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1. INTRODUCAO

1.1. Aspectos Gerais

A regidao do espectro eletromagnético de comprimentos de onda (I) abaixo de 190
nanometros (nm) é denominada ultra-violeta de vacuo pelo fato de, nesta regido, oxigénio
atmosférico, vapor de agua e outras substancias poderem absorver a radiacdo. Experimentos
nesta regido espectral tém que ser realizados sob vacuo. A regidao de comprimentos de onda entre
200-400 nm é conhecida como ultra-violeta.

A regido do visivel, compreendida entre 400-700 nm, é responsavel pela cor das
substéncias e objetos. Assim, por exemplo, um pigmento azul afigura-se-nos como azul, quando a
porcdo vermelha do espectro é absorvida, fazendo com que a luz azul seja transmitida. Tal
situacéo ilustra o importante conceito de cor complementar. A Fig. 1 caracteriza este efeito.

A absorcdo da radiacdo ultra-violeta ou visivel excita os elétrons da molécula, dando
origem as chamadas transicdes eletronicas . Nestas transicoes, os elétrons de valéncia séo
promovidos de seu estado normal (estado fundamental) para estados de mais alta energia
(estado excitado). De maneira geral, o tempo no estado excitado é da ordem de 10 s, sendo
que, em seguida, o excesso de energia € emitido na forma radiativa (luminescéncia,
fosforescéncia) ou na forma ndo-radiativa (decaimento térmico). Quando falamos de
espectroscopia de absorcdo (transmissao) UV-Vis, estamos nos referindo a este ultimo tipo de

relaxacéo, isto é, sem reemissao de luz.

1.2. Origem das Absorc¢oes

Os elétrons de valéncia podem , geralmente, ser encontrados em um dos seguintes tipos
de orbitais :
orbitais ligantes simples , s

orbitais ligantes p (duplas e triplas ligacdes)
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orbitais ndo-ligantes (par isolado de elétrons)
Orbitais s ligantes tendem a ter uma energia menor que o0s orbitais p ligantes, os quais,
por sua vez, tém energia menor que 0s orbitais ndo-ligantes. Quando a radiacdo eletromagnética
de comprimento de onda correto é absorvida, uma transicao ocorre destes orbitais para um orbital

vazio, usualmente um orbital anti-ligante s* ou p* (Fig. 2).
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Figura 1: Absorcdo de luz por corantes [1].

A exata diferenca de energia entre os orbitais depende do tipo de atomo presente e da
natureza do sistema de liga¢des.

Grande parte das transi¢cdes envolvendo orbitais ligantes tem altas energias, ou seja,
pequenos valores de comprimento de onda, (lembrar que : ¢ = nl , onde ¢ = velocidade da luz, n
= freqUéncia e | = comprimento de onda. A energia é dada por E = hn onde, E = energia, h =
constante de Planck) de modo que as Unicas absor¢cdes observadas correspondem as transicoes s
® s*,p® p*e n® s*en® p*.
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Figura 2: TransicOes eletrénicas em espectroscopia ultravioleta/visivel [1].

Além das transi¢cdes anteriormente descritas, associadas a sistemas moleculares, podemos
observar na regido na regido do UV-Vis, transi¢cdes relacionadas com os metais de transicdo d.
Nesta caso, aprofundaremos um pouco mais as consideracfes pois, como sabemos, muitos
compostos contendo tais metais sdo ou participam da composicdo de importantes catalisadores.
Dessa forma, o conhecimento dos estados de oxidacdo e das geometrias de coordenacdo podem

ser cruciais para a compreensao da acédo catalitica.
2. SISTEMAS COM METAIS DE TRANSICAO d

Nao objetivamos fazer aqui um tratamento completo dos orbitais dos metais do grupo d.,
uma vez que varios livros-texto tratam, em diferentes niveis, do assunto [2-4]. Entretanto,
julgamos importante considerarmos alguns aspectos Uteis para a compreensdo das suas
transicbes e que, conseqlentemente, nos auxiliardo na obtencdo de informacBes de seus
espectros.

Se tivermos um metal de transicdo d que comeca a ser rodeado por seis cargas negativas
ou seis grupos dipolares (ligantes) estes podem ocupar os vértices de um octaedro imaginario.
Uma escolha adequada de eixos permite a descricdo de cinco orbitais degenerados para o ion livre
I dyy, Oxz, dyy, d?e dxz_y2 . Com a aproximacdo dos ligantes ocorre a quebra de degenerescéncia,
dando-se o desdobramento de dois tipos de conjuntos de orbitais: o primeiro, triplamente
degenerado, constituido pelos orbitais dy, dy,, e dy, (tzg) €, 0 segundo, duplamente degenerado,
formado pelos orbitais d,” e d,*.,* (€g)-

Dado o fato dos orbitais t,g possuirem energia mais baixa que os orbitais eg eles tém

preferéncia quando do preenchimento dos orbitais com os n elétrons d. A questdo do
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emparelhamento depende da natureza e da magnitude da interacdo do ligante com o metal. Na
Fig. 3 € mostrado o esquema de desdobramento dos orbitais d para um campo octaédrico.

Para o caso de uma situacdo, na qual quatro cargas negativas ou quatro grupos dipolares
aproximam-se de um ion de metal de transicdo, ocupando os vértices de um tetraedro imaginario,
ocorre o0 mesmo tipo de desdobramento descrito para a geometria octaédrica. Todavia, neste
caso, a energia do conjunto duplamente degenerado d,? e dxz_y2 (e) possui menor energia que o
conjunto triplamente degenerado d,y, d.., € dy, (t;), de acordo com o diagrama mostrado na Fig 4.

Tanto para situacbes de geometria octaédrica quanto para aquelas de geometria
tetraédrica podem ser definidas, respectivamente, as grandezas Do e Dr (alguns autores
denominam este valor de 10Dg ou parametro de campo cristalino), que correspondem, numa
aproximagdo bastante simples, & energia necessaria para fazer a transicdo eletrbnica entre estes
diferentes conjuntos de orbitais. Em termos relativos, temos que Dy = 4/9Do. E importante
mencionarmos que, dependendo da geometria dos ligantes ao redor do ion metalico, diferentes
formas de desdobramento dos orbitais podem ocorrer. Sem qualquer duvida, as situacfes aqui

descritas: geometria octaédrica e geometria tetraédrica constituem-se nos casos mais simples.

4 ' ' d,z d,z -y
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Distribuicdo de carga ao redor do ion

Figura 3: Desdobramento de energia do orbital d em um campo octaédrico.

2.1. Diagramas de Niveis de Energia e Espectros em Sistemas d"

Foi visto anteriormente o efeito que ocorre nos orbitais d, pela acdo de um arranjo
octaédrico, ou seja: desdobramento de trés orbitais inferiores (tyg) e dois superiores (eg),

separados por uma energia Do. Se construirmos um diagrama de niveis de energia é possivel

representarmos a energia dos orbitais, em funcdo do campo aplicado. (Neste contexto, por
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campo, entende-se o campo ligante, ou seja, a magnitude da interacdo metal-ligante.) Na Fig. 5,

temos uma representacéo desta situacédo para o caso de um sistema d* .

d:y dxx d 2
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d,a d,z-,z

Campo esférico i
Campo tetraédrico

Distribuicdo de carga ao redor do ion

Figura 4: Desdobramento de energia do orbital d em um campo tetraédrico.
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Figura 5: Diagrama de niveis de energia para um jon d*.

O diagrama de niveis de energia, para a configuracdo d°, é igual aquele para configuracdo
d*, porém invertido, isto é: o nivel inferior em energia esta associado a configuragdo (tug)° (eg)® ,
enquanto que o superior, a configuracdo (tzg)5(eg)4. Tal situacado revela que, no primeiro estado,
existe um vazio no orbital e4 e, no Ultimo, o vazio encontra-se no orbital t,;. O simbolo °D, a

esquerda, (D = 0), indica os estados fundamentais para a configuracédo d*, que é igual a d°, na

auséncia do campo.
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Considerando o esquema da Fig. 5, para a situacdo de um elétron, a Unica transicdo
esperada seria t,g ® eq.

Para sistemas contendo mais que um elétron, ndo poderiamos esperar um quadro téo
simples. O diagrama de niveis de energia, mostrado na Fig. 5, certamente seria mais complicado.
Em geral, existem diversos possiveis estados eletrénicos que correspondem a distribuicOes
particulares de dois ou mais elétrons nos orbitais d. Tais estados sdo originados em decorréncia
das interacdes dos elétrons entre si. Os estados tém diferentes energias, fato que acarreta, em
alguns casos, espectros relativamente complicados. Em outras palavras: para cada configuracdo
d" (n>1) , podem ser geradas varias configuragfes (tg)(ey), que dao origem a diferentes estados,
estados estes que se desdobram em funcdo do campo aplicado (campos fortes e fracos), com
suas multiplicidades. Estados que podem ser deduzidos pela aplicacdo das regras de obtencéo de
micro-estados (term symbols), como mostrado na referéncia 5. Os diagramas de niveis de
energia assim gerados recebem o nome de Diagramas de Tanabe-Sugano (Fig. 6). Tais
diagramas podem ser consultados nas referéncias 2 e 5. Nestes diagramas pode ser obtido, para
todas as configuracdes d" , o estado fundamental e, considerando uma das regras de selecido
basicas da espectroscopia, ou seja, que uma transicdo envolvendo mudanca de multiplicidade é

proibida, podemos determinar os estados excitados para as transi¢cfes permitidas.
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Figura 6: Diagrama de Tanabe-Sugano para um sistema d? [4].
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Assim, por exemplo, para o caso do sistema d? (octaédrico) , poderemos ter as seguintes
transigdes: *Ti4(F) ® 3Tag , *T1g(F) ® %Ay e 3T14(F) ® 3T14(P). Os dois diferentes estados °T;4 s&o
diferenciados pelas indicacbes em parénteses, indicando de quais estados do ion-livre séo
originados.

Nao-obstante termos feito mencao as transicfes proibidas por multiplicidade: transicdes
que implicam numa modificacdo do numero de elétrons com spin desemparelhados, ha outra
regra de selecdo muito mais importante. Tal regra estabelece que sdo também proibidas todas as
transicfes que envolvem a redistribuicdo dos elétrons numa Unica camada quéantica, ou seja, néo
sdo observadas as transicées entre diferentes estados de uma configuracdo d" [6]. Esta regra de
selecdo recebe o0 nome de Regra de Selecdo de Laporte [4].

Por conseguinte, considerando-se a regra de selecdo de Laporte, rigorosamente nenhuma
transicdo emvolvendo transi¢des internas de elétrons d, com conseqliente absorcdo nos espectros
na regido do UV-Vis, poderia ser observada.

Na verdade esta regra de selecdo pode ser “quebrada”, originando bandas de fraca
intensidade quando os ions de metais de transicdo d fazem parte de compostos (6xidos por
exemplo) ou complexos.

Duas situacoes tipificam esta “quebra”:

quando o ion de metal de transicdo esta num ambiente ndo centro-simétrico (auséncia do
elemento de simetria centro de inversdo) pode ocorrer mistura dos orbitais d do metal com p do
atomo ligado. Da mistura observa-se uma “diluicdo” do carater d, podendo ocorrer transicoes.
Quanto maior a mistura, mais é permitida a transicao.

quando o ion de metal de transicao d estd num ambiente centro-simétrico, isto é, no centro
de simetria do arranjo. Neste caso, ao ser executada uma vibracdo molecular, o ion metalico pode
permanecer fora do centro de simetria, acarretando com isto diferencas nas misturas dos orbitais
d e p , criando, assim, as condi¢cfes para a transicdo. Este mecanismo é menos eficiente que
aquele descrito acima.

Em funcdo destas consideracfes, podemos inferir a seguinte ordem de intensidade para as

transicoes :

proibidas por spin < proibidas por Laporte < transicdes em ambiente tetraédrico <<

transicdes permitidas.

De maneira geral, os espectros de compostos de metais de transicdo d, em solugdo ou no
estado solido (policristalino), sao constituidos por um conjunto de bandas fracas, geralmente
largas, com valores de enax (solucdo), geralmente menores que 50, e situadas em altos valores de
I (350-700 nm). Tais bandas sdo, inequivocamente, atribuidas as transic6es d-d e, via-de-regra,

sao responsaveis pela cor dos compostos de metais de transicao d.
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Se , por um lado, em altos valores de | temos as transicfes d-d, em valores mais baixos
(geralmente < 350 nm) s&o observadas bandas muito intensas (enax da ordem de 10* — 10°), que
correspondem as transicfes eletronicas permitidas, ou seja, as chamadas bandas de
transferéncia de carga (TC) Tais bandas sdo de grande importancia e valia na caracterizacéo e

estudo de catalisadores.

3. POR QUE UV-VIS DRS NA CARACTERIZAGCAO DE CATALISADORES ?

As medidas dos espectros de absorcado, na regido do visivel e ultra-violeta de solucdes,
aquosas ou nao, de compostos moleculares, complexos ou compostos contendo metais de
transicéo d, ndo oferecem a menor dificuldade.

O espectro de absorcdo é usualmente obtido através do monitoramento da intensidade da
radiacdo incidente (lp) e transmitida (I). Se c for a concentracdo molar das espécies que
absorvem, em uma camada de solucdo de espessura | (comprimento do caminho 6ptico), de

acordo com a Lei de Beer, temos :

log 1o/l = elc=A (&)

onde e é a absortividade molar e, A, a absorbancia. (Io/1) x 100 é a porcentagem de
transmitancia.

A obtencao dos espectros de amostras sdlidas, em casos bastante favoraveis, pode ser
feita através de técnicas de amostragem de pastilha de KBr ou emulsdes em Nujol, como usados
na espectroscopia FTIR. Todavia, os espectros sdo de baixa qualidade, baixa reprodutibilidade, e
0s parametros da lei de Beer perdem o seu significado inicial.

Os catalisadores, em grande maioria, sédo solidos policristalinos puros ou incorporados em
diferentes matrizes soélidas, possuindo geralmente, elevadas areas superficiais. Situacdo esta que
gera grandes perturbacdes nos espectros de absorcdo, advindas do espalhamento de luz. Tal
fendmeno é mais pronunciado nas regiées do infravermelho, visivel e ultra-violeta. E exatamente
este fendmeno que abre perspectivas de utilizacdo da Espectroscopia de Refletdncia Difusa
(DRS) para estudo e caracterizacao de solidos, e, por conseguinte, na aplicacdo aos catalisadores.

A DRS pode ser usada, portanto, nas regides do infravermelho, visivel e ultravioleta e, em
principio, podem ser estudadas ndo s6 as propriedades do sdlido estendido (bulk), como também
aspectos da superficie dos catalisadores. Para que se tenha uma uma visdo em grande detalhe da
técnica, o que ndo é o caso nesta oportunidade, sugerimos a leitura do livro de Kartoim [6].

Na Tabela | é mostrada toda a potencialidade da técnica de DRS no estudo das
propriedades tanto do suporte quanto da fase adsorvida. Pode ser observado na Tabela | que na

faixa de numero de onda de 5000 — 50.000 cm™ (2000 — 200 nm) podem ser obtidas varias
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informacdes sobre os catalisadores : i) vibracGes e transicbes eletrbnicas das moléculas
adsorvidas; ii) transicdes eletronicas provenientes dos ions de metais de transicdo (TMI); iii)
transicfes eletrdonicas entre os ligantes e os TMI e iv) transicdes eletrénicas envolvendo defeitos e
a banda proibida. A energia da banda proibida é a diferenca entre aquela da banda de conducéo
(vazia) e a banda de valéncia (cheia), caracterizada por uma absorcao continua que se inicia num

numero de onda caracteristico, estendendo-se para altos valores de nimero de onda [7].

Tabela I: Propriedades dos catalisadores estudados por Espectroscopia de Refletancia Difusa

Soélido Estendido e Superficie Faixa de Numero de Onda (cm™)
Banda proibida (band gap) UV ® 30.000 — 50.000 cm™
Defeitos UV ® 30.000 — 50.000 cm™
fons de metal de transicéo NIR, Visivel, UV ® 5000 — 50.000 cm™
Fases Adsorvidas Faixa de Numero de Onda (cm™)
fons de metal de transicéo NIR, Visivel, UV ® 5000 — 50.000 cm™
Moléculas com grupos cromaoforos UV e Visivel ® 5000 — 14.000 cm™
Bandas harmonicas e bandas de combinagéo NIR ® 5000 — 14.000 cm™

Adaptada da referéncia 7. Conversao: energia (eV) = 1239,8/1 (nm); energia (cm™) = 107/I (nm)

Dois aspectos da DRS merecem ser ressaltados. O primeiro diz respeito ao carater
quantitativo da técnica; o segundo esta relacionado a possibilidade de aplicacdo da mesma para
estudos in situ , em combinacdo com planejamentos experimentais e medidas cataliticas on line,
0 que permite o desenvolvimento de importantes relacdes estrutura-atividade.

No caso especifico da identificacdo e quantificacdo de estados de oxidacdo de ions de
metais de transicdo (TMI), em catalisadores suportados com Oxidos metalicos, alguns autores
sustentam que, embora existam varias técnicas que podem ser usadas (espectroscopia
fotoeletrénica (XPS), ressonancia paramagnética de elétrons (EPR), e espectroscopia Raman
(RS)), a natureza heterogénea dos catalisadores suportados de 6xidos metalicos e a ocorréncia de
diversos estados de oxidacdo fazem pender a escolha para a DRS [8].

Todavia, uma desvantagem da DRS é que os espectros sdo complexos e, nado raro, dao
lugar a bandas largas e superposi¢cées de bandas. Algumas vezes, para resolver tais problemas,

técnicas de Quimiometria precisam ser utilizadas [9,10,11].

4. ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA

4.1. Aspectos Teoricos [7,8]
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Uma observacao que primeiramente deve ser feita é que as dimensfes das particulas de
um catalisador sdo comparaveis ao comprimento de onda da radiacdo usada na sua analise (UV,
Vis, NIR). Tal fato faz com que seja impossivel distinguir os diferentes fenbmenos ligados ao
espalhamento de luz: reflexdo, refracdo e difracdo. Na DRS, a intensidade da luz espalhada por
uma “infinitamente fina” camada de catalisador, fortemente empacotado, é compararada a aquela
da luz espalhada por uma camada infinita de uma referéncia ndo-absorvedora (branca). A razéo
entre a luz espalhada pelo catalisador e a da referéncia, registrada em funcdo do comprimento de
onda, constitui o espectro de refletancia difusa.

O modo mais comum da amostra ser iluminada é por iluminacdo direta, que consiste na
incidéncia de luz que atinge tanto a amostra quanto a referéncia, perpendicularmente. A primeira
camada de particulas espalhadoras ,aleatériamente orientada, espalha a luz em todas as direcdes
- indepedentemente do angulo de incidéncia -, assegurando a iluminacdo difusa das outras
particulas. A luz espalhada pela amostra e a da referéncia é coletada por uma esfera de
integracdo, e detectada por um detector de PbS (NIR) ou por uma fotomultiplicadora (visivel e
UV), situada no topo da esfera. Este situacdo € esquematicamente ilustrada na Fig. 7.

Dado a esfera ter que espalhar toda a luz e ndo absorver nenhuma, ela é perfeitamente
revestida com um pigmento branco. O espectro experimental contém uma parte de absorcdo e

uma parte de espalhamento.

/ ............................ \

Esfera de Integracao

'4

Fonte :
‘ --------- Monocromador ------ % --------------- AmOStra
Beam spliter/ Detector
Chopper Padrao

Figura 7: Visdo esquematica de um espectrofotdbmetro com a esfera de integracao.

A equacdo basica para descricao fenomenoldgica da reflexdo difusa é a equacao de

transferéncia de radiacéao :

~dI/krdS = 1 — j/k )

onde | é a intensidade da luz incidente, de um dado comprimento de onda; d1/dS é a variacéo

da intensidade com caminho o6ptico; r é a densidade do meio; k € um coeficiente de atenuacéo,
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relacionado com a perda total de radiacdo devido a absorcao e o espalhamento e, j, € a funcao
espalhamento.

A Eq. (2) pode ser resolvida pela introducdo de simplicacdes, as quais estdo relacionadas
com condi¢cdes experimentais facilmente obtidas. As idéias de simplificacdo foram primeiramente
sugeridas por Schuster e posteriormente desenvolvidas por Kubelka e Munk, sendo conhecida
como teoria Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M).

Em tal teoria, o fluxo de luz incidente e espalhada sdo aproximados a dois fluxos I e J,
perpendiculares a superficie da amostra, na forma de p6, porém em direcdes opostas (Fig. 8). I é

o fluxo da iluminacdo monocromatica, enquanto J € o fluxo da luz difusivamente espalhada.

Tt e
1+4 ‘ 'J

Figura 8: Aproximagdo de Schuster-Kubelka-Munk na espectroscopia de refletdncia difusa. Os

AX

fluxos de luz, incidente e re-emitido, sdo aproximados a dois opostos, perpendiculares

a superficie de uma camada de amostra infinitamente fina [7].

Se a amostra é infinitamente fina, a reflexdo difusa da amostra (Ry) esta relacionada a
uma absorcao aparente (K) e a um coeficiente aparente de espalhamento (S) através da funcao
Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M) ou Kubelka-Munk (K-M) :

F(Ry) = (1- Ry)?/ 2Ry = K/S (©))

Onde Ry € igual a razéo entre a intensidade da radiacao refletida pela amostra e a intensidade da
radiacdo refletida pela referéncia, obtida diretamente do espectrofotébmetro.
A equacéao (3) é vélida nas seguintes condicdes :
1. irradiacdo da amostra, na forma de pd, por uma radiacdo monocromatica;
2. espalhamento de luz isotrépico;

3. espessura infinita da camada;
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4. distribuicdo uniforme dos TMI (ions de metais de transicéo);
5. auséncia de fluorescéncia.

As constantes K e S sdo caracteristicas do material que esta sendo analisado, sendo que os
verdadeiros coeficientes de absorcdo e de espalhamento, a, e s, , para uma dada frequéncia (n ),

estdo relacionados com K e S através de:

a,= hK e s, =cS “4)

Valores de h e ¢ sdo tabulados para uma faixa de valores de K/S mostrando que, no
limite de pequenas absorc¢des, h e ¢ sdo iguais a2 e 4/3, respectivamente.

Das equacbes (3) e (4) segue que :

aw'sn = [(1- Ry¥)*h] 7 2 RycC *)

As equacbes (4) e (5) foram introduzidas por Klier [12] e a razdo h/c é,
aproximadamente, igual a 3/8, para valores de K/S entre 0-3.

Para catalisadores fortemente absorventes (K/S < 0,3 ou Ry < 0,5 ), h/c diminue. Assim,
para baixas concentracdes de ions de metais de transicdo suportados, a equacao (3) é uma boa
representacdo do espectro de absorcdo, permitindo uma determinacdo quantitativa dos ions de

metais de transi¢cdo, de acordo com a equagéao :

F(Ry) = (1- Ry)’/ 2Ry = K/S =aCrwi /S =K Crmi 6

Quando em um dado comprimento de onda | , S é constante, a equacdo (6) € uma relacéo
linear entre F(Ry) e a concentragcdo TMI, Cqy. Os coeficientes a e k sdo constantes de
proporcionalidade.

A técnica de DRS é adequada para o estudo da especiacdo de ions de metais de transicao
suportados, uma vez que mede ndo s6 as bandas das transicbes d-d, como também as de
transferéncia de carga (TC). Isto pode ser ilustrado na Tabela Il para alguns compostos-
referéncia de crémio.

Na Tabela Il fica claro que o comprimento de onda (nimero de onda) e a intensidade das
bandas d-d dependem do estado de oxidacdo (Cr?* vs Cr®"), da geometria de coordenacdo
(octaedro, tetraedro, etc). As bandas TC, por sua vez, dependem do tipo de transicdo O® Cr°*
(d°), sendo responsaveis pela coloracéo intensa, amarelo-alarajanda, dos catalizsadores de 6xidos

de crémio calcinados.
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4.2. Aspectos Experimentais

Das condicbes de validade da Equacao (3), o espalhamento isotrépico e a iluminacao difusa
sdo obtidos sem muita dificuldade, caso tenhamos um meio que consista de particulas
densamente impacotadas, com formas aleatérias e tamanhos comparaveis ao comprimento de
onda da luz. Camadas de catalisadores com espessura de, aproximadamente 5 mm, s&o
suficientes para que se atinja o critério da espessura infinita. Normalmente usam-se pds com

particulas com distribuicdo de tamanho de faixas proximas.

Tabela Il: Maximos das bandas dos espectros DRS para compostos-referéncia de Cr.

Composto Geometria de Bandas de absorcao (nm) Cor
coordenacao e

estado de oxidacao

K>CrO4 (solucédo) Tg, Cro* 440sh, 370s, 275s amarelo
KoCrO4 (s6lido) Tg, Cro* 459s, 340s, 265s, 229s amarelo
K2Cr,07 (solucéo) Tg, Cro* 440sw, 352s, 255s laranja
KoCro,0- (so6lido) Tg, Cro* 526s,br, 332s, 262s, 229s vermelho-
alaranjado
Cr(NO3)3.9H,0(solucéao) On,Cr* 575s, 410s, 303s verde
Cr(NO3)3.9H,0 (s6lido) Dist. Oy, Cr3* 575s, 410s, 304s, 263sh verde
Cr(H,0)6>" (solucgdo) O, Cr?* 769 (s) azul
K,CrCl, (sélido) Dist. Tq, Cr?* 1430 (s) azul
Cr,03 (s6lido) Dist. Oy, Cr3* 714sh, 645sh, 595s, 461s,3 51s, verde
274s

s=strong; m=medium; w:weak; sh:shoulder; br: broad

No caso de estudos que envolvam vacuo, adsorcdo ou experimentos cataliticos faz-se
necessario o uso de celas especiais, contendo janelas de silica de baixa concentracdo de OH e
H,O.

As propriedades de espalhamento s&o fortemente influenciadas por camadas adsorvidas
nas superficies externas. As intensidades das bandas de combinacdo e harmdnicas da H,O né&o
guardam uma relacdo linear com a quantidade absorvida, devido a adsorcdo na superficie
externa, mesmo quando se sai de uma situacdo de completa desidratacdo para a saturacdo total.

Mesmas consideracfes e cuidados valem para os materiais de referéncia. Adicionalmente,
temos que considerar que os mesmos devem refletir totalmente a luz na maior faixa de
comprimento de onda possivel. Como materiais de referéncia geralmente sdo usados o MgO e o

BaSO,, os quais podem ser adquiridos comercialmente, com elevada pureza. Estes mesmos
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materiais s&o utilizados para o revestimento interno das esferas de integracdo. E importante
considerar que os materiais de referéncia sofrem “envelhecimento” sendo, portanto, necesséario
que sejam periodicamente avaliados e substituidos.

A literatura descreve varios tipos de celas usadas nos experimentos de DRS [7], algumas
das quais estdo apresentadas na Fig. 9. A cela de tipo A é utilizada para medidas feitas com vacuo
dindmico ou atmosfera estatica;. as do tipo tipo C permitem o pré-tratamento das amostras com
o fluxo de gas desejado através do leito do catalisador e aquelas do B, séo versateis uma vez que

permitem a medida dos espectros de EPR no mesmo leito catalitico.

W 3

5 S

I NN
N

C B

=5

1 1 ? 2
_ 4
S’
— 1
1
Figura 9: Celas para refletancia : 1. Janelas de Suprasil; 2.Solda quartzo-pirex; 3. Regido para

pré-tratmento; 4. Tubo de quartzo para EPR; 5. Saida para linha de vacuo.

A maioria dos fabricantes de espectrofotbmetros disponibiliza acessérios de refletancia.
Tais equipamentos séo constituidos basicamente da fonte, sistema 6ptico , detector, a esfera de
integracdo (Fig.10) e um computador, que controla as fungbes do espectrofotdbmetro, e faz a
aquisicao e tratamento dos dados.

O tratamento dos dados constitui-se, na verdade, da subtracao da linha de base, calculo da
funcdo SKM e disponibilizacdo dos resultados, na forma de espectros, em escala linear ou

logaritmica da intensidade, em funcdo do comprimento ou niumero de onda.
6. APLICACOES

A literatura apresenta um grande numero de trabalhos voltados para a aplicacdo da
Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) em catalisadores. Este material bibliografico pode ser
acessado (resumo) através do site da ISI-Web of Science. As palavra-chaves mais importantes na

busca sdo: DRS/catalyst e diffuse reflectance.
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Figura 10: Acessorio de refletancia difusa Cary 4/5.

Grande parte dos trabalhos envolve catalisadores suportados de Oxidos de metais de
transicdo em SiO,, AlbOs; e ZrO,. Em termos do ion de metal de transicdo a escolha recai,
geralmente, sobre o ion Cr.

Dado o elevado numero de trabalhos, propdem-se aqui, a apresentacdo de alguns
exemplos selecionados e fazer a citacdo das referéncias que nos parecem adequadas para um
leitor que, ainda, ndo tem grande familiaridade ou que esta tendo o seu primeiro contato com a

técnica.
6.1. Exemplo 1: Aspectos Qualitativos da DRS

Na Fig. 11 s&o mostrados os espectros de DRS de Cr suportado em SiO e Al,Oz, com
diferentes concentracfes e tratamentos [13]. Dos espectros medidos e dados complementares de
Raman e Exafs foi possivel obter as seguintes informacgdes sobre os sistema:

i) nas superficies hidratadas, a estrutura molecular do Cr depende ndo s6 do ponto isoelétrico
como da concentracdo de Cr no suporte : quanto maior a quantidade de Cr maior a polimerizacao;
ii) apos a calcinacdo o Cr fica ancorado na superficie via reagcdo com 0s grupos basicos da
superficie do suporte;

iii) amostras reduzidas apresentam Cr>" e Cr®", sendo as concentracées relativas dependentes
do suporte e da concentracdo inicial: baixas razées de Cr?*/Cr®" correspondem ‘a altas

concentracdes de Cr e alumina.
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Figura 11: Espectros DRS. (A) efeito do aumento de Cr para amostras de Cr/Al,O3; (B) efeito do
aumento de Cr para amostras Cr/SiO,; (C) efeito do aumento de Cr de amostras

calcinadas de Cr/Al,O; e (D) efeito do aumento de Cr de amostras calcinadas de

Cr/SiO,.
6.2. Exemplo 2: Aspectos Quantitativos da DRS

A Fig. 12 mostra o espectro DRS da zedlita NaGaY (NasgGasgSii1340354), produzida pela
Exxon Research, contendo Cr (1,11 Cr/c.u.), apés tratamento de reducdo (CO), em diferentes
temperaturas [14].

A andlise dos espectros e de sua deconvolucédo (Fig. 13) mostram que :

i) areducéo fica caracterizada pelo decréscimo da banda de transferéncia de carga O® Cr(VI);

i) as bandas intensas em aproximadamente 28.000 cm™ e 38.000 cm™, tipicas para Cr(VI)
diminuem de intensidade com o aumento da temperatura;

iii) a banda fraca do Cr (I111) em 16.000 cm™ aumenta de intensidade com a variacdo da
temperatura da reducéo.

iv) a deconvolucdo das bandas permitiu a atribuicdo de quatro bandas para o cromato , trés
bandas para o Cr(lll) octaédrico e duas bandas (12.600 e 7600 cm™) para o Cr?*,

respectivamente, para ambiente octaédrico e tetraédrico.
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Figura 12: Espectro DRS do NaGaY: (a) reducdo a 200°C; (b) reducdo a 300°C; (c) reducédo a
400°C; (d) reducédo a 600°C e (e) recalcinacdo a 550°C.
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Figura 13: Deconvolucdo dos espectros DRS para o NaGaY (Cr: 0,55/c.u.) para as temperaturas
de reducéo: (A) 200°C; (B) 300°C; (C) 400°C; (D) 600 °C e (E) recalcinacdo, 550 °C.
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Os autores do trabalho, ainda oferecem, uma interessante aplicacdo do aspecto

quantitativo da DRS, ou seja, a aplicacdo da Equacao (6) :

F(Ry) = (1- Ry)?/ 2Ry = K/S = aC¢ /S = k Cq¢r

onde, para diferentes amostras de zeolitas e temperaturas de reducao, foi possivel a obtencéo

da concentracéo relativa de Cr(VIl), como apresentado na Fig. 14.

100 T
95 N N /
80 .\'\ ."".\\\“ AN 1 /'.
; . N N . T, K
e '\\ N 2~ N /
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Pretreatment

Figura 14: Quantidade de Cr(Vl) em funcao de diferentes pré-tratamentos (temperaturas) e
amostras). (A) calcinacdo a 550°C ; (B) reducdo a 200 °C; (C) reducédo a 300 °C; (D)
reducdo ~a 400 °C; (E) redugdo a 600 °C; (F) recalcinagdo a 550 °C ; (1) Cr/HY
(estado solido); (2) Cr/GaY; (3)Cr/NaX; (4) Cr/NaY (troca ibnica); (5) Cr/NaY
(impregnacéo); (6) Cr/Na mordenita.

6.3. Exemplo 3: Aplicacdo da DRS em experimentos in situ.

Existem poucos estudos de DRS perspectivando obtencdo de informacdes dos
catalisadores, visando a otimizacdo das condi¢cfes utilizadas na inddstria quimica. Um dos trabalho
pioneiros de aplicacdo da DRS nesta linha foi feito pelo Grupo da Universidade Catdlica de Louvain
na Bélgica.e publicado em 2000 [15] Os autores estudaram, por espectroscopia DRS in situ a
desidrogenacéao do isobutano utilizando 6xido de Cr suportado em SiO, ou Al,O3, fazendo uso da
cela cela mostrada na Fig.15 Na Fig. 16 € mostrado os espectros DRS obtidos com a referida cela

Nestes estudos foi usada a Quimiometria considerando 5 variaveis para descrever as
diferencas na atividade e especiacdo das diferentes amostras. No estudo e modelagem foram
utilizados os seguintes programas; GRAMS/386 (Galatic Industries); SIMPLISMA (Willen Wendig,
Eastman Kodak) e PCA Chemometric Toolbox (Math. Works).
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Figura 15: Camara de aco inox para realizacdo de experiéncias DRS in situ. A cela possue janelas
de quartzo e entradas para a introducao/ evacuacdo de gas. Pode ser usada tanto em
condicOes estaticas quanto dinamicas. No Ultimo caso, os gases podem ser analizados

on line por cromatografia gasosa.

(b)
@ o4l
= .l s
é 0.3: 5
2 o2 -%’
s I 5
9 it
e 01 £
0
1
800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
(A) (B)

Figura 16: Espectros DRS UV-Vis in situ do catalisador contendo: (A) 0,5% (p/p) de Cr em SiO,
tratado a 350 °C com 2% de isobutano em N,, em fun¢do do tempo; (B) 0,5% (p/p)

de Cr em Al,O3 tratado a 350 °C com 2% de isobutano em N, ,em func¢&o do tempo

tempo.
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O resultado do desenvolvimento e qualidade do modelo matematico para descrever a
especiacao do Cr e mostrado na Figura 17.
Outros exemplos selecionados da aplicacdo da DRS, ndo apresentados neste texto, estédo

relacionados no item 8.1 [Outras Referéncas].
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Figura 17: Valores observados e calculados para o modelo estatistico que relaciona os valores K-
M (Cr 3*/*) com as varidveis (tempo de reacdo, temperatura, composicdo do gas,

composicdo do suporte e concentracéo de Cr.

7. CONCLUSAO

Como vimos nesta compilacdo, a DRS, na regido do UV-Vis, € uma importante ferramenta
para o quimico que atua na area de catalise. Além disso, pela farta literatura existente, ndo é
dificil depreender que se trata de uma técnica bem estabelecida, baseada em conceitos da teoria
de espalhamento e no entendimento da Quimica dos metais de transicao.

Valiosas informac¢cbes podem ser obtidas sobre estados de oxidacdo, tipo de arranjo ao
redor do atomo de metal de transicdo, coexisténcia de ions com diferentes estados de oxidacao,
além dos aspectos quantitativos que permitem, através da funcao F(Ry), avaliar as concentracdes
dos ions de metal de transicao.

Nao ha a menor duvida que os trabalhos visando informac&es sobre as relagdes estrutura-
atividade terdo um grande crescimento. O desenvolvimento de novos tipos de cela para estudos
in situ e a utilizagdo de modelos estatisticos, oriundos da Quimiometria, certamente estardo na

base desses novos avancos.
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