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APRESENTAÇÃO

O e-book: “Engenharia química: Desenvolvimento de novos processos e produtos” 
é constituído por nove capítulos de livros que apresentaram estudos aplicados a diferentes 
segmentos industriais e ambientais. 

O primeiro capítulo avaliou as propriedades e capacidade de escoabilidade de 
materiais pulverulentos a base de celulose e lactose na fabricação de medicamentos 
na forma de comprimidos ou cápsulas, os resultados foram satisfatórios e possibilita a 
substituição da lactose pela celulose. O segundo trabalho avaliou o processo de cavitação 
no canal do bico injetor ao se substituir o tipo de combustível em motores que operam a 
diesel, a viscosidade do combustível e a pressão de injeção foram os fatores que mais 
influenciaram na cavitação. O terceiro capítulo avaliou diferentes modificações químicas no 
óleo de soja refinado a partir da reação de inúmeras reações com o intuito de melhorar as 
características lubrificantes, obtendo-se um lubrificante biodegradável a partir do óleo de 
soja. O capítulo 4 apresenta o estudo da incorporação do extrato de frutos – cupuaçu – e do 
mesocarpo do coco de babaçu a fim de conferir atividade antioxidante para biofilmes com 
potencial utilização em biopolímeros. 

O capítulo 5 realizou uma análise bibliográfica de catalisadores e suas propriedades 
que viabilizam reações de transesterificação heterogênea a fim de obter biocombustíveis. Já 
o capítulo 6 realizou um estudo apresentando a importância da Espectroscopia Raman como 
técnica de caracterização de óxidos com propriedades catalíticas. O capítulo 7 apresentou 
um estudo de desenvolvimento de uma planta pirolítica de baixo custo utilizando resíduos 
de colheita de Eucalipto como biomassa para a combustão. O capítulo 8 apresentou uma 
técnica de conversão integral de gás metano em gás carbônico em um reator de leito fixo. 
Por fim, o estudo de potencialidade de biorremediação utilizando a biomassa de Chlorella 
Vulgaris em processos de tratamento de águas residuárias. 

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular e incentivar 
cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros países a publicarem seus trabalhos 
com garantia de qualidade e excelência em forma de livros, capítulos de livros e artigos 
científicos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Este trabalho apresenta a 
espectroscopia Raman como uma poderosa 
ferramenta para análise estrutural de 
catalisadores baseados em óxidos metálicos, 
que vem sendo utilizada para elucidar e estudar 
os sítios ativos presentes na estrutura dos 
catalisadores sólidos. A configuração in situ e 
operando da espectroscopia Raman poderá 
correlacionar os sítios ativos estruturais, como 
vacâncias de oxigênio e espécies oxigenadas do 
catalisador com o ambiente reacional, além de 

realizar uma análise da influência da temperatura 
e de pré-tratamentos nos catalisadores baseados 
em óxidos. Nesse sentido, o presente trabalho 
traz uma revisão da literatura que aplicam a 
configuração in situ e operando da espectroscopia 
Raman para o estudo de catalisadores baseados 
em óxidos, além de apresentar os conceitos 
sobre a teoria Raman. Os detalhes teóricos 
e instrumentais sobre efeito Raman e suas 
abordagem clássica e quântica são de extrema 
importância para um melhor entendimento dos 
espectros Raman, tendo assim uma base sólida 
para a apresentação e discussão dos resultados 
obtidos por esta técnica de caracterização.
PALAVRAS-CHAVE: Catálise, caracterização, 
espectroscopia Raman.

IN SITU OR OPERANDO RAMAN 
SPECTROSCOPY IN THE STUDIES OF 

OXIDES-CATALIZED REACTIONS 
ABSTRACT: This work presents Raman 
spectroscopy as a powerful tool for structural 
analysis of metal oxide-based catalysts, which 
has been used to elucidate and study the active 
sites present in the structure of solid catalysts. 
The in situ and operando configuration of Raman 
spectroscopy will be able to correlate structural 
active sites, such as oxygen vacancies and 
oxygenated species of the catalyst with the 
reaction environment, in addition to performing 
an analysis of the influence of temperature and 
pre-treatments on oxide-based catalysts. In this 
sense, the present work presents a literature 
review that applies the in situ and operando 
configuration of Raman spectroscopy to the study 



 
Engenharia química: Desenvolvimento de novos processos e produtos Capítulo 6 61

of oxide-based catalysts, in addition to presenting the concepts about the Raman theory. The 
theoretical and instrumental details about the Raman effect and its classical and quantum 
approaches are extremely important for a better understanding of Raman spectra, thus 
providing a solid basis for the presentation and discussion of the results obtained by this 
characterization technique.
KEYWORDS: Catalysis, characterization, Raman spectroscopy. 

1 |  INTRODUÇÃO 
Atualmente uma importante ferramenta para o entendimento da catálise é a 

espectroscopia, tendo destaque entre elas a espectroscopia Raman devido as importantes 
informações sobre a estrutura dos catalisadores, dos sítios catalíticos e dos intermediários 
da reação e além disto é uma técnica de instrumentação simples quando comparadas com 
outras técnicas espectroscópicas. Tais informações sobre os catalisadores são importantes 
para o desenvolvimento de catalisadores com melhores desempenhos catalíticos 
(CALVINO-CASILDA; BAÑARES, 2012; LÓPEZ-LORENTE, 2021; LORIDANT, 2021).

Houve um aumento no interesse da investigação dos catalisadores através da 
espectroscopia Raman nos últimos anos, este aumento se deve ao desenvolvimento da 
técnica para análises in situ e operando. A espectroscopia Raman in situ consiste em 
medidas Raman do material em condições controladas de temperatura e ambiente, isto 
fornece informações estruturais do material em condições controladas, podendo simular 
uma condição de reação, porém informações mais completas sobre catalisadores são 
fornecidas pela espectroscopia Raman operando (GUERRERO-PÉREZ; BAÑARES, 2006; 
LI et al., 2021; LIANG et al., 2021).

A espectroscopia Raman operando é a obtenção de espectros Raman 
simultaneamente a medidas de atividade do catalisador, com isto pode se obter uma 
ralação direta entre estrutura e atividade do catalisador durante a reação catalítica. Para 
a realização do experimento Raman operando, o espectrômetro Raman é acoplado com 
outra técnica para medir a atividade catalítica, geralmente cromatografia gasosa ou 
espectroscopia de massas. Este melhor entendimento da relação estrutura/atividade do 
catalisador será a chave para o desenvolvimento de novos catalisadores e do aprimoramento 
dos catalisadores já utilizados comercialmente (BAÑARES, 2005; ROGG; HESS, 2021; 
TERNERO-HIDALGO et al., 2022).

2 |  EFEITO RAMAN
Na interação luz-matéria pode ocorre os fenômenos de transmissão, absorção, 

reflexão e espalhamento. O fenômeno de espalhamento pode ser dividido em duas 
classes: (i) o espalhamento elástico, onde a luz incidente e luz espalhada possui a mesma 
frequência e (ii) o espalhamento inelástico, onde a luz incidente e luz espalhada possui 
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diferentes frequências.
O efeito Raman se deve ao espalhamento da luz após a interação com a matéria. O 

espalhamento Raman consiste na extinção da luz incidente (fóton incidente) e geração de 
uma luz espalhada (fóton espalhado), sendo que a luz espalhada possui uma frequência 
diferente da luz incidente, ou seja, um fenômeno de espalhamento inelástico. O fenômeno 
de espalhamento pode ser representado pela Equação 1, na qual wi é a frequência da luz 
incidente, we é a frequência da luz espalhada e wr é a frequência Raman que irá formar o 
espectro Raman.

A luz espalhada no espalhamento elástico possui a mesma energia da luz incidente 
(Ee=Ei) sendo denominado espalhamento Rayleigh. A luz espalhada no espalhamento 
inelástico possui energia diferente da luz incidente (Ee≠Ei) sendo denominado espalhamento 
Raman Stokes quando a energia incidente for maior que a energia da luz espalhada 
(Ei=Ee+Er) e denominada espalhamento Raman anti-Stokes quando a energia da luz 
incidente for menor que a energia da luz espalhada (Ei=Ee-Er). Estas denominações são 
mais facilmente visualizadas na Figura 1 (SALA, 2008, 2011).

Figura 1: Representação do espalhamento Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes. 

No espalhamento Raman (Stokes e anti-Stokes) a variação de energia da luz 
incidente e luz espalhada é devido as transições de estados quânticos da matéria. No 
caso de moléculas o espalhamento Raman está relacionado com os níveis vibracionais dos 
átomos na molécula e no caso de sólidos o espalhamento Raman está relacionado com os 
fônons, que são as vibrações dos átomos na rede cristalina.

3 |  TEORIA RAMAN

3.1 Abordagem Clássica
No espalhamento Raman a perda ou ganho de energia da luz incidente corresponde 
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às frequências de vibrações dos átomos na matéria. No mecanismo para o espalhamento 
Raman é associado à interação campo elétrico da luz incidente ( E

͢ ) com o momento de 
dipolo induzido da matéria (P

͢ ), a relação entre os dois é representado na Equação 2, onde 
α é a polarizabilidade do meio incidente (FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SALA, 
2008, 2011; SMITH; DENT, 2019).

As vibrações dos átomos na molécula ou na estrutura cristalina são responsáveis 
pelo efeito Raman através da modulação da polarizabilidade. A polarizabilidade não será 
um escalar e sim uma entidade matemática chamada de tensor, que irá relacionar cada 
componente do vetor momento de dipolo induzido (P

͢ ) com cada componente do vetor do 
campo elétrico da luz incidente como na representação matricial da Equação 3 (FERRADO; 
NAKAMOTO; BROWN, 2003; SMITH; DENT, 2019).

A polarizabilidade será modulada pelo campo elétrico da luz incidente em torno de 
uma posição de equilíbrio em termos de coordenadas atômicas (μj), esta modulação pode 
ser descrita em uma expansão em série (Equação 4) ((FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 
2003; SALA, 2008, 2011).

Considerando somente o espalhamento Raman de primeira ordem a Equação 4 é 
truncada no primeiro termo e substituindo μj por μocos(wrt), tem-se a Equação 5. 

Substituindo o campo elétrico da luz incidente (E=Eocos(wit)) e a polarizabilidade na 
Equação 2, obtém a Equação 6 (FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SALA, 2008, 
2011; SMITH; DENT, 2019).

A Equação 6 descreve muito bem o fenômeno de espalhamento na abordagem 
clássica. O primeiro termo da Equação 6 (ɑoEocos(wit)) é dependente somente da frequência 
da luz incidente (wi), sendo este termo correspondente ao espalhamento Rayleigh. O 
segundo termo da Equação 6 depende da frequência da luz espalhada, correspondendo 
ao espalhamento Raman anti-Stokes (wi + wr) e Stokes (wi - wr) (FERRADO; NAKAMOTO; 
BROWN, 2003; SMITH; DENT, 2019).

A derivada da polarização em relação às coordenadas atômicas (δα/δμj) é chamada 



 
Engenharia química: Desenvolvimento de novos processos e produtos Capítulo 6 64

de tensor Raman, este tensor é muito importante pois ele é responsável por uma regra 
de seleção da espectroscopia Raman, no qual somente ocorrerá o espalhamento Raman 
se algum componente do tensor Raman for diferente de zero. Esta regra de seleção, 
representada na Equação 7, é uma regra de seleção restrita pois foi obtida através de 
aproximações matemáticas (FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SMITH; DENT, 
2019).

3.2 Abordagem Quântica
Como cada nível energético da matéria é caracterizado por uma função de onda ψ, 

então o momento de dipolo induzido devido à transição do nível energético A para o nível 
energético B é representado pala Equação 8, onde ψA e ψB são as funções de onda para 
cada nível energético e τ é o volume sobre qual é feita a integração (SALA, 2011).

Substituindo as Equações 2 e 4 na Equação 8, origina se a Equação 9.

Devido à ortonormalidade das funções de onda, a primeira integral da Equação 9 
será nula quando houver uma transição de níveis energéticos (A≠B) e esta integral terá um 
valor unitário quando não ocorrer a transição de níveis energético (A=B), que é o caso do 
espalhamento Rayleigh (SALA, 2011).

O segundo termo da Equação 9 representa o espalhamento Raman, para ocorrer 
o efeito Raman este termo tem que ser diferente de zero e para isto ocorrer é necessário 
ter as seguintes condições: (i) (δα/δμj) tem que ser diferente de zero, ou seja, alguma 
componente do tensor Raman tem que ser diferente de zero e (ii) ʃψAμjψBdτ tem que ser 
diferente de zero, para que isto ocorra o produto ψA μj ψB tem que ser uma função par, como 
μj é uma função ímpar, então o produto ψAψB tem que ser uma função ímpar (SALA, 2011).

No espalhamento Raman Stokes a molécula está em um estado fundamental e 
depois da interação fóton-matéria, a molécula irá ficar em um estado excitado, pois houve 
uma transferência de energia do fóton para a molécula. Por outro lado, no espalhamento 
Raman anti-Stokes a molécula já se encontrado em um estado excitado e depois da 
interação fóton-matéria a molécula irá para um estado fundamental, pois houve uma 
transferência de energia da molécula para o fóton.

Como a intensidade Raman depende da probabilidade de transição e como a 
população de estados excitados segue a distribuição de Boltzmann, é esperada uma maior 
intensidade das bandas Stokes quando comparada com as bandas anti-Stokes no espectro 
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Raman. A relação entre as intensidades anti-Stokes e Stokes é dada pela Equação 10, 
em que IA e IS são as intensidades anti-Stokes e Stokes respectivamente, wi e wr são as 
frequências da luz incidente e frequência Raman respectivamente, h é a constante de 
Planck, K é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. Através desta equação 
pode se encontrar a temperatura no spot do laser que está iluminando a amostra incidente 
(FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SALA, 2011).

4 |  INSTRUMENTAÇÂO DA ESPECTROSCOPIA RAMAN

4.1 Instrumentação Característica  
A espectroscopia Raman normalmente é formada por quartos componentes: (i) a 

fonte de luz, (ii) o caminho ótico, (iii) o monocromador e (iv) o detector.
A fonte de luz mais utilizada por volta de 1950 era uma luz da radiação de mercúrio, 

outras lâmpadas foram testadas, porém devido à baixa intensidade elas foram deixadas 
de lado. Uma grande revolução ocorreu com a utilização de laser como fonte de luz. O 
laser é uma fonte de luz altamente monocromática com alta precisão de colimação e alta 
intensidade, os lasers mais utilizados atualmente são os de He:Ne (632.8 nm), íons de 
argônio (458.0, 488.0, e 514.5 nm), íons de criptônio (530.9 e 647.1 nm), He:Cd (441.6 nm), 
Nd:YAG (532 nm) e lasers diodo (630 e 780 nm). A escolha do laser é importante, pois com 
a escolha do laser adequado pode-se eliminar interferência de fluorescência da amostra, 
ou ter informações eletrônicas e aumento da intensidade das bandas nos espectros (ZHU 
et al., 2014).

Em espectroscopia Raman dispersiva utiliza grades ou monocromadores de 
múltiplos estágios para ter o sinal em suas componentes espectrais. O caminho ótico na 
espectroscopia Raman será responsável pelo transporte da radiação espalhada da amostra 
até o detector, o caminho ótico pode ser feito diretamente através de lentes e espelhos, ou 
pode ser feito por fibras óticas. A utilização fibra ótica confere uma maior mobilidade para 
o experimento, entretanto há uma maior perda de sinal quando comparado com ligação 
direta (ZHU et al., 2014).

Os primeiros detectores para a espectroscopia Raman foram placas fotossensíveis, 
mas o detector que tornou a espectroscopia Raman comercial foi os tubos fotomultiplicadores 
(PMT). Porém atualmente se utiliza como detector os dispositivos de carga acoplada (CCD 
– charge-coupled device), este detector possui uma maior sensibilidade e um maior limite 
de detecção do que os tubos fotomultiplicadores (ZHU et al., 2014).

A Figura 2 mostra a montagem comumente usada na espectroscopia Raman, esta 
montagem pode variar a depender da marca e do modelo. Há casos que o próprio laboratório 
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faz a montagem do espectrômetro Raman, isto deixa o equipamento mais maleável para o 
uso do laboratório.

Figura 2: Representação da montagem de espectrômetro Raman (FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 
2003).

4.2 Celas in situ e Reatores operando
Um componente adicional a montagem tradicional da espectroscopia Raman 

são as celas in situ ou reatores operando para estudos de materiais em temperatura e 
ambientes reacionais. Para experimentos in situ com temperatura e ambiente controlados 
são utilizadas celas in situ que já são bem comuns e existe comercialmente como mostrado 
na Figura 3 a cela in situ comercializada pela Horiba. Geralmente a cela in situ é utilizada 
no próprio espectrômetro Raman e é realizado estudo da estrutura de sólidos durante 
tratamentos térmicos e ou exposição a ambientes redutores ou oxidantes.
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Figura 3: Foto e representação da cela in situ comercializada pela empresa Horiba (HORIBA, 2003).

Para experimentos de espectroscopia Raman operando em reações catalíticas são 
utilizados reatores operando, no qual são feitas as medidas Raman simultaneamente às 
medidas de atividade. As reações ocorridas nos reatores operando precisam apresentar 
conversão e seletividade próximas ou comparáveis as reações realizadas com os reatores 
convencionais. Como a técnica de espectroscopia Raman operando é razoavelmente nova, 
todos os reatores operando utilizados são montados nos próprios laboratórios no qual 
ocorre o experimento. 

Geralmente os reatores operando são bem parecidos com os convencionais, como 
pode ser observado na Figura 4, diferenciando somente em uma pequena abertura no 
forno para que a amostra seja iluminada pelo laser. 

Figura 4: Representação da espectroscopia Raman operando (GUERRERO-PÉREZ; BAÑARES, 
2006).
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Utiliza-se também fibras óticas para o transporte do sinal espalhado da amostra 
durante a espectroscopia Raman operando, pois geralmente o reator operando é um reator 
volumoso ou o ambiente de reação é perigoso, por isto que para algumas configurações 
de experimento não é possível colocar o reator operando no espectrômetro Raman como 
é feito com a cela in situ.

5 |  APLICAÇÕES DA ESPECTROSCOPIA RAMAN IN SITU E OPERANDO
A espectroscopia Raman in situ e operando são técnicas muito importantes na área 

de catálise heterogênea. A espectroscopia Raman in situ fornece informações sobre a 
estrutura do catalisador em condições controladas de temperatura, pressão e ambiente. 
Por outro lado, através da espectroscopia Raman operando pode-se relacionar estrutura 
do catalisador com a sua atividade catalítica para a reação estudada, obtendo informações 
sobre a natureza do sitio catalítico e dos intermediários reacionais de superfícies.

Xènia Garcia e colaboradores (GARCIA et al., 2021) testou catalisadores de céria 
nanoestrutura para a reação de oxidação de fuligem, particulados oriundos da combustão 
do diesel, a investigação da estrutura da céria durante a reação foi acompanhada pela 
espectroscopia Raman operando. Para obter as medidas da espectroscopia Raman foi 
utilizado equipamento comercial da marca Renishaw com laser de comprimento de onda 
de 532 nm com potência de 10 mW e as medidas operando foram coletadas em uma 
célula que contem controle de aquecimento e atmosfera. No artigo foram produzidos 
catalisadores de céria com diferentes formas, os nanocubos (CeO2-c), nanobastões 
(CeO2-r) e nanopolicristalina (CeO2-p).

As medidas de Raman operando no trabalho de Xènia Garcia e colaboradores 
(GARCIA et al., 2021) foram realizadas com aquecimento em ambiente inerte e com pulsos 
de O2, para avaliar a formação de defeitos de superfície e as espécies oxigenadas formada 
nas superfícies, estas duas características do catalizador de céria são importantes para a 
atividade catalítica na oxidação da fuligem. Entretanto, as bandas características da céria 
ocorrem no faixa de 830-860 cm-1 e 1125-1139 cm-1 e é exatamente nesta faixa que ocorre as 
bandas referente a fuligem com isso em condições reacionais da oxidação da fuligem há uma 
sobreposição das bandas dos espectros Raman da céria e da fuligem dificultando assim a 
utilização destas medidas para uma análise mais profunda sobre as estruturas do catalisador 
durante a reação. Como pode ser visto na Figura 5, no qual é apresentada o espectro da amostra  
CeO2-r durante a reação de oxidação da fuligem ocorre uma sobre posição das bandas que 
caracteriza as céria e da absorção da própria fuligem, pode fazer uma deconvolução destas 
bandas sobreposta, com isso separando as bandas características da céria e da fuligem, 
com isso podendo realizar a analises das formações dos defeitos de superfícies e espécies 
oxigenadas formadas durante a reação.
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Figura 5: Espectro Raman da amostra antes da reação (CeO2-c) e durante a reação de oxidação da 
fuligem (CeO2-c/soot). Os espectros em A aquecidos em Argônio e B em pulso de oxigênio.  

Guerrero-Pérez e colaboradores (GUERRERO-PÉREZ et al., 2011) utilizaram 
a espectroscopia Raman operando e in situ para estudo da reação de amoxidação de 
etano sobre catalisadores óxido de níquel e nióbio. O espectro Raman foi obtido em um 
equipamento da Renishaw, equipado com um detector CCD e utilizou um laser de argônio 
com comprimento de onda 514 nm, a potência utilizada do lazer foi de 9 mW.

No trabalho de Guerrero-Pérez e colaboradores (GUERRERO-PÉREZ et al., 2011), 
foi analisado um catalisador de óxido de níquel com baixa quantidade de nióbio (Ni90Nb10) e 
um catalisador de óxido de níquel com um alto teor de nióbio (Ni60Nb40). A Figura 6 apresenta 
os espectros Raman do catalisador Ni90Nb10 durante a reação de amoxidação do etano e as 
medidas de conversão de etano e seletividade aos produtos para cada espectro Raman.

Pode-se notar na Figura 6 que todos os espetros apresentam uma banda Raman 
em torno de 505 cm-1 que é característica do estiramento Ni-O presente do óxido de níquel. 
Para o catalisador Ni90Nb10 até a temperatura de 200 ºC não apresenta nenhuma conversão 
de metano e não apresenta nenhuma banda na região de 700 a 1000 cm-1.  
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Figura 6: Espectro Raman operando e medidas catalíticas do catalisador Ni90Nb10 na reação de 
amoxidação do etano e espectro da reoxidação in situ do catalisador em ar (GUERRERO-PÉREZ et 

al., 2011).

Entre as temperaturas de 350 a 400 ºC já ocorre uma baixa conversão de etano 
e baixa produção de acetonitrila e nos espectros nestas mesmas temperaturas começa 
aparecer bandas na região de 700 a 1000 cm-1. Nas temperaturas acima de 400 ºC já possui 
uma alta conversão de etano e nos espectros tornam notáveis as bandas em 950, 858 e 
775 cm-1, que são atribuídas às vibrações das ligações Ni-O-Nb, indicando que durante a 
reação há uma interação entre as espécies de nióbio e o óxido de níquel.

Após a reação o catalisador é reoxidado in situ e no espectro do catalisador reoxidado 
as bandas atribuídas à espécie Ni-O-Nb não são mais notadas. Através das informações 
fornecidas pela espectroscopia Raman operando pode-se sugerir que a espécie Ni-O-Nb 
seja o sitio ativo para a reação de amoxidação de etano.

Jing Xu e colaboradores (XU et al., 2013) estudaram através da espectroscopia 
Rama in situ e operando um nanocatalisador de óxido de manganês (α-Mn2O3) na reação 
de oxidação de CO. O experimento Raman in situ e operando foi feito num microscópio 
Raman da Horiba (LabRAM HR), a cela in situ e operando utilizada foi uma cela comercial 
da Linkam (CCR1000) e o laser utilizado foi o de Argônio (514 cm-1).

O primeiro passo neste estudo foi realizar um experimento Raman in situ, com 
ambiente inerte (Ar) e aumentando a temperatura de 25 a 500 ºC, todos os espectros nas 
diferentes temperaturas apresentam as mesmas bandas: 341 cm-1 referente às vibrações 
fora do plano do Mn2O3, 563 e 455 cm-1 referente ao estiramento assimétrico do oxigênio 
em ponte (Mn-O-Mn) e 635 cm-1 atribuído ao estiramento simétrico do Mn2O3. Estas bandas 
não são afetadas durante o tratamento in situ em ambiente inerte, devido a isto pode afirmar 
que não há mudança estrutural do α-Mn2O3 devido a efeito de temperatura e do laser.
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Os espectros Raman do estudo in situ do catalisador α-Mn2O3 em um ambiente de 
1% de CO em Ar durante o aquecimento de 25 até 500 °C, e o resfriamento para 25 °C 
sobre fluxo de Ar. Sobre o ambiente de CO, o espectro a 25 °C é bastante parecido com os 
espectros em ambiente inerte, porem nos espectros acima de 200 °C há uma diminuição e 
desaparecimento da banda em 647 cm-1 (estiramento assimétrico do Mn2O3) e o surgimento 
de uma nova banda em torno de 494 cm-1. Porém, após o resfriamento para 25 °C sobre 
fluxo de Ar a banda em 647 cm-1 é restaurada e a banda em 495 cm-1 desaparece, indicando 
que há uma reversibilidade na transformação estrutural do catalisador devido à interação 
com o CO. Esta transformação estrutural do Mn2O3 em altas temperaturas na presença 
de CO se deve a oxidação do CO adsorvido pelo oxigênio da rede do óxido, por isto 
há a formação de espécies MnjOk intermediarias. Ao trocar a alimentação de CO por Ar 
durante o resfriamento, ocorre a migração do oxigênio do bulk do óxido para a superfície, 
reconstruindo a superfície do Mn2O3.

A Figura 7 apresenta os espectros Raman em condições operando para a reação 
de oxidação de CO, com uma mistura reação de composição 1% de CO, 20% O2 em 
Ar, também nesta figura estão apresentadas as conversões de CO nas temperaturas que 
foram adquiridos os espectros Raman.

Figura 7: Espectros Raman operando na oxidação de CO com mistura reacional 1% de CO e 20% de 
O2 em Ar e conversão de CO em diferentes temperaturas (XU et al., 2013).

Pode-se notar que os espectros nas temperaturas de 25 a 200 °C são bem parecidos 
com os espectros com um ambiente contendo somente de CO nas mesmas temperaturas, 
apresentando a banda em 649 cm-1, esta banda desloca para 632 cm-1 quando a temperatura 
é maior que 200 °C, contudo esta banda retorna para 649 cm-1 quando o catalisador é 
resfriado a 25 °C sobre o mesmo ambiente da reação.
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Os espectros nas temperaturas de 25 e 100 °C apresentam a banda em 649 cm-1 
e as conversões de CO nestas mesmas temperaturas são muito baixas. Entretanto, nas 
temperaturas de 200 °C, ou superiores, a conversão de CO é muito elevada e a banda de 
649 cm-1 é deslocada para aproximadamente 632 cm-1, este deslocamento deve-se a perda 
de oxigênio da rede do óxido, por isto pode-se atribuir a elevada conversão da oxidação de 
CO à mobilidade do oxigênio da rede do Mn2O3.

6 |  CONSIDERAÇÕES FINAIS
Após a revisão de literatura sobre espectroscopia Raman e sua aplicação na 

caracterização estrutural de catalisadores heterogêneos, pode-se considerar esta técnica 
como uma ferramenta bastante útil para um pesquisador na área de Catálise Heterogênea, 
pois fornece valiosas informações sobre a estrutura molecular do catalisador, não destrutiva, 
além de possui uma rápida e fácil aquisição dos resultados.

Outra consideração importante que deve ser feita em relação à espectroscopia 
Raman na área de Catálise Heterogênea é que, apesar desta técnica já ser bem explorada 
e a utilização desta técnica em condições in situ ou operando ainda tem muito a ser 
desenvolvida, principalmente a espectroscopia Raman operando, é que há uma nova 
utilização desta espectroscopia que vem fornecendo informações muito importantes como 
a relação estrutura do catalisador, desempenho catalítico e natureza do sitio catalítico. 
Informações estas que levam a uma maior compreensão das reações catalíticas e 
consequentemente ao desenvolvimento de catalisadores com melhor desempenho que 
atingirão positivamente diversos setores da sociedade, desde o meio ambiente até a 
economia.
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