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RESUMO

Neste trabalho , estudamos a dependéncia com a

temperatura dos tempos de relaxagdo nuclear T1 e T2 do 1H em

policristais de Naf"alumina hidratada , no intervalo de
temperatura de 235{(T{(340K , em 24,5MH=z .

Trés amostras em pO foram selecionadas para medidas de
RMN : duas puras e uma dopada com Fe (500ppm em peso}. Af
presenca de.impurezas magnéticas nessas amostras foi observada
atraveés de espectros de Ressondncia Paramagnética Eletrdnica .

Estudamos também a liberagdo de moléculas de agua em
funcido da temperatura pela técnica de TGA ("Thermal Gravimetric
finalysis™} .

0 sinal de BRMN observado no intervalo de temperatura
de 258{(T(423K foi associado a moléculas de Aagua fracamente
ligadas enquantc gque ©0 sinal observado em temperaturas
superiores foi associado a wmoléculas fortemente ligadas |,
provavelmente localizadas no plano de condug¢lo .

Nossos resultados mostram que a hidratag3o e o
comportamento em fungio da temperatura dos tempos de relaxagHo
nuclear s3o0 consideravelmente afetados pela presenga de

4

impure=zas magnéticas .



ABSTRACT

Proton MNMR relaxation times Tl and TZ were wmeasured on
hydrated polycrystalline Naf8”alumina in the temperature range
235{T{(5408 at 24.5MHz . In order to get some feeling for the
temperature at which water would leave the sample a lthermal

gravimetric analysis (TGA) was also performed .

Three powder samples , two pure and one iron doped
{500ppm nominal) , with particle diameters of 130-230sm were
selected for NMR weasurements . Paramagnetie impurities were

detected by EPR studies .

Qur results suggest that loosely bound water produces
the HNMR signmal at temperatures lower than 423K while wmore
tightly bound water , probaly in the conduction planes , is
predominant at higher temperatures . The relaxation time
measurements show that magnetic impurities affect considerably

the temperature dependence .



INTRODUGHO

O nome B8 alumina @ dado a uma familia de aluminatos de
sodio , tendo estrutura e propriedades guimicas semelhantes .

Este nome também designa um composto desta familia cuja formula

empirica corresponde a N320.11Q1203 .A 8 alumina foi
primeiramente anunciada por Rankin e Merwin(I) em 1916 . Naquela
época ' pensava-se que o composto era uma modificagdo

cristalografica da alumina e por esta razdo denominou-se de
B alumina . Em 1936 , Ridway(zlet. al. mostraram definitivamente
gue o composto era um aluminato de sodio

A estrutura deste wmaterial foi estabelecida nos
trabalhos de Bragg(a) et. al. (1931) , Beevers e Brohult(q)
{1936) e Beevers Ross(s) (1937) . Ela & constituida por blocos
tipo espinélio formado por ions de aluminio e oxigénio separados
por planos contendo ions sédio e oxigénio .

Em 1967 , Yao e Kummer(s) anunciaram que a 8 alumina
apresentava uma rapida difusdo do ion Na' e uma alta
condutividade idnica .Esta difus3o & restrita aos planos gque
separam os blocos tipo espinélio .

Posteriormente , um grande numero de trabalhos foram
realizados visando a utilizag3o destes materiais como eletrdlito
solido em baterias com alta densidade de energia .

Um outro wembro wmuito importante desta familia

corresponde a S8”"alumina , cuja formula ideal & Na20.591203 . Sua



estrutura & muito semelhante a 8 alumina sendo gque sua celula
unitaria possui trés blocos tipo espinélio enquanto que a B8
possui apenas dois .

Um dos grandes problemas encontrados na aplicagio
técnologica das 2 aluminas em baterias , corresponde a sua
reatividade com a agua . A absorg¢do de agua em monocristais de B8
alumina foi primeiramente anunciada por Kummer(7} (1971} .

Resultados de RMN referentes ao trabalho de Kline et.
al.(s) {1972} wmwostram que a exposig3o do po de 8 alumina ewm
ambiente Gmido resulta no aparecimento de moléculas de H20 em
sua estrutura cristalina . Uill(g) (1976) estudou a influéncia
da agua na condutividade idnica da B alumina policristalina e

observou que a umidade provoca um aumento na resistividade dos

grios e uma degrada¢do nas propriedades mecinicas .

Dudney(lo) et. al. (1981) wostraram , através de
medidas de infravermelho em Lif8 alumina , que mdleculas de agua
difundem no plano de condugdo . Isto também foi verificado no

trabalho de EKuhns et. al.(ll) , em 1982 |, através de medidas de
gspectros de RMN do 1H em fungdo da temperatura em monocristais
de NaBS"alumina .

Neste trabalho , estamos interessados em estudar
policristais de Nag"alumina hidratada . Para isso , utilizamos a
técnica de TGA e a técnica de Ressondncia Magnética Nuclear
Pulsada (RMN}).

No capitulo I , abordaremos conceitos gerais de BRMN e

sua aplicagd3o no estudo de movimentos idnicos e moleculares .

SERVICO DE BiBLIOTECA E INFORMAGAQ - IFQSC
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Descreveremos tamhéem o wmodele de Bloembergen , Pound e
Purcell(12) . Esse modelo & usualmente utilizado para explicar o

comportamento de taxas de relaxagi3o em fung3o da temperatura em

eletrolitos solidos , hidretos metalicos e etc .

No capitulo II ' discutiremos as principais
propriedades das B aluminas tais como : astrutura ’
condutividade e hidratac3o , etc .

No capitulo I1I ’ descreveremos nosso sistema

experimental 2 a técnica utilizada para wedidas de tempos de
relaxagi3o . Descreveremos também o método de hidratac8o das

amostras de Naf"alumina .

No capitule IV , apresentaremos os resultados e

discusstes referentes ao nosso trabalho .
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CAPiTULO I

Ressonancia Magnetica Nuclear

I-! Conceitos Basicos

Mesta segi3o , discutiremps a teoria basica de RMN . Um
estudo mais completo pode ser encontrado nas referéncias (1-3) .
Considere um sistema onde os nudcleos possuem momento

P - . -
magnetico # e momento angular de spin ?ﬁ sy relacionados da

seguinte forma :

;—;:Vﬁ? (1)

onde : ¥ & a razido giromagnética .

O momento magnético total do sistema & dado por :

N=7 x (2)

K

onde : ;x designa o momento magnético do kx-ézimo spin .
Na presenca de um campo magnetico § ; ©ada nucleo
possui a seguinte hamiltoniana de interacdo :
-3
H=- uB (3)

Quando 3 = BDE temos

H = - vABol, (4)



Desta forma , os niveis de energia do nucleo s3o dados
par :
E = - vhBom (S)
onde : m =1, I-1 ,..., -I .
A figura 1 ilustra os niveis de energia referentes a
um niacleo de spin I = 172 .
g = Bo f(’
m= -1/2
3 = 0 / ﬂ
AE = \"h.Bo
\ I m= +1/2
Figura 1. Niveis de snergia para um nicleo
com spin I=1/2 na presenga de um
campo magnético Bg .
Na presenga de um campo magnético alternado ’
perpendicular ao campo B, , podemos ter transigdes entre os
niveis de energia . De acordo com a teoria de perturbagbes , as

transigfes permitidas correspondem aquelas entre niveis de



energia adjacentes , ou seja :

he = AE = ¥hBo (6)

onde : @ & a freqiéncia do campo alternado .
Este fendmeno & usualmente conhecido como Ressdnancia
Magnética Nuclear . A fregiiéncia © = ¥Bo , dada pela equagio

acima , & denominada de freqiiéncia de Larmor .

Além da interagdo acima wmencionada , ©o sistema
interage com a rede , ou seja , temos uma transferéncia de
gnergia entre nucleos e reservatorio . No caso de um sistema de
spins I = 1/72 , os nudcleos se distribuem nos dois estados , de

forma que a razl3o de numeroc de spins no nivel de energia mais

alto e no nivel wmais baixo , no equilibrio , & dado por
exp(-4E/kT} . Assim , teremos wmais spins no estado de energia
mais baixo resultando em uma diferenga de populag3o , o que

origina a magnetizacio da amostra .
0 fendmeno de RMN também pode ser apresentado atraveés
de um tratamento classico . Neste caso , a equagdo que descreve
- =2 ., . _a . ~ e . . e
a evoluglao de 4 & idéntica a equagio obtida para o walor medio
do momento magnético , guando utilizamos a mecanica quantica .
Na presenga de um campo magnético B , 0 nacleo de

momento magnético ; sofre um torque dado por :
# x H = dfsdat (7)

—)
Como u = v? podemos escrever



du/dt = # x (¥B) (8)

4 o nr
Zz , obtemos , atrawves da equagao

Quando o campo B = Bo
acima , que o momento magnético precessiona-se em torno de Bo
. e
com vejocidade angular o = -Ygg .

Para discutirmos o efeito de um campo magnetico

alternado B (t}) = Bo coswet 7 y podemos escrever :

B (t) = Br+ B (9)

onde:

Br

coswt + 3 senwt )

rd

B, {
(10)

Bu

coset - 3 senwt )

i

By {

Se B;{{Bo 0o efeito de wumm campo girante sobre um
momento wmagnético & desprezivel a wmenos que sua freqiiéncia de
rotagio esteja proxima da freqiéncia de Larmor . Desta forma ,
podemos tratar nosso problema (1) considerando somente o campo
g, = ga pois , o efeito da componente girando na fregiiéncia -w
(gL) , fora de ressonancia por 2¢ , & wuito pegqueno , podendo
assim ser desprezado . Escrevendo a equagdo (8) em um sistema
girante 1 3’ K } , que roda em torno de K com velocidade

= =3
angular @ = - k , temos

5u/6t = ## x ( ¥B - @ K ) (11)

mas: g = Buﬁ + gl



Bu/6t = @ x [ { ¥Bo - @ )R + 1* ¥B;] (12)
Escrevendo gef = { Bo - w/¥ )2 + ?’BI:
= -
Bu/ét = ¥ g x gef (13)
Desta forma , no sistema girante , o momento magnético
precessiona-se em torno de um campo efetivo gef . Na condicio de
ressondncia , gef = B,?’. fissim , o momento magnético , gque no

inicio era paralelo ao campo Bo , precessiona-se no plano y’-z?.

Quando o campo B & aplicado por um periodo de tempo

curto t , o momento ira precessionar por um dngulo & = ¥B t . Se
t resultar em 8= , o pulso invertera o momento .Este pulso &
usualmente denominado de pulso # . fAnalogamente , se &=H/2
{pulso A/2) , o momento irad apontar na diregido y’ . A figura 2

ilustra a aplicag3o de um pulso ¥ e #/2 .

f equagdo (B) n3o descreve a magnetizagdo de

equilibrio M = My = XoBo , adquirida quando o sistema @ colocado
‘4 - 2 -

na presenga de um campo estatico g:Bok . Este fenomeno pode ser

descrito através das equagdes de Bloch . Essas equagles foram

derivadas de argumentos fenowenologicos e descrevem a evolugdo

da magnetizac3o , sendo dadas por :
dMy/sdt = ¥(H x B)g- Me/T2 (1)
dMy/dt = ¥(H x B)y- Mys/T2 (15)

dMz/dt = v(H x Bz -(Mo - Mz)/T1 (16)
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Figura 2. Rotag3oc da magnetizag3o no plano z!-y’
resultante da aplicag3o de um pulso

#/2 (a) e de um pulso 7 (b).



De acordo com essas equagOes , na presencga de um campo
§=Bgﬁ ; @& wmagnetizagio transversal decresce com um tempo
caracteristico T2 e a magnetizagio longitudinal cresce com um
fempo caracteristico Tl , até atingir o valor Mo no equilibrio
termodindmico . Este fendmeno & conhecido como relaxacido
nuclear .

O tempo TiI €& usualmente denominado de tempo de
relaxagio spin-rede {ou longitudinal} e estd associado com a
aproximagio da magnetizagio para o valor de equilibrio térmico .

¢} témpo T2 estd relacionado com o aparecimento de
campos locais diferentes para cada ndcleo decorrentes das
interagdes entre eles . Isto resulta em uma mudanga na taxa de
precess3o dos ndOcleos individuais . Desta forma , havera uma
defasagem entre eles , 0o que acarreta no anulamento da

magnetizacgdo transversal . Por esta razdo , T2 & fregquentemente

chamado de tempo de relaxagd3o spin-spin ou tempo de relaxagdo

transversal .

I-2 Influéncia do Movimento na Relaxagdo de EMN

Em liquidos ou gases , as wmoléculas constituintes
possuem um grau de liberdade bastante alte , podendo assim
efetuar varios tipos de wmovimentos . Dentre eles , podemos
destacar : rotagbes de moléculas individuais , translacgio

relativa das moléculas e migragdes de Atomos de uma molécula

para outra ("chemical exchange™} .



Os nucleos s3c influenciados por campos locais gque
acoplam com seus momentos magnéticos ou quadripolares . Estes
movimentos mudam os campos internos , fazendo com que os nucleos
experimentem f lutuacgoes nas interagtes magnéticas e/ou
quadripolares . Os processos de relaxéqso dependem destas
flutuagbes e , como conseqtiéncia , podemos obhter informagdes a
raespeito desses wmovimentos através de wmedidas dos tempos de
relaxag3o longitudinal e transversal .

O efeito do movimento na largura de linha de BMN e nas
taxas de relaxagdo foi estudado por Bloembergen , Pound e
Purce11(3) (BPP) em 1948 . Nesse trabalho , o0s autores
elaboraram um modelo para explicar o comportamento dos tempos de
relaxagio e largura de linha em liquidos ' solugdes
paramagnéticas , gas de hidrogénio 2 gelo .

O formalismo para o calculo dos tempos de relaxacglo
pode ser encontrado na referéncia (2) . Estes calculos s3o
realizados através da expansi3oc , em segunda ordem , da equagio
de evolugdo da matriz densidade .

“ Nesta seglo ' discutiremos alguns resultados
referentes a esse formalismo . N3o temos nenhuma intencgio de
realizar todos os calculos , pois todos detalhes encontram-se na

referéncia mencionada . Discutiremos também o modelo BPP e o

efeito de impurezas magnéticas na relaxagio nuclear .



i - Sistema sujeito a uma perturbag3o aleatdoria no tempo .

Considere um sistema S , possuindo autoestados ja>
ye=+3y |B> com energias ha , hS8 etc e sujeito a uma perturbagdo
dependente do tempo hH,(t} . Neste caso , o estado do sistema

pode ser representado por @

|a> =§ ca(t) exp(-iat) |a> {17)
onde : ide _sdt = % LafH (t) ]8> exp(imdﬁt} s {18)
e “aﬁ= a- A
Assim , a probabilidade de transic3o por unidade de
- + = .
tempo Haﬁ = dPaﬁfd; 2 dada por :

Wp =| <BlIHI(t)|a> CalHi(t7) ]8> expliagy(t'-t)] at’ + c.c. (19)

Suponha que H;{t) seja um operador aleatdério , isto e
;58us elementos de matriz sdo fungbes aleatorias no tempo . Isto
ocorre , por exemplo , no acoplamento dipolar entre dois spins
no . Neste gcaso ; W & tambhém uma

3 "aB - = —==s

func3o aleatdria . Tomando o valor madio de uaﬁ em um “ensembls”

am movimentn relativo Browni

estatistico , temos @



t

Tpp = | BT Ta5 GIH(E118> expliogy(t'=t)] dt’+c.c. (20)
[»]

e

L

A quantidade <B|H,(t)|a> <a|H;(t')|B> & a fungio de

correlagdo G_, da fungdo aleatéria CalH {t)|B> .Assim:

B

Gep =BlHi(t) o> {aH,{t7)]|A> (21)

A funcio de correlagio & uma espécie de funglo memdria
s pois mede o quanto uma dada grandeza fisica no tempo t esta
relacionada com seu valor no tempo t*' . Quando <a|H {t}|B8> &
estacionaria , ou seja , invariante na wmudanga da origem de

tempo , a quantidade na integral depende somente da diferenga

T = t—-t!?

fAissim:

G gl7)=6 4(-7)= TBIH (€] ]a> <almi (=71 [B>  (22)

Para tewmpos menores gque um ceéerto vwvalor Tc sy O
movimento pode ser considerado desprezivel , assim H,(t) =
Hy{(t+r) . Para T ? 7, o0 wvalores de H,{t+r) tornam-se
progressivamente wmenos correlacionados com os valores de H,(t) ,
a medida que 7 & aumentado . Desta farma(l) ' GaB(T) & maximo
quando 7 = 0 2 tende a zero gquando l?l 2 T, - 0 tempé T e

usualmente denominado de tempo de correlagio e & uma medida do

tempo entre as flutuacgBes de campo .



Substituindo (22} em (20} tewos :

t
ﬁ&ﬁ= j Gdﬁ(r} e:q:u(-—ima‘B T) dr +c.c.
=]

t

= j Gaﬁ(T) exp(—i@da T) dr
-t

Considerando t » lfma temos :

A
+o0
uaﬂ = f Gaﬁ(f) F_-.'rrp(-J.c.»a‘B T} dT
< -}
Observe que W @ a transformada

afB
Gaﬁ(T) :

Wag = Tapl®ap)

Usualmente chamamos

espectral(lga) .

Jaﬁ(maﬁ)

de

de

(23}

(24)

Fourier de

(25)

densidade



B - Matriz densidade

i evolugio temporal da matriz densidade o do sistema S

& dada pela seguinte express3o

(1/i)dosdt = -[H,o] (26)

onde: H =Ho + Hl(t)
e H;{t) uma perturbagdo aleatdria

O valor méedio de um operador de spin Q@ & dado por

Q> = Tr{c(t)Q} (27)

Para calcular os tempos de relaxag3o nuclear ,
utilizando uma série de

geralmente resolvemos a equagio (27) ,

aproximagdes .
Considere a seguinte transformagio

* =exp[iHot] o exup[-iHot]

=exp|[iHot] H,;{t) exp[-iHot]

o

HI(t)

Neste caso:

8]
o e]
L

] (

(1/i}de” sdt = - [HI{t} , &



. ®» .
Expandinde o em segundz ordem obiemos

oty

-T
0§~iiiﬂ?it>,5*{o>1dt'

t!

rt * # *
—idt’i&t"[H,(t’),[nl(t!’),a (0)1] (29}

Realizando algumas aproximagﬁes(g) em {(29) obtemos :

do¥dt= —lmdvinﬁ(ty,[nf(t—fy,o*(t>11 (320)

onde: T=t-t?

C - Belaxacgdo por interacdo dipoelar

A Hamiltoniana de interagd3o dipolar entre os spins

nucleares I e § & dada por :

H, = ﬁzvlvs 3 1.8 - 3 [(2.9)E.D)rY (31)

Desta forma , a hamiltoniana total do sistema é
(32)

onde : Hpy = ﬁmIIz + ﬁmSSz {hamiltoniana Zeewan}



Consideraremos H como uma perturbagio temporal do

d
sistema , possuindo hamiltoniana Hg . A dependéncia tewmporal
aparece gquando os spins esti3o em wmovimento relativo , por

exemplo : em liquidos e superidnicos .

fi expressdo (31) pode ser escrita da seguinte forma :

H, = (h2 1 Vg /rs)[ﬁ+B+C+D+E+F] (33)
onde 3
2

A =1-5, (1 - 3cos™8)

2
B =-1/4 (I,5_ + I_5,) (1 - 3cos“8)
C = -374 (IZS+ + SzI+) senf@ cosf exp(-i¥)
D=cC"
E=-37/4 1.8, [ senZg exp(-2i¥?) ]
F= E'

Podemos reagrupar os termos constituintes de (33} da

saguinte forma :
hH =] rlalgla) {34)

onde: F(q) s3o fungdes aleatdrias das posigdes relativas dos

dois spins e Q(q) s3o operadores de spin . Por convengdo ,

F(q)= [ F(—Q)]* e Q(q)= [ Q(q)]T

F(O)=(1 —3c0529)/r3

F(1)=[sen8 cosé exp{—i?}}/rs

SCRVICO DE BIBLIOTECA E INFORMAGAQ = IFQSC
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F(2}={sen23 exp(-2i?)]/r3

al0) 4 [(-2/3)1_5, + (1/6)(I,5_+ I_S,)]
Q(l)= a [ IZS++ I+SZ]
al?)s (1/2) a 15,

a =(—3/2) VIYS h

Nesta seg3og , discutiremos apenas o caso em que temos

spins idénticos . Desta forma , Yy o= Yo .
fissumiremos um movimento aleatdrio para os spins
nucleares . MNeste caso , podemos definir as fungles de

correlagio :

Fla) ey [Fl8 a1 =5, (T () (35)

qq’

E as densidades espectrais:

+s0

J(q)(m) = J G(q)(T) exp(-ier) dr {36)

o0
Como mencionado na seglio anterior , o calculo de T1 e
T2 & feito resolvendo-se a equagdo (27} . Por conveniéncia ,

Cs g s »* . .
utilizaremos <{Q> ao invés de Q> :

g {t) =@ = tr{c"Q} (37)
Considere inicialmente Q = I_+ I’ . Utilizando a

- L »* » .
expressio (30) e substituindo & por o - ©o 4 facilmente
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obtemos

d{I_+ I1>/dt = -{a_ - ao) {38}

onde: a_ = tr{Tvc*} = T Y

agp =tr{T,Go}
co = [exp(-hHo/KT)]/tr{exp{-hHo/ET}] {operador densidade

de equilibrio)

T, = Imdf [Hi(t-7) , [H: (t},Ql]
Realizando os calculos , obtemos
T = 1/2 J(l)(wl) {[Q(—i},[ﬁ(i),lz+1;}]} + h.c.
+ (172) 326y (a2, 1?1121y +hec. (39)

sendo h.c. = hermitiana conjugada

Na aproximag3o de altas temperaturas(zj:

. 2 .
I .12 = {zz>1(1+1)/3 {a0)
- o ’ o
A .1 I .15 0
Realizando os calculos ' obtemos a equagido
macroscopica para relaxagio spin-rede :
d{I_+I>/dt = -1/T1 [ {I_+I2> - {I_+I220 ] (a1}

onde:

1771 =(as2) v 82 (e ey » 026 ) 1 (a2)



De forma analoga obtemos:
d<T 4105 7dt = (-1/T12) {1 s ' {43)
Nt Rt S
onde:

/12 = v* 82 1(1+1) [ (3s8) 3P (26) +(1579) 31N

+(ass) 7(%0) 1 (a4)

Estes resultados podem ser generalizados para o caso
em que cada spin ? do sistema interage com os demais , desde que
seus movimentos ndo sejam correlacionados .

Se o tempo de correlagido da variagio aleatdria de
H;{t) € muito pequeno quando comparado com lfmI e se & 0o mesmo
para todas quantidades aleatépias(z} :

-

g0, 501); 502} _ 6.4:a (45)

D - Modelo BPP

Bloembergen , Pound e Purcell(q) assumiram gue a
fungio de correlagdo G(q)(r) decresce exponencialmente , ou
seja

G(q)(T) = exp —!T!ITC (46)

Como mencionado anteriormente , o tempo T corresponde



a um tempo caracteristico do movimento aleatdrio e da fungido de
correlagio G(q)(T) , sendo usualmente denominado de tempo de

correlag3o . Neste caso :
{(qd)~ 2
J = T /[1+(GTD) ]
Substituindo em (42} e (44) temos :

1/T1

C[ v, /( t+{egr )?) + ar_ 7/ ( 1+(26.7_)7) ] (47)

1/T2

C [(3/2)r_ + (5/2) 1_ /(1 +(ey7_}°) + 71 /(1+(20;7_)°)]

onde : C &€ uma constante .

Observe gue guando MTC(( 1 temos :
1/T1 = 1/T2 = SC'rc (48)
finalogamente , guando GTC)) i temos :
- 2
1/TL 2 1/e"T (49)
c

O tempo de relaxagdo spin-rede atinge seu valor minimo

quando wr = 1 .

i seguir , discutiremos a aplicagio deste modelo para

. . . .y s i A - 4-6
ions moveis em solidos iOnicos ( ). Neste caso

9 2

C = (372) <ae2> = [v* A% 1(1+1) /4% ] (50)

onde : d & o espagamento do vizinho mais proximo



{hmz} & o segundo momento de Van Uleck(i_s).

i expressd3co para T2 & wvalida somente guando
{dmz} {{ 1 . Caso contrario , ou seja , quando <Am2> 1
teremos 1/T2=<Amz>1/2

0 parametro T, 2 freqientemente identificado como o
tempo entre dois saltos do ion movel . O valor de llwc(taxa de

pulos do ion) & usualwente dado pela relagdo de Arrhenius
Lrx = 1/70 exp{-U/KT) {51}

onde:

1/70 & a freqﬁéncia de tentativa , geralmente da ordem de
um fonon otico 102 a 1013 seg—l ).

U & altura da barreira de energia ou energia de ativag3o do
processo termicamente ativado .

HE constante de Boltzmann .

T temperatura .

Substituindo {51} em (47) , obtemos a dependéncia dos
tempos de relaxag3o em fung3o da temperatura . A figura 3
mostra essa dependéncia em um grafico de 1n(1/Ti) versus 1/T .

Desta forma , medindo~-se os tempos de relaxagioc em
Eﬁnqﬁo da temperatura , podemos extrair a energia de ativagS8c U
através da inclinag3o nos limites @y ¥y 1 e @ T ¢¢{ 1 . O valor

de T5 também pode ser obhtido . Isto & feito utilizando-se a

condiglo de winimo , ou seja , w T = 1
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2. (TAxA DE RELAXACEO)

I/ TEMPERATURA

Figura 3. Taxas de relaxag83o nuclear em fungio da

temperatura para o modelo BPP.



0 wmodelo BPP n3o explica os diferentes comportamentos
de tempos de. relaxag3o nuclear em fungldo da temperatura
observados em so6lidos if6nicos . Varios modelos tedricos foram
propostos para o calculoe da fungdo de correlag30o nestes

sélidos(87109)

I-3 Efeito das Impurezas Magnéticas

Os momentos magnéticos de impurezas paramagnéticas
(Hn+2 ’ Cr+3 s Gd+3 y etc) sdo cerca de 103 vezes superiores aos
momentos magnéticos nucleares . Desta forma , os campos locais
gerados na posicio do nucleo sdo bastante intensos .

Em varios sistemas , 0 ndacleo pode se wmovimentar
podendo assim migrar nas vizinhangas da impureza onde ele &
relaxado . Varios modelos foram propostos para explicar o efeito
dessas impurezas na relaxacgio nuclear . Nesta secio '
discutiremnos brevemente o trabalho de BResing e Thompson(ll) .

Esse modelo considera uma distribuigdo uniforme de uma
"géléia" {("jelly”) paramagnética gque preenche todo espago a
partir de uma certa distancia pl . Esta dist3ncia corresponde a
minima aproximag3o do centro paramagnético a uma wmolécula gque
2sta rodando rapidamente . A molécula efetua saltos aleatérios
de comprimento 1 .

Quando a interagdo entre o centro paramagnético e a

molecula é& do tipo dipolar , os tempos de relaxagdo , na
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condigdo as)) @y o s3doc dados por :
2
1/T1= 0.75 ¥; € J(wy) (52)
1/T2= 0.125 ¥3 C [37(w;) + 43(0)] (53)
onde: J(w)=27/[1+{wr)?] (54)
e
2 3
C=(4/15)v_ h S(S+1)[4nN/3(p1)"] (55)
sendo:

T 0o tempo entre pulos

p um parametro gque depende da estrutura cristalina

N o ndamero de centros paramagnéticos por unidade de volume
S spin eletrdnico

I spin nuclear
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cariTtolLo 1z

8 Aluminas

Existe um grande interesse em wmateriais gue possuem

alta condutividade onica , dewido a sua potencialidade para
aplicagio como eletrdlito sdlido em baterias de alta densidade
de energia . Esses materiais s3o0 usualmente conhecidos ocomo
superidnicos e apresentam condutividade ib6nica da ordem de
-1 . .
i{Qcm) am temperaturas inferiores a sua temperatura de
fus3o . Dentre eles , provavelmente o mais estudado corresponde
a familia das Baluminas . 0s constituintes dessa familia siao
. : zagil)

sistemas bastante complexos e muitas guestdes s refarentes a
eles , permanecem ainda incompreendidas .

Neste capitulo ' discutiremos as principais
caracteristicas desses sistemas , tais como : estrutura das
fases 8 e A" y propriedades de troca idnica , condutividade e
reatividade com a agua . Faremos também uma revisiao

bibliografica dos trabalhos de RMN em 8 alumina hidratada .

I1-1 Estrutura Cristalina das fases B8 e 8"

0s membros mais importantes da familia de A aluminas

correspondem a HNajf alumina cuja estrutura & hexagonal e



Nag"alumina cuja estrutura & rowmboédrica . A formula guimica
referente a estrutura ideal desses materiais @& N320.1191203 para
O primeiroc e H320.591203 para o altimo .

Ambos materiais s3o constituidos por blocos tipo
espinalio (Hgﬁlzoq} ; separados por planos contendo sodio e
oxigénio , sendo que o aluminio ocupa as posigdes do Mg e Al na
estrutura do espinelio .

A estrutura coristalina desses compostos encontra-se
ilustrada na figura 1 . Como se pode observar , a ceélula
unitaria da 8" apresenta trés blocos tipo espinélio engquanto que
da B8 apresenta apenas dois . Os parimetros de rede para Nap sao
a=5.598 , ©=22.538 e para Nag" a=5.6148 , c=33.858 ().

O0s planos que separam os blocos tipo espinédlio possuem
uma estrutura bastante aberta , favorecendo assim o movimento do
ion Na'. A condutividade idnica & restrita a essé plano , & por
e2sta razic , usualmente o denominamos de plano de condug3c . MNo
caso da NaB8 esse plano corresponde a um plano tipo espelho ,
pois reflete os blocos tipo espinélio .

is B aluminas sd3o0 geralmente nd3o estequiométricas ,
sendo a NaB caracterizada por um excesso de Na+ e a NajB8” por uma
deficiéncia de Na @ .

No composto estequiométrico , o 1ion sédio ocupa uma
posigdo cristalografica denominada de BR {( Beevers e Ross}‘. Nos
compostos nio estequiométricos existem duas outras posigles
cristalograficas que podem ser ocupadas pelo Na+ . Uma delas &
denominada de aBR (anti Beevers e Ross}) , pois foi rejeitada por

Beesvers 2 Ross . a outra corresponde a mO {mid
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e Na A”"alumina .



-oxygen} , pois reside entre os ions de oxigénio do plano de
condug3c . Essas posigdes encontram-se ilustradas na figura
2 . No caso da NaB” os sitios BR e aBR correspondem a posigbes
cristalograficas equivalentes .

Para discutirmos o wmecanismo de compensagl3o slétrica ,
considere , por conveniéncia a firmula gquimica da Ha B aiumina ,

ascrita da ssguinte forma @

{81y, yOygMay) — (0 — Nay hy) — Oys2

O primeiro parénteses corresponde ao bloco tipo

espinélio , enquanto gque o restante corresponde ao plano de

condug3o . Neste caso , podemos ter as seguintes situagSes :
a) y=0
b) * = 0O

c} x £y # 0

No primeiro caso a compensagdo elétrica ocorre com a
criagio de defeitos tipo Frenkel , ou seja , os oxigénios
necessarios para compensag3o ocupam posigdes intersticiais
correspondentes aos sitios mO0 . No segundo caso , a compensacgio
. . . - . +3 . +2
2 obtida pela substituigao de 1ions Al por 1ons Mg . HNo
terceiro caso , temos ambos os efeitos acima mencionados .

Para Nag"alumina , a compensaglo elétrica é& feita

. . + .+
somente pela troca de 1ions Ql+3 por 1ons Mg 2 ou Li e etc .



Figura 2. Posigfes cristalograficas para o ion

+ .
Na nas 8 alominas .
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Esses ions sX0o usualmente denominados de slementos

sstabilizantes

I1I-2 Propriedades de troca idnica

Os 1ions Na+ das B8 aluminas podem ser trocados com um
grande nﬁmero(z) de ions de sais fundidos em temperaturas de 300
a B00°C . Essa troca pode ser completa ou parcial . Dentre os
ions monovalentes , gque podem realizar troca completa com os
ions Na+ y podemos citar : Li+ ’ K+, Qg+ ' HH; ’ H30+ e etc . Os

parimetros de rede das B aluminas s3o afetados pela troca de

ions como ilustra a tabela I .

Ion a (A) c (A) Ac (A)
Na* 5.594 22.530 0
K+ 5.596 22.729 +0.199
K*-Na*(50°?,) 5.595 22.606 +0.076
Li* 5.596 22.570 +0.040
Ag* 5.594 22.498 —-0.032
Rb* 5.597 22.883 +0.347
NH,* 5.596 22.888 +0.358
NO* 5.597 22.711 +0.181
Ga* 5.600 22.718 +0.188
H,0* — — +0.125
H* 5.602 22.677 +0.147
Tabela I - Constantes de rede(z} de B8 aluminas
Moo DE BIELIGTECA £ INFCRAMAG A — IrwsC

FISICA




Como se pode observar , a variagido com relagio ao eixo
a & muito pequena , enquanto que a variag3oc do eixo © €& mais
acentuada . O aumento do eixo c© geralmente estd associado a

. . +
troca de ions maiores que o Na .

II-3 Condutividade

Nesta secdo ' discutiremos as principais
caracteristicas da condutividade id6nica das B8 aluminas tais
comoc : dependéncia com a temperatura , efeito da troca idnica ,
estrutura , composicdoc guimica e etc .

O0s ions de Na+ difundem rapidamente nos planos de
condug3o . Essa rapida difus3o & responsavel pela alta
condutividade idnica desses materiais . A figura 3 ilustra o
comportamento da condutividade em funclio da temperatura para um
moncceristal de Haf alumina .

Em geral , as curvas de condutividade em fungio da

temperatura das 8 aluminas satisfazem a equagido de Arrhenius :

@, = (C/ET) exp(- E_/KT ) (1)
onde: Ea & a energia de ativagHo
H a constante de Boltzmann

T a temperatura em Helwin



C uma constante gue depende da carga idnica , concentragio

de lons moveis e etc .

i condutividade varia wmuito quando efetua-se troca
idnica . Segundo o trabalho de Whittingham e Huggins (1971} no
caso da B alumina o Na+ 2xibe maior condutividade indicando
provavelmente que o Na+ possui um tamanho ideal . fons com raio
idnico muito grande experimentam uma forte repulsio an
movimentar-se de sitio para sitio , resultando em uma alta
energia de ativacdo e bhaixa condutividade . Por outro lado ,
ions peguenos caem em pogos de potencial no plano de condug3o ,
resultando em movimentos retardados .

i Bg"alumina apresenta maior condutividade quando
comparada com a B alumina . Existem dois fatores estruturais(s)

que poderiam contribuir para isso @

a) Em NaB8” os sitios BR e aBR sd3o cristalograficamente
equivalentes . fAssim , a energia de ativag3po para difus3o e
menor e mais sitios s3o disponiveis para ocupagdo do cation .

b} A estrutura B" & estabelecida pela adigi3o de Mg+2 ou Li+ o
gqual substituem 1ions 91+3 . A estabilidade de carga €& wmantida
pelo preenchimento de vacancias de cations no bloco tipe
espinélio e por gliminaqﬁo de ions de oxigénio intersticiais no
plano de condug3c . Isto remove uma barreira para difﬁsﬁo de

+ +
ions Na .

No entanto ' a importancia dos fatores acima
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Figura 3. Condutividade em fungio da temperatura para

um monocristal de Naf alumina (4).



mencionados no aumento da condutividade da fase 8" nd3c & ainda
bem conhecida .

Para aplicagdes praticas , €& mais desejavel a
utilizaglo de policristais de B8 aluminas pois , podem ser feitos
em diversos tamanhos e formas . Varios fatores podew influenciar
a condutividade dos policristais . Dentre eles , podewmos
destacar : proporg¢do relativa das fases 8 e 8” , microestrutura
e densidade aparente .

Na figura 4 temos as curvas de condutividade de
monoeristais e policristais de B e 8° . Como se pode observar ,
os policristais apresentam menor condutividade gquando comparados
oom os monocristais .

f presenga de impurezas nas fases 8 e 8" também podem
afetar a condutividade . Eennedy e Stuber(sjestudaram
condutividade iOnica das B8 aluminas dopadas com Fe através de
medidas de impeddncia complexa e obhservaram um aumeﬁtc na
condutividade , em relagdo & amostra n3c dopada . Eles
pbhservaram gue amostras contendo 10% de Fe apresentam um maximo
na condutividade e um minimo na energia de ativag3o do grio .

Como sera discutido posteriormente , as 8 aluminas s3o
consideravelmente higroscopicas . Amostras , em contato com a
umidade , apresentam um aumento na resistividade do grﬁo(s) . A
figura 5 wmostra o comportamento da condutividade ian;ca do grio
e de seus limites {"grain boundary”) para cerdmina Naﬁ"alﬁmina .
Analisando a figura , wvemos que o aquecimento do material a

T=600"C restaura suas propriedades elétricas .
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Figura 4. Condutividade de monocristais (s.c.) e polieristais

{Poly) de B alumina e A"alumina .
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I1-4 Hidratag3o das 8 aluminas

As B aluminas absorvem Aagua gquando colocadas em
ambientes tdmidos . Essa absorgio & responsavel por uma
diminuig3o na condutividade e por uma degradagdo de suas

. a . (8-11} - . .
propriedades mecanicas Nesta segao , discutiremos a
reatividade com a Agua s os detalhes referentes a sua
localizagdo e suas consequéncias nas propriedades das B8
aluminas .

- s . ' (12)

Com relagao a reatividade com a agua , observa-se
que o5 cristais de Li-Nag"alumina s3o wmais reativos que os
cristais de NafS"alumina . Por outro lado , verifica-se que
cristais de AgA"alumina praticamente ni3o absorvem aAgua . Essas
ohservagdes sugerem gque a reatividade das 8 aluminas depende ,
principalmente , do tipo de ion mivel presente nesses
materiais .

(13)

Garbarczyk et. al. (1986} propuseram um modelo para
descrever a interagio entre dipolos de H20 e ions moveis nas B
aluminas . Esse modelo , embora bastante simples , prevé uma

. - + .+ . o
forte interagiao de HZO com Na e Li e uma fraca interagiao com

+ + + +
fig » K s Bbh e T1 » concordando com os dados experimentais

acima descritos .
Os elementos estabilizantes tambem podem afetar na
reatividade com a égua(lq) . Em particular , Garbarczyk et. al.

mostraram‘ls) y através de wmwedidas de TGA (termogravimetric



analysis} , gue amostras de NaB“"alumina dopadas com Co s3oc mais
resistentes ao ataque da agua do que amostras dopadas com Zn ou
Cu .

Observa-se também , gque amostras de B8"alumina abhsorvem
mais agua quando comparadas com amostras de 8 alumina .

Bates et. al. estudaram , através de wmedidas de
difragio de neutrons , espectroscopia de infravermelho e
espalhamento Raman , o efeito de H20 em monocristais de Li & NaB
alumina . 88 seguir , discutirewmos alguns resultados referentes a
este estudo .

Para medidas de difracdo de neutrons ' foram
utilizados monocristais de LiB alumina ' contendo
aproximadamente 1.55 moléculas de agua por celula unitaria . f
partir dessas medidas , os autores determinaram os pariametros de
reds &a amostra hidratada e da amostra seca . Os valores obtidos
correspondem respectivamente a=b=5.593 ’ c=22.723 e
a=b=5.593 e c=22.565 .Esses resultados mostram gque a hidratagio

, ne . = 4
2 acompanhada por um expansao do eixo c .

A localizag3o das wmoléculas de Aagua em A alumina

encontra-se ilustrada na figura 6 . fis linhas pontilihadas
indicam trés posigOes equivalentes em torno do sitioc aBR . Como
se pode ohservar , o oxigénio pertencente ao H20 y encontra-se

o
no plano de condugdo entre os sitios aBR e mO (0.72 A do sitio

mC} , enguanto que os hidrogénios encontram-se localizados azima

SERVICO DE BIBLIOTECAE INFORMAGAQ - 1FQSC
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Figura 6. Localizacg3o espacial de HZO em Li8 alumina :{a} parte

da célula unitaria mostrando as moléculas de HQO no

planc de conduglo; (b} detalhes da estrutura de HEO



e abaixo do plano .
Os hidrogénios ligam-se com o0os oxigénios 0{4)
pertencentes a rede hospedeira . A linha que liga os hidrogenios

de uma molécula de agua & paralela ao eixo g .

A figura 7 ilustra o planoc de condugd3o de Lif alumina
contendoc wmoléculas de agua . O raio da molécula foi tomado como
sendo o tamanho de ions O (1.4 3) . Quando todos sitios
disponiveis estiverem preenchidos por HQO s teremos duas
moléculas de aAgua por célula unitaria . No caso de Li+§ alumina
0 excesso de Li+ @ compensado por ions extra de o .
localizados no plano de condugd3o , proximos & posigdo ocupada
pela agua . Isto reduz o ndamerc maximo de moléculas de nzo , por
celula unitaria , para 1.8 .

O0s espectros de infravermelho , obtidos para NagB
alumina e Li§B aluminakhidratadas ' encontrém—se na figura 8 . De
acordo com a lei de Beer , o pico da absorbancia (log;s[Io/I])} ,
dividido pela espessura da amostra , fA/d. , & proporcional a
concentragdo . Analisando a figura , vemos que a maior banda de
absorgio encontra-se localizada em 3175cm_1 . Essa banda decorre
das wvibragdes ( “symetric stretching”™ ) de moléculas de agua na
orientagdo descrita na figura & . Comparando as duas curvas ,
verificamos gque o wmwonocristal LiA alumina absorve Aagua mais
rapidamente gue Na A alumina .

i figura 9 mostra o espectro de Li alumina hi&ratada
em T=77K . Esse espectro apresenta uma série de picos . Os picos

de 3350 x:m“1 530 atribuidos a ions OH e as bandas localizadas

- +
abaixo de 2700 cwm 1550 atribuidas a espécies H30+ e H502 .



Li g-ALUMINA

Figura 7. Localizag3o de moléculas de agua no planeo de

condug3c de Li8 alumina .
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Figura 8. Espectros de absorgio de monocristais de Li e
Naf alumina medidos em 22°C com Eo L ¢ , em

diferentes intervalos de tempo de hidratacgdo .
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Figura 9. Espectro de absorg3o de Li8 alumina

hidratada com Eoc L c .



Esses diversos 1lons s3oc produzidos como consegiiéncia da

o~ . P . + -
dissociagan de wmoleculas de agua no cristal : H20 - H + 0H .

. + - . .
Os ions H ligam-se com O da rede hospedeira ou combinam-se com
moléculas de H,0 para formar espécies H(HEO}; . No caso de NajB

alumina n3o existe nenhuma evidéncia do aparecimento de tais

espécies .

Bates et. al.(lB) também estudaram , através de
infravermelho , o efeito da A&gua nas BS"aluminas . O espectro
obtido , encontra-se ilustrado na figura 10 . Como se pode
observar , tanto no caso de Na8” como Lig" ’ temos o

aparecimento de dois picos : um centrado ewm 3400cm-1 8 outro em
3050cm—1 . Esses dois picos decorrem do fato das woléculas de
agua ocuparem diferentes tipos de sitios . Os possiveis sitios
gque podem ser ocupados por moléculas de Agua s3o : sitios
vacantes de Na+(UNa) e sitios mO .

A orientagdio das moléculas de Agua pode ser
determinada calculando-se o minimo de energia eletrostatica do
HQO nas duas posigfes . As moléculas localizadas em mO tem uma
ligag3o O-H apontando na diregdo 0(2) e outra na diregdo 0{4) .
Para o caso de wmoléculas localizadas nos sitios BR ’
analogamente temos uma ligagdo O-H apontando para 0(4) e outra
apontando para 02} . Como os sitios mD e BR s3o
cristalograficamente distintos , temos diferentes orientagdes
para cada sitio . A figura 11 ilustra as posigOes de moléculas

de agua em monocristais 8"alumina .
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Figura 10. Espectro de absorg¢do de infravermelho em

temperatura ambiente , com Eo 1 © , para

Na e Li B”"alumina .
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Figura 11. Plano de condug3doc em Nag"alumina hidratada
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II-5 Ressondncia Magnética Nuclear

Nesta seg¢do , discutiremos ‘os principais trabalhos
referentes ao estudo de B aluminas por Ressonincia Magneética
Nuclear (RMN)} . Como estamos interessados no efeito da agua
daremos enfise ao estudo de 8 aluminas hidratadas .

Colocando o ion 2°Na (spin nuclear 3/2) na presenga de
um campo magnético Bo , na diregdo z , temos o aparecimento de
gquatro niveis de energia igqualmente espagados , cuja separagiaoc &
he , onde w €& a £requénci§ de Larmor . Neste caso ,as trés
transigtes magnéticas s m=3/2¢1/2 s m=1/2¢e——-1/2 e
m=—-1/2¢—-3/2 ocorrem na mesma frequéncia « . No entanto

nacleos de 23“3 possuem momento de gquadrupolo elétrico o gqual

, Os

interage com gradientes de campo elétrico produzido por atomos

vizinhos .

De acordo com a teoria de perturbacio s as

transigﬁes(lgnzo}

m=3/2¢—1/2 @ m=-1/2e—-3/2 sdo alteradas em
primeira ordem em equ/h engquanto que a transig3o central é
alterada em sequnda ordem . Essa alterag3o depende também da
orientacg8o do cristal relativa ao campo magnético aplicado .

No caso de amostras policristalinas ’ todas
orientaghes estf@o presentes , resultando em um alargamento das
linhas satélites . Como esse alargamento & grande no in£erva1n
de freqiéncia ’ essas linhas nao sao facilmente

detectadas . Assim ' o espectro tipico para 23Na ’ em



policristais de 8 alumina , & dado pela transigdo central(gi}
{m=1/2 &— m=-1/2) .

A figura 12(a}) ilustra a forma de linha do QSNa obtida
por flilon e Hayesigg} para um policristal de NaB8"alumina .

Quando a amostra & colocada em ambiente umido , observa-se o

aparecimento de wum pico central bhastante acentuwadeo (figura
12{b}} . O espectro obtido apds a secagem parcial da amostra em
85°C , em vacuo , por 30 minutos {figura 12{c)}) , apresenta a
mesma estrutura do espectro da figura 12(a) .

fAtraves de wmedidas de TGA (Thermal Gravimetric
finalysis) e medidas de largura de linha em fungdo da temperatura
de secagem de amostras hidratadas , os autores concluiram que
85% da Agua absorvida por Naf“”alumina encontra-se na superficie
e somente 157 parece penetrar no plano de conducg3o .

0s autores também realizaram medidas de tempo de
relaxagdo spin-rede do 23Ha em funcido da temperatura para
amostras parcialmente secas , comp ilustra a figura 13 .

Analisando o grafico , vemos gque a presenca de agua &
responsavel pelo deslocamento , para bhaixas temperaturas , do
minimo de T1 . Aléwm disso , a energia de ativagl3o obhtida para
temperaturas acima de minimo de T1 & menor do gque no caso da
amostra seca . Para explicar essas observagbes , o0s autores
sugeriram gue o movimento de moléculas de H20 poderia resultar

. a S . 23
em um mecanismo de relaxagao adicional para os i1ons Na .

(23)

Em um trabalho posterior Ailion e Hayes
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. . . 23
estudaram o efeito da umidade na forma de linha do Ha para

amostras policristalinas de 8"alumina , em po , tendo diferentes
tamanhos de particulas e grios .

A figura 14 mostra a forma de linha ohtida para uma
amostra com diametro de particulas entre 147-250 gm contendo
grdos grandes {diametro 200gm} e pequenos {didmetro 10uswm) . Os
espectros obtidos correspondem a diferentes tempos de exposigio
da amostra , em ambiente com 1004 de umidade relativa .

A figura 14(h} mostra o aparecimento da linha estreita
e um pequeno decréscimo na amplitude da linha larga . Nos
espectros de 14{(c) e 14(d) , observa-se o desaparecimento da
estrutura encontrada na amostra seca . O tempo necessarioc para
obter o espectro {(d) & consideravelmente grande quando comparado
cam amostras de particulas e grios pequenos .

A figura 135 ilustra os espectros para amostras de
NaB8“"alumina , com diferentes tamanhos de particulas e gr3os .
Observando a figura 15(b}) vemos gque , no periocdo de 23 horas de
exposicio em umidade 1007 , maior quantidade de aAqua & absorvida
do que em uma amostra contendo gr3os grandes . No caso da figura
15(c) observamos uma penetragdo de agua mais acentuada .

Com a finalidade de determinar a origem do pico
estreito , os autores mediram o espectro da amostra umida , logo
apds sua imersio em wetanol anidrico (figura 114(e)} . Os
resultados indicam gue a linha estreita esta assuciada>com a
grande guantidade de agua localizada abaixo da superficie mas

suficientemente praxima ’ de forma gque essa Agua possa



(c)

MAGNETIC FIELD

Figura 14. Espectro de RMN do 23Na em B"alumina apods
exposigdo progressiva em umidade 1007 de
amostras policristalinas com diametro de
particulas de 147-250um e gr3os de 200um
e 10gm . (a) amostra seca;(b) exposta em
umidade por 66 horas;{c) por 139 horas;{d)}
297 horas (e) amostra umida apos imersdo

em metanol anidrico .



(a)

(c)

MAGNETIC FIELD

Figura 13. Efeito da umidade na forma de linha do 23Na am
amostras policristalinas de Nag"alumina com
diferentes tamanhos de particulas e/ou grios.
{a) particulas grandes {147-2504m} com gri3os
grandes {200 e 10gm) expostos a umidade 1007%
por 66 horas;(b)particulas grandes {147-250um)
e grios pequenos {104m} expostos por 23 horas;
{(c) particulas pequenas ((744m) com gri3os péque-

nes (10ﬂm) expostos por 22 horas
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facilmente difundir para a superficie e dissolver no metanol .
Richter =t al(zq) realizaram wmedidas do espectro de
NMRE do 1H em monocristals . A figura 16 mostra o espectro obtido
para Lif alumina em diferentes temperaturas . Esses espectros
foram obtidos para o caso em que o Angulo & entre o eixo 2 eo
campo magnetico externc & zero . O espectro consiste basicamente
de um dubleto de Pake e de uma 1linha central de menor
intensidade . O dubleto aparece devido a interagdo dipolar entre
os hidrogénios de uma mesma molecula de agua . Se HH si3o
paralelos aoc eixo =4 ; ©como wmencionado nos trabalhos de

infravermelho , o “splitting” do dubleto sera dado pela seguinte

. {25)
exXpressac :
A6(8) = (3v2h/2r }[3cos28 -1] (2)

onde : r & a distincia HH

e ¥ a raz3oc giromagnética do proton

Através da expressio acima pode-se extrair a distdncia
r entre os protons . 0Os autores obtiveram r=1.65 ﬁ para o
espectro em baixa tewmperatura {(T=120K} , concordando com o valor
obtido por difragdo de neutrons e infravermelho (r=1.66)

Richter et al também mediram o tempo de relaxagio

spin-redis do 1H em fungio da temperatura para LiB8 alumina e

Ag-Lig"alumina . & figura 17 mostra os resultados obtidos .
Em 1882 , Richter et 31(26) realizaram um estudo
semelhante em um monocristal de NaB"alumina hidratada . A figura

18 mostra o espectro obtido guando o campo magnético & paralelo
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Figura 16. Espectros de RMN do 1H y em &8=0 , para um

monocristal de Li# alumina hidratada .
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ao eixo © {#=0}) . De forma analoga , o espectro € constituido
por um dubleto de Pake 2 uma linha central

0s autores realizaram simulagdes para a forma de linha
e obtiveram um welhor ajuste na situag3o em gqus a orientagi3o
do HH em relagio ao eixo o esta entre 5°C a 13°C . A distdncia
HH , calculada a partir dos dados experimentais , =2sta entre
“1.65 a 1.71 f .

Medidas da largura de linha de cada dubleto em fungio
da temperatura também foram realizadas para 6&=0°C . Os
resultados obtidos wmostram que o aumento da temperatura

(T > 230) resulta ewm um estreitamento de linha ({"motional

narrowing”} , indicando que moléculas de agua difundem no plano

de conducdo .
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cariTULO IXI

Técnica Experimental

Neste capitulo , descreveremos o m@todo de hidratacgdo
das amostras , o0 método de detecg3o de RMN pulsada e o
espectrometro de RMN . Discutiremos tamhéﬁ s brevemente , as
técnicas de RPE (Ressdnancia Paramagnética Eletrdnica) e TGA

("Thermal Gravimetric fnalysis”} .

III-1 Amostra

fis amostras policristalinas de NagS8“"alumina com

composigio B.895%Na, 0 + 0.75%Li, 0 + 90.40% A1_O0_(7% em peso} foram
273

2 2
preparadas pela Prof{(a) Dr{a) Dulcina M. P. F. Souza do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar . O método de

preparag3o e a caracterizaglo dessas amostras encontram-se

deseritos na referéncia (1} .

Neste trabalho . selecionamos trés amostras de
Nag”alumina : amostra pura , identificada como R-1 , amostra
dopada com Fe (500ppm em peso) , identificada como A-2 e amostra

menos pura gque fA-1 identificada como A4-3 .
fi dopagem com Fe foi efetuada pela adigdo de sulfato

ferroso durante o processo de mistura da alumina a com carbonato
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de so6dio & zeta aluminato de litio(lj.

s amostras selecionadas foram moidas e o po
resultante , separado , com auxilio de peneiras , na faixa
granulométrica de 150 a 230um . Para eliminagdo completa da aAgua
, ocasionalmente absorvida pelo material antes da hidratagio ,
agqueceu-se 0 pO a temperatura de = 500 C pelo periodo de uma
noite .

A hidratac3o foi realizada colocando-se as amostras em
ambientes umidos a temperatura ambiente , sendo a umidade
controlada pela presenga de solugdes salinas saturadas(z) .
Nesse trabalho , utilizou-se solugBes de HECl e Na2504 o gual
fornecem , em temperatura ambiente , umidade relativa de 834 e
93% respectivamente(z) .

A quantidade de Agua absorvida pelas amostras foi
obtida pela wvariagS3o de massa . Para isso , ﬁtilizou—se uma
balanga analitica Kern 52000 .

fis amostras hidratadas foram seladas em tubos de pirex

, estando assim prontas para medidas de RMN .

I11-2 Experiéncfa de RMN Pulsada

No método pulsado , o sistema de spins , possuindo
magnetizagdo inicial Mo , é removido da condigdio de equilibrio
pela aplicacg8o de um campo oscilante B; , perpendicular a Beo ,

por um intervalo de tempo curto (pulso}) . Como discutido



anteriormente , dependendo do interwvalo de tempo , podemos ter
um pulso nn , n/2 , etc (veja‘figura 2 do capitulo I} . Terwminada
a aplicagi3o do pulso , o sistema relaxa e sua magnetizagido ﬂ(t)
& observada em fungido do tempo .

O campo B, & geralmente produzido por uma bobina L de
radiofreqiéncia (RF) que envolve a amostra (figura 1} .

Apos a aplicac3o de um pulso n/2 a magnetizagdo ﬁ(t)
precessiona~se em torno de Bp até atingir a situagdo de
equilibrio térmico (ﬁ = ﬁo) . i taxa de decaimento da componente
transversal e o aumento da componente longitudinal da
magnetizaglio. dependem dos wvarios ‘mecanismus de relaxagio do
sistema .

O decaimento da componente transversal induz um sinal
de RF na mesma freqiiéncia na bobina L , usualmente denominado de
decaimento livre da precessdo ou FID ("free inductiog decay”) .

Em varias situagdes , esse decaimento & exponencial ,
resultando em um sinal senoidal cuja amplitude decai na taxa
exp(~t/T2) . Devido a freqiilente nioc homogeneidade do campo Bp na
amostra , o sinal observado decai com uma constante de tewmpo TE*
menor gue T2 .Por esta raz3o , dificilmente extraimos o tempo de
relaxagao spin—sﬁin do FID . Para obtengi3o do valor correto de
T2 , usualmente utiliza-se a técnica de eco de spins

, a qual

encontra-se discutida com detalhes na proxima seclo .
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CIRCUITO RESSONANTE
i

Figura 1. Dispositivo esquematico para experiéncia de

Ressonincia Magnética Nuclear



III-3 Medida de T2

O tempo de relaxagio transversal foi wmedido pela
.. . {3-4) . Lo
tecnica de eco de spin . Para 1isso , utilizamos uma
seqiéncia de pulsos n/2— n como ilustra a figura 2.

0 efeito da aplicagio dessa seqiéncia pode ser

visualizado na figura 3 . Como se pode obserwvar , imediatamente
apos a aplicaglo do pulso m/2 , a magnetizag3o & posicionada no
eixo y*' do sistema girante (x’,y’,z'} . A n3o homogeneidade do

campo estatico provoca uma defasagem na precess3o dos spins
nucleares , resultando no anulamento da componente transversal
de magnetizagdo .

No tempo posterior ¥ , um pulse » €& aplicado ,
resultando na refocalizag3o em fase de todos elementos de
magnetizag3o em t=2r . A refocalizag8o ¢é responsavel pelo
aparecimento do chamado eco de spin como ilustra a figura 2 .
Se o decaimento da magnetizagl3o transversal é

exponencial , a amplitude do eco em t=2T & proporcional a

seqguinte express3o :

M = Mo exp{-27/7T2] (1)
Desta forma , wmedindo-se a amplitude do eco para
diferentes valores de T , pode-se extrair o tempo de relaxac3ioc

transversal .
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Figura 2. Seqii®ncia tipica para obtenc3o de eco de spins .



Figura 3.

=07 hy 1=0°

Formagio de um eco de spins , no sistema girante
pela aplicag8o de uma seqti®dncia de pulsos ¥/72-% .
(a)Magnetizag3o no equilibrio térmico (t=0 )}
(bjMagnetizag30 logo apds a aplicagdo de um pulso
(c)Efeito da n3o homogeneidade do campo Bo no
elemento de magnetizagdo &M

{({d)Efeito de um pulso ¥ em &M

(e jMagnetizagio do sistema em t=2T

X/2



III-4 Medida de Ti

4 bobina de RF & sensivel somente & componente
transversal da wmagnetizag3o . Consegientemente , o0 tempo de
relaxacdo longitudinal n3o pode ser wmedido diretamente pela
técnica descrita acima . Uma alternativa seria medir a amplitude
do eco para uma separagdo fixa entre os pulsos p/2—n , para
diferentes taxas de repetigdo da seqiiéncia , pois a intensidade
do sinal depende também da magnetizagdo longitudinal inicial .

Existem varias sequéncias de pulsos gque podem ser
utilizadas para medida de Tl(q) . Neste trabalho , utilizamos
uma sequéncia infinita de pulsos n/2 (método de saturagdo
progressiva) , separados por um tempo T , como ilustra a
figura 4 .

Apos a aplicagd3o do pulso n/2 , a wmagnetizagdo
iongitudinal aumentara até atingir seu wvalor de equilibrio
térmico . Esse processo ’ freqtientemente |, apresenta um

comportamento exponencial . Neste caso , o sinal apos cada pulso

& proporcional a Mz(7r) onde :

Mz{T} = Mo[l-exp(-7/T1}] {(2)
Desta forma , wedindo-se a amplitude do sinal para
diferentes wvalores T , pode-se extrair o tempo de relaxaggu

longitudinal .
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Figura 4. Seqii@ncia de pulsos para medida de Ti



III-5 EspectrOometro de RMN

a figura 5 ilustra de forma esquematica o
espectrometro de RMN pulsado . Ele & constituido basicamente ,
de um eletroimd8 , um gerador de radiofreqiiénecia , um gerador e
amplificador de pulsos , um circuito ressonante e um recepfor .

0 eletroimd utilizado foi fabricado pela Varian ,
modelo V-7200 equipado com uma fonte de alimentagdo V-7700 .

O gerador de radiofregiidncia , modelo 8540B da Hewlet
Packard , foi usado como fonte cw .

A radiofreqiéncia (cw) & amplificada e wmodulada na
forma de pulsos por um modulador da Matec , modelo 5100 equipado
com os modulos 5154 {0.5—25MHz) e S525A(25—150MH=z) .

A seqiéncia de pulsos & enviada pa;a a bobina de RF ,
gue envolve a amostra . O sinal gerado na bobhina , apds o
termino de cada pulso , @ amplificado e detectado em um receptor

da Matec modelo 6195 .

0 circuito ressonante @ ajustado na impeddncia de 50Q

y pelo capacitor €2 , e na freqiéncia de ressondncia , pelo
capacitoer1 .

O ressonador de BMN utilizado nesse estudo , assim
como os detalhes de seu ajuste , encontram—-se descritos em um
artigo especifico , na referéncia (S5} .

Finalmente , para wmedida de Tl e T2 , utilizamos uma

unidade de processamento de dados "Signal fAverager” da Princeton

fipplied Research Corporation modelo 4002 .
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Figura 5. ESQUEMA DE. UM ESPECTROMETRO DE RMN



I1I-6 Sistema de Alta Tewmperatura

Para medidas de tempos de relaxagd3o , em temperaturas
superiores a temperatura ambiente , utilizamos um sistema
experimental desenvolvido em nosso laboratdrio . Esse sistema

encontra-se ilustrado na figura 6 .

0 aquecimento das amostras @ feito pela passagem de um
fluxo gquente de N2 . Uma resisténcia de niquel-cromo , colocada
no interior de um tubeo de alumina & responsavel pelo aguecimento

do fluxo .

A amostra encontra-se aproximadamente na regido

central do cabegote (A} . Sua temperatura & obtida por um
~termopar de cobre-constantan , posicionado na bobina de RF .
Para um fluxo estavel , esse sistema estabiliza a

temperatura dentro de * 1°C.
Para medidas em temperaturas superiores a 150°C

o fo: 9 .
utilizamos um ressonador especxflco( ) , onde o aquecimento

-

feito por um forno resistivo , proximo a bobina de RF .
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Figura 6. Sistewa de alta temperatura
{8} Cabegote; {B)Tubo de alumina; (C)Isocliante 2létrico;

(D)Isolante térmico; (E)Aquecedor; {F)Tubo de cobre. ‘
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III-7 S5istema de Baixa Temperatura

Temperaturas menores gque a temperatura ambiente foram
obtidas por um sistema £abricadoupela Air Product . Esse sistema
consiste basicamente de um fluxo frio de N2 s, onde a temperatura
& estabilizada por um controlador de tewmperaturas como ilustra a
figura 7 .

O nitrogénio atravessa uma linha de transferéncia em
diregdo ao cabegote e o fluxo @ controlado por uma valvula de
agulha localizada entre a linha de transferéncia e o cabegote .
0O termopar e a resisténcia do controlador de temperatura
encontram—-se posicionados em B e C respectivamente .

O isolamento térmico do sistema & obtido fazendo-se

vidcuo entre as paredes do tubo de quartzo . A amostra & colocada

no interior desse tubo , prdxima ao estrangulamento 8 .
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II11-8 Ressonancia Paramagnética Eletrédnica

Para identificag3o das impurezas paramagneticas ,
presentes nas amostras , utilizamos a técnica de Ressonincia
Paramagnética Eletrdnica ({RPE} . Este fendmeno & observado em
materiais paramagnéticos contendo elétrons desemparelhados ,
colocados na presenga de um campo 2s5tatico Bp 2 submetido a uma

s . 6 - .. .
radiagao de mxcrnondas( ) . 8 condig3ao de ressonancia & dada

pela seguinte expressio :

AE

hvpo = g M Bo (3)

onde: g @€ o magneton de Bohr , h a constante de Plank , vo a

freqii®ncia de microondas e g o fator espectroscdpico o gual

1B

sensivel a simetria do ion paramagnético .

Se o ion da impureza também possui um spin nuclear I
0 espectro apresentara uma estrutura hiperfina , devido a
interagdo dos elétrons desemparelhados com o momento nuclear .

O hawiltoniano ara uma interag8o isotrdpica e dado
y
por:

H=a8g.7 (3)

onde : A & a constante de acoplamento hiperfino .

Essa interag3c resulta em um espectro de 2I+1 linhas



de igual intensidade . 0 wvalor de f pode ser obtido cowm a
separagio dessas linhas .
Em um espectrdometro de RPE , a fonte de microondas e

acoplada com a cavidade na freqgiiéncia de ressonancia . O campo

Bo & continuamente variado , enquanto a freqiiéncia & wmantida
fixa . A ressondcia e detectada pela wmudanga no fator de
qualidade da cavidade de microondas(v) . Nos espectrometros
modernos , geralmente utiliza-se o método de detecglo sensivel a

fase e um campo de modulagdo (100 EHz) , de forma gue a saida &

proporcional a primeira derivada da curva de absorgio .

Nesse trabalho , os espectros de RPE foram obtidos a
temperatura ambiente , em um espectrometro da Varian operando na
banda X .

I1I-9 TGA
Neste trabalho ' utilizamos um analisador

termogravimétrico (TGA) da Du Pont Instruments , wmodelo 951 .

Através desse sistema , pode-se medir a massa de determinado
material em fungloc da temperatura ou isotermicamente , em fungio
do tewmpo .

O sistema & basicamente constituido por uma balanca e
um forno . A temperatura da amostra & obtida por um termopar

localizado proximo da amostra .



Para evitar gque os gases liberados pela amostra
retornem por difus3oco , um fluxo de N2 & introduzide na

camara . A taxa de aquecimento e a temperatura do forno s3o

ajustadas pelo prograwador .
Detalhes referentes ao principio de operagdc =
caracteristicas desse sistema podem ser encontrados no manual do

operador da Du Pont Company .
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cariToLO IV

RESULTADOS E DISCUSSHO

Nesta seg3o , apresentaremos os resultados obhtidos

para as trés amostras policristalinas de NaB“alumina hidratada .

A presenca de impurezas magnéticas nessas amostras &

um fator bastante importante ' pois me smo enmn haixas
concentragBes , introduz um mecanismo de relaxagdo nuclear muito
eficiente . Como wencionado na seglc anterior , utilizamos a

técnica de Bessondncia Paramagnética Eletrdnica para identificar
e2ss5as impurezas . fis figuras 1 , 2 2 3 mostram os espectros de
RPE obtidos para diferentes amostras fA-1 , A-2 , A-3 em
temperatura ambiente .

0Os espectros da amostra A-1 (nowminalmente pura } e da
amostra A-3 apresentam seis linhas centradas em g £ 2 . Essas

*

linhas também foram observadas esm Na e NH4 B alumina(l_z" a
estdo associadas a presencga de Nn+2 (1=572}) .

Desta forma , awmbas as amostras nominalmente puras
apresentam uma pequena contaminagio paramagnética '
provavelmente decorrente dos produtos comerciais utilizados
durante seu processo de preparagio .

O espectro referente a amostra A-2 apresenta uma linha
centrada em g £ 4.5 com largura aproximada de 200G , atribuida

a presenga de Fe+3 .
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Figura 1 . Espectros de RPE para o policistal A-1

em v = 9.514 GHz .
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Figura 2 . Espectros de RPE para o policristal f-3

em v = 9.3514 GH=z
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Figura 3 . Espectro de RPE para o policristal A-2 (5@0ppm de

Fe}) em v = 9.138 GHz .



E importante mencionar que , embora a presenga de Fe+2

nio tenha sido observada , & bastante provavél qﬁe estes ions
também este jam presentes em nossa amostra .As outras seis linhas
s com largura 20G centradas em g £ 2.0 , também estio associadas
a presenca de Hn+2 .

Uma guestdo bastante importante neste estudo
corresponde a identificac83c e localizag8o de moléculas de Agua
nos policristais de Nag"alumina . Esforgos nesse sentido também
foram realizados por Hayes e Ailion (3). Segundo eles
aproximadamente 157 de moléculas de agua est3o fortemente
ligadas enguanto 857 estdo fracamente ligadas podendo ser
removidas por uma noite com vacuo a temperatura ambiente .

Para esclarecer esses aspectos , realizamos medidas de
TGA em amostras hidratadas por um periodo de gquatro dias em
ambiente com 837/ de umidade relativa .

fis figuras 4 e 5 mostram as curvas obtidas para uma
taxa de aquecimento de 10°C/min . Como pode-se observar , o
policristal absorve muito mais Agua que o monocristal .Isto ja
foi observado na literatura(q) 2 a explicag3o para tal fato é

gue nos policristais existem mais regides que podem ser ocupadas

por moléculas de agua .Estas regides correspondem aos gr8os ,a

vizinhanga dos gr8os , a superficie etc . No «caso dos
monocristais , as moléculas de agua estdo localizadas nos planos
de condugd3o . Desta forma , existe um valor limite para a

guantidade de agua absorvida que corresponde aoc namero de sitios

disponiveis .
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fAnalisando a figura 4 wvemos gque o polieristal
apresenta trés estigios de remog3o de agua . Esses estagios
estdo associados com a liberag3o de woléculas localizadas em

. - {9)

diferentes regioes . Garbaczyk et al obserwvaram um
comportamento semelhante e sugeriram que existe uma libheracgio
associada com moléculas de agua adsorvidas e outra em
temperaturas wmais elevadas associada a wmoléculas fortemente

ligadas no plano de condugdo .

i figura 6 mostra um desenho esquemdtico das possiveis
localizagOes das moléculas de agua absorvidas no policristal

De acordo com a figura , as moléculas podem estar em 8 , B , C

ou D . A regido A correspande aos vazios entre as particulas , a

regido B’ aos vazios existentes entre o gr8os , C a superficie e

D o interior do gr3o .

O desenho referente a figura 6b mostra os gri3os de
forma bastante simplificada . Uma wvisd3o real de seus tamanhos e

orientag8es pode ser encontrada na figura 7 .
O primeiro estagio de remogdo de Aqgua esta associado a

moléculas bastante livres , provavelmente localizadas em f .

ne

Neste estagio , £ 397 de H20 absorvida & removida .

As moléculas localizadas em B s3o provavelmente
liberadas no segundo estagio .No final deste estagio % B83%Z de

320 & liberada .

O terceiro estagio deve estar associado 3 remogio de

moléculas fortemente ligadas na superficie e interior do gr3o .A

[1H

porcentagem de Aagua liberada neste estagio 174 ) esta de

acordo com as observagles de Ailion e Hayes{s) .
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(b) - * PARTICULA

Figura 6 . Possiveis localizagBes de moléculas de HZO absorwvi-

das pelo policristal de NaS"alumina . (a)Ilustraglo

do pé6 ..{(b) Ilustrag3io dos gri3os .
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Microestrutura fina obtida por microscopia

Figura 7
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(6) para

eletrdnica

{a) Amostra A-1 .
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{B) Amostra A
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Colocando-se as amostras fA-1 e A-2 em ambientes com
condigbes idénticas de umidade e temwperatura , observa-se que a
gquantidade de Aagua absorvida n3o & a mesma . Hidratando em

ambiente de 83% de umidade relativa , por um periodo de quatro

dias , obtem-se gue a amostra A-1 absorve 22% de Hzo em relagio
a amostra seca , enquanto que a amostra A-2 absorve apenas
124 . A figura B8 ilustra o sinal de EMM do 1H referente a
estas amostras . A amplitude do sinal de fi-1 & o dobro da

referente a awmostra A-2 .

A hidratagio depende também do tamanho de particulas
do po . Amostras possuindo particulas menores absorvem mais
facilmente woléculas de Agua . Por esta razdo , as amostras
estudadas foram divididas em faixas de tamanhos de particulas .

A figura 9 mostra a dependéncia com a temperatura dos
tempos de relaxaglo spin-spin e spin-rede de 1H em 24.5MHz para
a amostra -1 . O tempo Tl cresce com o aumento da temperatura ,
atingindo seu valor maximo em aproximadamente T=110DC . O tempo
T2 cresce , com a temperatura atée T = 28% . a partir deste
ponto torna-se praticamente constante {T2=12ms} .

Em T = -18% chservamos um desaparecimenio brusco do
sinal de RMN . Nessa temperatura temos , provavelmente ,um
congelamento das wmoléculas de H20 , fazendo com gue o sinal
decaia rapidamente .Sinais com tempo de relaxag8o muito curtos (
2 gs) ndo podem ser observados em nosso sistema experimental .

Os walores de T1i wostram um cowmportamento gquase

exponencial para O(T(60°C dirigindo-se provavelmente para um

minimo em temperaturas inferiores . Supondo um wmovimento
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termicamente ativado que seque a lei de Arrhenios ,podemos
extrair a energia de ativagido Ea= 0.21 + 0.02 eV na regido
[o°c,60°C] .

fintes de discutir os provaveis mecanismos de relaxagdo
responsaveis por estes resultados & importante s;her guais
moléculas de Agua estd3o contribuindo para o sinal de RMN .

Na tentativa de se conhecer o efeito de wmoléculas
localizadas em diferentes regifes , realizamos medidas da
amplitude de sinal e tempo de relaxagdo Tl apds uma secagem
parcial em T=80°C (temperatura referente ao término do primeiro
estagio , fig.4) . Os resultados obtidos (figura 10) para
secagem , realizada por 15 minutos , indicam gue as moléculas
localizadas em f n3o contribuem para o valor de T1 .

Realizando a secagem por 60 minutos , observa-se uma
diminuig8o consideravel no tamanho do sinal . Esfa diminuig3o
limita a precisio das medidas ficando dificil determinar o
gquanto T! foi afetado . Mesmo que este valor seja alterado , n3o
sabemos se outras moléculas de agua ( B, C ou D } também foram
liberadas . "

No entanto ' acreditamos que ’ na regido de
temperaturas em gque foram realizadas nossas medidas , as
moléculas de B e C s3oc predominantes na contribuic3o para T1 e
T2 .

De acordo com a figura 9 o valor de T1 decresce com o
aumento da temperatura (T ? 110°C) sugerindo o aparecimento de
outro processo de relaxagdo . Por esta raz3o , realizamos também

medidas de T1 em temperaturas mais altas { ? 150°¢ } , para uma
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fimplitude do sinal em fung3o da taxa de repetigdo
do pulso , obtido pelo método de saturagio pro-
gressiva onde : (dp) antes do aquecimentQ,T1=117ms
;i (o) apés o aquecimento a B80°C por 15 min
y Ti=116ms , (®*) apds aguecimento a 80°C por 1 ho-

ra , Ti=128ms .
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amostra de mesma composicdo guimica (figura 11) . Esta amostra
foi sinterizada em uma temperatura ligeiramente diferente das
amostras anteriores ' podendo assim apresentar uma
microestrutura diferente . fApesar disso , pode-se superpor os
resultados de ambas as amostras para assim analisarmos os
diferentes processos de relaxagdo (figura 11} .

Os resultados indicam o aparecimento de um minimo como
ssperado pelo modelo BPP . Extraindo a energia de ativac3o na
regifo de [180°C , 270°C] , obtemos E_=0.11 * 0.01 eV . Esta
regiac esta associada a moléculas fortemente ligadas .
provavelmente no plano de condugdo .

Utilizando os dados de largura de linha em func3o da
temperatura referentes ao trabalho de EKuhns s Richter e
Cunradi(v)(figura 12) , podemos extrair a energia de ativagdo
associada & difus3o de moléculas de agua no planoc de condugio
Para isto , utilizamos a formula empirica(S} :

2 2

{8v}” = {Bv 1© + {(8v )

-1
res) L 2/a [tan {(a 27 8v 71)}] (1)}

onde: Sures & a largura de linha residual em altas temperaturas
devido a n3o homogeneidade do campo magnético , ERL € a largura
de linha da rede rigida e o uma constante da ordem de 1 .
fissumiremos que T & dado pela relag3c de Arrhenius
expressio (51) do capitulo I )} . Realizando os calculos obtemos
Ea=0.12 eV o gue estd muito proximo do wvalor encontrado para o

policristal em altas temperaturas (0.11 + 0.01 eV} . Isto

fortalece a ideia de que esta regifio estad associada a moléculas
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localizadas no plano de condugdo .

Como sugerido no trabalho de Kunns(v)essa regido esta
associada a um processo de difus3o de moléculas de Aagua . Na
regido de baixas temperaturas o minimo sugerido pelos valores de
TLT em T=210°C estid provavelmente associado a um processo de
rotagdo e reorientagdo das woléculas . Resultados semelhantes
foram observados por Slade et. al.(g) no estudo de RMN do 1H em
Nﬁqﬁ alumina .

A figura 14 mostra os valores de Tl e T2 obtidos para
a amostra A-1 , com hidratac3o 357 em relag3o a amostra seca .
Comparando os resultados de Tl com os obtidos para amostra de
1974 , verificamos que a hidratagdo afeta na posigcdo do maximo e
minimos da curva o que reflete uma mudanga na mobilidade de
moléculas de égua_ . Efeitos semelhantes foram observados por

Furukawa , Nakabayashi e Kawai (lolno estude de H 0+ B alumina .

3
Extraindo a energia de ativagdo na regilo de | 130% ' 170%¢ ]
obtemos Ea=0.34 + 0.01 eV .

0 valor de T2 na amostra mais hidratada atinge um

valor constante em uma temperatura inferior (T = IOOC) gquando

comparado com a amostra menos hidratada

Os resultados referentes a amostra A-3 , contendo 194
de HZO em relagd3o a amostra seca , encontram-se na figura 13
.Cdmc se pode ohservar , a curva de Tl apresenta um maximo em T

= 102°C .Extraindo a energia de ativag3c na regilio [—IODC ;
16°¢] , obtemos E_= 0,11 % 0.02 eV
A figura 16 mostra os valores de Ti e T2 em fungido da

temperatura para a amostra A-2 . Extraindo a energia de ativagi3o
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na regido [—10DC s IODC] 2 na regido [100DC ' 1?7°C] da curva de
Ti obtemos respectivamente Ea=0'10 + 0.01 eV e Eé=0.12 + 0.02 =V
. 0 valor de T2 & praticamente constante na regido de baixas
temperatura , decrescendo na regidc de altas temperaturas .

fis figuras 17 e 18 mostram as curvas de T! e T2 das
amostras A-1 (pura) e A-2 (dopada com Fe} . Comparando estes
resultados , wverificamos que o comportamento do tempo de
relaxagio em fungd3c da temperatura & bastante afetado pelas
impurezas magnéticas . No entanto , esses valores s3c maiores
que os valores esperados para uma amostra contendo 500ppm de
Fe . Este resultado sugere que os protons da wmolécula de agua
interagem somente com uma fracgdo de imﬁurezas paramagnéticas .

Na tentativa de se estimar a quantidade de impurezas
que =stariam participando do processo de relaxagido , utilizawmos
o modelo descrito na segdo 3 do Capitulo I .

Ha condigi3c de wminimo de T! , o modelo prevé or = 1 .

Utilizando a expressd3o (52) e o valor da freqiiéncia de nossas

medidas (v = 24.5MHz) , obtemos :
2
(Tl)min = [287/C] mseg G

De acordo com os resultados obtidos (figura 16} ,

temos , provavelmente , um minimo em altas temperaturas da ordem

de 151 wmseg . Utilizando a expressio acima obtemos C=1.9 62

.Substituindo na expressd3o (55} , obtemos a dependéncia da
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concentragldo de impurezas magnéticas :

[S{s+1)N]/(pl)° = 4.95 10°° cm ©

onde: S & o spin eletrdnico
N o numero de impurezas por unidade de wvolume

pl a distd3ncia minima de aproximag3oc da mélecula aoc centro

paramagnético .
. +2 +3

Os atomos de Fe podem estar na forma de Fe e Fe e

I +3 e (11) -
ocupam as posigoes do Al no bloco espinelio . Utilizando os
mesmos parametros do trabalho de Slade et. al.(g) aobtemos N=7.95
1016 cm—a 0 que corresponde a 2ppm em peso de Fe .

0 wvalor encontrado & muito wmenor gque os 500 ppm
nominais , concordando com o fato de que os protons das
moléculas de agua interagem somente com alguns  ions
paramagnético . Isto €& razoavel para o caso 2m gque o sinal
observado seja das wmoleculas de H_O localizadas fora da

2

estrutura (na vizinhanga ou superficie dos gr3os) .
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CONCLUSHAO

Heste trabalho s estudamos as proprisdades de
policristais de Naf"alumina hidratada atraves das técnicas de
TGA e de RMN .

O0s resultados obhtidos pela anélise.térmica em amostras
em po permitiram identificar wmoléculas de Aagua absorvidas em
diferentes regiBes : superficie da particula , espagos entre
graos ' superficie e interior do grao (planos de
condugdo) .Nossos estudos mostraram gque apenas 177 de moléculas
de Agqua absorvida pelo policristal encontram-se fortemente
ligadas no plano de conduglo , sendo completamente liberadas em
temperaturas da ordem de 650°C .

0Os tempos de relaxacgdo nuclear do 1H medidos na regido
de [-15°9,150%] foram associados a moléculas de agua localizadas
na superficie e vizinhangas dos gr3os . Os resultados obtidos ,
em temperaturas superiores a 150° , foram associados a moléculas
de agua localizadas no planc de condug3o

O comportamento do tempo de relaxagdo longitudinal em
fungio da temperatura para amostra pura (A-1) sugere dois
processos de relaxagd3o , decorrentes da interagl3oc dipolar
modulada pela wmolécula de agua : (1) rotag3o ou reorientagio
molecular (T ¢ 370K} e (2} difusio molecular (T > 370K} .

5 eastudos referentes a amostras dopadas com Fe

{SO0ppm em peso) mostraram uma diferenga na taxa de absorgio de
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agua ® no comportamento de tewmpos de relaxag3o nuclear em funcio

da temperatura .

0 primeiro resultado & bastante importante do ponto de
vista tecnoldgico pois , tais amostras além de absorverem agua
mais lentamente , apresentam maior condutividade idnica guando
comparada com a amostra pura(lj . E importante mencionar gue o
fato da amostra dopada com Fe absorver menos agua pode estar
relacionado com uma pequena diferenca no método de preparacio da
amostra . Desta forma , € necessario um estudo mais detalhado
para se saber porgque as amostras "pura” e dopada com Fe absorwvem
diferentes quantidades de Aagua gquando colocas em ambientes
idénticos .

Os wvalores obtidos para Ti1 , foram pouco afetados
gquando comparado com a amostra pura . Este resultado &
supreendente para o caso de uma dopagem de 3500ppm de Fe .
Utilizando um modelo simples onde as moléculas se mqvimentam em
un "jelly” de impurezas paramagnéticas(z—a} encontramos gque
apenas 2ppm de Fe participam da relaxag8o nuclear . Esse
resultado sugere gue as wmoléculas de Agua interagewm somentea com
uma fragio de impurezas paramagnéticas(q) .

Para continuidade deste +trabalho , procpowmdos o estudo
da relaxaclo longitudinal em fungdo da freqgii®ncia . Com isso
pode-se encontrar a densidade espectral J(s) .

Além disso sy © interessante estudar a relaxagio

nuclear em amostras policristalinas de Naf"alumina dopadas com

impurezas n3o magnéticas , por exemplo Ca e Si .
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