP(H")- bpH  (7),
onde b = 2,3RT e cu € a concentracdo do proton. Numa escala microscépica e referindo-
se ao fato que as eletronegatividades sdo também potenciais quimicos € = -n), a
equacao (7) pode ser escrita:
mH") =kc(H") e nP(H")=ke(HLO,") (8),
isto é:
mH*) =c, = c(HO,") - 2,3kRTpH =2,732- 2,3RTpH  (9).
O coeficiente de transferéncia k, que € a conexdo entre a escala de concentracdo
macroscopica e a escala de eletronegatividade microscopica, pode ser obtido em pH 7 na
temperatura de 25°C:
c(H')=c,=c(H,0)=2491 (10).
Isto leva a seguinte equacéo:
c, =2,732- 0,035pH  (11).

Entéo, a eletronegatividade real de uma solugdo aquosa decresce linearmente com o pH,
de 2,732 (pH = 0) para 2,242 (pH = 14) (Livage e colaboradores, 1988).

Pelo Modelo de Cargas Parciais pode-se admitir que a transferéncia de prétons

entre o precursor [M(OH) (O H2)N-h](z_h)+

de eletronegatividade real ¢, e a solucdo aquosa de
eletronegatividade real c,, possui valor semelhante:

¢, =c,=2,732- 0,035pH  (12).
A raz&o de hidrolise h da espécie aqua [M(OH,)\]*" é facilmente calculada para qualquer
valor de pH pelas equagdes (3) e (12). A carga total (z-h)+ do precursor pode ser igual a
soma da carga parcial total. Entdo, a razéo de hidrdlise pode ser escrita:

h=[z- nd, - 2Nd, - d,]/[1- d,]  (13),
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em gue as cargas parciais d sao dadas por:

d =(c,- c°)/136(c°)% (14).
Estas relacdes sao aplicaveis para qualquer cation metalico em solucdo aquosa, (Livage e
colaboradores, 1988). Considerando-se como exemplo o ion crémio, metal de transicao
tipico, que exibe dois estados de oxidacdo estaveis, Cr*" e Cr®". Os valores de hidrélise

para o fon Cr*, numa faixa de pH entre 0 a 14, s&o: 0,4 < h < 5,1. Entélo, seis espécies

mononucleares podem ser encontradas em solucdo aquosa (Baes e Mesmer, 1976):

[Cr(OH)e]™ h=0
[Cr(OH)(OH)]”* h=1
[Cr(OH) (OH,)a]" h=2
[Cr(OH) (OHy)s] h=3
[Cr(OH) (OH,):] h=4
[Cr(OH) s(OHy). [ h=5

Os fons Cr** com nimero de coordenaco (N) iguala4eh »6empHOeh»8empH =
14 apresentam trés precursores 0s quais foram caracterizados experimentalmente em

solucéo aquosa (oxohidréxido, ou oxo complexo, (Baes e Mesmer, 1976):

[CrO2(OH),]° h=6
[CrO5(OH)] h=7
[CrO.[ h=8

De acordo com as equaces (12) e (13) a razéo de hidrélise h de um precursor
depende, principalmente, do pH da solugdo aquosa e do nimero de oxidacéo z+ do cation.
Entdo, pode-se construir um diagrama de carga-pH, no qual podem ser registrados trés
regides de dominio, Figura 3. A regido de dominio inferior corresponde aos cations
[M(OHu)\]"; a regido de dominio superior corresponde aos anions [MO ™% e a regido de
dominio intermediario a espécie hidroxo. Estes dominios sdo separados por duas linhas

correspondentes a h = 1 e h = 2m-1, respectivamente (Henry e colaboradores, 1992).

10
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Figura 3. Diagrama “carga-pH”. Figura adaptada de Henry e colaboradores (1992).

A condensacéo de ions metalicos hidrolisados segue dois mecanismos:
- condensacdo via olagdo: ataque nucleofilico (SN) de um grupo da &gua carregado
positivamente, com liberacdo de um grupo aqua (OH;) da esfera de coordenacédo do ion
metalico. Isto leva a formagao de uma ponte “hidroxo”, como segue:

H
M- OH+H,0- M® M- O- M +H,0.

- condensacao via oxolacao: dois grupos hidroxidos reagem formando uma molécula de
agua e uma ponte “0xo0”, como segue:
M-OH+HO- M® M- O- M +H,0.

Esta reacao inicia-se com a adi¢do nucleofilica de grupos OH no ion metalico, seguida por
uma transferéncia de prétons durante o estado de transicéo (M-OH " M-OH).
Assim uma molécula de agua pode ser removida faciimente (Henry e colaboradores,
1992).

Os precursores carregados (z-h? 1) ndo podem condensar indefinidamente para
formar uma fase solida. Isto € devido principalmente ao fato de que a forgca nucleofilica dos
grupos hidréxido d(OH) varia durante o processo de condensacdo. No caso da

dimerizac&o tipica de Cr*"

2[Cr(OH)(OH,)s ]** [Cr, (M- OH),(OH,)g]** +2H,0, ou

11
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OH,

HZO\C|3r/O\Cr/OH2
/| . /| \OH
0] 2
OH, | OH,
H

H
OH, |

0s grupos OH séo carregados negativamente no monémero (d(OH) = -0,02), enquanto no

dimero os mesmos sdo carregados positivamente (d(OH)= +0,01) (Livage e

colaboradores, 1988).
Géis de 6xido de crébmio hidratado podem ser obtidos pelo tratamento de

precursores de sulfato, nitrato, cloreto ou acetato de Cr** com solug&o de hidréxido de
amonio ou de potassio (Nagel, 1914 e Bunce e Finch, 1913). Géis monoliticos altamente
vibrantes podem ser produzidos quando os ions acetato estdo presentes em excesso

(Livage e colaboradores, 1988).

12
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A.ll. OBJETIVO

7

O objetivo desta parte do trabalho € estudar o sistema silica:crémio em
diferentes valores de pH relacionando as condicfes experimentais, 0 mecanismo de

condensacéo, e a natureza do produto final com as caracteristicas do gel obtido.

13
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A.lll. PARTE EXPERIMENTAL

A solucdo aquosa de nitrato de cromio foi titulada com solug¢des de hidroxido
de amodnio e de acido nitrico para se identificar as possiveis espécies
aguacomplexos de crémio(lll) formadas no intervalo de pH de preparacdo dos géis de

silica-cromio.

Alll.L1. TITULACAO DA SOLUCAO AQUOSA DE NITRATO DE
CROMIO

As curvas de titulacdo da solucéo aquosa de Cr** foram obtidas usando-se: i)
solugbes de nitrato de crémio nonohidratado da Riedel-de-Haen 0,05 mol.L™ e de
hidréxido de aménio 0,7 mol.L™ p.a. Merck; ii) solucdo final da titulacdo anterior e

solugdo de &cido nitrico 0,7 mol.L™ p.a. Merck.
Alll.2. METODO DE PREPARACAO DOS GEIS

As solucdes de silicato de sddio soltvel semi-alcalino, razdo molar SiO,:Na,O
igual a 3,30 (vidrodiquido H300 NDL), usadas neste trabalho foram doadas pela
Gessy Leverdivisdo Crosfield/Brasil. A solugcdo de silicato de sdédio foi diluida
mantendo-se a relagéo de 18,7:1 (H20:SiO2) e o pH resultante desta solucao foi de »
12.

Géis de silica contendo cromio foram preparados por dois métodos:

i) em pH 4 ou 9 pela mistura das solugdes de silicato de sédio soltvel e de nitrato de
cromio, com pH ajustado previamente. O pH da solucdo de silicato de sédio foi
ajustado pela adicdo de acido nitrico e o da solugéo de nitrato de crémio pela adicdo
de solucdo de hidroxido de ambnio. Os géis de silica e de silica contendo crémio
foram preparados nas mesmas condigoes.

ii) pela mistura das solu¢des de vidro-liquido e de nitrato de crémio, que resulta em
pH em torno de 11 e ajuste do mesmo em 4.

Estes procedimentos estdo representados no fluxograma da Figura 4.

14
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Método i Método ii
NaOXS Oz(a) Cr¥e) NaOxSOp(aq) Cr¥eg
HNOs(a) NH4OH (o)
- I [ o
olugéo solucéo
pH40u9 ‘ ‘ pH40u9 ‘

’ ‘ HNOs(ay

od de od e SOCr
SOz:O'

Figura 4. Representacdo esqueméatica dos métodos de obtencdo dos géis de silica

contendo crémio.
Alll.3. SECAGEM

A secagem dos geéis obtidos segundo item A.lll.2 foi feita em liofilizador MLW
modelo LGA 05. O tempo de secagem foi de 10 a 12 h até a formag&o de um sélido

pulverulento.

A.lll.4. CARACTERIZACAO

A.lll.4.1. SOLUGCOES

As medidas de pH foram feitas utilizando-se pHmetro Micronal modelo B374 e
eletrodo de vidro (Ag/AgCI/CI). Os espectros eletrdnicos de absorgdo ultravioleta-
visivel (UV-Vis) das solugbes de nitrato de crobmio antes e apdés as titulagcdes foram

obtidos em espectrofotbmetro Hewlett Packard MOD 8452A em cubetas de quartzo.

15
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Alll.4.2. GEIS UMIDOS

As micrografias (TEM) dos géis foram obtidas em microscopio eletrbnico de
transmissédo Zeiss CEM 902 e a suspenséo do gel foi preparada em isopropanol
(razdo gel:isopropanol 1:1). O tamanho dos fragmentos de gel foram determinados
ampliando-se as fotos digitalizadas em programa gréafico (Corel Photo-Paint). Os

espectros eletrénicos de absorcao ultravioleta-visivel (UV-Vis) dos produtos foram
obtidos em espectrofotometro Varian Cary 1E, na regido de 900-200 nm (11.100-

50.000 cm™), utilizando-se cubetas de quartzo como suporte tanto para os géis de

silica contendo crébmio como para os géis de silica, usados como referéncia.

A.lll.4.3. GEIS SECOS

As micrografias (SEM) dos géis liofilizados foram obtidas em microscépio
eletrénico de varredura Jeol JSM T330A e a suspensdo do gel liofilizado foi
preparada em diferentes solventes: agua, etanol, isopropanol e propanona, e nas
misturas (2:2): agua:etanol, agua:isopropanol, etanol:propanona,
isopropanol:propanona, etanol:querosene e isopropanol:querosene. Os solventes
organicos utilizados foram todos p.a. Merck. A suspenséo foi preparada utilizando-se
um banho de ultra-som Thornton U.SOM T14, poténcia de entrada de 90 W, 60 Hz e
poténcia de saida de 40 kW. O tamanho dos fragmentos de gel foram determinados

ampliando-se as fotos digitalizadas em programa grafico (Corel Photo-Paint).
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A.IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

A.IV.1. SOLUCAO AQUOSA DE NITRATO DE CROMIO

Nas Figuras 4 e 5 estéo apresentadas as curvas de titulacdo das solugdes de
nitrato de cromio. A curva de titulagdo de Cr** com solucédo de hidréxido de amdnio,
representada na Figura 4 e a curva de titulacdo de Cr* com solucéo de acido nitrico,
Figura 5, apresentam dois patamares, formando trés regioes (A, B e C). A regido A
da Figura 4 corresponde a dissolucéo de nitrato de crémio em agua com formacéo de
[Cr(OH.)s]>", como pode ser observado pelas Figura 6 e 7. Na adicéo de hidréxido de
amonio & solucdo de Cr*, observa-se a formacdo da espécie aquahidroxido
complexo de cromio(lll) e comparando-se este resultado com os diferentes produtos
de hidrélise para o Cr”, Figura 6, conclui-se que houve a formacdo de
[Cr(OH)(OH,)s**, correspondente a regido B. No segundo patamar ocorre a formacéo
de [Cr(OH),(OH.)4"" e precipitacéo subseqtiente de [Cr(OH)s(OH2)s]’ (regido C).

Segundo Spiccia e Marty (1986) a alcalinizacdo do [Cr(OH.)d>* (solucao de cor
azul) resulta na formacédo de um precipitado de cor verde identificado como hidréxido
de crémio(lll) monomérico [Cr(OH)3(OH,)]. A acidificacdo deste meio resulta na
regeneracdo do [Cr(OH,)e]*" ap6s algumas horas. De acordo com o modelo estrutural
proposto para o hidréxido de crémio monomérico, as unidades [Cr(OH)3s(OH2)s] estao
ligadas umas nas outras (Cr-(H)O-HO(H)-Cr) por ligagédo de hidrogénio. No entanto,
se 0 hidroxido de crédmio monomérico for mantido sob agitagdo em suspensédo
aquosa ocorrera liberacdo das unidades monoméricas do soélido e subsequliente
polimerizacao hidrolitica em solucéo. Este processo é fortemente dependente do pH.

Neste trabalho, as curvas de titulagdo foram obtidas com o sistema sob
agitacédo e provavelmente ocorreu a formacdo de hidréxido de crémio(lll) polimérico
[Crz(mOH)z(OH)4(OH2)4]°. Ent&o no inicio da segunda titulacéo, regido A (titulacéo de
solucdo de Cr* mais hidréxido de aménio com solucdo de acido nitrico) deve
predominar a espécie polimérica de hidroxido de crémio(lll), uma vez que € possivel
ocorrer a condensacéo do crémio em temperatura ao redor de 25°C (Baes e Mesmer
1976). Com a adicéo de solucdo de acido nitrico observa-se um patamar em pH » 7,

formando provavelmente a espécie [Crh(mMOH)(OH)(OH:)s|", regido B. O segundo
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patamar observado na curva de titulagdo deve ser devido a formagéo de [Crz(m
OH),(OH.)¢]*‘de cor verde azulada, regido C.

Na Figura 7 estdo representados os espectros eletronicos de absor¢cédo no
ultravioleta visivel das solucdes de Cr’* inicial e ap6s titulacdo. Tanto o espectro
eletrbnico de absorcdo no ultravioleta-visivel da solu¢do aguosa inicial de nitrato de
crébmio, Figura 7a, como da solugdo aquosa de nitrato de crémio apos titulagéo,
Figura 7b, apresentam trés bandas: duas na regido do visivel e uma na regido do
ultravioleta. A cor inicial da solugdo de nitrato de crdmio é azul, no entanto a cor ap6s
as titulacdes com solugdes de hidroxido de aménio e acido nitrico é azul esverdeada.

O espectro eletrénico de absor¢do na regido do UV-Vis da solucéo inicial de
Cr* (nitrato de crémio em agua) é tipico de [Cr(OH2)¢*". As bandas largas e intensas
nas regides de 574 e 408 nm s&o atribuidas as transicdes ‘Az ® Too(F) € Az ®
“Tie(F). A banda na regido de 300 nm é atribuida & transicdo Aoy ® “Tig(P).
O deslocamento das bandas de absorcdo UV-Vis para energia menor (580, 420 e
298 nm) da soluc&o final da segunda titulacdo (Cr* + OH + H') é atribuido & formacao
de espécies mais condensadas de Cr*, ([Cr(mOH),(OH,)]*"), analogas as isoladas e

identificadas por Laswick (1959) e Spiccia e colaboradores (1987).
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Figura 4. Curva de titulacdo de solucdo de nitrato de crémio 0,05 mol.L™ com

hidroxido de aménio 0,7 mol.L ™
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Figura 5. Curva de titulagéo da solugéo final da titulag&o anterior (solucéo de nitrato de
cromio 0,05 mol.L™ com hidréxido de aménio 0,7 mol.L™) com solucéo de acido
nitrico 0,7 molL™.
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Figura 6. Distribuicdo de produtos de hidrélise (x,y) al =1 M e 25°C em (a) 0,1 M Cr*,
(b) 10° M Cr*, e (c) solucdes saturadas de Cr(OH)s. As curvas tracejadas em a e b
revelam regibes supersaturadas com respeito a Cr(OH)s;; a curva tracejada em c

representa a concentracao total de crémio(lll). Baes e Mesmer, 1976.
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Figura 7. Espectros eletrdnicos de absor¢cdo no ultravioleta-visivel das solucdes de

Cr* antes e apés titulagdo com as solucdes de hidroxido de amdnio e acido nitrico.

A.IV.2. GEIS DE SILICA E DE SILICA CONTENDO CROMIO

Nas Figuras de 8 a 14 estdo apresentadas as fotografias de TEM dos géis de
silica e de silica contendo crémio obtidos em diferentes valores de pH. Através das
imagens é possivel observar que os nanogéis (1 a 100 nm) sdo densos com cadeias
de polimero ramificadas e em alguns casos ha formagao de esferas irregulares. O gel
de silica obtido em pH 4, Figura 8, é formado por nanogéis ramificados e com
tamanho priméario de aproximadamente 4,3 nm. As imagens das Figuras 9 e 10
apresentam os nanogeéis obtidos em pH 9 (duas regifes) que sdo mais densos do
gue em pH 4. O tamanho dos nanogéis € de aproximadamente 6,3 nm. Observa-se
também que h&a nanogéis esféricos com tamanho primario de 29 a 98 nm e estes sédo
constituidos por unidades esféricas com tamanho de 2,5 a 7,6nm.

Segundo ller (1979) a condensacao da silica em meio acido, pH menor do que
2, resulta na formacédo de polimero de silica com baixa ramificagcéo devido a baixa
velocidade de condensacéo da silica. O aumento da velocidade de condensacao da
silica com o aumento do pH de obtencdo leva a formacdo de cadeias mais
ramificadas. Neste trabalho, o gel de silica obtido em pH 9 possui cadeias mais
ramificadas do que o gel obtido em pH 4. Estas cadeias de polimero mais

ramificadas em pH 9 levam ao aumento da densificacdo do nanogel e/ou provocam o
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colapso dos mesmos, resultando em nanogel esférico. A forma esférica é resultante
da minimizacdo da energia de superficie. Bailey e Mercartney (1992), estudando géis
de silica obtidos a partir de TEOS por “Cryo”-TEM, observaram que 0s monémeros
hidrolisados reagem para formar polimeros de microgel (cadeia polimérica), os quais
colapsam quando atingem um certo tamanho e grau de ramificacéo grande.

Os géis de silica contendo crémio, Figuras 11 e 12, obtidos em pH 4 e 9, sao
formados por nanogéis ramificados com tamanho primario aproximado de 2,5 e 11
nm, respectivamente. No gel obtido em pH 4 observa-se ainda a presencga de
nanogeis esféricos com tamanho de 3,8 a 7,6 nm, enquanto no gel obtido em pH 9
verifica-se a existéncia de nanogéis esféricos com tamanho de 18 a 72 nm, formados
no interior dos nanogéis ramificados. A presenca de ions cromio(lll) na preparagéo do
gel em pH 4 inibe a condensacéo do sistema, reduz a velocidade de reagéo e resulta
na formacdo de nanogéis menores. A forma de nanogéis esferoidais pequenos é
devida a velocidade mais lenta e a formagdo de cadeias menos ramificadas,
resultando em estruturas com energia de superficie menor e induzindo a forma
esférica. A rgpida condensacgéo do sistema silica:crémio obtida em pH 9 leva a
formag&o de nanogéis maiores com cadeias de polimero mais ramificadas. Justifica-
se também que o hidréxido de crémio(lll) hidratado formado em pH 9 (Kps = 5,01x10
*Y inibe a condensacao do sistema, porque neste valor de pH observa-se o inicio do
calapso dos nanogéis ramificados, enquanto que no gel de silica pura o colapso
ocorre com maior intensidade.

Na Figura 13 observa-se que o gel de silica contendo crémio obtido em pH
igual a 4, ajustado apdés a mistura das solugbes de vidro-liquido e de nitrato de
crémio, é formado por nanogéis esféricos com tamanho variando de 11 a 140 nm.
Nota-se ainda que os nanogéis estéo interconectados por pescocos. Neste caso, a
inexisténcia de excesso de ions cromio(lll) solivel no meio resulta na formacédo de
espécies condensadas, entre elas o hidroxido de crémio(lll) hidratado. Portanto, os
ions crémio(lll) sdo lentamente liberados para a solu¢cdo e determinam assim o
controle da formacéo do gel de silica. A interconexdo dos nanogéis e a formacao de
nanogéis maiores sdo devidas ao envelhecimento de Ostwald ou “coarsening”. Isto é
resultado da dissolucdo dos nanogéis menores e menos estaveis e reprecipitacao

gue transforma simultaneamente em nanogéis maiores e mais estaveis. A razdo do
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envelhecimento de Ostwald € influenciada pela solubilidade, temperatura, pH,
concentracao de ions e natureza do solvente.

O gel obtido pelo mesmo método e envelhecido por 22 meses, Figura 14,
possui dimensbes que variam de 75 nm (lado menor) a 730 nm (lado maior). O
envelhecimento de Ostwald, sinérese e polimerizacdo conduzem a formacdo de
microgel mais denso e maior.

E interessante mencionar que todos os géis adquiriram consisténcia de gel
instantaneamente, exceto o de silica:cromio obtido em pH 4 (método do ajuste de pH
seguido da mistura das solugbes), o qual demorou 15 min para adquirir esta
consisténcia. Estes géis vibram quando submetidos a choque mecénico, sendo o0s
mais vibrantes os de silica:crémio obtidos em pH 4, em ambos os métodos.

Os espectros eletrénicos de absorcdo na regido do UV -Vis dos géis de silica
contendo cromio estdo representados na Figura 15. Trés bandas estdo presentes:
duas delas na regido do visivel e uma na regido do ultravioleta. A cor azul é observada
no gel de silica contendo crémio obtido em pH 4 (método do ajuste de pH seguido da
mistura das solucdes), enquanto a cor verde azulada é observada para o gel obtido
em pH 4, ajustado apds a mistura das solucdes. A cor verde é caracteristica para a
amostra preparada em pH 9. Os géis de silica sdo brancos e opacos e independem
do valor de pH. Os géis de silica:crémio obtidos em pH 4 sdo transparentes enquanto
0s demais géis de silica possuem baixa transparéncia.

As duas bandas de absor¢do que ocorrem na regiao do visivel séo atribuidas
as transicdes ‘Azy ® To(F) e "Azg ® “Tig(F), Figura 16. Gel de silica contendo crémio
obtido em pH 4 apresenta bandas de absor¢cdo em 582 e 411 nm, tipicos de
[Cr(OH,)s]*", de cor azul. As bandas de absorcédo do gel de silica contendo crémio
obtido em pH 4, ajustado apds a mistura das solugfes de vidro-liquido e de nitrato de
cromio, apresentam-se ligeiramente deslocadas para energia menor (589 e 417 nm).
Este deslocamento é atribuido a formacdo de aquacomplexos de crémio(lll)
polimérico, [Cr(mOH),(OH,)g*" de cor azul esverdeado. Esta atribuicéo foi feita de
acordo Spiccia e colaboradores (1987). No entanto, o gel obtido em pH 9 apresenta
bandas de absorcdo deslocadas para energia menor (598 e 419 nm). Este
deslocamento € atribuido a formacgéo do hidroxido de crémio(lll), cor verde, formado

na regido de pH alto. Estas atribui¢cdes foram feitas de acordo com Lever (1984).
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A banda intensa na regido de 280 nm ¢é atribuida a transi¢édo de transferéncia
de carga ligante metal (LMCT) O ® Cr. Em adi¢do, a banda que ocorre na regido de
menor energia do ultravioleta € atribuida a transicao d-d 4Azg ® 4Tlg(P) do crémio,

Figura 16. Estas atribuicBes foram feitas também de acordo com Lever (1984).

Figura 8. Microscopia eletronica de transmisséo do gel de silica obtido em pH 4.

0Qg2H™

Figura 9. Microscopia eletronica de transmisséo do gel de silica obtido em pH 9.
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Figura 10. Microscopia eletronica de transmisséo do gel de silica obtido em pH 9.
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Figura 11. Microscopia eletrdnica de transmisséo do gel de silica contendo cromio

obtido em pH 4.
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Figura 12. Microscopia eletronica de transmisséo do gel de silica contendo crémio

obtido em pH 9.

b
" 0.2334m

Figura 13. Microscopia eletrénica de transmissédo do gel de silica contendo crémio
obtido em pH 4 ajustado apds a mistura das solu¢des de vidro-liquido e de nitrato de

cromio.
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Figura 14. Microscopia eletrbnica de transmissdo do gel de silica contendo crémio

obtido em pH 4 ajustado apds a mistura das solugdes de vidro-liquido e de nitrato de

cromio e envelhecido por 22 meses.
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Figura 15. Espectros eletrénicos de absorcao na regido do ultravioleta visivel dos géis
de silica contendo crémio obtidos em diferentes valores de pH: a) 4, b) 9, c) 4 apés a
mistura das soluc¢des de vidro-liquido e de nitrato de crémio. Referéncia: géis de silica

obtidos nas mesmas condi¢des.
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Figura 16. Diagrama de Tanabe e Sugano. Figura adaptada de Lever (1984).
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A.IV.3. GEIS LIOFILIZADOS DE SILICA E DE SILICA CONTENDO
CROMIO

O processo de secagem do gel umido envolve dois estagios: (1) o primeiro
estdgio € chamado de periodo de taxa constante (CRP) (“constant rate period"),
porgue a taxa de evaporacao do solvente por unidade de area da superficie que esta
sendo seca independe do tempo; (2) o segundo estagio caracteriza-se pelo término
do processo de encolhimento. A pressao de vapor do liquido (p,) exerce uma forte
influéncia no primeiro estagio da secagem, e esta relacionada com a pressao capilar
pela equacao de Gibbs-Thompson (ou Kelvin) (Scherer, 1989),

&/ PO = 0
P = P, &P F;“g{; . ”Ffﬁ'“;

onde p, é a pressédo de vapor sobre uma superficie liquida plana; Vi € 0 volume molar

do liquido; R, € a constante universal dos gases; T € a temperatura; P; € a pressao
capilar em um material poroso ndo saturado; k € a curvatura da interface liquido/vapor;
e gy € a energia interfacial liquido/vapor. Como a presséo de vapor é reduzida sobre
uma superficie cdncava, os valores de P. e k sdo negativos.

No inicio do processo de secagem, Figura 17, a pressado capilar é baixa,
formando um menisco com raio de curvatura maior do que o raio do poro. Como no
processo de secagem a rede do gel torna-se mais rigida devido as novas ligacdes
gue ocorrem entre as cadeias do polimero e a diminuicdo da porosidade total do gel,
a tensao correspondente no liquido aumenta. Uma vez que o raio do menisco torna-se
igual ao raio dos poros no gel (assumindo, temporariamente, que 0S poros possuem
tamanho uniforme), o liquido exerce diferenca de pressdo maxima. Durante a saida
do liquido dos poros ocorre o encolhimento da rede do gel e o encolhimento pode
continuar ocorrendo até que o poro colapse completamente (r® 0) (Scherer, 1989).

O processo de liofilizacdo dos géis retira apenas parte da agua que 0s
formam, resultando em fragmentos de gel hidratado com tamanho e morfologia
irregulares. A estabilizacdo destes fragmentos € devida a interacdo de moléculas de
agua com os grupos silandis das cadeias dos polimeros de silica e de crédmio e/ou
sistema silica:cromio.

Nas Figuras 18-27 estdo apresentadas as micrografias de SEM dos géis de
silica e de silica contendo crémio obtidos em pH 10 e suspensos em diferentes
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solventes ou misturas destes. Pelas imagens observa-se que a morfologia dos
fragmentos dos géis dependem do tipo de solvente usado na preparacdo das
suspensdes. Os tamanhos dos fragmentos dos géis, Figuras 18-21, sao 25 a 190 mm,
18 a 110 mMmm, 1 a5 nm e 0,2 a 1,5 mm, suspensos nos seguintes solventes: agua,
etanol, isopropanol e propanona, respectivamente. A morfologia dos fragmentos dos
géis suspensos em agua ou etanol é irregular, porém as arestas dos fragmentos dos
géis suspensos em etanol sdo arredondadas. No entanto, a morfologia dos
fragmentos dos géis suspensos em isopropanol ou propanona é aproximadamente
esférica. Além disso, no gel suspenso em isopropanol ocorre floculacdo dos
fragmentos e formagéo de uma rede tridimensional.

Os solventes agua, etanol, isopropanol e propanona utilizados para fazer a
suspensao dos pos liofilizados sdo polares e apresentam interacdes diferentes com
os grupos silandis do gel e a porosidade da rede. Estas interacbes devem estar
associadas com a pressdo de vapor e com a tensédo de superficie do solvente. O
efeito de encolhimento de gel e a solubilizacdo da superficie aumentam na seguinte
ordem: agua < etanol < isopropanol < propanona. Esta seqiiéncia € mais ou menos
concordante com a diminuicdo do ponto de ebulicdo dos solventes: &gua >
isopropanol > etanol > propanona, Tabela I. Espera-se aumento no efeito de
envelhecimento de Ostwald na seguinte sequéncia: isopropanol <
etanol < propanona < agua, devido ao aumento da solubilidade entre superficies com

diferentes raios de curvatura, segundo a equacao a seguir:

onde s, € a solubilidade de uma superficie plana; gy é a energia interfacial
sélido/liquido; e V,, € o volume molar do sélido.

O uso do solvente dgua deve estar favorecendo a dissolu¢éo dos fragmentos
de gel menores e reprecipitacdo em fragmentos maiores (envelhecimento de
Ostwald) devido a eliminagéo da textura porosa dos fragmentos de gel.

O encolhimento e a mudancga na forma do fragmento de gel quando se usa
solventes polares organicos (etanol, isopropanol e propanona) se deve principalmente
ao fendmeno de secagem, por forgas capilares, e a solubilizagcao da superficie do gel.
O pequeno encolhimento e arredondamento da superficie dos fragmentos de gel

guando se usa etanol se deve ao valor intermediario do ponto de ebulicdo. No
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entanto, a aglomeracdo dos fragmentos de gel provocada pela cadeia carbdnica
maior do isopropanol deve resultar numa evaporacédo rapida do solvente dos poros.
Como o raio de curvatura do menisco do solvente € pequeno devido a pressao capilar
alta do isopropanol (tensdo superficial baixa), resulta na formacéo de fragmentos
esféricos de gel. A propanona, devido ao seu ponto de ebulicdo muito baixo e a sua
pressdo capilar alta (tenséo superficial baixa) evapora mais rapidamente. Esta
evaporacao drastica do solvente provoca o colapso do fragmento de gel.

Os géis suspensos nas misturas de solventes agua:etanol, agua:isopropanol,
etanol:propanona, isopropanol:propanona, isopropanol:querosene e
propanona:querosene das Figuras 22-27 possuem tamanho de fragmentos de gel de
6,5a100 mm, 17 a140 mm, 1 a90 mm, 6,5 a 90mm, 0,7 a A e 0,5 a 24 nm,
respectivamente. A forma dos fragmentos dos géis € irregular. Quando se usa
misturas de etanol:propanona ou isopropanol:propanona ocorre arredondamento das
arestas dos fragmentos, mas quando a suspensdao € preparada com
isopropanol:querosene ou propanona:querosene observa-se floculagdo dos
fragmentos de gel.

As misturas agua:etanol ou agua:isopropanol, na preparacdo da suspensao,
nao evaporam rapidamente nos poros dos fragmentos do gel e nem apresentam o
efeito de envelhecimento de Ostwald. Portanto, estas misturas (agua:etanol e
agua:isopropanol) podem ser empregadas na preparagdo de suspensdo de géis
liofilizados, pois ndo alteram a forma e nem o tamanho dos fragmentos. E as misturas
etanol:propanona, isopropanol:propanona, etanol:querosene e isopropanol:querosene
ndo sao recomendadas para serem utilizadas na preparacédo de suspensédo de géis
liofilizados, pois estas misturas provocam a aglomeracdo dos mesmos. A mistura de
etanol:propanona provoca coalescéncia dos fragmentos de gel.

Na Figura 28 esta representada a micrografia eletrénica de varredura do gel de
silica obtido em pH 10 e suspenso em propanona. O tamanho de fragmento € de 1 a
9 mm e a forma é aproximadamente esférica. Deve-se enfatizar que a alteragéo
morfolégica esta relacionada com o efeito de sinérese e envelhecimento de Ostwald
do fragmento de gel, enquanto as espécies de crbmio ndo predominam na

morfologia.
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Figura 17. A formacdo de camada de cristal € acompanhada pela formacdo de
meniscos de liquido/vapor nas superficies livres do gel (as linhas escuras

representam as margens da fase solida). Figura adaptada de Scherer (1993).

Figura 18. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

crémio obtido em pH 10 e suspenso em agua.
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Figura 19. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

crémio obtido em pH 10 e suspenso em etanol.

FB KU X2.8008

Figura 20. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

crémio obtido em pH 10 e suspenso em isopropanol.
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Figura 21. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

crémio obtido em pH 10 e suspenso em propanona.

Figura 22. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

cromio obtido em pH 10 e suspenso em agua/etanol.
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Figura 23. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

crdomio obtido em pH 10 e suspenso em agua/isopropanol.
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Figura 24. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

crémio obtido em pH 10 e suspenso em etanol/propanona.
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Figura 25. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

cromio obtido em pH 10 e suspenso em isopropanol/propanona.
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Figura 26. Microscopia eletrénica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

crdomio obtido em pH 10 e suspenso em etanol/querosene.
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Figura 27. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica contendo

crdomio obtido em pH 10 e suspenso em isopropanol/querosene.

Figura 28. Microscopia eletronica de varredura do gel liofilizado de silica obtido em

pH 10 e suspenso em propanona.
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Resultados e Discusséao

Tabela I. Ponto de ebuli¢do, constante dielétrica e tenséo superficial

solvente ponto de constante dielétrica (e) a tensao superficial a
ebulicio/ °C 25°C 20°C
agua 100 78,54 73,05
etanol 78,3 24,30 24,05
isopropanol 82,3 18,3 22,75
propanona 56,1 20,7 23,70
Lide, 1991.
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A.IV. CONCLUSAO

Concluimos que a morfologia dos géis de silica e de silica contendo crémio é
dependente do valor de pH e da ordem de ajuste do mesmo. Este efeito € devido a
natureza das formas poliméricas do crémio presentes na solucdo. A morfologia dos
géis liofilizados de silica e de silica contendo cromio € moldada pelo tratamento
posterior com diferentes solventes. Este efeito é devido ao poder desidratante e

afinidade do solvente pelo gel liofilizado.
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B.l. INTRODUCAO

B.l.1. Silica

Oxido de silicio, comercialmente denominado silica, € um dos componentes mais
abundantes na crosta terrestre, sendo encontrado na forma de minerais e vidros. Existem
na natureza aproximadamente doze variagcbes polimorficas de SiO,. Muitos dos
compostos cristalinos e vidros ndo ocorrem naturalmente, por exemplo “keatita”, e alguns
provavelmente requerem tragos de “impurezas”, por exemplo “melanophlogita”. As fases
de SiO2 que ocorrem naturalmente mais importantes sé&o: quartzo, tridimita, cristobalita e
“stishovita”. A ocorréncia do quartzo é a mais comum. Coesita e “stishovita” séo originadas
em ambientes de pressdo muito alta, tal como em crateras de impacto meteorico.
Tridimita e cristobalita sdo encontradas em algumas rochas vulcanicas e em algumas
rochas metamorficas (Griffen, 1992).

Na Figura 1 esta representado o diagrama de fases de SiO.. As transi¢fes entre as
formas a e b (baixa e alta, respectivamente) requerem apenas menor rotacao do tetraedro
de SiO,, o padrdo de ligacdo permanece inalterado; estas transicoes séo rapidas. A
transicdo de uma fase polimorfica para outra requer a reconstrugdo da estrutura, as
ligacdes Si-O sdo rompidas e econstruidas, esta transicdo € lenta e resulta na possivel
existéncia de modificacbes metaestaveis (Miller, 1993).

O diagrama de equilibrio de fases (Figura 1) prevé qual fase polimorfica € a mais
estavel numa dada temperatura e presséo. No entanto, ele ndo explica a existéncia de uma
fase cristalina fora de seu campo de estabilidade termodiméanica. Por exemplo, a tridimita
ndo € estavel nas condicdes ambientes, no entanto pode-se observa-la em algumas
rochas vulcanicas e metedricas sobre a superficie da Terra. Pelas curvas esquematicas
de energia livre-temperatura, Figura 2, pode-se entender isto. Sob condi¢es atmosféricas,
tridimita é estavel de 1470 a 867°C, abaixo desta temperatura a forma mais estavel é o
guartzo devido & sua menor energia livre. Esta transicdo pode ocorrer, mas a energia de
ativacdo requerida é alta. Entdo, & baixa temperatura a b-tridimita transforma-se em a-
tridimita, passando por transformagdes que envolvem pouca ou nenhuma energia de
ativacdo. A a-tridimita formada é uma fase metaestavel e este comportamento é

chamado de comportamento metaestavel alternativo. O comportamento metaestavel
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alternativo requer menor energia livre do sistema do que o sistema que envolve formagéo

de fase estavel termodinamicamente (Griffen, 1992).

[ |
"stishovite”

80 b
coesita

60— —

40

Pressao/ kbar

20 8- quartzo

tridimita cristo?\alita quuido—
| O et i MY |
600 1000 1400 1800
Temperatura/°C

Figura 1. Diagrama de fases pressdo-temperatura para SiO: polimorfica, adaptada de

Griffen (1992).

O quartzo é a fase polimérfica estavel imediatamente acima da temperatura
ambiente, com duas formas pouco diferentes. O b-quartzo é estavel entre 573 e 870°C e o
a-quartzo é estavel abaixo desta faixa de temperatura. A estrutura do b-quartzo esta
representada na Figura 3. Ela pode ser caracterizada como uma cadeia helicoidal dupla de
tetraedros paralela ao eixo ¢, formando uma hélice hexagonal e uma triangular. No primeiro
caso 0 grupo espacial &€ P6,22 e no segundo é P6,22. Estas duas formas sao relacionadas
por uma operagao com plano de simetria, 0 eixo hexagonal (grupo espacial P6,22) esta na
direcdo da esquerda e o eixo triangular (grupo espacial P6422) esta na direcdo da direita.
No a-gquartzo (Figura 4), as cadeias helicoidais hexagonais do b-quartzo colapsam
perdendo o eixo diedral para formar cadeia helicoidal trigonal com os eixos hexagonal e
triangular. Com o colapso do cristal a simetria diminui, entdo o grupo espacial P6,22 muda
para P3,21 e o grupo espacial P6,22 passa para P3,21, continuando enantiomorfo depois
da transformacéo (Griffen, 1992). No b-quartzo as distancias de ligacéo do Si-O é de 1,62
A e do O-O s&o de 2,50 A (2x), 2,67 A (4x), e o angulo de ligacdo SiOSi é de 147°. No a-
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quartzo as distancias de ligacio do Si-O sdo de 1,614 A (2x), 1,605 A (2x) e do O-O séo
de 2,612 A, 2,631 A, 2,645 A (2x), 2,617 A (2x), e o angulo de ligacio SiOSi é de 143,7°
(Hyde e Anderson, 1989).

o~ cristobalita

o~ tridimita

a—quartzo

B—quartzo

B—tridimita

Energia Livre/ G

B—cristobalita

400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura/°C
Figura 2. Representacdo esquematica das curvas de energia livre-temperatura para silica
polimoérfica a pressdo constante. As curvas em preto indicam as fases que sao
termodinamicamente estaveis nas condi¢bes de P e T, as curvas em cinza indicam as
fases que s@o metaestaveis. R indica uma transformacéo que envolve reconstrucdo dos
tetraedros de SiO,", D envolve apenas rearranjo destes tetraedros. Esta Cltima requer
muito menos energia e € mais facil de ocorrer, levando ao comportamento metaestavel

alternativo e a existéncia de formas metaestaveis de SiO », adaptada de Griffen (1992).

Tridimita é outra forma do SiO: que € estavel entre 870 e 1470°C, mas a baixa
temperatura o estado metaestavel pode ser mantido, tal como ocorre no mineral. A
estrutura da b-tridimita consiste de um empilhamento de camadas de tetraedros, com os
tetraedros de uma camada apontando alternadamente para cima e para baixo com relagao
ao plano da camada, Figura 5. O arranjo dos tetraedros formam um empacotamento
hexagonal e o grupo espacial é P6&/mmc. A estrutura a-tridimita ainda ndo é bem
entendida, tridimita sintética e meteoritica possui fase ortorrombica, grupo espacial C222;,
gue é relacionada com a forma b hexagonal (Griffen, 1992). Na literatura também foi
relatada a fase a da tridimita terrestre com grupo espacial triclinico ndo convencional F1

(Konnert e Appleman, 1978).
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Figura 3. Estrutura do b-quartzo em projecao: (a) vista acima do eixo c, (b) vista com o eixo
¢ um pouco inclinado para a direita, (c) vista com o eixo ¢ proximo da vertical, adaptado de
Griffen (1992).

Figura 4. Estrutura cristalina do a-quartzo em projecao (a) vista acima do eixo c, (b) vista
com o0 eixo ¢ um pouco inclinado para a direita, (C) vista com o eixo ¢ proximo da vertical,
adaptado de Griffen (1992).
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Figura 5. Camada de tetraedros da estrutura de tridimita “ideal”, vista superior do eixo

hexagonal. A estrutura da b-tridimita € representada por este arranjo apenas na meédia,

adaptada de Griffen (1992).

Se as camadas da tridimita sdo empilhadas de maneira que a outra é girada 180°
ao redor de sua normal (eixo ¢ da b-tridimita) o arranjo resultante € a b-cristobalita, Figura
6a. Nesta configuracéo a sequéncia do empacotamento para os a&tomos de oxigénio €
ABCABCA ; que é igual ao arranjo de empacotamento cubico com namero grande de
anions ausentes. Como resultado a unidade de célula ideal para a b-cristobalita é
isométrica (cubica) e os planos de empacotamento estdo nos planos {111}. Por analogia a

estrutura hexagonal da b-tridimita, a qual a b-cristobalita é isomérica (grupo espacial

Fd 3m) apenas na média, este modelo ideal geometricamente n&o pode estar correto. A a-
cristobalita, Figura 6b, € uma distorcdo de deslocamento da fase polimorfica b “ideal” e
cristaliza em grupo espacial P4:2:2 (ou o enantiomorfico, P432:2) Griffen, 1992). Na a-
cristobalita a distancia de ligacdo Si-O é 1,61 A e as distancias 0-O s&0 2,60 A (2x), 2,62
A, 2,63 A (2x), 2,66 A e 0 angulo de ligacdo SiOSi é 146° a temperatura ambiente e 149° a
230°C (Hyde e Anderson, 1989).
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Figura 6a. Duas camadas adjacentes da estrutura da b-cristobalita “ideal” projetada na
direcdo cristalografica [111]. Os tetraedros da camada inferior sédo simetricamente

idénticos aos da camada superior, adaptada de Griffin (1992).

{c)

Figura 6b. Estrutura da a-cristobalita nas trés projecfes. Os atomos acima em unidades

de (a) ¢/1000, (b) &/1000, (c) (a + b)/100, adaptada de Hyde e Anderson (1989).

B.l.2. Crobmio
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A configuracéo eletrénica do crémio no estado fundamental é [Ar] 3d” 4s*, portanto
semipreenchida e estavel. O nlimero de oxidacdo do cromio varia de (I) a (VI). O Cr** é
redutor (Cr*'/Cr**, E° = -0,41 V). Sendo o mais estavel o estado trivalente esta relacionado
com a elevada energia de estabilizacdo do campo cristalino octaédrico, proveniente de sua
configuracdo eletrénica: [Ar] 3d’. Em solucdes aquosas Cr(IV) e Cr(V) sdo instaveis
apresentando as seguintes configuraces eletrénicas [Ar] 3d” e [Ar] 3d', respectivamente.
cr*, Cr™ e Cr*" apresentam os seguintes potenciais padrées de reducao:

HCrO, +7H" +3e = Cr* +4H,0 E° =1350V;
Cr,0,+10H" +e == Cr0,.5H,0 E°=13/;
CrO, +4H" +e == Cr* 2H,0 E°=148V.
O crémio(VI1), configuracéo eletronica [Ar] 3d°, é fortemente oxidante, como pode ser visto
pelo seu potencial padréao de reducéo:
Cr,O +14H" +6e ~— 2Cr* +7H,0 E°=123.
A acidificacdo de solucdo de ions cromato, de cor amarela, produz uma solucao

vermelho-alaranjado de ions dicromato, nos quais duas unidades tetraédricas se ligam

entre si (Greenwood e Earnshaw, 1989 e Lide, 1991).

cromato dicromato

Figura 7. Estruturas dos ions cromato e dicromato.

A maioria dos complexos hexacoordenados de Cr** , configuracdo d°, séo
octaédricos enquanto os complexos tetracoordenados de Cr** descritos na literatura,
configuragdo o, sdo tetraédricos. O Diagrama de Orgel, Figura 8, relaciona os niveis de
energia dos fons o, o, d’ e d tanto em campo octaédrico como em tetraédrico. Por

exemplo, o fon & em campo octaédrico apresenta o termo fundamental F desdobrado na

49



Parte B: Obtencédo e Tratamento Térmico de Silica e de Silica Contendo Crémio  Introducéo

seguinte sequéncia: Tig, T2g, A2g, COMO pode Ser visto no diagrama de correlagéo, Figura 9.
Similarmente, o fon d® em campo octaédrico apresenta o termo fundamental F, o fon d
octaédrico possui configuragcdo fundamental (tzg)3, enquanto o fon d’ possui configuracao
fundamental (tzg)6 (eg)z. Pela multiplicidade de spin, o termo fundamental para o fon d® é um
estado quarteto (‘A,y), 0 estado tripleto (*Ay) € o termo fundamental para o ion d.
Considerando-se o efeito do campo ligante tetraédrico, o orbital d degenerado desdobra-se
em dois orbitais ey de energia mais baixa e trés orbitais de energia mais alta. O diagrama
de niveis energia do fon d em campo tetraédrico é semelhante ao do fon o’ em campo
octaédrico, Figura 10, diferenciando apenas na intensidade do desdobramento, que no

campo tetraédrico é cerca de 4/9 da do campo octaédrico (Lever, 1984).

A,
8
T
\ p 1
h T
F'
7,
Tq Op Ta O
@& @ d
I8

Dg «——Q— g
Figura 8. Diagrama de Orgel representando os niveis de energia de spin alto para os ions

o, &’, d" e o tanto em campo octaédrico como tetraédrico, adaptado de Lever (1984).
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Figura 9. Diagrama de correlacéo para um ion d* em campo octaédrico. Este diagrama é

adequado para o fon d® em campo octaédrico, substituindo as configuragdes eletronicas e
0s estados quartetos por tripletos, adaptado de Lever (1984).

ty

Egﬁ

=

® il

Figura 10. Configuracfes eletronicas de campo forte: (a) para o ion d em campo
tetraédrico e (b) para o fon d® em campo octaédrico.

Os diagramas de correlagéo sé&o simples e ndo consideram interagdes entre

configuracdes. As equacdes completas incluindo interacdes configuracionais entre
estados de simetria semelhante foram utilizadas para constru¢éo do diagrama de Tanabe-
Sugano. Ele é apresentado como uma fungdo de E/B (E € a energia de um estado e B é a

repulsdo intereletrénica de Racah) versus Dg/B (Dq € o parametro de campo cristalino).
Pelo diagrama de Tanabe-Sugano para o fon d’ octaédrico, Figura 11, pode-se prever trés
transicdes permitidas por spin para o Cr*"
PoyF) %® “T,F) = 10Dg;

Pog(F) %® “TyfF);

PoyF) %® “Tiy(P).
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Como a representacéo de dipolo elétrico é Ti, (X,y,z) no grupo pontual Oh, as trés
transicdes sdo proibidas por mecanismo de dipolo elétrico. Se por alguma interacdo o

centro de inversao for removido a primeira transi¢éo sera permitida por dipolo elétrico.

2 2
£ 0t Azgltie) 4T (1,2)
2A, ft2e)
50 T (tZe)
2
2F 4T2§tze)
2T, 13)
30 |-
/ 2T‘g(tg)
N _,-—-#
2G 2E4(t3)
ap
10
Ap—— 1 1 ] A _(13)
0 1 2 3 4 2g'°2

Dqg/B

Figura 11. Diagrama de niveis de energia de Tanabe-Sugano para o fon d em campo

octaédrico (C = 4,5B), adaptado de Henderson e Imbusch (1989).

52



Parte B: Obtencédo e Tratamento Térmico de Silica e de Silica Contendo Crémio  Introducéo
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1G g
—20F
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Figura 12. Diagrama de niveis de energia de Tanabe-Sugano para o fon d em campo
octaédrico (C = 4,709B), adaptado de Henderson e Imbusch (1989). Completando-se os

. ~ , 2 P .
termos e as configuragdes para o ion d” em campo tetraédrico.
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Coordenadas de configuragao

Figura 13. Diagramas de coordenadas de configuracéo para o ion & e d em diferentes

situacdes: (a) campo forte; (b) campo intermediério; e (c) campo fraco.

Para o Cr*" tetraédrico utilizando-se o diagrama de Tanabe-Sugano (Lever, 1984) para o ion
d® em ambiente octraédrico, Figura 12, pode-se esperar na regidao do ultravioleta-visivel
também trés transi¢bes permitidas por spin:

*A(F) %® °To(F) = 10D

P(F) %® *Tu(F);

A(F) %® °Tu(P).

Sendo T, (x,y,2) a representacdo de dipolo elétrico no grupo pontual Td as duas
Ultimas transices sao permitidas por mecanismo de dipolo elétrico e a primeira transicao
permitida apenas por dipolo magnético.

O espectro eletrdnico de absor¢do por reflectancia difusa do 6xido de crémio(lll)
octaédrico suportado em silica apresenta trés bandas: duas nas regides de 15500 e 21500
cm™ atribuidas & respectivas transicdes ‘Aog(F) ® “Tog(F) € “Ag(F) ® “Tig(F) € uma
terceira banda na regido de 33900 cm™ atribuida a transicAo ‘Ag(F) ® “T.(P)
(Weckhuysen e colaboradores 1993).

O CrO," no ZrSi0, é um fon d* e em simetria Td apresenta trés transicdes
permitidas por spin: a primeira na regido de 9600-14000 cm™ atribuida & transicao *Ae(F)
® °T,(F), a segunda na regido de 15000-19500 cm™ atribuida & transicao *Ao(F) ® *Ti(F) e
a terceira na regido de 20500-24000 cm™ atribuida & transicdo *A(F) ® *Ti(P) (Belletti e

colaboradores,1995).
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O Cr* apresenta apenas bandas de transferéncia de carga (Lever, 1984).
Weckhuysen e colaboradores (1993), por espectroscopia eletrénica de reflectancia difusa,
atribuiram &s bandas em 21000, 27000, 34000 e 37300 cm™ e as bandas em 22000,
31000, 35000 e 40700 cm™ as transicdes de transferéncia de carga ligante metal O® Cr**
devido a presenca das espécies de ions cromato e dicromato, respectivamente nas
amostras de silica contendo cromio aquecidas na temperatura de 300 a 700°C.

O numero e forma de bandas nos espectros de emissdo do Cr’* e do Cr*
dependem da forca do campo e estdo ilustradas nos diagramas de coordenadas de
configurago, Figura 13. Para campo forte as transicdes sdo ‘E,® ‘A, e 'E® °A para
Cr* e para Cr"", respectivamente, sendo observada uma banda fina e sem deslocamento
Stokes porque n&do ocorre mudanca de configuracdo. Quando o valor de campo for
intermediario podem ser observadas duas bandas, uma proibida por spin e fina 2Eg ®
*Aog(F) do CF* ou'E® °Ay (Cr) e outra banda larga e permitida por spin “Tz(F) ® *Aeg(F)
do Cr’" ou *ToF) ® °AoF) do Cr*" que envolve mudanca de configuracdo. Quando o
campo for fraco deve ser observada apenas a banda larga referente ao termo 4ng (Cr)ou

ao termo °T, (Cr™).

B.1.3. Silica-Cromio

O fon CF* é muito maior do que o A** e n&o pode substituir Si*" na rede da SiO.
produzindo anion estavel como o aluminossilicato (SIAIO.), Tabela | (ller, 1979). Para
prever as possiveis substituicdes de Si** na rede da silica por crdmio em diferentes
nimeros de oxidacdo e de coordenacdo (NC) 4, Tabela I. O Cr" tetracoordenado
apresenta a menor diferenca de raio ibnico quando comparado ao Si*', mas é bom
ressaltar que para estabilizd-Ho é necessario manter a neutralidade elétrica através de
adicdo de duas cargas negativas. O Cr** possui uma diferenca de raio idnico (Cr-Si) maior
doqueo Cr®, mas esta diferenca é compensada pela igualdade de cargas, cr esi™. Ja
para o Cr*- Si** a diferenca de raio i6nico é muito grande, além da possivel substituicao
requerer compensacao de carga.

Devido a importancia comercial do catalisador de Phillips (Cr/silica) utilizado na
polimerizacdo de etileno o sistema silica-cromio é bastante estudado. Muitos destes
estudos concentram-se na natureza e identificacdo das espécies cataliticamente ativas e

no mecanismo de polimerizagéo (Kim e Woo, 1992).
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Tabela I. Diferenca de raio ibnico e % de diferenga entre raios considerando a substituicdo

de Si** por outros fons em niimero de coordenacéo 4 e 6 (Huheey e colaboradores, 1993).

ion NC raio idnico/ pm DMV-SI** NC 4/ % DMV-Si** NC 6/ %
Si* 4 40

si* 6 54

cr¥ 6 75,5 89 40

crt 4 55 38 2

cr** 6 69 73 28

cr™ 4 40 0 -26

cr®* 6 58 45 7

AP 4 53 33 -2

A 6 67,5 69 25

NC = ndmero de coordenacao.

Krauss (1988) concluiu que o crdmio é estabilizado na silica principalmente como
espécies de ions cromatos, enquanto Vuurman e colaboradores (1993) identificaram a
formacao de espécies de policromato na silica.

Oxido de crémio suportado possui alta atividade catalitca em reacdo de
hidrogenacédo e desidrogenac&o de hidrocarbonetos, desidroxilagéo e polimerizacao de
parafinas (Vuurman e colaboradores, 1993). O K,Cr,O; suportado em SiO, é utilizado
como catalisador de oxidacao de mentol a mentona (Climent e colaboradores, 1988).

Devido a cor verde intensa, cromio € utlizado como corante em vidros para
vasilhames de refrigerantes. O estudo de vidros contendo crébmio aumentou devido as
especificacdes impostas aos fabricantes de refrigerantes para protegé -los de exposi¢cdo a
radiac&o, especialmente na regido do ultravioleta (Giildal e Apak, 1980). O Cr** apresenta
duas bandas de absorcé&o abrangendo praticamente toda a regigo do visivel e 0 C*** possui
banda de absorcéo forte na regido do ultravioleta (Knupp e Berger, 1968).

Quando vidros contendo crémio obtidos a partir de géis de silicato, sdo aquecidos
nas temperaturas de 200 a 700°C em ar, o crdmio é inserido estruturalmente como cr
em coordenacdo octaédrica e Cr® em coordenacdo tetraédrica. A razdo Cr*'/Cr™*
decresce com o aumento da temperatura e da presenca de Na,O, Li,O ou CaO. A 800°C a
razdo Cr’'/Cr®* aumenta devido & sinterizacdo da rede (Ferreira da Silva e Fernandez
Navarro, 1994).
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As propriedades espectroscopicas de vidros dopados com Cr®* tornam estes
materiais promissores como concentrador solar luminescente (LSC), devido as duas
bandas de absorcdo na regido do visivel {A(F) ® “Tou(F); “Ac(F) ® “Ty4(F)) com
maximos em 450 e 650 nm, respectivamente, cobrindo a maior parte do espectro solar e
banda de emissdo (T, ® “A) com maximo ao redor de 850 nm. Os vidros de 6xidos
inorganicos dopados do Cr’* sdo bastantes estaveis. e podem ser preparados em larga
escala (Reisfeld e Jorgensen, 1988).

Atualmente, tem-se interesse nas propriedades Opticas de ions de metais de
transicdo para aplicacdo em laseres de estado solido e amplificadores épticos na regido
de 1-2 nm (Hémmerich e colaboradores, 1994). Forsterita (Mg,SiO,) dopada com Cr*
pode ser utilizada como laser de estado solido com banda de emissdo (‘E ® *Ay) no

infravermelho proximo na regido de 1,13 a 1,37 nm (Yumashev e cdaboradores, 1997).
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B.lIl. OBJETIVO

Esta parte do trabalho tem como objetivo estudar o efeito do tratamento térmico e
atmosfera, na formacéo de espécies de Cr*", Cr*" e Cr*" nas amostras de silica contendo
crdmio obtidas a partir da precipitacéo de silicato de sddio soltvel e de solucéo &cida de
nitrato de crémio em diferentes condicdes. Também tem por objetivo verificar qual é a
condicdo de obtencdo de silica/crdmio mais adequada para melhor estabilizar o CrO,*

durante a cristalizacdo do sistema.

58



Parte B: Obtencé&o e Tratamento Térmico de Silica e de Silica Contendo Crémio Parte Experimental

B.lll. PARTE EXPERIMENTAL

B.IlIl.1. METODOS DE OBTENCAO

B.lI.1.1. OBTENCAO DE SIiLICA CONTENDO CROMIO

Silica contendo crémio (Cr,0s:SiO, = 0,03) foi obtida a partir de silicato de
sédio soltvel (vidro-liquido H300 NDL da Gessy Lever-Crosfield), razdo molar
Si0O2:Na20 igual a 3,30 e solucdo aquosa 3 M de acido nitrico (Merck p.a.) contendo
nitrato de crémio nonohidratado (Riedel-de-Haen p.a.), razdo molar Cr*:HNO:s igual a
0,022 por dois métodos: aquecimento convencional e banho de ultra-som (Thornton T
14). A adicdo de solugéo acida de nitrato de cromio foi feita com o sistema sob
agitacdo moderada (agitador mecanico - Fanem, Contrac MOD 1000), a temperatura
de 50 ou 80°C (controlada por banho termostatizado - Veb MLW Prifgerate-Werk
Medingen Sitz Freital U6) e refluxo, mantendo-se estas condi¢cdes por uma hora,
Figura 14. Para eliminacao do nitrato de sodio a suspensdo coloidal obtida foi tratada
por extracdes continuas em extrator Soxhlet com &cido nitrico 3 Mol.L™ (Figura 15) e
com agua desionizada, e dialisada contra agua desionizada (saco de dialise Inlab,
dimensdes de 25x16 mm). O tempo de extracdo foi equivalente a 5 refluxos da
solucédo acida ou de agua desionizada e o tempo de didlise foi de uma semana, com
a troca da agua desionizada no terceiro dia. A suspenséo coloidal foi seca em forno
de microondas (White Westinghouse EM 900) adaptado no laboratério (Pecoraro e
colaboradores, 1997), e as amostras foram cominuidas por 60 min em moinho de
bolas (Veb Leuchtenbau 4600). Silica pura foi obtida pelo mesmo método para

comparacao dos resultados.
B.lll.1.2. TRATAMENTO TERMICO

As amostras de silica e de silica contendo crémio (item IIl.1.1) foram
submetidas a tratamento térmico em forno Tubular (ICOTRON, 220V, termopar de Pt-
PtRh 6% e tipo Mufla (EDG - Modelo FIVE - 1700°C, 220 V, resisténcia de 1200 W
de dissilicato de molibdénio, Kanthal Super 33, termopar de Pt-PtRh 6%, adaptado no
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laboratério para ser utilizado como tubular) nas temperaturas de 200 a 1400°C, com
intervalos de 200°C por 4 horas sob atmosfera de ar estatico ou argdnio (Oxigénio do
Brasil) purificado. O argbnio foi purificado utilizando-se uma linha (Figura 16)
composta de frascos lavadores contendo: solugéo acida de vanadato para eliminagéo
de oxigénio, agua para eliminacdo de vapores acidos, barita para retirada de CO, e
torre de secagem contendo cal sodada e tubo dessecador contendo silica gel como
indicador de agua. Frascos de seguranca foram inseridos entre cada estagio de

purificagao.

Figura 14. Representacdo esquematica Figura 15. Representacdo esquemaética
do aparelho de precipitacdo de silica ou do aparelho de extragdo continua -
de silica contendo crémio. SOXHLET.

| .

= e W

Figura 16. Linha de purificacdo de argénio: (1), (3), (5) e (6) frascos contendo solucao
de vanadato, 4gua, solucdo de barita e cal sodada, respectivamente; (2) e (4) frascos

de seguranca,; (7) tubo contendo silica gel; (8) amostra; e (9) forno.
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B.lIl.2. CARACTERIZACAO

As amostras de silica e de silica contendo cromio foram caracterizadas por:
difratometria de raios X; espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do
infravermelho; analise térmica; colorimetria; espectroscopia eletrbnica de
luminescéncia; e espectroscopia eletrbnica de absor¢cdo na regido do ultravioleta-

visivel por reflectancia difusa.
B.11l.2.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X (XRD) das amostras foram obtidos em
difratdbmetro de raios X SIMENS D5000, no intervalo de 2q de 4 a 70°, utilizando-se
radiacdo K, do Cu, com monocromador curvo de grafite, gerada a 30 mA e 40 kV,
tempo de integracdo de 1 s e resolugdo de 0,020 graus. As amostras foram
colocadas em suporte de vidro Pyrexo, tomando-se o cuidado de compacta-las
evitando orientagdo espontanea de particulas. Os difratogramas finais das amostras
foram obtidos fazendo-se a subtracéo dos difratogramas do suporte e das amostras.

Pelos difratogramas obtidos com os picos de difracdo, calculou-se as
distancias interplanares, d.. Através das distancias interplanares dos possiveis
compostos esperados pode-se obter informacdes sobre as fases componentes das

amostras.

As distancias interplanares dw séo calculadas através da seguinte equagao:
nl =2dseng
onde: n = ndumero inteiro;
| = comprimento de onda de raios X, CuK, = 1,5406 A;
d = distancia interplanar;

g = angulo de difracéo.

B.I1l.2.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO
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Os espectros vibracionais de absor¢éo na regido do infravermelho (IR) das
amostras foram obtidos em espectrofotometro NICOLET, FT-IR IMPACT 400, na
regido de 4000 a 400 cm®, fazendo-se 32 varreduras (scan). As amostras foram
diluidas em KBr, relagdo amostra:KBr igual a 1:93, misturadas sistematicamente em
almofariz de 4gata e submetidas & pressdo de 10.000 Kgcm® em prensa hidraulica
CARVER LABORATORY PRESS, tomando-se o cuidado de manter sempre as
mesmas condic¢des: quantidade de massa de amostra e de KBr; tempo de mistura;
pressédo e tempo de pressurizacao.

Os espectros vibracionais foram obtidos diretamente sem fazer correcdes
(funcéo de ajuste de curva), e as frequéncias das bandas foram estimadas pelas
leituras das intensidades méximas. As atribuicdes dos modos vibracionais

observados foram feitas por comparac¢éo de espectros ja conhecidos.

B.111.2.3. ANALISE TERMICA

Os TG foram obtidos em termobalangca TA Instruments Modelo SBT 2960,
utilizando-se cadinho de alumina, referéncia alumina, raz&o de aquecimento 20°C/min
e atmosfera de ar sintético (Air Liquide Brasil S/A pureza 99,995 %) com fluxo de 100
ml/min. As medidas foram realizadas nas amostras de SiO, e de SiO,:Cr obtidas sob

aquecimento convencional e banho de ultra-som na temperatura de 80°C.

B.I11.2.4. ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

B.l.2.4.1. MEDIDAS DE EMISSAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
PROXIMO

Os espectros de luminescéncia no IR proximo foram obtidos excitando-se as
amostras em 488 nm com um laser de Ar Coherent Innova 400, a emisséo foi
dispersa em um monocromador Thermo Jarrell Ash 82497, 0,30m e o sinal foi
detectado por um detector de germanio da Judson Infrared refrigerado com Nog). As
medidas foram feitas na temperatura ambiente e 77K (Nzq) utilizando-se um criostato
adaptado. As amostras selecionadas foram aquelas submetidas a tratamento térmico

acima de 1000°C porque nesta condic&o espera-se ter estabilizado melhor o Cr** e 0
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Cr*’. Estas amostras foram divididas em trés grupos segundo os efeitos a serem
analisados.

i) efeito do tratamento térmico: medidas realizadas a partir das amostras de SiO,:Cr
obtidas sob aquecimento convencional a 50°C e aquecida nas temperaturas de 1000,
1200 e 1400°C sob atmosfera de ar estatico;

ii) efeito do tipo de atmosfera utilizada durante tratamento térmico, medidas feitas das
amostras de SiO,:Cr obtidas sob aquecimento convencional a 50°C e aquecida nas
temperaturas de 1200°C sob atmosfera de ar estéatico e de fluxo de argénio;

iii) efeito do método de obtencdo de SiO,:Cr, medidas realizadas a partir das
amostras obtidas sob aquecimento convencional e banho de ultra-som nas

temperaturas de 50 e 80°C e aquecidas na temperatura de 1200°C.

B.lll.2.4.2. MEDIDAS DE EMISSAO NA REGIAO DO VISIVEL

Os espectros de luminescéncia na regido do visivel foram obtidos excitando-se
as amostras em 488 nm com um laser de Ar Coherent Innova 400, a emissao foi
dispersa em um monocromador duplo Spex 1403, 0,85m, Lock-in EG&G PARC mod.
124A 2Hz-20kHz e o sinal foi detectado utilizando-se fotomultiplicadora de GaAs
modelo RCA 31034 e Chopper SRS modelo SR540 40Hz-4kHz. As medidas foram
feitas na temperatura de 5K (He(;) utilizando-se criostato He liquido Janis mod. ST-
100. As medidas foram feitas nas amostras de SiO,:Cr obtidas sob aquecimento
convencional a 50°C e aquecidas nas temperaturas de 1000, 1200 e 1400°C sob

atmosfera de ar estéatico.

B.111.2.5. COLORIMETRIA

Os resultados de colorimetria foram obtidos em espectrofotometro DataColor,
SF 600, utilizando-se esfera integradora d/8° (N° 1146) e medigdo com especular
excluida, observador 10°, iluminante D65 e area de leitura 6 mm. As amostras na
forma de sdlido pulverizado foram peneiradas (peneira 150 mesh (Granutest) e

compactadas em suportes apropriados.
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B.Il.2.6. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Os espectros eletronicos de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel, pela
técnica de reflectancia difusa (DRS) das amostras de silica contendo crémio foram
obtidos em espectrofotdmetro de fibra 6ptica GUIDE WAVE-MODELO 260, na regiao
de 5880 a 27500 cm™ (1700 a 360 nm), utilizando-se silica obtida pelo mesmo
método de obtencdo e de tratamento térmico como referéncia. As atribuicbes das
bandas foram feitas com base nos diagramas de niveis de energia de Tanabe-
Sugano (Figuras 11 e 12) assumindo as geometrias octaédrica para o jon Cr* e

tetraédrica para os ions Cf* e Cr®",
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B.IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

B.IV.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Nas Figuras 17-24 estdo apresentados os XRD das amostras de silica e de
silica contendo crébmio. As amostras foram obtidas sob aquecimento convencional ou
banho de ultra-som nas temperaturas ce 50 ou 80°C e tratadas termicamente sob
atmosfera de ar estatico ou fluxo de argbnio. Nas Tabelas II-VI estdo os valores
calculados de distancias interplanares e as respectivas intensidades relativas das
difracbes destas amostras. Para cada difratograma a reflexdo de maior intensidade
(I,) foi considerada 100% e as demais normalizadas com relagdo a esta. As
intensidades relativas I/, para cada amostra estdo relacionadas nas tabelas. Na
figura 17-1400°C, para comparacéo aproximada de intensidades entre as diferentes
amostras, as reflexdes de todos os difratogramas foram normalizadas com relagédo a
esta. Assim nas figuras as intensidades séo relativas a reflexdo mais intensa

Devido a semelhancga dos resultados, representou-se todos os difratogramas
das amostras de silica obtidas sob aquecimento convencional a 80°C e submetidas a
tratamento térmico nas temperaturas de 200 a 1400°C (em intervalos de 200°C) sob
atmosfera de ar estatico. A intensidade relativa dos picos de difracdo dos
difratogramas aumenta com o aumento da temperatura devido a maior cristalizacdo
da silica com o tratamento térmico. Pelos valores de dy e das intensidades relativas
calculados dos difratogramas das amostras cristalinas, atribui-se & formagéo de
cristobalita com uma pequena quantidade de tridimita, grupo espacial P4,2,2 e F;
respectivamente. Esta atribuicdo foi feita comparando-se os valores de du e as
respectivas intensidades destas fases indexadas nas fichas n° 39-1425 e 42-1401 do
JCPDS (1994), Tabela VII.

Para as demais amostras, estéo representados apenas os dados referentes
ao tratamento térmico das mesmas nas temperaturas de 1000 e 1200°C, na faixa de
temperatura em que ocorre a formacao de fases cristalinas.

De um modo geral, as amostras submetidas as temperaturas, igual ou superior
a 1200°C, sdo cristalinas, enquanto que as amostras submetidas a temperaturas

inferiores a 1000°C, s&o no cristalinas. No entanto, observa-se a formacao de fase
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Discussao
cristalina nas amostras de silica obtidas sob aquecimento convencional a 80°C e

submetidas a tratamento térmico na temperatura de 1000°C sob atmosfera de ar
estatico. Estes resultados foram confirmados preparando-se amostras em duplicatas.
Portanto, a maior reatividade destas amostras, para a formacdo de fase cristalina,
deve estar associada ao maior grau de condensacdo da silica neste sistema.
Observa-se também a formagédo de fase cristalina na amostra de silica com créomio
obtida na mesma condicéo e tratada termicamente na temperatura de 1000°C sob
atmosfera de ar estatico. Comparando-se este resultado com o de silica pura
observa-se que a amostra com créomio é menos cristalina, pois o Cr”
hexacoordenado mais ocluso na silica dificulta a organizac&o dos tetraedros de SiO,*
. Observa-se também formacdo de fase cristalina na amostra de silica contendo
crémio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e submetida a tratamento térmico a
1000°C sob atmosfera de ar estatico e de fluxo de argdnio, pois o Cr®" tetraédrico
formado com o tratamento térmico e a silica mais condensada tornam mais facil a

organizacao dos tetraedros de SiO,™.
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Figura 17. DRX das amostras de silica obtidas sob aquecimento convencional a 80°C

e tratadas termicamente sob atmosfera de ar estatico.
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Figura 18. DRX das amostras de silica obtidas sob aquecimento convencional: (a) e

(b) obtidas a 80°C; (c), (d), (e) e (f) obtidas a 50°C.
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Figura 19. DRX das amostras de silica obtidas sob banho de ultra-som a 80°C e

tratadas termicamente.
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Figura 20. DRX das amostras de silica obtidas sob banho de ultra-som a 50°C e

tratadas termicamente.
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Figura 21. DRX das amostras de silica contendo cromio obtidas sob aquecimento

convencional a 80°C e tratadas termicamente.

71



Parte B: Obtencédo e Tratamento Térmico de Silica e de Silica Contendo Crémio Resultados e

Discussao

1200°C/ argénio

o 1000°C/ argdnio

Intensidade/unid. arbt.

1200°C/ ar estatico

——

1000°C/ ar estatico
o i ittt i Y "I'”M*‘Pﬂ'f“"'r"#“ﬂ“'ﬂ'“f“'F'ﬂ"l""""r"'!' o i

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
GRAU/2¢q

Figura 22. DRX das amostras de silica contendo crémio obtidas sob aguecimento

convencional a 50°C e tratadas termicamente.
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Figura 23. DRX das amostras de silica contendo crédmio obtidas sob banho de ultra-

som a 80°C e tratadas termicamente.
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Figura 24. DRX das amostras de silica contendo cromio obtidas sob banho de ultra-

som a 50°C e tratadas termicamente.
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Tabela I. Valores de dw e intensidades relativas das amostras de silica obtida sob

aquecimento convencional a 80°C e tratadas termicamente.

Di (I/lo | %)

temperatura/°’C

200

400

600

800

1000
4,20(17)
4,04(100)
3,21(8,8)
3,13(11)
2,84(13)
2,48(30)
2,37(8,8)
2,11(10)
2,02(9,1)
1,93(11)
1,87(12)

1,69(11)
1,61(12)
1,53(8,8)
1,49(9,4)
1,43(11)
1,40(9,2)
1,37(9,3)

1200
4,19(4,8)
4,03(100)
3,91(3,5)
3,21(2,6)
3,13(11)
2,84(12)
2,48(20)
2,11(6,3)
2,02(5,5)
1,93(7,1)
1,87(8,2)
1,73(3.8)
1,69(5,7)
1,61(7,1)
1,57(3,4)
1,53(5,9)
1,49(4,8)
1,43(5,4)
1,40(4,6)
1,37(5,3)
1,35(4,0)

1400
4.16(3,9)
4,03(100)
3,90(4,9)
3,13(11)
2,84(12)
2,48(19)
2,11(5,2)
2,02(6,0)
1,93(7.,9)
1,87(9,2)
1,76(3,3)
1,73(3.8)
1,69(5,5)
1,63(3,9)
1,61(8,4)
1,57(2,8)
1,53(5,9)
1,49(5,7)
1,43(5,1)
1,42(4,1)
1,40(4,3)
1,37(4,8)
1,35(3,9)
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Tabela Ill. Valores de dw e intensidades relativas das amostras de silica obtidas sob

aquecimento convencional a 80 ou 50°C e tratadas termicamente sob atmosfera de ar

estatico ou fluxo de argénio.

dng (Il 1 %)

obtencéo a 80°C obtencéo a 50°C
T1Ar T12Ar T10, T120, T1Ar T12Ar
4,19(36) 4,19(7,2) 4,19(4,1) 4,16(5,3)
4,04(100)  4,03(100) 4,02(100) 4,03(100)
3,90(7,7) 3,90(7,2) 3,90(5,1)
3,50(3,4)
3,21(16) 3,21(3,4) 3,21(2,7)
3,14(15) 3,13(12) 3,12(9,8) 3,13(12)
2,84(16) 2,84(13) 2,83(11) 2,84(12)
2,48(30) 2,48(23) 2,48(19) 2,48(18)
2,37(14) 2,38(4,0)
2,12(14) 2,11(5,8) 2,11(5,4) 2,11(6,1)
2,03(13) 2,02(6,0) 2,02(5,0) 2,02(5,5)
1,94(15) 1,93(8,5) 1,93(7,3) 1,93(7,9)
1,87(15) 1,87(9,2) 1,87(7,7) 1,87(8,3)
1,76(3,7) 1,76(3,2) 1,75(3,9)
1,73(4,3) 1,73(3,3) 1,73(4,1)
1,70(14) 1,69(6,2) 1,69(5,0) 1,69(6,3)
1,61(15) 1,61(7,5) 1,61(6,7) 1,61(7,2)
1,57(4,0) 1,57(2,7) 1,57(4,2)
1,54(17) 1,53(6,0) 1,53(4,6) 1,53(5,6)
1,49(6,2) 1,49(5,4) 1,49(5,8)
1,43(15) 1,43(6,3) 1,43(4,8) 1,43(5,7)
1,42(4,9)
1,40(4,7) 1,40(3,7) 1,40(4,6)
1,37(5,7) 1,37(4,4) 1,37(5,8)
1,35(5,0) 1,35(4,0) 1,35(4,9)

T1 = temperatura do tratamento térmico igual a 1000°C;
T12 = temperatura do tratamento térmico igual a 1200°C;
Ar = tratamento térmico sob atmosfera de argonio;

O, = tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.
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Tabela IV. Valores de dw e intensidades relativas das amostras de silica contendo

crémio obtidas sob aquecimento convencional a 80 ou 50°C e tratadas termicamente

sob atmosfera de ar estético ou fluxo de argénio.

e (I1lo/ %)

obtencdo a 80°C obtencdo a 50°C
T10, T120, T1Ar T12Ar T10, T120, T1Ar T12Ar

4,30(13) 4,29(8,0) 4,24(4,9) 4,29(4,9)
4,07(100) 4,06(100) 4,05(100) 4,06(100)
3,90(7,1) 3,93(4,6)
3,15(11) 3,15(9,8) 3,14(9,5) 3,14(11)
2,86(11) 2,86(12) 2,85(11) 2,85(13)
2,49(26) 2,49(23) 2,49(21) 2,49(24)
2,12(9,7) 2,12(6,3) 2,12(5,9) 2,12(7,0)
2,03(9,1) 2,03(6,3) 2,03(5,4) 2,02(6,3)
1,94(8,3) 1,94(8,3) 1,93(7,5) 1,94(8,7)
1,88(8,8) 1,88(8,3) 1,87(7,5) 1,88(9,6)
1,74(3,2)
1,70(7,1) 1,70(5,8) 1,70(5,3) 1,70(6,5)
1,62(11) 1,62(9,5) 1,61(7,1) 1,61(7,1)
1,55(7,9)
1,54(9,3) 1,54(6,8) 1,53(4,8) 1,53(6,6)
1,50(5,6) 1,50(5,4) 1,50(7,5)
—  1,44(8,7) 1,44(7,3) 1,43(5,3) 1,43(6,6)
1,40(10) 1,40(5,2) 1,40(3,9)
1,38(6,7) 1,37(6,0) 1,37(5,6) 1,37(5,4)
1,35(5,4) 1,35(3,8)

T1 = temperatura do tratamento térmico igual a 1000°C;
T12 = temperatura do tratamento térmico igual a 1200°C;
Ar = tratamento térmico sob atmosfera de argonio;

O, = tratamento térmico sob atmosfera de ar estético.
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Tabela V. Valores de dw e intensidades relativas das amostras de silica obtidas sob

banho de ultra-som a 80 ou 50°C e tratadas termicamente sob atmosfera de ar

estatico ou fluxo de argénio.

e (I1lo/ %)

obtencdo a 80°C

obtencdo a 50°C

T10, T120, T1Ar T12Ar T10, T120, T1Ar T12Ar
4,23(6,4) 4,21(5,6) 4,23(4,6) 4,23(4,4)
——-  4,03(100) 4,03(100) 4,03(100) 4,03(100)
3,90(3,9) 3,90(4,0) 3,90(3,5)
3,52(3,3) 3,49(2,6)
3,13(12) 3,13(9,7) 3,13(10) 3,13(11)
2,84(13) 2,84(12) 2,84(11) 2,84(13)
2,48(24) 2,48(22) 2,48(21) 2,48(22)
2,11(7,9) 2,11(5,8) 2,12(6,1) 2,11(6,3)
2,02(7,9) 2,02(6,1) 2,02(5,9) 2,02(5,8)
1,93(10) 1,93(7,9) 1,93(7.,9) 1,93(9,2)
1,87(10) 1,87(7,9) 1,87(8,1) 1,87(8,8)
1,73(5.7) 1,73(4,0)
1,69(7,8) 1,70(5,5) 1,69(5,3) 1,69(6,3)
1,61(10) 1,61(7,9) 1,61(7,5) 1,61(8,1)
1,53(8,0) 1,53(5,7) 1,53(5,9) 1,53(6,0)
1,49(7,4) 1,49(6,4) 1,49(5,6) 1,49(7,3)
1,43(7,1) 1,43(6,2) 1,43(6,0) 1,43(6,3)
1,40(6,3) 1,40(4,6) 1,40(4,9) 1,40(5,3)
1,37(7,4) 1,37(5,1) 1,37(5,6) 1,37(5,7)
1,35(3,0) 1,35(4,0) 1,35(4,0)

T1 = temperatura do tratamento térmico igual a 1000°C;

T12 = temperatura do tratamento térmico igual a 1200°C;

Ar = tratamento térmico sob atmosfera de argdnio;

O, = tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.

78



Parte B: Obtencédo e Tratamento Térmico de Silica e de Silica Contendo Crémio

Resultados e

Discussao

Tabela VI. Valores de dw e intensidades relativas das amostras de silica contendo

crébmio obtidas sob banho de ultra-som a 80 ou 50°C e tratadas termicamente sob

atmosfera de ar estatico ou fluxo de argonio.

dna(I/1d %)

obtencéio a 80°C

obtencio a 50°C

T10; T120, T1Ar T12Ar T10, T120, T1Ar T12Ar
4,25(7,6) 4,26(8,9) 4,27(5,5) 4,21(6,3)
4,06(100) 4,06(100) 4,05(100) 4,05(100)
3,23(4,0) 3,24(6,1)
3,14(8,3) 3,15(9,3) 3,14(9,0) 3,14(11)
2,86(11) 2,86(12) 2,85(13) 2,85(14)
2,49(24) 2,49(29) 2,49(21) 2,48(23)
2,12(7,7) 2,12(7,6) 2,12(5,9) 2,12(8,7)
2,03(7,7) 2,03(8,5) 2,02(5,2) 2,03(8,6)
1,94(8,9) 1,94(11) 1,94(7,3) 1,93(11)
1,88(9,0) 1,88(9,7) 1,88(7,9) 1,87(9,9)
1,74(5,4) 1,74(2,8) 1,73(4,3)
1,70(6,0) 1,70(8,4) 1,70(4,8) 1,69(7,8)
1,61(8,6) 1,61(11) 1,61(6,7) 1,61(9,4)
1,57(3,0) 1,57(4,4)
1,54(7,0) 1,54(8,0) 1,53(5,7) 1,53(7,3)
1,50(6,6) 1,50(7,1) 1,50(4,7) 1,50(7,2)
1,43(8,6) 1,43(8,7) 1,43(5,5) 1,43(7,5)
1,41(6,6) 1,40(6,6) 1,40(4,0) 1,40(6,5)
1,37(6,1) 1,37(7,0) 1,37(4,0) 1,37(7,0)
1,35(6,4) 1,35(6,0) 1,35(3,0) 1,35(5,8)

T1 = temperatura do tratamento térmico igual a 1000°C;

T12 = temperatura do tratamento térmico igual a 1200°C;

Ar = tratamento térmico sob atmosfera de argonio;

O: = tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.
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Tabela VII. Valores de dw e intensidades relativas para cristobalita e tridimita
(JCPDS, 1994), ficha 39-1425 e ficha 42-1401, respectivamente.

cristobalita (G.P.: P42:2)

ficha 39-1425

4,2847
4,0802
3,8015
3,2417
2,9611
2,8523
2,4812
2,3824
2,2977
2,0771
2,0384
1,9594
1,8272
1,6852
1,6193
1,5921
1,5436
1,4305
1,4130
1,3954
1,3514

tridimita (G.P.: F)
ficha 42-1401
93
100
68
48
11

35
21
19
12
11
14

10
11

o o O N O

220
004
222
420
224
600
040
240
226
442
008
820
626
446
840
262
460
660
066
266
664

A 1l4/% hkl
4,0397 100 101
3,1559 8 111
2,8411 9 102
2,4874 13 200
2,4675 4 112
2,1179 2 211
2,0195 2 202
1,9293 4 113
1,8714 4 212
1,6922 2 203
1,6121 3 301
1,5335 2 311
1.4952 2 302
1,4316 2 312
1,3656 2 214
1,3527 <1 321
dng 1/b/% hkl
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B.IV.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os espectros IR das amostras de silica contendo crémio obtidas sob
aquecimento convencional ou banho de ultra-som a 50 e 80°C e tratadas
termicamente nas temperaturas de 200 a 1400°C em intervalos de 200°C sob
atmosfera de ar estatico ou fluxo de argbnio, estdo agrupados nas Figuras 25-32.
Estéo representados apenas os espectros das amostras de silica contendo cromio
devido a semelhanca destes com os espectros das amostras de silica. Nas Tabelas
VIII-XV estdo as atribuicdes tentativas e os numeros de onda correspondentes as
absorcdes apresentadas pelas amostras.

Os espectros apresentam bandas de estiramento (n) e deformacéo (d) tipicos
de 4gua nas regides de 3750-3000 cm™ e de 1640 cm™ . Nesta regido de maior
energia estdo incluidos as seguintes freqiiéncias (nox): em ~3750 cm™ noy do grupo
silanol livre (SiOH livre); em ~3660 cm™ noy do grupo silanol estruturado (SiOH
estruturado); e em ~3475 cm™ noy da agua (H,0). O pico na regido de 470 cm™
refere-se a dosio, Sendo que o0 nc.o (Avena e colaboradores, 1996) se ocorrer, deve
estar encoberto pela banda dosio.

Os espectros das amostras tratadas a temperaturas inferiores a 1000°C sdo
tipicos de silica ndo cristalina. A banda larga e intensa na regido de 1300-950 cm™ é
atribuida ao Nas sio e si-o-si): 0 Nascro (Ratnasamy e Léonard, 1972), esperado na regido
de 1200-1100 cm™, se ocorrer deve estar encoberto pelos N sio € Nas siosi- O Pico na
regido de 960 cm™ é atribuido a0 Naesio. € 0 pico em 805 cm™ é atribuido ao nsio.

No entanto, os espectros das amostras tratadas em temperaturas de 1000 a
1400°C s&o tipicos de cristobalita, pois apresentam uma banda fina em 625 cm™
atribuida ao nsio (Balayan e colaboradores, 1982) e ndo € observada a banda de
estiramento SiO. As atribuicbes das bandas referentes a silica foram realizadas por
comparagdes com os dados obtidos por Balayan e colaboradores (1982), Etchepare
(1970), Nakamoto (1978) e Lazarev (1972).

A formacéo de fases cristalinas nas amostras aquecidas a temperatura de
1000 a 1400°C é responsavel pelo deslocamento da banda de nas sio € Nas si-o(siy para
regido de energia menor de 1100 a 900 cm™. A largura & meia altura (estimada

gualitativamente) desta banda € menor para as amostras tratadas nas temperaturas
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de 1200 e 1400°C do que para as amostras submetidas as temperaturas de 200 a

1000°C em intervalos de 200°C. Com o aumento da temperatura e cristalizacdo da
silica, os grupos Si-O e Si-O-Si ficam mais organizados na rede, resultando no
estreitamento destas bandas.

O deslocamento da banda de ngsio da regido de 800 cm™ para 790 cm™ das
amostras de silica tratadas a 1000°C, sugere que nessa temperatura inicia-se a
formacdo de cristobalita. E o aparecimento da banda em 625 cm™ nas amostras
aquecidas nas temperaturas de 1200 e 1400°C indica a formacdo da fase
cristobalita. Com a formacao de fases cristalinas nas amostras pode-se observar nos
espectros que a banda de do.si.o Na regido de 470 cm™ é deslocada para regido de
maior energia. Este deslocamento de banda & mais nitido para as amostras
submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico do que sob atmosfera
de argonio.

A banda atribuida a0 n.sio. ha regido de 960 cm' indica o inicio da
organizagéao de fases cristalinas, devido a diminui¢cdo desta banda com o aumento da
temperatura do tratamento térmico. O inicio de formacéo de fases cristalinas nas
amostras de silica contendo cromio foi acompanhado pela razdo das areas das
bandas integradas do espectro medido em % de absorbancia das amostras sem
tratamento térmico e das aquecidas nas temperaturas de 200 e 400°C,
representadas pelos histogramas nas Figuras 33-36. As bandas monitoradas foram
as atribuidas a dosi.0, a0 Nssip € @0 Ngs sio. €M relacdo a banda atribuida ao nys sio €
sio-si- Observa-se que a banda de ny sio- diminui com o aumento da temperatura,
enquanto as bandas de do-sio € de nssio permanecem inalteradas, devido a
diminuicdo dos grupos idnicos superficiais da silica para a formacdo do polimero
SiO.. Nos espectros das amostras submetidas a tratamento térmico acima de 600°C
nao se observa esta banda, provavelmente acima desta temperatura todos 0s grupos

idnicos superficiais da silica ja foram eliminados.
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Figura 25. Espectros IR das amostras de silica contendo crébmio obtidas sob
aquecimento convencional a 80°C e submetidas a tratamento térmico sob atmosfera

de ar estatico.
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Figura 26. Espectros IR das amostras de silica contendo crémio obtidas sob

aquecimento convencional a 80°C e submetidas a tratamento térmico sob atmosfera

de argonio.
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Figura 27. Espectros IR das amostras de silica contendo crémio obtidas sob
aquecimento convencional a 50°C e submetidas a tratamento térmico sob atmosfera

de ar estatico.
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Figura 28. Espectros IR das amostras de silica contendo cromio obtidas sob

aquecimento convencional a 50°C e submetidas a tratamento térmico sob atmosfera

de argonio.
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Figura 29. Espectros IR das amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho

de ultra-som a 80°C e submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.
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Figura 30. Espectros IR das amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho

de ultra-som a 80°C e submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de argonio.
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Figura 31. Espectros IR das amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho

de ultra-som a 50°C e submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.
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Figura 32. Espectros IR das amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho

de ultra-som a 50°C e submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de argonio.
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Tabela VIII. Numero de onda e respectivas atribuigdes tentativas dos espectros IR das
amostras de silica contendo cromio obtidas sob aquecimento convencional a 80°C e
submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.

T C dOSiO *n Si0O ns SiO nas nas SiO e dOH n OH
Sio Sio(Si)

** 476 - 801 955 1250-950 1638 3600-3000
200 468 --- 802 958 1250-950 1637 3600-3100
400 467 --- 807 964 1300-1000 1637 3600-3400
600 468 - 818 - 1300-1000 1634 3650-3100
800 465 - 817 - 1250-950 1632 3550-3300
1000 473 - 795 - 1300-950 1635 3500-2800
1200 479 624 789 --- 1250-1000 1631 3600-3200
1400 491 625 788 --- 1250-1000 1635 3550-3150

*cristobalita; **amostra sem tratamento térmico.

Tabela IX. NUmero de onda e respectivas atribui¢cdes tentativas dos espectros IR das
amostras de silica contendo cromio obtidas sob aquecimento convencional a 80°C e
submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de argénio.

T C d OSiO *nSiIO ns SiO  nas SIO nas SiO e d OH n OH
SiO(Si)
200 469 801 960 1300-1000 1634 3500-3100
400 468 807 958 1300-1000 1635 3500-3100
600 469 811 1250-1000 1629 3600-3100
800 468 818 1300-1000 1632 e
1000 469 815 1250-950 1635 3500-3300
1200 489 625 788 1200-1000 1632 3500-3250
1400 489 624 790 1200-1000 1594 3550-3200

*cristobalita.

Tabela X. Numero de onda e respectivas atribuicdes tentativas dos espectros IR das
amostras de silica contendo crémio obtidas sob aquecimento convencional a 50°C e
submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.

TI°C d OSiO *nSiIO ns SiO  nas SIO nas SiO e dOH n OH
SiO(Si)

**s/t 477 803 958 1300-900 1640 3700-3000
200 452 803 958 e 1642 3700-3100
400 461 806 964 1250-950 1639 3650-3150
600 463 812 1250-950 1639 3500-3200
800 465 805 1300-950 1635 3550-3200
1000 471 796 1300-1000 1636 3500-3100
1200 491 625 789 1250-1000 1629 3550-3100
1400 483 625 789 1250-1000 1632 3600-3300
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*cristobalita; **amostra sem tratamento térmico.

Tabela XI. Nomero de onda e respectivas atribuicdes tentativas dos espectros IR das
amostras de silica contendo crémio obtidas sob aquecimento convencional a 50°C e
submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de argonio.

T/ °C d OSiO *nSiIO ns SiO  nas SIO nas SiO e dOH n OH
SiO(Si)
200 469 802 965 1200-1000 1637 3600-3200
400 469 809 966 1350-1000 1644 3700-3100
600 465 811 1300-1000 1639 3550-3300
800 469 812 1250-1000 1637 3600-3000
1000 469 795 1300-1000 - 3550-3250
1200 488 625 790 1250-950 1631 3600-3200
1400 482 624 789 1200-900 - e

*cristobalita.

Tabela XII. Numero de onda e respectivas atribui¢cdes tentativas dos espectros IR das
amostras de silica contendo crdmio obtidas sob banho de ultra-som a 80°C e
submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.

T C dOSiO *n Si0 ns SiO nas nas SiO e dOH n OH
Sio SiO(Si)

**s/t 465 - 806 960 1300-1000 1642 3600-3000
200 468 - 802 956 1300-1000 1639 3700-3150
400 464 --- 806 969 1300-1000 1639 3600-3150
600 465 --- 808 --- 1300-1000 1637 3600-3200
800 460 - 821 - 1300-1000 1630 3600-3250
1000 471 - 796 - 1300-1000 1632 3600-3300
1200 475 624 789 - 1300-1000 1635 3600-3300
1400 491 625 789 --- 1200-950 1620 3600-2900

*cristobalita; **amostra sem tratamento térmico.

Tabela XIIl. Numero de onda e respectivas atribui¢cdes tentativas dos espectros IR das
amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho de ultra-som a 80°C e
submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de argénio.

T C d OSiO *nSiIO ns SiO  nas SiIO nas SiO e dOH n OH
SiO(Si)

200 467 803 955 1250-1000 1637 3700-3200
400 467 805 962 1350-1000 1638 3650-3200
600 484 812 962 1400-1000 1635 3700-3500
800 475 817 1300-1000 1635 3550-3300
1000 463 801 1300-1000 1630 3600-3350
1200 479 625 788 1200-950 1631 3700-3100
1400 492 625 790 1250-1000 1634 3550-3400
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*cristobalita.

Tabela XIV. Numero de onda e respectivas atribuicdes tentativas dos espectros IR
das amostras de silica contendo crdmio obtidas sob banho de ultra-som a 50°C e
submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.

T/ °C d OSiO *nSiIO ns SiO  nas SIO nas SiO e dOH n OH
SiO(Si)
**s/t 466 812 949 1250-900 1642 3600-2900
200 470 806 960 1350-1000 1642 3650-3200
400 460 807 960 1300-1000 1641 3750-3250
600 464 819 - 1350-1000 1633 -
800 467 809 - 1300-1000 1620 3600-3250
1000 472 792 1300-950 - e
1200 491 625 789 1300-1000 1628 3600-3300
1400 491 625 789 1200-1000 1631 3600-3300

*cristobalita; **amostra sem tratamento térmico.

Tabela XV. Numero de onda e respectivas atribui¢cdes tentativas dos espectros IR das
amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho de ultra-som a 50°C e
submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de argénio.

T C d OSiO *nSIO nsSiO  nas SiIO nas SiO e d OH n OH
SiO(Si)
200 467 802 959 1300-1000 1639 3700-3100
400 464 806 965 1350-1000 1638 3700-3000
600 465 810 - 1300-1000 1640 3600-3200
800 471 813 1350-1000 e
1000 473 794 1300-1000 1631 3550-3200
1200 491 625 789 1200-1000 1631 3550-3250
1400 492 625 790 - 1200-950 1630 3650-3300

*cristobalita.
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Figura 33. Histogramas de relacfes das areas das bandas (d O-Si-O / nas Si-O e Si-
O-(Si)), (hs SiO / nas Si-O e Si-O«Si)) e (nas SiO/ nas Si-O e Si-O-(Si)) das amostras
de silica contendo crémio obtidas sob aquecimento convencional a 80°C sem
tratamento térmico e aquecidas nas temperaturas de 200 e 400°C.
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Figura 34. Histogramas de relagbes das areas das bandas (d O-Si-O / nas Si-O e Si-
O-(Si)), (hs SiO / nas Si-0O e Si-O«Si)) e (nas SiO/ nas Si-O e Si-O-(Si)) das amostras
de silica contendo crémio obtidas sob aquecimento convencional a 50°C sem
tratamento térmico e aquecidas nas temperaturas de 200 e 400°C.

94



Parte B: Obtencédo e Tratamento Térmico de Silica e de Silica Contendo Crémio Resultados e

Discussao

0,07
00,14 4 A o —
7O i Ar
iO.IZ 0 o L io.oe- o2 '
m:‘lm_ [ ‘6: 0,05 4
E 0,08 4 L q: 0,04 4
‘:(o 0,06 4 L ‘io 0,03 4
g’o.m- L iw?-
o 002 L o 001
() [}
; 000 0 200 400 < 0.00 0 200 400
Temperatura/oC Temperatura/oC
o 0,09 . 1
008 At tosio = banda na regido de 470 cm™.
o 02 e~ -
=007 r Nassi-o = banda na regido de 1300-950 cm '
. nssio = banda na regido de 805 cm*.
<L o] [ nas SiO = banda na regido de 970 cmt,
0003 F Ar = aguecimento em atmosfera de argbnio.
%] r O2 = aquecimento em atmosfera de ar
0,01 F ™
S %_\ estatico.
; o 200 400
Temperatura/oC

Figura 35. Histogramas de relacfes das areas das bandas (d O-Si-O / nas Si-O e Si-
O-(Si)), (ns SiO / nas Si-O e Si-O<Si)) e (nas SiO7 nas Si-O e Si-O-(Si)) das amostras
de silica contendo crémio obtidas sob banho de ultra-som a 80°C sem tratamento
térmico e aquecidas nas temperaturas de 200 e 400°C.
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Figura 36. Histogramas de relacfes das areas das bandas (d O-Si-O / nas Si-O e Si-
O-(Si)), (hs SiO / nas Si-O e Si-O«Si)) e (nas SiO7 nas Si-O e Si-O-(Si)) das amostras
de silica contendo crémio obtidas sob banho de ultra-som a 50°C sem tratamento
térmico e aquecidas nas temperaturas de 200 e 400°C.
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B.IV.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas TG das amostras de silica pura e dopada com crémio obtidas com
aquecimento convencional e em banho de ultra-som, ambos a 80°C, estdo nas
Figuras 37-40. As curvas apresentam duas inflexdes correspondentes as perdas de
massa em dois intervalos de temperatura. O primeiro intervalo, entre as temperaturas
de 80 a 120°C, é atribuido & saida de agua da superficie da silica. O segundo
intervalo é compreendido entre as temperaturas de 200 e 800°C, cuja atribuigéo
refere-se & perda suave e continua dos grupos hidroxila de silanol. Nao ha definicdo
da temperatura final desta segunda inflexdo até a temperatura de 900°C, sugerindo
gue a saida dos grupos hidroxilas € um processo de baixa velocidade. As perdas de
massa observadas nas Figuras 37-39 caracterizam-se pelos valores de 3,7 e 5,0%
para o primeiro intervalo e 5,0% para o segundo intervalo, exceto a Figura 40 da
amostra de silica-cromio obtida em banho de ultra-som a 80°C, cujas perdas de
massa séo de 15% e 18% para 0s respectivos intervalos.

Comparando-se as curvas TG em fungdo do método de obtencéo da silica-
crdomio, na presenca ou auséncia de ultra-som, observa-se que a amostra de silica
obtida sob aquecimento convencional apresenta menores perdas de massa
referentes a saida de agua adsorvida a superficie. Cerca de 3,7% para a amostra
convencional em relacdo a 15% quando se utilizou ultra-som. Considerando-se a
perda de massa total também constata-se o valor de 8,7% em relagdo a 33% para
amostra obtida em ultra-som. Tanto a perda de massa referente a saida de agua
como a saida de hidroxila do grupo silanol dependem da superficie da silica, do
didmetro médio e do volume de poros. A curva TG da amostra representada na
Figura 37 (silica pura) indica a maior perda de massa de agua adsorvida e perda de
hidroxila de mesma ordem de grandeza, volume de poros 0,27 cm’ paraD<0,1nme
0,17 cm® para D = 6,2 nmm, com area de superficie de 335 m°g" (Tabela XVI). Os
poros (0,1 nm) estdo relacionados com 0,27% de volume de poros da amostra,
enguanto que poros interparticulas (6,2 nm) referem-se ao volume de 0,17 cm’. Jaa
curva da Figura 38, da silica com cromio obtida nas mesmas condi¢cdes
convencionais, indica perda de massa proxima a silica pura, 3,7%. Este resultado
infere que a cadeia de cromio deve estar condensada preferencialmente na superficie

da silica e também dos poros, porque o cromio é uma espécie com elevada taxa de
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decréscimo de carga parcial efetiva (Livage e colaboradores, 1988.) e o processo de

condensacao de espécies hidrolisadas é relativamente rapido. A reatividade das
espécies de cromio diminui rapidamente e os produtos caracterizam-se como
terminadores da cadeia de silica. Poros de pequeno diametro, D < 0,1 mm,
representam volume de 0,55 cm® enquanto que poros maiores, D = 7 nm, referem-se
a 0,26 cm®, com area de superficie de 117 m°g™. A area de superficie da amostra de
silica pura aguecida convencionalmente (335 ng'l) € muito maior do que a da silica
com crémio (117 m’g™), justificando a exposicdo de &gua adsorvida na superficie, e
portanto a maior porcentagem de perda de massa.

As superficies especificas das amostras obtidas em banho a 80°C com ultra-
som sdo de 485 m’g” (sem crémio) e 430 ntg™" (com crémio). A Figura 40 indica
elevada perda de massa devido a agua adsorvida (14,8%) e saida de hidroxila de
silanol (18%), valores bastante superiores aos obtidos para as demais amostras. Os
volumes e os didmetros de poros ndo sao significantemente diferentes para explicar a
perda de massa obtida devido a superficie de poros.

O perfil da curva TG representada na Figura 40 é diferente dos outros na
medida em que o segundo intervalo esta entre as temperaturas de 120 e 610°C,
atingindo massa constante, caracterizando a formagdo de Oxidos estaveis

termicamente.

Tabela XVI. Diametro médio de poros e volume de intrusdo de Hg das amostras.

Amostra D/imn Vin/ccHg D/inm  Vin/ccHg S/m*g™t

Si0, AC <0,1 0,27 6,2 0,17 335
SiO;:CrAC <01 0,55 7,0 0,26 117
Si0,))) <01 0,60 2,1 0,21 485
Sio,:Cr))) <0, 0,40 2,1 0,16 430

DC = aquecimento convencional a 80°C;
))) = banho de ultra-som a 80°C;

D = didmetro médio de poro;

Vint. = volume de intrusédo de mercuario;

S = superficie especifica.
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Figura 37. Curva TG de SiO; obtida sob aquecimento convencional a 80°C, utilizando-

se cadinho de alumina, fluxo de ar sintético de 100 ml/min e velocidade de

aquecimento de 20°C/min.
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Figura 38. Curva TG de SiO.:Cr obtida sob aquecimento convencional a 80°C,

utilizando-se cadinho de alumina, fluxo de ar sintético de 100 ml/min e velocidade de

aquecimento de 20°C/min.
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Figura 39. Curva TG de SiO. obtida sob banho de ultra-som a 80°C, utilizando-se
cadinho de alumina, fluxo de ar sintético de 100 ml/min e velocidade de aquecimento

de 20°C/min.
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Figura 40 Curva TG de SiO.:Cr obtida sob banho de ultra-som a 80°C, utilizando-se
cadinho de alumina, fluxo de ar sintético de 100 ml/min e velocidade de aquecimento

de 20°C/min.
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B.IV.4. ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

B.IV.4.1. MEDIDAS DE EMISSAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PROXIMO

A substituicdo do Si** coordenado tetraedricamente no SiO,* por Cr* é
favorecida pela compensacéo de carga e pelo raio idnico, na substituicao do Si** por
Cr’®* ndo é favorecida pois a diferenca de raio idnico é maior e ha necessidade de
compensacdo de carga. Na literatura ha um grande numero de resultados de
absorcdo e de emissdo do Crf'*, no entanto nem sempre com atribuicdes
concordantes. Na Tabela XVII extraida de Moncorgé e colaboradores (1994) estédo
relacionadas a transicdo do nivel fundamental ®A, para o primeiro nivel excitado T,
(notacdo Td) e a emissdo deste nivel para o fundamental que ocorrem em alguns
cristais dopados com Cr**, ver diagrama de niveis de energia de Tanabe-Sugano

para o fon d° octaédrico representado na Figura 12.

Tabela XVII. Transicdo do nivel fundamental °A, para o primeiro nivel excitado °T,
(notacdo Td) e a emissdo deste nivel para o fundamental que ocorrem em alguns

cristais dopados com Cr".

Formula estrutura posicao da linha zero regido de emissao
cristalina fonondo °T,/cm™  (posicéo do pico)/nm
Mg, SiO, olevina:forsterita 9174 1000-1500 (1150)
CazAl;SiOy gelenita nenhuma linha 1000-1700 (1200)
CaxGa,Si0Oy gelenita nenhuma linha 1000-1700 (1250)
Y,SiOs 8709 1050-1650 (1225)
LiNbGeOs silimanita 1100-1800 (1370)
Y5AlsO;, granadas 7815 1100-1800 (1380)
Y3Gas 012 1200-1800 (1480)
GdsSc.Gasz0:3 1250-1850 (1520)
Zn;SiO4 fenacita 1100-1750 (1400)

Hommerich e colaboradores (1994) prepararam vidros de silicato de aluminio

e calcio dopados com crémio sob atmosfera redutora, ou fracamente oxidante, ou
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fortemente oxidante. As bandas de emisséo centradas em 950 e 705 nm para o

vidro preparado sob atmosfera redutora quando excitado em 532 nm foram atribuidas
as transicdes ‘T, ® ‘A, e ’E, ® “A,, do CP’ ver diagrama de niveis de energia de
Tanabe-Sugano para o fon d octaédrico representado na Figura 11. A emiss&o

centrada em 1350 nm dos vidros preparados tanto sob atmosfera fortemente como
fracamente oxidantes quando excitados em 532 nm foram atribuidas a presenca do
Cr*" em sitios tetraédricos.

Em sitios de simetria Td a transicdo °T, ® °A, é permitida por dipolo elétrico e
a transicdo T, ® °A, é proibida por mecanismo de dipolo elétrico que pode ser
parcialmente permitida com a distorcdo do tetraedro. A Figura 41 apresenta 0s
desdobramentos dos estados fundamental ¢A, (e%) e excitados (‘E(e®) e *T,(e't,")
de menor energia para cations d’ em coordenacéo tetraédrica. A transicéo eletrdnica
do 'E ® °A; dentro da configuracdo € corresponde a inversdo de um spin e leva a
uma energia de repulsdo de Coulomb menos favoravel de 8B + 2C (limite de campo
fraco sendo B e C parametros de repulséo intereletrénica de Racah) acima do estado
fundamental. A natureza do estado excitado de menor energia € de importancia
crucial para as propriedades luminescentes de materiais inorganicos dopados com
jons d°. Este termo de menor energia depende da razdo de 10Dg/(8B+2C). O valor de
10Dq aumenta na seguinte ordem Cr**, Mn°* e Fe®*, enquanto os valores de B e C
diminuem nesta mesma ordem, Reinen e colaboradores (1997).

Moncorgé e colaboradores (1994) comparando os valores de Dq/B das
espécie CrO,* e MnO,> em matrizes inorganicas concluiram que estes variam de 1,2
al6parao Cre1,9a22paraMn’", portanto a emissédo observada nas matrizes
dopadas com cromio é uma transicdo permitida por spin (T ® °As), enquanto nas
matrizes dopadas com manganés a transicdo é proibida por spin (‘E ® °A») (Figura
12).

O espectro de luminescéncia & temperatura ambiente do BgSiO,:MnO,>
estudado por Ferracin e colaboradores (1997) apresenta uma banda fina de emissao
atribuida a transicdo 'E ® °A; e estrutura vibrénica. A emissdo 'E ® °A, apresenta
um dubleto devido a separacéo do nivel excitado DE = 119 cm™). Esta separacéo
resulta da distor¢éo nos tetraedros do Ba.SiO. (grupo espacial Pmcn). A distor¢éo Td
(d) ou o desvio médio dos angulos do tetraedro € 1,8°, podendo ser ajustado numa

simetria Cs. Comparando-se com apatitas de bario e de estrdbncio o valor de
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separacdo do estado excitado é 67 e 148 cm™ para valores de distorgdo Td

observados 1,6° e 1,9°, respectivamente. A estrutura vibronica observada foi atribuida
principalmente ao modo vibracional do MnO ", n,(E) (331 cm™) indicando efeito Jahn-

Teller dinamico.

25000

20000

15000

Energia/cm'1

10000

5000 Llsmau 1

P | I B 3B
110 120 130

26/°
Figura 41. Diagrama de energia do Cr(IV) tetra-oxo-coordenado (°B.(e’) estado
fundamental), mostrando a dependéncia no angulo de distor¢do 2q (geometria D2d)
(10Dq = 9620 cm™; B = 480 cm™; C/B = 4,2) adaptado de Reinen e colaboradores

(1997).

Como a estrutura do Ba,SiO, € conhecida e sabendo-se que a substituicdo do
Si** pelo Mn resulta na formac&o da espécie MnO,*", com emiss&o no IR para servir
como modelo de emissdo de Cr'" obteve-se o Ba.SiO4Cr, cuja estrutura deve
estabilizar o CrOs". Os resultados espectroscpicos para este material est&o
discutidos no Anexo |.

Os LS de algumas amostras de SiO,:Cr estdo nas Figuras 42-47. Nestas
figuras agrupouse os LS pelos efeitos: temperatura do tratamento térmico (SiO,:Cr
obtida sob aguecimento convencional a 50°C e aquecidas nas temperaturas de 1000,

1200 e 1400°C) (Figuras 42-43); atmosfera utilizada no tratamento térmico (SiO.:Cr
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obtida sob aquecimento convencional a 50°C e aquecidas nas temperaturas de

1200°C sob atmosfera de ar estatico e de fluxo de argénio) (Figuras 44-45); e método
de obtencdo das amostras (SiO,:Cr obtida sob aquecimento convencional ou banho
de ultra-som nas temperaturas de 50 e 80°C e aquecidas na temperatura de 1200°C
sob atmosfera de ar estatico (Figuras 46-47).

Os LS (temperatura ambiente e de nitrogénio liquido) das amostras de SiOz:Cr
obtidas sob aquecimento convencional a 50°C e aquecidas nas temperaturas de
1000, 1200 e 1400°C sob atmosfera de ar estatico sdo em parte parecidos com o0s
LS do Ba,SiO,:Cr. A banda fina préxima de 7300 cm™ é atribuida a transicéo ‘E ®
*A, (notacdo T) proibida por spin, o alargamento observado, do lado de maior
energia, é atribuido a transicdo *T:(F) ® °Az, com maximo de emissdo em
aproximadamente 8100 cm™. O dubleto 7377 e 7252 cm™ com diferenca em energia
igual a 125 cm™ é atribuido & distorcdo do tetraedro, resultando na separacéo do
estado excitado ‘E. O pico em 7066 cm™ (DE = 234 cm™) pode ser atribuido
a progressao vibrénica relativa ao modo de deformacao n,(E) do CrO,*. Os ombros
na regido de 7000-6000 cm™ devem envolver os mdiltiplos de n,(E). Comparando-se
0s espectros obtidos a temperatura ambiente e de N liquido observa-se que na
primeira as bandas sdo mais finas, ndo apresentado a banda larga na regido de
energia maior como aquela dos espectros obtidos a temperatura de N liquido. Este
comportamento reforca a atribuicdo de que sob a cauda esta a transicdo *T,(F) ® °A,
proibida por dipolo elétrico que se intensifica a baixa temperatura. Isto ocorre porque
as coordenadas de configuracdo dos dois estados excitados devem ter seus minimos
muito proximos em energia, sendo em energia o *T, pouco acima de 'E. (Figura 13
entre a e b). A progressao vibronica também é mais evidente a temperatura de N
liquido. A ordem de intensidade decrescente 1000 > 1200 > 1400 a temperatura de
N, liquido, Figura 43, pode ser explicada por dois fatores. A intensidade pode estar
relacionada com a diminuicdo da concentracdo de Cr** com o aumento da
temperatura do tratamento térmico de 1000 para 1400°C e essa ordem pode também
pode estar relacionada com a relaxagéo das regras de sele¢do. A 1000°C ainda esta
se iniciando a cristalizacdo de SiO, e o Cr'" esta em simetria baixa, relaxando as
transicdes proibidas e aumentando a intensidade das mesmas. Com a cristalizagao a
simetria do Cr*" aumenta e as intensidades das transicdes diminuem. A temperatura

ambiente a supressao por concentracdo e por processo multifonon é mais efetiva do
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gue a temperatura de N liquido. A intensidade de emisséo € fungdo da concentracdo

de Cr'" e da temperatura do tratamento térmico. A temperatura e a ordem de
concentracdo de Cf'* é provavelmente decrescente na mesma ordem da intensidade
de emissdo de Cr*’, ou seja a intensidade de emissdo diminui com o aumento da
temperatura de tratamento térmico de 1000°C para 1400°C. Como a 1000°C a
concentracdo de Cr*" é maior, a supressdo por concentragdo e por multifonon
envolvendo a vibragdo SiIOH também é maior, a intensidade a temperatura ambiente
€ a menor devido ao maior nimero de defeitos. No caso das temperaturas de 1200 e
1400°C o sistema € cristalino minimizando defeitos e processos multifonon, observa-
se nos espectros de emissao a temperatura ambiente o aumento da intensidade de
emissdo na seguinte ordem de temperatura de tratamento térmico (1200 > 1400 >
1000°C), Figura 42.

Comparando-se o efeito da atmosfera utilizada no tratamento térmico para a
amostra de SiO,:Cr obtida sob aquecimento convencional a 50°C e submetida a
tratamento térmico a 1200°C, observa-se pelos LS obtidos a temperatura ambiente e
a temperatura de N liquido (Figura 44-45) que a amostra aquecida sob atmosfera de
argbnio possui banda de emissdo mais intensa, provavelmente porque tanto o
processo de oxidacdo como o de reducdo do crédmio devem ser retardados em
atmosfera de argénio; este processo mais lento favorece a estabilizacdo do CrO,*
durante a substituicio do Si** pelo Cr*". Uma outra interpretacdo é que o argénio
inibe a formacdo de Cr**. Com a concentracéo de Cr** menor, ndo ha supressio da
luminescéncia, como no caso de utilizacdo de ar que deve favorecer o aumento da
concentracdo de Cr** e promover a supressdo da luminescéncia por concentracao,
esta segunda hipétese € menos provavel de ter ocorrido. Na medida realizada a
temperatura de N, liquido ocorre um fato curioso. Fezse vacuo no Dewar para evitar
a condensacao de agua nas janelas de quartzo. Observou-se que na amostra obtida
sob aquecimento convencional 50°C e aquecida a 1200°C, sob atmosfera de argonio,
0 Vacuo realizado inicialmente aumentou a intensidade de emissdo e em seguida
ocorreu a diminuicdo da mesma. A interpretacdo deste fenbmeno requer ainda outros
experimentos. A banda larga que ocorre em energia maior no espectro de emissao
obtido a 77K na auséncia de vacuo da amostra obtida sob atmosfera de argbnio é

atribuida o efeito Raman de 4gua condensada nas janelas do Dewar.
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Os LS medidos a temperatura ambiente e a 77K representados nas Figuras

46-47, relacionam os métodos de obtencao de SiO::Cr. Os LS das amostras obtidas
sob banho de ultra-som possuem banda de emissao mais intensa do que os LS das
amostras obtidas sob aquecimento convencional. Provavelmente a maior
condensacdo do sistema (SiO,:Cr) deve favorecer a formacdo da ligacdo Si-O-Cr
facilitando a estabilizacdo do CrO," com o tratamento térmico de 1200°C. Os LS
obtidos a 77K das amostras obtidas a 80°C apresentam banda de emissdo mais
intensa do que os LS das amostras obtidas a 50°C, enquanto que para os LS obtidos
a temperatura ambiente este resultado € o contrario. O fato da intensidade de
emissdo a temperatura ambiente das amostras obtidas sob banho de ultra-som a
80°C ser a menor de todas e a temperatura de 77K a maior, indica que ha supresséo
a temperatura ambiente devido provavelmente a algum tipo de segregacdo de modo

que os fons Cr** estejam muito préximos.

(a) 1000°C
—(b) 1200°C
(c) 1400°C

Intensidade/ unid. arbt.

6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000

Ndmero de Onda/ cm’™
Figura 42. LS & temperatura ambiente de SiO;Cr obtida sob aquecimento

convencional a 50°C e submetida a tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.
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7066 cQL 7252 ¢m7377 o™
—a) 1000°C
—(b) 1200°C
(@ —(c) 1400°C

8100 cm™

Intensidade/ unid. arbt.

6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000
NUmero de Onda/ cm™

Figura 43. LS a temperatura de nitrogénio liquido de SiQ:Cr obtida sob aquecimento

convencional a 50°C e submetida a tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.

(a) argbnio
—(b) ar

(b)

Intensidade/ unid. arbt.

1 I 1 I 1 I 1
6000 8000 10000 12000

NUmero de Onda/ cm™

Figura 44. LS & temperatura ambiente de SiOx;Cr obtida sob aquecimento

convencional a 50°C e submetida a tratamento térmico a 1200°C sob atmosfera de ar

estético e de argobnio.
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Figura 45. LS a temperatura de nitrogénio liquido de SiO.:Cr obtida sob aquecimento

convencional a 50°C e submetida a tratamento térmico a 1200°C sob atmosfera de ar

estatico e de argonio.
I ! I ! I ! I ! I ! I ! I

—(a) aquecimento convencional a 50°C
(C) —(b) aquecimento convencional a 80’c
—(c) ultra-som a 50°C
———(d) ultra-som a 80°C

Intensidade/ unid. arbt.

6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000

Numero de Onda/ cm’
Figura 46. LS a temperatura ambiente de SiQ:Cr submetida a tratamento térmico a

1200°C sob atmosfera de ar estatico.
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———(a) aquecimento convendional a 50°C
———(b) aquecimento convencional a 80°C
(d) (c) ultra-som a 50°C
. ——(d) ultra-som a 80°C
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Figura 47. LS a temperatura de nitrogénio liquido de SiQ:Cr submetida a tratamento

térmico a 1200°C sob atmosfera de ar estatico.
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B.IV.4.2. MEDIDAS DE EMISSAO NA REGIAO DO VISIVEL.

Os LS foram medidos para as amostras de SiO,:Cr obtidas sob aquecimento
convencional a 50°C e aquecidas a 1000, 1200 e 1400°C sob atmosfera de ar
estatico. Apenas a amostra aquecida a 1000°C apresentou emissao na regido do
visivel e 0 LS esta na Figura 48. A banda larga com maximo de emissédo em 15660
cm™ é atribuida & transicdo do T2 ® *Azy do Cr’*. A emissdo permitida de Cr* é
somente observada nesta condigdo por ser melhor estabilizada na amostra néo
cristalina. Mesmo que haja Cr’* nas outras amostras sob outros tratamentos térmicos
pode haver transferéncia de energia de Cr’* para Cr'* e a emisséo de CF* néo ser

observada.

(a) ambiente
(b) 5K

Intensidade/ unid. arbt.

1 I 1 I 1 I 1
12000 14000 16000 18000 20000

Numero de Onda/ cm™

Figura 48. LS de SiO2:Cr obtido sob aquecimento convencional a 50°C e submetido a

tratamento térmico a 1000°C sob atmosfera de ar estatico.
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B.IV.5. COLORIMETRIA

A identificacdo do estimulo de cor por numeros é possivel a partir das funcdes

tristimulos padrdes x, y e z do Observador Padréo adaptados pela CIE (Comission

Internationale de I'Ecairage) em 1931, representadas na Figura 49. A curva X

corresponde a cor vermelha, a curva y, a verde e a curva z, a azul. O Observador
Padréo fornece um meio padréo para conversado de qualquer curva espectral em trés
valores tristimulos CIE (X, Y, e Z) que identifica corretamente a cor do objeto ou fonte

de luz em termos da mistura de luzes primérias que combinam e reproduzem a cor

visual.

200

~

<l
x|

Coeficiente de distribuigdo tricromatica

50 | -

0 !
400 500 600 700
Comprimento de Onda/ nm

Figura 49. Funcdes tristimulos padrdes x, y e z do Observador Padrdo a 2°

adaptado por CIE em 1931. As curvas indicam as quantidades relativas das trés luzes
imaginarias vermelha, verde, e azul misturadas para cada comprimento de onda da

cor teste, adaptada de Hunter (1975).
As especificacbes X, Y, e Z (valores tristimulos) do objeto sdo sempre

produzidas relativas a luminosidade do objeto branco perfeito (reflectancia igual a 1,0

em cada comprimento de onda). As fun¢bes objetos entéo ficam:
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3E, R xd SE, R yd S E, R zd
Yy Z
x=100 "y T AR T (e RA R
Q,E vd Q.E yd Q.E yd

onde: E| = energia da fonte em cada comprimento de onda;

R = porcentagem refletida.

A representacao grafica das cores é dada pelos valores de coordenadas de
cromaticidade (X, y, e z) e estas coordenadas sdo obtidas a partir dos valores
tristimulos CIE (X, Y, e Z) num sistema tricromatico e sdo dadas pelas seguintes
equacoes:

X Y Z
X=—0—0——=: Y=—"0———=, ZI=7"———=.
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

Assim a soma de x, y, e z sempre sera a unidade, apenas duas das coordenadas de
cromaticidade (o recomendado pela CIE é x e y) sé@o suficientes para especificar a
cromaticidade, Figura 50. O comprimento de onda dominante |4 € obtido do
diagrama de cromaticidade e ndo esta relacionado com qualquer pico que pode
ocorrer na curva espectral do objeto. O comprimento de onda dominante € uma
especificacéo psicofisica e é representada pelo comprimento de onda que intercepta
a linha reta entre o ponto iluminante (ponto A na Figura 50 ) e o ponto correspondente
as coordenadas de cromaticidade X, y.

A cor pode ser também representada por um diagrama tridimensional Y, x, ey,
Figura 51, onde Y é uma forma de designacéo de luminosidade.

As cores das amostras observadas visualmente estdo na Tabela XVIII, a cor
verde € observada para as amostras sem tratamento térmico ou submetidas a
tratamento térmico nas temperaturas de 1000 a 1400°C independente da atmosfera
utilizada, enquanto a cor amarela é observadas para as amostras aquecidas nas
temperaturas de 200 a 800°C independente da atmosfera utilizada. Nas Tabelas XIX-
XXIlI estéo os valores de Y, X, y e | 4 calculados a partir das medidas experimentais
utilizando o programa incluido no “softer” do equipamento. Comparando-se os valores
de Y, x, e y das amostras com os valores dos produtos comerciais e de um silicato
obtido, Tabela XXIV, observamos que as amostras sem tratamento térmico e
aquecidas na temperatura de 1000 a 1400°C possuem cor verde-amarelada, com
comprimento de onda dominante préximo de 560 nm caracteristico de Cr** e Cr*’. As
amostras aquecidas no intervalo de temperatura de 200 a 800°C apresentam
comprimento de onda dominante préximo de 570 nm e a cor resultante é amarela,
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tipica de Cr*". De maneira geral as coordenadas de cromaticidade x,y das amostras

estdo localizadas na regido assinalada com X no diagrama de cromaticidade, Figura
50.

verde
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620
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490 640 650
700-780

1 T

»C

]

470
J4so 450 ‘o
oo 4407525
azul 0.2 0.4 06 08

X

Figura 50. Diagrama de Cromaticidade x, y da CIE. O ponto A representa a cor
branca e o ponto X indica o quadriculo onde os valores x e y das amostras estéao

situados, adaptado de Hunter (1975).

A representacdo gréafica das cores pelas coordenadas tricromaticas ndo é
pratica para visualizagéo de diferenga de cor devido a sua ndo simetria. Entdo, estas
coordenadas podem ser relacionadas com as coordenadas CIELAB L, a, e b pelas
seguintes equacgoes:

o2 (X - V) _ 70X - Z)
. JY o

onde X, Yo, Zy € 0 valor tristimulo expresso como porcentagem de X, Y e Z de um

L =10Y,

padrdo de superficie branca. Para o padrdao MgO os valores de X, Y, e Z valem
98,041; 100,000; e 118,103 respectivamente.
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Pelas coordenadas L, a, e b pode-se construir o diagrama tridimensional em

coordenadas retangulares denominada de diagrama de Hunter (Hunter, 1975), Figura
52, que relaciona as cores e onde € mais facil visualizar diferencas de cores. A
coordenada L é o indice de claridade e varia de 0 a 100, sendo que 0 (zero)
representa a cor preta e 100 representa a cor branca. Os valores de ae de b
representam escalas de vermelho-verde e de amarelo-azul, respectivamente.
Portanto, a medida que o valor de L aumenta de 0 a 100, significa que a tonalidade
passa de escura (preta ou cinza escuro) para clara (branca). Para valor de a positivo a
cor é vermelha e quanto maior o valor de a mais intensa a cor € no vermelho, e para
valor de a negativo a cor é verde e portanto, quanto menor o valor de a mais intensa a
cor é no verde. Para valor de b positivo a cor é amarela, e quanto maior o valor de b,
mais intensa € a cor amarela, e para valor de b negativo a cor € azul e quanto menor o

valor de b, a cor azul € mais intensa.

4 branco
b

amarelo

vermelho

cinza '_

PR

Figura 51. Sélido de cor da Y, X, y da CIE com os contornos definidos pelos limites de
Mac-Adam, adaptado de Hunter (1975).

Os valores das coordenadas CIELAB L, a e b das amostras de silica contendo
crébmio, Figura 53-56 e Tabelas XXV-XXIX.
Observa-se que as amostras sem tratamento térmico (Tabela XXV) sé&o claras,

pois possuem valores de L de aproximadamente 90. Pode-se relacionar o valor de L
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com a concentragcdo de cromio na silica, pois quanto maior o valor de L, menor a

concentracdo de crémio. Entdo, comparando-se os métodos de obtencdo, constata-
se que enquanto o valor de L aumenta na seqiiéncia: banho de ultra-som a 80°C,
aquecimento convencional a 80°C, aquecimento convencional a 50°C e banho de

ultra-som a 50°C, a concentracéo de cromio na silica diminui nesta seqiiéncia.

100 - BRANCO
+ 70 - i
+ 50 —-;,L — AL, ——
Tk // VERMELHO
b .
PURPURA 7

- 50 —— L

0 - PRETD

Figura 52. Diagrama de HunterL, a e b, adaptado de Hunter (1975).

A cor das amostras de silica contendo cromio sem tratamento térmico é
amarela-esverdeada. Comparando-se o0s valores das coordenadas a e b das
amostras com os dos produtos comerciais de cromato de sédio (amarelo), dicromato
de sddio (laranja) e oOxido de crémio (verde), Tabela XXX, observa-se que a
coordenada a da amostra de silica contendo crémio obtida sob banho de ultra-som a
80°C esta deslocada mais para o verde. Neste caso o equilibrio cromito « espécies
de créomio(lll) policondensadas esta deslocado para a formag&o de cromito, enquanto
nos outros casos o equilibrio estd deslocado para a formacédo de espécies de
cromio(lll) policondensadas.

A cor das amostras de silica contendo crdémio obtidas sob aquecimento
convencional ou banho de ultra-som e tratadas termicamente nas temperaturas de
200 a 1400°C, em intervalos de 200°C, é amarela-esverdeada e em alguns casos a
cor é amarela-avermelhada. Comparando-se os valores das coordenadas ae b das
amostras, observa-se que para o método de obtencéo sob aquecimento convencional
e banho de ultra-som a 50°C, o aquecimento leva a oxidacdo do crémio(lll) para
cromio(VI), formando inicialmente cromato e em seguida dicromato, e para

temperaturas elevadas ocorre redugcdo do crémio(VIl) para crémio(lll). Ja para o
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método de obtenc&o sob aquecimento convencional a 80°C, a maior condensacédo do

cromio leva a formacdo de maior quantidade de cromato e dicromato com o
tratamento térmico. No entanto, para o método de obtencéo sob banho de ultra-som a
80°C, observa-se que a formac&o de cromato e dicromato é favorecida, enquanto a
formacao de 6xido de crémio(lll) € desfavorecida, porque o crémio est4 mais ocluso
e/ou substituindo silicio.

Observa-se que as amostras obtidas na temperatura de 80°C (tanto
aquecimento convencional como banho de ultra-som), Figuras 54-56, e submetidas a
tratamento térmico possuem variedade de cor maior do que as amostras obtidas na
temperatura de 50°C porque na temperatura de 80°C ocorre oclusdo do créomio na
forma de cromito e maior condensac&o do sistema, enquanto a 50°C o crémio esta na
superficie da silica na forma de hexaaquacromio(lll). Este efeito pode também estar
relacionado com a concentracdo de crémio. A variedade de cores é maior para 0s
casos onde a concentracio de crdmio também é maior, ou seja, a reducéo do Cr** ®
Cr* observada nas temperaturas acima de 1000°C n&o é tdo evidente como nas
outras amostras, porque o cromio mais ocluso neste caso deve ser estabilizado como
Cr® tetracoordenado nos tetraedros de SiO.*. Nos outros casos, o Cr* formado
preferencialmente em temperatura inferior.

Cabe ressaltar que as amostras obtidas sob banho de ultra-som a 80°C
tratados termicamente apresentam maior variedade de cores nos casos acima de
1000°C, localizando-se no quadrante vermelho-amarelo. Isto se deve a maior
concentracdo de Cr".

E importante lembrar que o indice de cor € influenciado pelo tamanho de
particula das amostras, e embora tenha sido tomado o cuidado de triturar e peneirar
as amostras alguns erros podem ocorrer devido a ndo homogeneidade de tamanho

de particula das amostras.
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Tabela XVIII. Cores das amostras de silica contendo cromio submetidas a tratamento

térmico sob atmosfera de ar estatico e de fluxo de argénio.

método DC 50°C DC 80°C ))) 50°C ))) 80°C
T/ °C 0, Ar 0, Ar 0, Ar 0, Ar
s/t verde - verde - verde - verde -
200 amarela amarela amarela amarela amarela amarela amarela amarela
400 amarela amarela amarela amarela amarela amarela amarela amarela
600 amarela amarela amarela amarela amarela amarela amarela amarela
800 amarela amarela amarela amarela amarela amarela amarela amarela
1000 verde verde verde verde verde verde verde verde
1200 verde verde verde verde verde verde verde verde
1400 verde verde verde verde verde verde verde verde

" T = temperatura;
A = método de obtencgdo sob aquecimento convencional;
))) = método de obtencéo sob de banho de ultra-som;
O = atmosfera de ar estatico;
Ar = atmosfera de argonio.

Tabela XIX. Valores de Y, X, e y obtidos e o comprimento de onda dominante das

amostras obtidas sob aquecimento convencional e ultra-som a 50°C e 80°C sem

tratamento térmico.

Y X y I/ Nm
DC /50°C 91,37 0,3139 0,334 557
DC /80°C 85,58 0,3135 0,3369 560
) /50°C 91,11 0,3135 0,3339 562
))) /80°C 79,82 0,3125 0,3389 560

DC = aquecimento convencional

))) = banho de ultra-som
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Tabela XX. Valores de Y, x, e y obtidos e o comprimento de onda dominante das

amostras obtidas sob aquecimento convencional a 50°C e submetidas a tratamento

térmico sob atmosfera de ar estatico e de fluxo de argénio.

O, Ar
T°C Y X y | o/ NM Y X y | o/ NM
200 85,33 0,3311 0,3528 574 84,47 0,3272 10,3487 572
400 85,42 0,3366 0,3575 572 88,8 0,3333 10,3536 568
600 82,72 0,3376 0,3583 572 78,56 0,3765 0,4344 562
800 77,22 0,3405 0,3607 574 80,97 0,336 0,358 565
1000 73,73 0,3168 0,3376 558 72,98 0,3132 0,334 561
1200 73,29 0,316 0,342 563 71,97 0,3167 0,3448 560
1400 69,43 0,3158 0,3433 562 71,14 0,3165 0,3438 559

O. = ar estatico;

Ar = fluxo de argonio.

Tabela XXI. Valores de Y, X, e y obtidos e o comprimento de onda dominante das

amostras obtidas sob aquecimento convencional a 80°C e submetidas a tratamento

térmico sob atmosfera de ar estatico e de fluxo de argénio.

O, Ar
T°C Y X y | ¢/ nm Y X y | o/ NM
200 69,03 0,3309 0,3525 568 73,92 0,3257 10,3488 560
400 75,29 0,3445 0,3678 570 72,64 0,3442 0,3656 570
600 68,01 0,3586 0,3781 573 71,21 0,3423 0,364 572
800 63,9 0,3475 0,3624 570 70,11 0,3374 0,3568 568
1000 68,86 0,3206 0,3428 565 64,61 0,3182 0,3459 560
1200 59,29 0,3269 0,3434 561 59,73 0,3187 0,3451 560
1400 66,36 0,3193 0,3446 562 72,48 0,3184 10,3404 560

O: = ar estatico;

Ar = fluxo de argonio.
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Tabela XXII. Valores de Y, x, e y obtidos e o comprimento de onda dominante das

amostras obtidas sob banho de ultra-som a 50°C e submetidas a tratamento térmico

sob atmosfera de ar estatico e de fluxo de argdnio.

0O, Ar

T°C Y X y | ¢/ nm Y X y | ¢/ NM

200 87,91 0,3244 10,3449 572 90,5 0,3309 0,3521 568
400 90,37 10,3313 0,351 568 91,08 0,3349 0,3548 568
600 87,77 0,3276 0,3469 570 8545 10,3269 0,347 572
800 84,31 0,3346 0,3539 568 86,62 0,3293 0,3502 572
1000 80,78 0,3874 10,4473 582 77,22 0,3147 0,3346 562
1200 84,21 10,3157 0,3389 562 81,5 0,3159 0,3403 560
1400 78,84 10,3144 0,3402 560 82,45 10,3153 0,3387 561

O. = ar estatico;

Ar = fluxo de argonio.

Tabela XXIII. Valores de Y, x, e y obtidos e o comprimento de onda dominante das
amostras obtidas sob banho de ultra-som a 80°C e submetidas a tratamento térmico

sob atmosfera de ar estatico e de fluxo de argdnio.

O, Ar

T/°C Y X y [ o/ NM Y X y | o/ NM

200 68,67 0,3367 0,3575 568 71,92 0,3402 0,361 572
400 75,62 0,3586 0,3795 573 7596 0,346 0,3666 572
600 70,35 0,3616 0,379 578 74,43 0,3615 0,3812 574
800 63,01 0,3625 0,3765 577 70,08 0,3394 0,3626 567
1000 68,43 0,3385 0,3583 564 65,34 0,322 0,3531 565
1200 56,86 0,3299 0,3487 565 61,46 0,3252 0,3467 574
1400 62,87 0,3267 0,3477 574 60,12 0,3271 0,3261 575

O: = ar estatico;

Ar = fluxo de argonio.
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Tabela XXIV. Valores de Y, X, e y obtidos e o comprimento de onda dominante dos
padrdes utilizados: Cr,0s, Na,CrO, e Na,Cr,0; e Ba,SiO,Cr""

padrao Y X y | o/ nM
Cr,04 22,31 0,3178 0,3946 552
Ba,SiO,:Cr 61,21 0,2803 0,3458 517
Na>CrO4 25,97 0,4436 0,4535 577
Na:Cr.O; 14,27 0,4869 0,3688 595

Tabela XXV. Coordenadas CIELAB das amostras de silica contendo crémio obtidas
sob aquecimento convencional e ultra-som a 50°C e 80°C e tratadas com extracoes
de solucdo de acido nitrico, de agua deionizada e com didlise e sem tratamento
térmico.

Coordenadas CIELAB

* * *

L a b
DC /50°C 96,84 -1,50 1,89
DC /80°C 95,50 -1,50 1,14
))) /50°C 96,45 -1,55 1,05
))) /80°C 91,61 4,30 2,59

Tabela XXVI. Coordenadas CIELAB das amostras de silica contendo cromio obtidas
sob aquecimento convencional a 50°C e tratadas com extracdes de solucéo de &cido
nitrico, de agua deionizada e com dialise e tratadas termicamente sob atmosfera de
ar estatico e de argonio

Coordenadas CIELAB

Tratamento O Ar
térmico
T°C L a b L a b
200 95,83 -1,60 10,83 95,42 -1,10 11,66
400 96,01 1,04 13,96 95,61 -1,32 7,92
600 95,11 -0,89 13,67 92,14 -0,25 15,17
800 92,14 -0,25 15,17 95,64 0,90 8,26
1000 90,78 -1,52 2,73 90,35 -1,59 0,82
1200 91,65 -3,17 3,55 90,88 3,99 4,50
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1400 88,92 -4,23 4,41 89,12 -4,39 4,83

Tabela XXVII. Coordenadas CIELAB das amostras de silica contendo crémio obtidas
sob aquecimento convencional a 80°C e tratadas com extra¢es de solucio de acido
nitrico, de agua deionizada e com dialise e tratadas termicamente sob atmosfera de

ar estatico e de argonio.

Coordenadas CIELAB

Tratamento O Ar
térmico

TI°C L a b L a b

200 88,46 -1,37 10,26 89,31 1,96 8,65
400 91,57 -1,47 18,14 90,32 -1,53 10,26
600 87,97 0,29 22,56 91,57 -1,47 18,14
800 86,46 1,53 15,42 87,24 -0,15 12,60
1000 88,01 -1,86 4,86 86,07 -4,33 5,79
1200 83,08 0,64 6,41 84,29 -3,60 5,28
1400 86,88 -3,42 5,70 90,36 -2,12 4,26

Tabela XXVIII. Coordenadas CIELAB das amostras de silica contendo crémio obtidas
sob banho de ultra-som a 50°C e tratadas com extra¢fes de solucdo de acido nitrico,
de agua deionizada e com didlise e tratadas termicamente sob atmosfera de ar
estatico e de argobnio.

Coordenadas CIELAB

Tratamento O Ar
térmico

TI°C L a b L a b

200 95,12 1,25 7,05 96,20 -1,42 10,99
400 96,15 0,75 10,67 96,44 -0,71 12,76
600 95,06 0,63 8,40 94,08 1,01 8,19
800 93,59 0,43 12,07 94,50 -1,29 9,86
1000 89,52 -1,67 2,65 90,42 1,26 1,44
1200 93,54 2,77 3,23 92,35 -3,27 3,74
1400 91,16 -3,93 3,37 92,77 -2,87 3,06
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Tabela XXIX. Coordenadas CIELAB das amostras de silica contendo crémio obtidas
sob banho de ultra-som a 80°C e tratadas com extra¢fes de solucdo de acido nitrico,
de agua deionizada e com dialise e tratadas termicamente sob atmosfera de ar

estatico e de argobnio.

Coordenadas CIELAB

Tratamento O, Ar
térmico

T/°C L a b’ L’ a b’
200 86,34 -1,00 12,86 87,93 0,90 14,86
400 89,68 0,51 24,94 89,84 -0,68 18,15
600 87,17 0,96 24,76 89,13 0,06 25,94
800 83,45 2,19 23,23

1000 86,22 -0,55 13,42 84,66 -5,60 8,66
1200 80,10 0,29 8,19 82,63 1,53 6,98
1400 83,38 -1,30 7,61 81,91 -0,43 7,03

Tabela XXX. Coordenadas CIELAB dos produtos comerciais.

Padréo Coordenadas CIELAB
L a b
Cr20s 37,78 -65,26 33,04
Ba»SiO.4:Cr 52,27 -15,89 1,46
Na,CrO, 53,89 1,54 55,89
Na,Cr,0; 36,84 28,38 27,08
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Figura 53. Coordenadas CIELAB da amostra de SiO.Cr obtida sob aquecimento
convencional a 50°C e submetida a tratamento térmico a sob atmosfera de ar estéatico

e de fluxo de argbnio (simbolo a apos a temperatura).
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Figura 54. Coordenadas CIELAB da amostra de SiO,Cr obtida sob aquecimento
convencional a 80°C e submetida a tratamento térmico a sob atmosfera de ar estatico

e de fluxo de argbnio (simbolo a ap6s a temperatura).
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Figura 55. Coordenadas CIELAB da amostra de SiO,:Cr obtida sob banho de ultra-
som a 50°C e submetida a tratamento térmico a sob atmosfera de ar estéatico e de

fluxo de argbnio (simbolo a apds a temperatura).
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Figura 56. Coordenadas CIELAB da amostra de SiO,:Cr obtida sob banho de ultra-
som a 80°C e submetida a tratamento térmico a sob atmosfera de ar estatico e de

fluxo de argdnio (simbolo a apds a temperatura).
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B.IV.6. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Os DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob aquecimento
convencional ou banho de ultra-som nas temperaturas de 50°C ou 80°C sem
tratamento térmico e submetidas as temperaturas de 200, 400, 600, 800, 1000, 1200
e 1400°C sob atmosfera de ar estatico ou argdnio estio apresentados nas Figuras
58-66. Nas Tabelas XVEXXV estdo representados os baricentros das bandas e as
atribuicbes das mesmas. A Figura 57 representa a desconvolucdo de bandas pelo
método de Gaussianas Multiplas no DRS da amostra de silica contendo créomio
obtida sob aquecimento convencional a 80°C sem tratamento térmico. A
desconvolugdo de bandas das demais amostras estao representadas no Anexo Il.

Os DRS das amostras de silica contendo cromio sem tratamento térmico,
Figura 58, apresentam duas bandas de absorcdo, Tabela XXXI, uma na regido de
16050-16350 cm™ e a outra ha regido de 22650-24000 cm™, atribuidas as transicdes
Aoy ® *Too(F) € *Azy ® *Ti4(F) para o Cr’* em simetria octaédrica, respectivamente.
A cor verde € observada para as amostras obtidas sob condicdo de aquecimento
convencional ou banho de ultra-som a 80°C. As amostras obtidas sob aquecimento
convencional ou banho de ultra-som a 50°C apresentam a cor azul. A cor verde das
amostras € atribuida a oclusado de ions cromito ([Cr(OH),(OH,).]) na silica, a cor azul
a formacéo de hexaaquacrdmio(lll) ([Cr(OH,)e]*"). A cor e a formacéo destas espécies
foram discutidas no trabalho desenvolvido no periodo de Mestrado (Martines, 1993) e
concluiu-se que o método de aquecimento convencional a 80°C induz a oclus&o do
Cr’* na forma de fons cromito de cor verde; jA o método de ultra-som a 80°C
proporciona a ocluséo e a maior condensacao do cromio, resultando na formacéo de
maior quantidade de espécies de cromio poliméricas (verde-azulado). No método que
utiliza banho de ultra-som a 50°C ocorre a formacéo de crémio na superficie da silica
induzindo a oxidagao parcial do crémio durante secagem em forno de microondas.

Os DRS das amostras de silica contendo crémio submetidas a tratamento
térmico estao apresentados para comparagao nas Figura 59-66. Os espectros com a
desconvolucdo de bandas para analise e os baricentros das bandas de absorcéo e
as atribuicbes estéo apresentados nas Figuras A.ll.1-A.I1.60 do Anexo Il e nas Tabelas

XXXI-XXXIX. Os DRS das amostras submetidas a tratamento térmico sob atmosfera
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de ar estatico e de fluxo de argbnio no intervalo de temperatura de 200 a 1000°C

apresentam 4 bandas, exceto para as amostras aquecidas a 1000°C sob atmosfera
de ar estético que apresentam 6 bandas. As amostras tratadas termicamente de
1200 a 1400°C também apresentam 6 bandas. A seguir serdo feitas atribuicdes
tentativas das transicdes considerando-se Cr*, Cr** e Cr**. A banda intensa na
regido de 26000 cm™ para as amostras aquecidas na temperatura de 200 a 800°C é
atribuida a banda de transferéncia de carga O ® Cr"" (1t ® 2e) devida &
presenca de fons cromato (CrO,”) e a banda nesta regido para as amostras
aquecidas nas temperaturas de 1000 a 1400°C pode ser atribuida a transicéo °A, ®
*T.(P) do Cr'" (notacdo Td). A banda na regido de 22500 cm™ é atribuida a
transferéncia de carga O ® Cr** (1, ® 2e proibida por simetria) devida a presenca
de ions dicromato (Cr.O-”). Weckhuysen e colaboradores (1993) e Ferreira da Silva
(1994) estudando silica em po6 e vitrea dopada com crémio, respectivamente,
atribuiram a mesma transicéo a banda observada na regido de 22500 cm™. A banda
na regido de 23000 cm™ é atribuida & transigdo d-d ‘A,, ® “T,4(F) e na regido de
16500 cm™ & transicdo d-d “Asg ® “T,4(F). J4 a banda na regiéo de 14500
cm™ é atribuida & transicéo *A, ® *T,(F) do Cr*" (notagéo Td) permitida por dipolo
elétrico. A transicdo ‘Az, ® °Ta4(F) é proibida por dipolo elétrico e pode tornar-se
parcialmente permitida devido a distor¢do do tetraedro. As atribuigBes relativas a
Cr’ e Cr"" foram feitas de acordo com os trabalhos de Lever (1984) e Belletti e
colaboradores (1995), respectivamente, estudando complexos de Cr** e ALO;:Cr**, e
Cr*" em cristais de ZrSiO,, respectivamente. O tratamento térmico no intervalo de
temperatura de 200 a 600°C resulta na oxidacdo de Cr** para Cr®* devido a
eliminacdo dos grupos hidroxilicos da silica com o aquecimento. O aguecimento na
temperatura de 1000°C induz & reducdo do Cr®" a Cr®", mais estavel. O fon [CrO4]*
tetraédrico que possui configuracdo d, é estabilizado com a formacdo de fase
cristalina na silica sob o tratamento térmico nas temperaturas de 1200 e 1400°C.
Comparando-se as diferentes temperaturas de obtencdo de silica contendo
crdmio podemos observar que a oxidacdo do Cr’* para Cr’* nas amostras obtidas
sob aquecimento convencional a 80°C e tratadas nas temperaturas de 200 a 800°C
nao é tao efetiva como nas amostras obtidas pelo mesmo método na temperatura de
50°C e aquecidas no mesmo intervalo de temperatura. Nas amostras obtidas a 50°C

o Cr’* esta mais na superficie da silica do que no método de obtencéo a 80°C. Desta
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forma, com o aquecimento, a oxidacdo é mais efetiva no caso de Cr" mais na

superficie. Nos DRS das amostras obtidas sob banho de ultra-som a 50 e 80°C e
tratadas termicamente nas temperaturas de 200 a 1400°C n&o se observa 0 mesmo
efeito da condicdo de aquecimento convencional, devido provavelmente a maior
condensacéao do cromio quando se utiliza banho de ultra-som.

Comparando-se os métodos de obtencdo observa-se maior oxidacdo do
crdmio nas amostras obtidas sob aquecimento convencional a 50°C e aquecidas de
200 a 800°C do que nas amostras obtidas sob banho de ultra-som na mesma
temperatura de obtencéo e de tratamento térmico. Também observa-se a formacéo
de maior quantidade de Cr** nas amostras obtidas sob aquecimento convencional a
50°C e aquecidas nas temperaturas de 1200 e 1400°C. A maior oxidac&o do Cr’* a
Cr®* e a Cr*" para as amostras obtidas sob aquecimento convencional porque nesta
condigdo tanto o cromio como a silica estdo menos condensados do que quando ha o
efeito de ultra-som. Observa-se menor reducdo de Cr®* a Cr*’e a formacéo de Cr'*
nas amostras obtidas sob banho de ultra-som na temperatura de 80°C e aquecidas
nas temperaturas de 1000 a 1400°C do que nas obtidas sob aquecimento
convencional a 80°C e tratadas termicamente nas mesmas condigdes, devido a maior
condensacéo do cromio provocada pelo ultra-som.

Os baricentros das bandas foram determinados pelo método de Gaussianas
Multiplas em programa gréafico (Origin 4.1). A desconvolucdo das bandas estdo no
Anexo II.

Todas as amostras sob tratamento térmico foram consideradas como
contendo Cr**, no entanto para as amostras obtidas sob aquecimento convencional a
50°C e aquecidas a 400 e 600°C e para a amostra obtida sob banho de ultra-som a
50°C e aquecida a 400°C n&o se calculou o valor do baricentro da transi¢éo 4Azg ®
T,y devido a baixa intensidade da banda. Para a configuragdo d* o valor do
parametro de campo cristalino (Dq) e de repulsao intereletrénica de Racah (B) foram
calculados para as amostras contendo Cr’* utilizando-se equacgBes dos niveis de
energia em fons complexos de CF* em ambiente octaédrico, Anexo lIl.

E

(“Ayy(F)® T4 (F))

10 ’

Dqg =
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Com os valores calculados de Dq e de B estimou-se as energias para as
seguintes transicoes: i) 4Azg(F) ® 4Tlg(P) permitida por spin e que ocorre na regiao do
ultravioleta; i) “A,4(F) ® *T.4(G), ’E4(G) proibidas por spin. Para a estimativa destas
transi¢des proibidas por spin admitiv-se o valor de C = 4,5B, utilizado nos célculos
para a montagem do Diagrama de Niveis de Energia de Tanabe-Sugano (extraido de
Lever, 1984).

Pelos valores de Dq, Tabelas XL-XLVIIl, observa-se que com o tratamento
térmico ocorre um aumento de Dq devido a perda de H,O. Como os valores de Dg/B
estdo entre 2 e 2,7 conclui-se pelo Diagrama de Tanabe-Sugano (Figura 11) que 0s
niveis mais préximos do fundamental sdo referentes aos estados 2Tlg e 2Eg. Os
valores de energia estimados para as transicoes a partir de Dq e de B s&o: (i) *Axq(F)
® “Ty4(P) = ~ 36000 cm™; (ii) “Ag(F) ® *T.4(G) “E((G) = 15000 e 14500 cm*,
respectivamente. Os valores discrepantes de Dq e de B calculados séo atribuidos a
falta de funcdes de ajuste no método de desconvolucdo de bandas através de
Gaussianas Mdltiplas do programa Origin, ndo tendo parametro da contribuicdo de
cada espécie de cromio (Cr**, Cr*, e Cr™).

As amostras submetidas a tratamento térmico nas temperaturas de
1000 a 1400°C sob atmosferas de ar estatico e de fluxo de argdnio foram
consideradas como contendo Cr'*. Como a transicéo °A, ® °T,(F) ndo é detectavel
nos DRS, provavelmente devido a baixa intensidade da mesma, utilizou-se os valores
de Dg e de B calculados para o Ba;SiO4:Cr. Tomando-se por base estes valores
conclui-se que a banda referente & transicdo *A; ® °T,(F) deveria ocorrer em
aproximadamente 10000 cm™, no entanto a baixa intensidade da mesma n&o torna

possivel observa-a no DRS.
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Figura 57. DRS da amostra de silica contendo cromio obtida sob aquecimento
convencional a 80°C sem tratamento térmico ( % ); Gaussianas ( % ); e soma das

Gaussianas (" ).
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Figura 58. DRS das amostras de silica contendo crébmio sem tratamento térmico: a)
aquecimento convencional a 50°C; b) aquecimento convencional a 80°C; c) banho de

ultra-som a 50°C; d) banho de ultra-som a 80°C.
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Figura 59. DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob aquecimento

convencional a 50°C e tratadas termicamente sob atmosfera de ar estatico.
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Figura 60. DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob aguecimento

convencional a 50°C e tratadas termicamente sob atmosfera de argonio.
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Figura 61. DRS das amostras de silica contendo crdmio obtidas sob aquecimento

convencional a 80°C e tratadas termicamente sob atmosfera de ar estatico.
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Figura 62. DRS das amostras de silica contendo crdmio obtidas sob aquecimento

convencional a 80°C e tratadas termicamente sob atmosfera de argonio.
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Figura 63. DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho de ultra-

som a 50°C e tratadas termicamente sob atmosfera de ar estatico.
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Figura 64. DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho de ultra-

som a 50°C e tratadas termicamente sob atmosfera de argénio.
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Figura 65. DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho de ultra-

som a 80°C e tratadas termicamente sob atmosfera de ar estatico.
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Figura 66. DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho de ultra-

som a 80°C e tratadas termicamente sob atmosfera de argonio.
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Tabela XXXI. Baricentros das bandas do DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob

aquecimento convencional ou banho de ultra-som a 80 ou 50°C sem tratamento térmico.

método de obtencado de SiO.:Cr Baricentro da banda/ cm’*
Agg® Ty “Agy® Ty
aquecimento convencional a 50°C 16350 24000
aquecimento convencional a 80°C 16100 22650
banho de ultra-som a 50°C 16050 23590
banho de ultrasom a 80°C 16050 22700

Tabela XXXII. Baricentros das bandas do espectro DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas

sob aquecimento convencional a 50°C e tratamento térmico sob atmosfera de ar estético.

TPC Baricentro da banda/ cm™
A, ® PTy(F) “Arg® Ty 1t® 2e Ny® T,y 1t®2e  3A,® 3Ty(P)

200 15250 21350 23300 26250 -
T [ — 21000 23000 26300 -
600 e e 20900 22900 26150 -
800 - 15050 22250 24500 25800 -
1000 14650 16450 0 - 22100 - 26100
1200 15050 17000 - 21950 - 26300
1400 14750 16900 - 21800 - 26400

T = temperatura do tratamento térmico

Tabela XXXIII. Baricentro das bandas do DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob

aquecimento convencional a 50°C e tratamento térmico sob atmosfera de argénio.

T/°C Baricentro da banda/ cm™

3A2 ® 3T1(F) 4A29® 4ng 14® 2e 4A29® 4ng 1t® 2e 3A2 ® 3T1(P)

200 e 16550 22050 23450 26200 -
400 0 - 16900 21400 23300 26200 -
600 - 15950 21400 23400 26400 -
800 - 17950 22250 23550 26000 -
1000 14500 16800 - 21850 - 26300
1200 15150 17060 - 21950 - 26350
1400 15000 16950 - 21800 - 26450

T = temperatura do tratamento térmico

Tabela XXXIV. Baricentro das bandas do DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob

aquecimento convencional a 80°C e tratamento térmico sob atmosfera de ar estéatico.
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T/I°C Baricentro da banda/ cm’*

o ® 3T1(F) 4A2g® 4ng 1u® 2e 4Azg® 4ng 1u® 2e Ao ® 3Tl(P)

200 - 16250 21600 23150 25850 @ -
400 0 - 16900 21400 23300 25600 -
600 - 17500 21900 23200 25600 -
800 - 16750 22950 24450 25850 -
1000 13900 15650 - 22550 - 26050
1200 13200 15550 - 22300 - 25800
1400 15150 16950 - 21750 - 26350

T = temperatura do tratamento térmico

Tabela XXXV. Baricentro das bandas do DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob

aquecimento convencional a 80°C e tratamento térmico sob atmosfera de argénio.

T/C Baricentro da banda/ cni*
Po® CTYF)  Ayg® Ty 14® 2e Pg® Ty 1®2e A, ® °Ty(P)

200 - 16150 22250 23200 26200 -
400 e 17450 21800 23400 25900 -
600 - 16800 21550 23450 25850 -
800 - 16650 21400 23050 25650 -
1000 15450 17000 - 21650 - 26200
1200 15400 16950 - 21700 - 26250
1400 15000 16850 - 21800 - 26500

T = temperatura do tratamento térmico

Tabela XXXVI. Baricentro das bandas do DRS das amostras de silica contendo crédmio obtidas sob

banho de ultra-som a 50°C e tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.

T/°C Baricentro da banda/ cm™

M@ TF)  Ax® Tog 14® 2e “Aog® “Tog 1t®2e  A2® *TyP)

200 - 16350 21600 23150 26350 -
400 e 17100 21550 23550 26200 -
600 - 17700 21350 23300 26000 -
800 0 - 14900 21800 23100 25950 -
1000 14000 16250 - 22350 @ - 26150
1200 15300 17000 - 22000 - 26300
1400 14450 16750 - 21800 - 26400

T = temperatura do tratamento térmico
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Tabela XXXVII. Baricentro das bandas DRS das amostras de silica contendo crémio obtidas sob banho

de ultra-som a 50°C e tratamento térmico sob atmosfera de argénio.

T/°C Baricentro da banda/ cm'*
A® CTF)  Ay® Ty 14® 2e Py® Ty 1®2e A, ® °Ty(P)

200 16150 22100 23600 26300 -
400 e e 22000 23500 26250 -
600 16450 22050 23600 26150 -
800 - 16400 21950 23400 25000 -
1000 14350 16650 - 22100 - 26200
1200 14900 17000 - 22050 - 26300
1400 15000 16950 - 21800 - 26500

T = temperatura do tratamento térmico

Tabela XXXVIII. Baricentro das bandas do DRS das amostras de silica contendo cromio obtidas sob

banho de ultra-som a 80°C e tratamento térmico sob atmosfera de ar estatico.

T/°C Baricentro da banda/ cm'*
M@ PTYF)  Ap® Ty 14® 2e Ay ® T 1®2e  A,® 3Ty(P)

200 - 16300 21350 23250 26100 -
400 - 16750 21650 23700 25000 -
600 - 17650 21550 23250 25550 -
800 - 15950 21900 23350 25550 -
1000 14800 16900 - 22050 - 25900
1200 14150 16350 - 22250 - 26100
1400 15100 16850 - 21750 - 26300

T = temperatura do tratamento térmico

Tabela XXXIX Baricentro das bandas do DRS das amostras de silica contendo cromio obtidas sob

banho de ultra-som a 80°C e tratamento térmico sob atmosfera de argénio.

TIC Baricentro da banda/ cm™
Ar® CTiF)  An® Ty 14® 2e P og® Ty 14®@2e  A,® *Ty(P)

200 16200 21500 23550 26050 -
400 16950 21950 23400 25850 -
600 - 16750 21250 23350 25850 -
800 - 16700 20300 22600 25850 -
1000 15350 16950 - 21700 - 26200
1200 14750 16750 - 21900 - 26100
1400 15750 16600 - 21650 - 26250
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T = temperatura do tratamento térmico

Tabela XL. Valores de Dq, B, Dg/B e as transigdes ‘A, ® (‘Ty(P), “T14(G), e °E4(G)) estimadas para as

amostras de SiO.:Cr sem tratamento térmico.

Amostra Dq B Dq/B Ty (P) T1(G) ’E4(G)
c5 1635 817 2,0 37300 17400 16350
c8 1610 659 2,4 35550 14200 13500
us 1605 807 2,0 36650 17200 16150
us 1605 673 2,0 35550 14450 13750

* ¢ = aquecimento convencional; u = banho de ultra-som; 5 = temperatura de obtenco de 50°C; 8 =

temperatura de obtencdo de 80°C.

Tabela XLI. Valores de Dq, B, Dg/B e as transicdes A,y ® (Ti(P), “Tiy(G), € *Eq4(G)) estimadas para
as amostras de SiOxCr obtidas sob aquecimento convencional a 50°C e submetida a tratamento

térmico sob atmosfera de ar estatico.

Amostra Dq B Dq/B Tig(P)  “Tig(G) ’Eq(G)
200 1525 931 1,6 36400 19600 18100
40 0 U ——
600 USRS ——
800 1505 1362 1,1 41100 27700 24500
1000 1530 708 2,2 34450 15150 14300
1200 1700 647 2,6 37150 13950 13350
1400 1690 669 25 37050 14400 13700

Tabela XLII. Valores de Dq, B, Dg/B e as transigdes A,y ® (‘Ty(P), “T14(G), e *E4(G)) estimadas para
as amostras de SiO,:Cr obtidas sob aquecimento convencional a 50°C e submetida a tratamento

térmico sob atmosfera de fluxo de argénio.

amostra Dq B Dq/B T1g(P) T14(G) ’E,4(G)
200 1655 700 2,4 36700 15050 14250
400 1690 629 2,7 36850 13600 13000
600 1595 795 2,0 36400 16950 15900
800 1795 526 34 38200 11450 11050
1000 1640 710 2,3 36500 15250 14450
1200 1690 533 3,2 36200 11600 11150
1400 1700 549 3,1 36500 11950 11450
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Tabela XLIII. Valores de Dq, B, Dg/B e as transigdes ‘A, ® (Ti4(P), “Ti(G), e *E4(G)) estimadas para
as amostras de SiOxCr obtidas sob aquecimento convencional a 80°C e submetida a tratamento

térmico sob atmosfera de ar estatico.

amostra Dq B Dq/B “T1g(P) T1g(G) ’Eq(G)
200 1625 705 2,3 36200 15150 14350
400 1690 629 2,7 36850 13600 13000
600 1750 540 3,2 37400 11750 11300
800 1675 815 2,1 38050 17400 16350
1000 1560 1197 1,3 39950 24700 22350
1200 1640 674 2,4 36200 14500 13800
1400 1695 687 25 37350 14800 14050

Tabela XLIV. Valores de Dq, B, Dg/B e as transicdes “Axy ® (‘Tig(P), “T1g(G), e *E4(G)) estimadas para
as amostras de SiO,Cr obtidas sob aquecimento convencional a 80°C e submetida a tratamento

térmico sob atmosfera de fluxo de argonio.

amostra Dq B Dq/B T1o(P) T14(G) ’E,4(G)
200 1615 729 2,2 36200 15600 14750
400 1745 569 3,1 37500 12350 11900
600 1680 663 2,5 36900 14300 13600
800 1665 632 2,6 36400 13650 13000

1000 1710 584 29 36900 12650 12150
1200 1735 570 3,0 37300 12400 11900
1400 1685 682 2,5 37150 14700 13950

Tabela XLV. Valores de Dg, B, Dg/B e as transigdes ‘A, ® (Ti4(P), “Ti(G), e *E4(G)) estimadas para
as amostras de SiO,Cr obtidas sob banho de ultra-som a 50°C e submetida a tratamento térmico sob
atmosfera de ar estatico.

Amostra Dq B Dq/B “T1(P) Ty (G) ’Eq(G)
200 1635 689 2,37 36250 14800 14050
400 1710 1710 2,70 37250 13700 13050
600 1770 1770 3,35 37700 11500 11100
800 1490 1490 1,51 36350 20600 18900

1000 1530 1530 1,76 35880 18350 17100
1200 1700 1700 2,70 37000 13600 12950
1400 1660 1660 2,30 36950 15450 14650

Tabela XLVI. Valores de Dq, B, Dg/B e as transigdes “Axy ® (‘Tig(P), “T14(G), e *E4(G)) estimadas para
as amostras de SiO2Cr obtidas sob banho de ultra-som a 50°C e submetida a tratamento térmico sob
atmosfera de fluxo de argonio.

amostra Dq B Dg/B Tig(P) *T14(G) ’Eq(Q)
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200 1615 790 2,04 36700 16850 15850
400 - e

600 1645 738 2,23 36400 15800 15800
800 1640 717 2,28 36550 15400 14550
1000 1600 835 1,92 36850 17750 16600
1200 1690 598 2,83 36600 12950 12400
1400 1695 667 2,54 37200 14400 13700

Tabela XLVII. Valores de Dg, B, Dg/B e as transigdes “Axy ® (Tig(P), “T1g(G), e °E4(G)) estimadas para
as amostras de SiO2Cr obtidas sob banho de ultra-som a 80°C e submetida a tratamento térmico sob
atmosfera de ar estatico.

amostra Dq B Dq/B “T1g(P) Tig(G) ’Eq(G)
200 1630 711 2,29 36300 15250 14450
400 1675 704 2,37 37100 15150 14350
600 1765 528 3,34 37600 11500 11100
800 1595 787 2,02 36300 16750 15750
1000 1595 718 2,22 35700 15350 14550
1200 1660 728 2,28 37000 15600 14800
1400 1685 709 2,38 37350 15250 14450

Tabela XLIII. Valores de Dq, B, Dg/B e as transi¢des *Azy ® (Tig(P), T14(G), e *Eq(G)) estimadas para
as amostras de SiO2Cr obtidas sob banho de ultra-som a 80°C e submetida a tratamento térmico sob
atmosfera de fluxo de argénio.

amostra Dq B Dq/B “Tio(P) T.4(G) ’E(G)
200 1620 773 2,10 36650 16500 15550
400 1695 635 2,67 37000 13700 13100
600 1675 657 2,55 36750 14150 13500
800 1670 569 2,93 36050 12350 11850
1000 1660 652 2,55 36450 14050 13400
1200 1670 677 2,47 36800 14600 13850
1400 1660 535 3,10 35600 11600 11150
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B.V. CONCLUSOES

Concluimos que as amostras submetidas a tratamento térmico de 200 a 800°C
sd0 ndo cristalinas e as espécies aquacomplexos de Cr’* resultam na formacao de
ions cromato (CrO42') e dicromato (Cr2072'). Tratamento térmico a 1000°C resulta na
cristalizagdo, ou inicio da cristalizagdo das amostras mais condensadas e nesta
condicdo o Cr** é o mais estavel com banda de emissdo na regido do visivel. O
tratamento térmico nas temperaturas de 1200 e 1400°C resulta na formacdo de
cristobalita, estabilizando CrO,* tetracoordenado no sitio tetraédrico da silica (SiO.™"),
resultando banda de emissao na regido do infravermelho préximo. A maior ocluséo e
condensacdo do crémio nas amostras obtidas na temperatura de 80°C resultam na
maior variacdo de cor com o tratamento térmico, principalmente o método que
envolve banho de ultra-som no qual a maior oclusdo e/ou substituicdo do silicio
dificulta a reducdo do Cr®* para Cr’*. Ha que se ressaltar que existe um equilibrio
sinérgico entre a cristalizacdo da silica com a formacgéo dos tetraedros de silicio, a
energia de estabilizagdo de campo cristalino do cromio e a compensagéo de cargas,

gue proporciona as diferentes propriedades opticas ao sistema SiO,:Cr.
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Propriedades espectroscopicas de Ba,SiO,:Cr

Ba,SiO,:Cr foi obtido por reacdo de estado sélido a partir de BaCO; (Merck
p.a.), SiO, 60HR (Merck p.a.) e Cr,O3 (Aldrich pureza 99,995%) a 1200°C/4 h sob
atmosfera de arg6nio. O sélido obtido foi cominuido por 60 min em moinho de bolas. A
amostra foi caracterizada por: DRS, LS, XRD e FT-IR. Estruturalmente o Ba,SiO,
favorece a substituicdo de Si** por Cr*, e portanto, as caracteristicas 6pticas seréo
discutidas considerando-se este nimero de oxidacéo de crémio (d” tetraédrico). O DRS
do Ba,SiO,:Cr, Figura Al.1, apresenta 4 bandas. Considerando-se o grupo pontual Td, 0
primeiro ombro de absorcdo proximo de 9890 cm™ (observar no detalhe) é atribuido &
transicdo *A, ® *T,(F); desta transicdo pode-se obter o valor de Dq (Anexo Ill). Portanto,
sendo o valor de Dg = 989 cm™ e o valor de B = 525 cm™, tem-se que o valor de Dg/B =
1,88. Pelo diagrama de Tanabe-Sugano, Figura 12, pode-se prever as demais
transicOes e atribuir de forma tentativa os ombros e bandas observados no espectro da
Figura Al.1. As previsdes e tentativas de atribuicdo estéo listadas na Tabela Al

Pode-se observar que ha concordancia nas posicdes previstas e observadas
para a transicao *A, ® °Ty(F), que é permitida por spin e por dipolo elétrico. A banda de
baixa intensidade na regido de 20000 cm™ tanto pode ser atribuida a transicdo  °A, ®
'T,(D) como & °A, ® 'T,(G). A maior discrepancia ocorre na regido inicial do UV onde a
deteccdo ja apresenta problemas. Nesta regido também deve ocorrer transicées de
transferéncia de carga O ® Cr*".

E importante ressaltar que todas as atribui¢cées foram feitas considerando-se o
grupo pontual Td. No entanto, sabe-se que o grupo pontual do Si** no Ba,SiO, ndo é Td,
como pode ser visto na Tabela Al.ll. Considerando-se o abaixamento de simetria para o
grupo pontual Cs todas as transicoes consideradas passam a ser permitidas pelo
mecanismo de dipolo elétrico. A Figura Al.2, Diagrama de niveis de energia e regras de
selecdo previstas pela teoria de grupo para simetrias Td e Cs, apresenta o diagrama de
niveis de energia para o fon d* em simetria Td e Cs e as regras de selecdo previstas para

esta simetria (DE). Na simetria Cs os termos °T s&o desdobrados em trés novos termos
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e todas as transicbes envolvidas sédo permitidas por dipolo elétrico em diferentes
diregcbes. Como o espectro foi obtido de amostra policristalina, esperava-se observar
todas as transicdes. Observa-se na Figura Al.1 que ha ombros na banda atribuida a
transicdo °A, ® °Ty(D).

Os espectros de luminescéncia do Ba,SiO,:Cr medidos a temperatura ambiente
e de nitrogénio liquido estdo representados na Figura Al.3. Observa-se uma banda
alargada na regido de maior energia com alguns picos finos. A banda fina proxima de
7300 cm™ pode ser atribuida & transicdo '‘E ® °A, (notacdo Td) proibida por spin. O
alargamento observado na regido de maior energia é atribuido & transicéo *T,(F) ® °A,,
larga e permitida por spin. Como esta transicéo € independente de Campo Cristalino e
tendo-se o valor de Dg/B pode-se pelo diagrama de Tanabe-Sugano estimar a energia
esperada para essa transicdo. Como o valor de Dg é 525 cm™ o valor da transicdo é
6800 cm™ . O nivel vibracional de mais baixa energia do estado excitado *T,(F) estd um
pouco acima em energia do estado 'E, ver diagrama de Tanabe-Sugano, Figura 12 e
diagrama de coordenadas de configuracdo, Figura 13b. Devido a proximidade destes
dois niveis, o pico aparece alargado. Pode-se pela desconvolugéo da banda situar essa
transicdo permitida por spin em aproximadamente 8050 cm™. O valor de D Stokes é
1140 cm™. Na banda localizada em aproximadamente 7300 cm™ pode-se observar dois
picos, um a 7377 cm™ e outro a 7264 cm™. Esse dubleto é atribuido ao desdobramento
do 'E em 'A' e 'A" na simetria Cs. Essa separacdo correspondente a diferenca de
energia de 113 cm™ esta relacionada a distorcdo dos angulos tetraédricos, ver Tabela
Alll. Essa separacao é concordante com a distor¢do Td ou desvio médio do angulo Td(d)
(Lachwa e Reinen, 1989) também observado para Mn(V) na mesma matriz, onde d =
1,80 (Ferracin e colaboradores, 1997).

Em regides de energia menor ocorrem transi¢gdes vibronicas. O pico em 7064
cm™ corresponde a uma diferenca de energia da transicdo eletrénica de cerca de 300
cm® (DE = 313 cm™’ se considerarmos a componente de maior energia do
desdobramento). Em outros sistemas de Cr**, Mn>* e Fe®*" o acoplamento vibrénico tem
sido atribuido & deformacé&o d de O-M-O e estiramento MnO (Brunold, 1994). No caso de

Ba,SiO.:Mn>" (Ferracin e colaboradores, 1997), identificou-se a progressao do vibronica,
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considerando-se a deformac&o tipo n(E) de OMn-O. Para Cr*", Nakamoto (1978),

considerou as seguintes atribuicées ao CrO,*.

[CrVO. " ni(A;) = ns n,(E) = dg ns(F2) = Ng

N° de Onda /cm™ 806 ~ 300 855

Assim a transicdo que ocorre em 7064 cm™ é uma componente vibracional da
transicao 'E ® °A,. Poderia, como no caso do Mn’*, ser observada a progressao
vibronica com 2n, e 3n,. Neste caso de Cr** observa-se ombros em aproximadamente
6764 cm' e 6464 cm™ que correspondem a diferenca de 300 e 600 cm”,
respectivamente. A intensidade alta da primeira vibronica ndo pode ser explicada senéo

pelo ganho da intensidade da banda permitida por spin.

T I T I T I
PeakOAreadCenterOWidthOHeight
103734,709986,504045,6000,58770
2[0512,5001224002318,2000,14074
305075,8001460004125,400,78328
404498,701942505365,1010,53382
507778,102570204581,2011,0809

/ 10000 \ 15000 120000 25000

Absorbancia/ unid. arbt.

1 | 1 | 1 |
10000 15000 20000 25000

Numero de Onda/ cm-1

Figura Al.1. DRS de Ba,SiO,:Cr.
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Figura Al.2. Diagrama de niveis de energia e regras de selecao previstas pela teoria de
grupo para simetrias Td e Cs. As linhas pontilhadas na simetria Cs indicam transi¢cdes
permitidas por dipolo elétrico para Eig¢Xx,y) e as linhas sdlidas indicam transi¢cdes
permitidas por dipolo elétrico para Eic¢z, adaptada de Hommerich e colaboradores

(1993).
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Figura Al.3. EL de Ba,SiO,:Cr.
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Tabela ALl Transicdes eletrdnicas, regras de selecéo e freqiiéncias previstas para d” em

simetria Td e as observadas para Ba,SiO,:Cr*".

N° de Onda Aproximadas

Transicéo Regra de selecao: Prevista® Observada®
proibicédo por
A, ® 'E(D) spin 9.400
D.E.
® *T,(F) Ya (c) 9.890
D.E.
® *Ty(F) Ya 14.700 14.700
A
® 'A(G) spin 15.750 ombro
D.E.
® 'T,(D) spin 18.900
D.E.
® 'T(G) spin 21.525
A
® °*Ty(D) Ya 23.363 25.000
A
(@) prevista considerando Dg/B = 1,88 € B = 525 cm™

(b) observada

() utilizada para célculo de Dq.
D.E. = dipolo elétrico = T, (Td).

Tabela Al.ll. Distancias interatbmicas e angulos de ligacdo para Ba,SiO, (desvios

padrdes sdo aproximadamente 0,007 A e 0,3°) (Tillmanns e Grobe, 1974).

Distancia Interatémica / A Angulos (2qi) / °
Si-0(1) 1,614 O(1)-Si-0(3) 110,0
Si-0(3) (2x) 1,632 0(1)-Si-0(2) 1132
Si-0(2) 1,652 0(2)-Si-0(3) 110,1
(média) 1,632 0(3)-Si-0(2) (2x) 106,8
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dow-o = 1/6SY2q - 2grs¥2= 1,8 onde 2qr.= 109,5° (Lachwa e Reinen, 1989).
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Anexo Il. Desconvolucéo de bandas de DRS das amostras

T T
Peak[JAreal]Center ] Wicth[JHeight

11337,9801637005935,1[10,036252
216523,541239976376,9110,052266

Yoffset = 0,04101

Absorbancia/ unid. arbt.

10000 15000

20000 25000

NGmero de Onda/ cm ™

Figura A.ll.1. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C sem tratamento térmico (—); Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (---).

Peak[Area ICenter(WidthCHeight

Absorbancia/ unid. arbt

10113,81M116096[12986.4(10,024260
201159,95722653(14246 0[10,023982

Yoffset = 0,07287
L 1

10000 15000

Numero de Onda/ cm

20000

25000

Figura A.ll.2. DRS de silica contendo cromio obtida sob aquecimento convencional a
80°C sem tratamento térmico (—); Gaussianas (----) € soma das Gaussianas (—--).
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T T T T T
Peak[JArealJCenter DWidthOHeight
1240,2301160436682,8(10,022885
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Figura A.Il.3. DRS de silica contendo crémio obtida sob banho de ultra-som a 50°C sem
tratamento térmico (—); Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-—-).
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Figura A.Il.4. DRS de silica contendo crémio obtida sob banho de ultra-som a 80°C sem
tratamento térmico (—); Gaussianas (----) € soma das Gaussianas (-—-).
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T T T T T T T T T
Gauss(4) fit to Datal_B:

PeakOArealCenterOWidthOHeight

102,496101527401552,2010,0010238
20117,5202134902219,5010,033710
301234,77002330702663,9010,056 106
411265,2002626501979,5010,085289

Yoffset = 0,02594

Absorbancia/ unidade arbitraria

12000 14000 16000 18000 20000

22000

. -1
Nimero de onda/ cm

24000 26000

Figura A.lIl.5. DRS de silica contendo crébmio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 200°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-—-).

PeakOAreallCenterOW idth O Heig ht

1033,96301656713997,10,0054094
20]234,42002203402809,700,053115
30159,392(123466(11657,8(10,022807
40134 3,52002620212491,900,08776 1

Yoffset = 0,07256

Absorbancia/ unidade arbitraria

gcech2a

12000 14000 16000 18000 20000

22000

, -1
Numero de onda/ cm
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Figura A.lIl.6. DRS de silica contendo crémio obtida sob aguecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 200°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (—— ).
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Peak[JAreal]lCenterJWidth_Height

10325,750116264014157,3(10,049884
200817,940121613003%3,0010,13140
300211,93023172[12383,6010,056604
401828,0412586212846,2[10,18521

Yoffset = 0,08378
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Figura A.ll.7. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 200°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-—-).

Peak[JArea ICenterOWidthCHeight

1M92,37016160013961,2010,030916
20618,100122245014535,9010,086752
3045,946[123213012040,8010,014333
40453,770126178012891,7010,099902

Yoffset = 0,04327
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20000

22000 24000 26000

. -1
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Figura A.ll.8. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 200°C por 4 h sob atmosfera de argbnio (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (- -).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

PeakOAreaJCenterDWidt hCHeight

1186,1600116329139%61,3(10,013847
2(1208,60012159113867,2010,034340
31267,85012313713510,9010,048568
41280,2100263562270,1010,078579

Yoffset = 0,03597

12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

-1
NUmero de onda/ cm

Figura A.IL.9. DRS de silica contendo crémio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 200°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (---
-) e soma das Gaussianas (-—-).

Absorbancia/ unidade arbitraria

PeakOAreallCenterdWidthOHeight

1039,91[11614303873,610,0065724
201308,910220900J3016,710,065189
3057,799012360611941,110,018956
401287,840126288012163,0000,084718

Yoffset = 0,06568

12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

. -1
Nimero de onda/ cm

Figura A.l.10. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 200°C por 4 h sob atmosfera de argonio (—); Gaussianas (----)
e soma das Gaussianas (——-).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

Gaussian(4) fit to D;IatalfB
PeakOAreallCenterdOWidthOHeight
100334,14001630904204,0010,063416
2(1715,83002134503895,8[10,14661
30376,8602325302807,0000,10712
40740,9612607502726,100,21686
Yoffset =0,01465

T T T T
cu82

15000 20000 25000

. -1
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Figura A.ll.11. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 200°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (---

-) e soma das Gaussianas (-—-).

Peak[AreallCenterJWidt - Height

cu82a

101435,86[11620714144,400,066952
201086, 212149974017,700,17211
30610,12M12353113019,6(10,12863
401858,06[12606012428,110,22497

Yoffset = 0,02228

Absorbéancia/ unidade arbitraria
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, -1
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Figura A.Il.12. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 200°C por 4 h sob atmosfera de argonio (—); Gaussianas (----)

e soma das Gaussianas (——-).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

T T T T T T T T T T T T T T T T
Gauss(3) fit to Datal_B:

PeakOArealJCenterOW idth OHeight

1077,985002104002219,000,022373
201389,57012299813149,1010,078755
30J353,92(126287(12088,2(10,10790

Yoffset = 0,06206

T w
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

. -1
Numero de onda/ cm

Figura A.lIl.13. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 400°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-—-).

Absorbancia/ unidade arbitraria

T T T T T T
1016,59701692003967,2(10,0033380
2[0241,9102138002499,1010,077235
30276,32002329102360,6000,093395
40466,9302620402277,100,16361
Yoffset = 0,03486

, -1
NUumero de onda/ cm

Figura A.Il.14. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 400°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (—— ).
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T T T
Gaussian(3) fit to Datal_B
PeakOAreadCenterOW idthOOHeight
10200,52001645704902,9010,032633
2[11266,2012265814060,010,24884
30678,390026213[12264,5010,23903
Yoffset = 0,06613
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Figura A.lIl.15. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 400°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-~ -).

PeakAreallCenterOWidth(OHeight

11346,830117462[15206,4[10,042409
21754,550121791013152,0010,15240
3(1283,16[123417012100,110,085836
40992,12[125918(12556,8010,24703

Yoffset = 0,02379
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Figura A.lIl.16. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 400°C por 4 h sob atmosfera de argbnio (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (- -).
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PeakOAreallCenterWidthCHeight

cu54

10198,93801171064665,170,013502
2(1400,42012156012723,870,093586
30287,371123547(12278,370,080301
40557,06026190(12226,810,15926

Yoffset = 0,01914
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Figura A.ll.17. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 400°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (---

-) e soma das Gaussianas (- -).

T T T
Gaussian(3) fit to Datal_B
PeakOArealCenterOWidthOHeight
10271,2302200902547,4010,084956
2(166,332012350301623,2010,032605
30442,9502627402505,300,14107
Yoffset = 0,07298
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cu54a
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20000 25000

, -1
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Figura A.Il.18. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 400°C por 4 h sob atmosfera de argbnio (—); Gaussianas (----

) e soma das Gaussianas (---).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

PeakDArealJCenterCWidth[Height

1142,687116743(13953,800, 022974
2011316, 2(21660013196,310, 26216
30535,090123698(12294,0010, 14850
4011159, 4125911(12270,7010, 32505

Yoffset = 0,10753

12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

-1
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Figura A.l.19. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 400°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (-
--) e soma das Gaussianas (- -).

Absorbancia/ unidade arbitraria

Peak[AreallCenterdWidth[Height cu84a

10214,17016927014194,1010,032508
20]1314,50021928(13487,6010,23%94

30147,51123413011834,9000,051178
4011178,00125844012618,3010,28643

Yoffset = 0,03585

12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

, -1
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Figura A.l1.20. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 400°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—); Gaussianas (----)
e soma das Gaussianas (——-).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

T T T T T T
Gaussian(3) fit to Datal_B

PeakOArealCenterdOWidthOHeight
10119,7502091902015,700,047402
200418,260022902002731,7000,12216
30466,85002615402212,2010,16838
Yoffset = 0,04946

15000 20000 25000

L -1
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Figura A.ll.21. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 600°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-—-).

Absorbancia/ unidade arbitraria

Peak[AreallCenter DWidth[Height cc56a

1031,6150115960013820, 170,0052686
20]123,2001214030]2461,970,031858
30347,120123419013381, 200,065356
401327,0902639812037, 2010,10222

Yoffset = 0,07713

12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

, -1
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Figura A.ll.22. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 600°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (——-).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

Peak(]Area Center[JWidt hCHeight cc86

11324,33(1174765800,400,085597
21087,5(2190113440,300,20124

3090,256(12318111712,210,033558
401153,00125692(12798,2010,26232

Yoffset = 0,04122
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Figura A.lIl.23. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 600°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-—-).

Absorbancia/ unidade arbitraria

T T T T T T T T T T T T T
PeakUAreallCenterdWidthOHeight cc86a

1r1236,431167844205,9010, 085786
2711228, 8[21560C13405,300, 2973
301505,89(123430012478,0010, 12997
4011256, 112583112551,4010, 31342

Yoffset = 0,04019
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, -1
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Figura A.ll.24. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 600°C por 4 h sob atmosfera de argbnio (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (- -).
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Peak[JArea[]CenterWidth[JHeight

10235,28017716007126,800,021017
200290,26[121344[12857,5010,0646 67
30287,850023276002471,200,074155
4016 24,7812598912558, 310,1554 7

Yoffset = 0,08311
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Figura A.ll.25. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 600°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (---
-) e soma das Gaussianas (-—-).

Gaussian(3) fit to Datal_B
PeakOArealCenter0W idthOHeight
1073,28101597704515,100,012950
2[1543,92[022558[13640,100,11922
30401,8302625702243,800,14289
Yoffset = 0,04015
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Figura A.Il.26. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 600°C por 4 h sob atmosfera de argonio (—); Gaussianas (----)
e soma das Gaussianas (——-).
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PeakArealJCenterJWidthOOHeight

10193,13017325014739,8[10,025941
2[01352,001215600129%6,7010,29012
30358,090123264111946,2(10,11714
401662,2012551012730,6010,38753
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Figura A.ll.27. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 600°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (-

--) e soma das Gaussianas (- -).

T T T T T T T
Peak[Area CenterJWidth Height

1M147,42016769013730,9010,025155
2(11071,50021240013089,7010,22077
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Yoffset = 0,07083
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Figura A.l1.28. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 600°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—); Gaussianas (----)

e soma das Gaussianas (——-).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

PeakArealCenterOW idth OHeig ht

10107,08(11691114609,7(10,014788
201574,190122268(13793,0010,09637 1
301770,88(12447915563,2(10,088214
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Figura A.Il.29. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 800°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-—-).

Peak[ArealJCenterJWidth[JHeight
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Figura A.I1.30. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 800°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (——-).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

T T T T T T T
Gauss(4) fit to Datal_B:

PeakOAreallCenterOWidthOHeight
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201713,8022935005736,0000,19021
30218,030124445013543,8010,039167
40409,51112587402033,700,12819

Yoffset = 0,05034

————

12000 14000 16000 18000

20000

22000

L -1
NUmero de onda/ cm

24000

26000

Figura A.lIl.31. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 800°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-—-).

Absorbancia/ unidade arbitraria
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Figura A.Il.32. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 800°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (——-).
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T T T T T T T
Peak[]Area ICenterDJWidth Height
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Figura A.l1.33. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 800°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (---

-) e soma das Gaussianas (- -).

Peak[JAreallCenterJWidth[JHeight
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Figura A.ll.34. DRS de silica contendo crémio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 800°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—); Gaussianas (----)

e soma das Gaussianas (——-).
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T T T T T T T T T T T T T T T
Peakl] ArealJCenter ] Width[OHeight cuss
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Figura A.l1.35. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 800°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (---
-) e soma das Gaussianas (-—-).

Peak[Area CenterJWidth_Height
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Figura A.l1.36. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 800°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—); Gaussianas (----)
e soma das Gaussianas (——-).
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T T T T T T T T T T T T T T T
Peak[]Area ICenterIWidthCHeight
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Figura A.lIl.37. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 1000°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-~ -).

PeakOAreallCenterOW idthOHeight
T T T T T T T T T T T T T T
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Figura A.I1.38. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 1000°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-~ ).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

T T T T T
Gauss(4) fit to Datal_B:

Peak[ArealJCenterlJWidth[JHeight

10300,01015595013921,8010,048699
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Figura A.l1l.39. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 1000°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-~ -).

Absorbancia/ unidade arbitraria
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Figura A.l1l.40. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 1000°C por 4 h sob atmosfera de argénio (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (- ).
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Peak[]AreallCenterJWidth[JHeight
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Figura A.Il.41. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 1000°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (-
---) e soma das Gaussianas (-~ ).

Peak[lAreallCenterCWidth[Height
I T T T T T
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Figura A.11.42. DRS de silica contendo crémio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 1000°C por 4 h sob atmosfera de argbnio (—); Gaussianas (----
) e soma das Gaussianas (- -).
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Peak(Areal]CenterlWidth[JHeight
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Figura A.l1.43. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 1000°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (-
---) e soma das Gaussianas (-~ ).

Peak[lAreal]Center ] Width[JHeight

T T T
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Figura A.Il.44.DRS de silica contendo crémio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 1000°C por 4 h sob atmosfera de argbnio (—); Gaussianas (----
) e soma das Gaussianas (- ).
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Absorbancia/ unidade arbitraria

Gauss(6) fit to Datal_B:
gce512

PeakArealJCenterJWidth [ Height

10160,03001470912788,70,036532
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50093,122(12355711491,8(10,0397 40
601491,56002619312347,300,13332
AN

W/
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Figura A.Il.45. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 1200°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (—— ).

Absorbancia/ unidade arbitraria

T T T T T T T T T T T T T T T
Gauss(6) fit to Datal_B:
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Peak[ArealJCenter W idth O Height
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Figura A.Il.46. DRS de silica contendo crémio obtida sob aguecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 1200°C por 4 h sob atmosfera de argbnio (—);
Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (——-).
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PeakOAreallCenterOW idth OHeight
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Figura A.lIl.47. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 1200°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (- -).
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Figura A.ll.48. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 1200°C por 4 h sob atmosfera de argdnio (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (—--).
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Figura A.l1.49. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 1200°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (-

---) e soma das Gaussianas (-~ ).
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Figura A.l.50. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 1200°C por 4 h sob atmosfera de argonio (—); Gaussianas (----

) e soma das Gaussianas (---).
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Figura A.l.51. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 1200°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (-

---) e soma das Gaussianas (-~ ).
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201688,36001670803396,2010,12903
3M357,9501201280121 38,910,106 54
401450,2402199602107,9010,13598
50196,22400234590114 55, 7010,0 42 082
601889,55012561213242,8010,174 64

Yoffset = 0,08616

Absorbancia/ unidade arbitraria

12000 14000 16000 18000

20000 22000 24000

, -1
NUmero de onda/ cm

26000

Figura A.l.52. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 1200°C por 4 h sob atmosfera de argonio (—); Gaussianas (----

) e soma das Gaussianas (- ).
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Figura A.Il.53. DRS de silica contendo crdmio obtida sob aguecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 1400°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (—--).
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Figura A.Il.54. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
50°C e tratada termicamente a 1400°C por 4 h sob atmosfera de argbnio (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (—— ).
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Figura A.IL.55. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 1400°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (——-).
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Figura A.I1.56. DRS de silica contendo crémio obtida sob aquecimento convencional a
80°C e tratada termicamente a 1400°C por 4 h sob atmosfera de argbnio (—);

Gaussianas (----) e soma das Gaussianas (-~ ).
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Absorbancia/ unidade arbitraria
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Figura A.l.57. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 1400°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (-
---) e soma das Gaussianas (-~ ).
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Figura A.I1.58. DRS de silica contendo crémio obtida sob banho de ultra-som a 50°C e
tratada termicamente a 1400°C por 4 h sob atmosfera de argonio (—); Gaussianas (----
) e soma das Gaussianas (---).
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Figura A.l.59. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 1400°C por 4 h sob atmosfera de ar estatico (—); Gaussianas (-
---) e soma das Gaussianas (-~ ).
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Figura A.l.60. DRS de silica contendo cromio obtida sob banho de ultra-som a 80°C e
tratada termicamente a 1400°C por 4 h sob atmosfera de argonio (—); Gaussianas (----
) e soma das Gaussianas (---).
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Anexo Il

As equagcdes de niveis de energia em fons d° em ambiente octaédrico s&o:
‘A(F) P E=-12Dq
’E4(G) b E=-12Dq+ 9B + 3C - 50B%/10Dq
’T\4y(G) b E=-12Dq + 9B + 3C - 24B?/10Dq
’T.o(G) P E =-12Dq+ 15B + 5C - 176B°/10Dq
‘T.o(F) P E=-2Dq
‘Tio(F) P E=7,5B +3Dq-0,5[225B> + 100D¢f - 180Dq/B]"*
“T,o(P) P E=75B+3Dq + 0,5[2258° + 100D - 180Dq/B]"

As equacdes de niveis de energia em fons o em ambiente tetraédrico sdo
aqueles para o ion d em ambiente octaédrico com excecéo daqueles para alguns
estados (com origens diferentes) de multiplicidades diferentes do fundamental. As
equacoes utilizadas para célculo de Dg sdo as mesmas.

O valor de Dq para fons d* (simetria On) e d (simetria Td) pode ser calculado
utilizando-se as equacdes de energia a partir da transicéo 4Azg ® 4ng para Cr’* ou
°A; ® °T, para Cr*";

E; =-2Dq- (-12Dq) = 10Dq

O valor de B para ions d* (simetria On) e d” (simetria Td) pode ser calculado
utilizando-se as equacdes de energia a partir da transicdo ‘Az, ® *Ti4(F) para Cr’ ou
°A, ® °T,(F) paraCr™:

E, = 7,5B + 3Dq - 0,5(225B” + 100Dq - 180Dq/B)"” - (-12Dq)

E, = 7,5B + 15Dq - 0,5(225B* + 100D - 180Dq/B)"?

(E,-7,5B - 15Dq)/-0,5 = (225B* + 100Dq - 180Dq/B)*?

[(-2E» +15B + 30Dq)]’ = [(225B* + 100D¢f - 180Dq/B)"*f
sabendo-se que Dq = E1/10, fica:

4E,” - 60E,B - 12E,E, + 225B* + 90E,B + 9E,” = 225B* + E,” - 18E,B
4E,” + 9E,” - 60E,B + 90E,; B + 18 E;B - 12E,E, -E;" =0

- 60E,B + 108E,B =- 4E,” - 8E,” - 12E,E,

pondo-se em evidéncia:

- 60E2B + 108E;1B = 12B(-5E, + 9E1) e

- 4E,% - 8E,” - 12E,E, =4( E,° - 2E,” - 3E;E,) = 4[(2E; - E,)(E; - E1)]
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Anexo Ill

fica:
12B(-5E, + 9E1) = 4[(2E; - E2)(E2 - E1)]
g = A2E1-Eo)Ep - By

12(- 5E, + 9E,)

g = (ZE1-E2)(Ep - Ey)
3(-5E, +9E;)
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