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RESUMO

OLIVEIRA JUNIOR., M. Ambientes de coordenacdo de heteropolioxometalatos de Keggin em
xerogeis fotocrémicos analisados por espectroscopia de RMN e RPE em sdlidos. 2014. p.
Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo,
S3o Carlos, 2014.

Neste trabalho, é analisada a estrutura de materiais hibridos contendo polidnions de acido 12-
tungstofosférico (H3PW15049, HPW) inseridos em uma matriz de silicatos organico-inorganica
(ormosil). Estes materiais apresentam propriedade reversivel de fotocromismo na faixa do UV
(200-400nm), sendo cogitados como possiveis candidatos para aplicagdo como dosimetros
pessoais UV. A metodologia sol-gel possibilita a obtencdo destes compostos por vias relativa-
mente simples e de baixo custo para a combinacdo dos componentes organicos e inorganicos
formadores da matriz ormosil. As propriedades do efeito fotocromico, como intensidade e
tempo de vida, ser alteradas variando-se a concentracdo e a natureza dos grupos presentes na
matriz ormosil. Outras propriedades também podem ser ajustadas, como porosidade, adesdo
dos filmes, resisténcia mecanica, homogeneidade e transparéncia. No entanto uma correlacdo
clara entre o processo de fotocromismo e a estrutura local ao redor do polidnion ainda nao
foi estabelecida. O objetivo geral da pesquisa é a caracterizacdo estrutural e dindmica destes
compostos, a fim de se avancar no entendimento do processo fotocromico e na otimizacdo de
métodos de preparacdo para o controle das propriedades fotocromicas. Resultados preliminares
mostram que o ambiente de coordenagao do HPW nos ormosils é complexo, envolvendo diversas
espécies de prétons, e os niveis de hidratacao parecem desempenhar importante papel estrutural.
Portanto, o objetivo especifico deste trabalho é obter uma descri¢do da estrutura/dindmica das
espécies no ambiente de coordenacdo do polidnion, como espécies de hidratagdo e/ou grupos da
matriz ormosil, e da interagdo entre estas espécies e o HPW. Para tal, foram utilizadas técnicas
de ressonancia magnética nuclear (RMN) para analisar amostras de composi¢do simplificada,
como uma amostra modelo HPW-6H,0 e xerogeis contendo tetraetilortosilicato (TEOS) e no

maximo dois organosilanos na composicao, dentro do conjunto: 3-aminopropiltrietdxisilano



(APTS), butironitrilatrietoxisilano (BUT) e 3-glicidoxipropilltrimetdxisilano (GLYMO). Embora
a estrutura do HPW-6H50 seja extensamente discutida na literatura, ainda existem questoes
estruturais a serem discutidas, para as quais as técnicas de RMN podem fornecer importante
contribuicdo. Diferentes tratamentos térmicos sobre o HPW-nH;O foram testados para a
obtencao do HPW-6H,0, e os resultados de RMN mostram que o controle de atmosfera
durante o processo de secagem é determinante para a estrutura final das espécies de hidratacao.
No caso dos xerogeis, diferentes atmosferas foram testadas durante o preparo, estudando-se
o efeito desta variavel sobre a estrutura das espécies no ambiente de coordenacao do HPW.
Adicionalmente, tratamentos térmicos para a secagem das amostras também foram realizados.
Apés a irradiacio das amostras com luz UV é formado um centro paramagnético W no
polidnion, que foi estudado por ressonancia paramagnética eletrdnica (RPE). A técnica de 3'P
permitiu avaliar a estrutura no ambiente mais local da molécula de HPW. Utilizando técnicas de
'H RMN, polarizagio cruzada (CP) {*H}-3'P, correlagdo heteronuclear (HETCOR) {'H}-3!P,
{1H}-2°Si e {'H}-!3C, e medidas de tempos de relaxacdo spin-rede de 'H no sistema rotante
(Ty,), foi constatado que o ambiente de coordenagdo do HPW nos xerogeis é basicamente
constituido de espécies de hidratacdo, como H20O, H30%, H;0,™ e HT(H20),, e espécies
OH, que provavelmente pertencem a grupos na matriz de ormosil. Os experimentos de RPE
permitiram identificar a existéncia de uma processo termicamente ativado, em que o elétron
excitado realiza saltos entre os diferentes sitios WOg. Dois tipos de centros paramagnéticos
WOg, ambos com simetria ortorrémbica, foram resolvidos em 20K. Um deles pdde ser atribuido
a sitios WOy interagindo fortemente com HyO, com a elongacao da ligacago W=0 em WOs.
Este sitio é dominante para amostras mais hidratadas. Além deste, outro sitio é observado
em amostras mais secas, atribuido a centros WQOg interagindo mais fracamente com os H no
ambiente do HPW. Estes resultados mostram que as espécies de hidratacdo desempenham um

importante papel no processo de fotocromismo.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocromismo. Xerogel. Tungstofosfato. RMN. RPE



ABSTRACT

OLIVEIRA JUNIOR, M. Keggin heteropolyoxometalates coordination environments in pho-
tochromic xerogels studied by solid state NMR and EPR spectroscopy. 2014. p. Tese
(Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo
Carlos, 2014.

The local structure of hybrid organic-inorganic (ormosils) materials based on 12-phosphotungstic
acid (H3PW12049, HPW) was analyzed. These materials have reversible photochromic response
in the range of ultraviolet (200 — 400 nm), and may found application in personal UV dosimeters.
These ormosils can be prepared in a simple way using the sol-gel method, allowing the possibility
of film depositions. It is known that properties such as the intensity of the photochromic
response and the life-time in this state can be controlled changing the organic functional groups
in the silane precursors. Other general properties can be also adjusted with these organic
functionalities, such as film adhesion, mechanical response, homogeneity and transparency.
However, the relation between the photochromic response, the chemical species (including
water molecules) around the polyanion, and the local structure is still an open problem. The
objective of this work was to analyze the effect of the preparation conditions of the ormosils
(composition, atmosphere and thermal treatments) on the chemical environment around
the polyanion and their possible influence in the photochromic response. The analysis of
the interaction between the polyanion and the chemical species in the ormosil network and
hydration species was carried out using nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) in the
solid-state for 'H, 3'P, 13C, and 2°Si. A set of simple photochromic ormosils were considered
in this study, prepared with tetraethilorthosilicate (TEOS) and a maximum of two organosilane
precursors from the set aminopropyltriethoxysilane (APTS), butyronitriletriethoxysilane (BUT)
and 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO). Also, the HPW hexahydrate (HPW-6H,0)
was analyzed as a model system to test the response of the NMR technique to the structural
and dynamical process known in this crystal. The effects of thermal treatments and atmosphere

in the preparation of the hexahydrate were analyzed. New information concerning the H



dynamics and the thermal transformations observed in this system was gathered in this study.
For the photochromic ormosils, preparations under three different atmospheres (uncontrolled
ambient, N2 flow, and Ar glove-box) were carried out, as well thermal treatments to remove
loosely bound water. Electronic paramagnetic resonance (EPR) experiments were carried out
in UV-irradiated ormosils, were paramagnetic centers in WY, related with the photochromic
process, were observed. The chemical environment around the polyanion was probed using
the techniques of '"H-NMR, {*H}-3'P cross-polarization, heteronuclear correlations {*H}-*P,
{*H}-?Sie {'H}-13C, and the measurement of the proton spin-lattice relaxation in the rotating
frame (T1,). The results revealed the presence of close hydration species such as H,O, H;0,
H50," and H*(H50),,, and OH groups from the ormosil network. No evidence of interaction
between the polyanion and the organic functionalities was found. In the irradiated samples,
the EPR experiments revealed a thermally activated hopping process for the excited unpaired
electron between WOS octahedra. Two kinds of paramagnetic sites at the WO® octahedra, both
with orthorrombic symmetry, were resolved at 20K. One of them corresponds to WO strongly
interacting with water species, with an elongated W=O0 bond length. This site is dominant
for higher hydrated samples. The other site corresponds to WQO% with a weak interaction
with protons in the polyanion environment and is observed in higher amounts in less hydrated
samples. These results show that the hydrate species in the polyanion coordination environment

plays an important role in the photochromic process.

KEYWORDS: Photochromism. Xerogel. Tungstophosphate. NMR. EPR.
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CapriTULO 1

1 Introducao

A exposicao a radiacao UV solar ou artificial é origem de diversas patologias da pele,
tais como eritemas, queimaduras, e em casos mais comprometedores, o desenvolvimento
de cancer.(l1]) Existem diversos tipos de radiémetros eletronicos disponiveis, entretanto estes
dispositivos tém custo elevado e invidveis para serem utilizados como dosimetros pessoais de UV.
A fim de remediar esta situacdo varios esforcos tém sido feitos para desenvolver dosimetros UV
passivos de baixo custo, que possam ser aplicados, por exemplo, em substratos flexiveis.(2-5)
Uma das formas de se produzir estas fitas dosimétricas é baseada na utilizacao de materiais
fotocromicos. Estes materiais apresentam a propriedade de alterar sua coloracdo mediante
a irradiacao de luz em determinada faixa de frequéncia, e podem ser utilizados em diversas
aplicacdes além de dosimetria, tais como maquinas fotograficas auto-ajustdveis, materiais de
protecao, actinémetros, armazenamento de dados, processamento de sinal ético, catalisadores
controlados por irradiagdo, entre outras.(6)) Embora em sua maioria os materiais fotocrémicos
sejam organicos, os materiais inorganicos podem apresentar certas vantagens sobre estes, como
resisténcia quimica e estabilidade térmica.(7) Dentre os compostos inorganicos que apresentam
atividade fotocrémica podem ser citados os éxidos de metais de transicdo (OMT), e em
particular os polioxometalatos (POM), cuja importancia ganhou destaque apés o trabalho
pioneiro de Deb et al.(8)) As principais vantagens dos POM s&o: reducdo multivalente reversivel,
resposta fotoquimica, condutividade, estabilidade com relacao a umidade e a temperatura,
polaridade e distribui¢do de cargas na superficies, habilidade para armazenamento/transferéncia
de prétons e elétrons, entre outras.(9-12) Por outro lado, como espécies inorganicas unitdrias
estes materiais exibem certas desvantagens, tais como pouca reversibilidade do fotocromismo,
pequenas alteracoes de densidade Stica apds irradiacdo, resposta para um espectro estreito de
radiacdo (majoritariamente azul e UV), baixa reprodutibilidade (perda das propriedades em
funcdo do nimero de ciclos de irradiagdo), coloragdo tnica e alto custo quando preparados na

forma de filmes. (6] 7))

Através do processo sol-gel, é possivel integrar as vantagens de compostos organicos e
inorganicos. Este processo permite a mistura de compostos organicos e inorganicos a nivel
molecular, resultando nos chamados materiais hibridos organico-inorganicos.(13) Os materiais
estudados neste trabalho s3o preparados na forma de xerogeis. Estes materiais combinam as

propriedades das classes organica e inorganica, oferecendo uma gama de possibilidades para
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a preparacao de materiais com diferentes propriedades fisico-quimicas. Por estas vantagens,
inimeros materiais hibridos organico-inorganicos baseados em siloxano ou silicato (ormosil)
vém sendo desenvolvidos nos dltimos anos.(13) O processo sol-gel permite a deposicdo destes
ormosils em forma de filmes, através de processos relativamente simples e de baixo custo. As
propriedades destes materiais ndo dependem apenas da natureza quimica de cada componente,
mas também do sinergismo entre elas. Desta forma, a principio, o comportamento fotocrémico
pode ser “sintonizado”. De particular interesse sao os materiais estudados por ZAIAT para
dosimetria UVA e UVB.(14)) Estes materiais sdo constituidos por compostos da classe das
oxiranas (CyH,0), responsaveis pelo fotocromismo, inseridos em uma matriz ormosil através
do processo sol-gel. A atividade fotocrémica (sensibilidade e tempo de resposta) é controlada

através de mudancgas na polaridade da superficie dos poros internos do ormosil.(14])

Uma classe de POM promissores para utilizagdo como pigmentos fotocrémicos em xerogeis
sdo os heteropolioxometalatos (HPOM). Nestes materiais o fotocromismo esta intimamente
ligado a presenca de compostos coadjuvantes no processo, como por exemplo compostos com
agrupamentos aminas.(I5) As aminas agem como contra-ions, atuam como agente direcionador
da estrutura dos filmes através da formagdo de pares ionicos e ligagdes de hidrogénio, e
exercem, segundo Yamase (I5]), um papel fundamental no processo fotoquimico responsavel
pelo fotocromismo. De particular interesse para este trabalho sdo os xerogeis formulados a partir
de uma classe de HPOM, os heteropolidcidos do tipo Keggin, como o acido 12-tungstofosférico
(H3PW15049, HPW), que apresenta resposta fotocrémica na faixa do UV (200nm a 400nm).
A estrutura destes materiais hibridos é relativamente complexa, mas quatro constituintes
estruturais principais podem ser destacados: (i) a matriz inorganica de silicatos, responsavel
pelas propriedades mecénicas macroscépicas, (ii) os grupos organicos conectados a matriz de
silicato, que interagem fracamente com o polianion HPW, e fornecem elétrons para a redugao
do mesmo, (iii) moléculas de H,O no ambiente de coordenagdo do polidnion e (iv) o polidnion
de HPW, responsavel pela atividade fotocromica. As propriedades relevantes para aplicacao
em dispositivos (sensibilidade, duragdo do efeito, reversibilidade) dependem criticamente dos
ambientes de coordenacdo ao redor do polidnion de HPW. A dependéncia das propriedades
fotocromicas com a composicao das amostras é diferente para xerogeis na forma de pé ou para
filmes depositados por dip-coating. Para amostras preparadas na forma de filmes, a natureza e
a fragdo dos grupos organicos na composi¢do alteram as propriedades fotocromicas. (16H19)
Por outro lado, para amostras na forma de pd, apenas o tempo de vida do fotocromismo é
dependente da composicao da amostra. Esta diferenca nas propriedades do pé e dos filmes é
devido as diferencas na eficiéncia da incorporacao de moléculas de HPW no filme em funcdo

dos funcionais organicos presentes na matriz.(19) Os autores propdem que a interag3o entre
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o HPW e grupos polares, como por exemplo os grupos amina em aminopropiltrietéxisilano
(APTS), durante a formagdo da matriz ormosil, afeta a morfologia do produto final.(19) Por
outro lado, estudos preliminares mostram que tanto em xerogeis na forma de filme, quanto na
forma de pd, o efeito fotocromico depende do nivel de hidratacdo das amostras. Portanto as
espécies de hidratacao no ambiente de coordenacao do polidnion de HPW desempenha um
importante papel para o fotocromismo. Desta forma, um dos desafios a serem levados em
conta para a preparacao de materiais com propriedades estdveis e reprodutiveis é o controle das
condi¢Ges de atmosfera durante o preparo e manuseio. A possibilidade de preparacio de filmes
com controle minimo de atmosfera é uma questdo importante, uma vez que o baixo custo de
producdo é uma das principais vantagens do processo sol-gel. Por outro lado, a compreensao
dos mecanismos fisico-quimicos envolvidos no processo de fotocromismo em materiais contendo
HPW ¢é primordial para determinagao de rotas de preparo visando as formula¢des e condi¢des
de preparo ideais. Para esta compreensao, € essencial a analise da interacdo entre o polianion

de HPW e as espécies ao seu redor, como grupos organicos e HO.

A natureza local do fendmeno da RMN, sensivel as diferencas no ambiente eletronico ao
redor da espécie nuclear ressonante, é especialmente apropriada para estudar os ambientes
locais nestes materiais. A possibilidade de discriminar e quantificar espécies ndo equivalentes
(quimica ou estruturalmente) permite 3 RMN fornecer informagdo potencialmente valiosa para
determinar as propriedades estruturais dos complexos. A RMN de '3C permite avaliar a extens3o
das reagdes na matriz ormosil, determinando o estado dos grupos moleculares organicos e
ligacSes a rede de silicatos. A RMN de 2°Si é especialmente adequada para descrever o estado

de condensacdo da rede de silicatos.

A possibilidade de realizagdo de experimentos de dupla ressonancia permite analisar a
proximidade entre pares de espécies ressonantes, tais como 'H-3'P, 1H-2Sj e 'H-13C, o que
potencialmente permite estabelecer correlaces entre os diferentes componentes do material.
Estudos recentes de ressondncia magnética nuclear (RMN) para caracterizagdo estrutural e
dindmica destes materiais revelam que o polianion de HPW esta rodeado por muitos prétons
(>50), indicando a presenga de moléculas de HyO, além dos grupos organicos. (18| [20)) Estes
estudos também revelam poucas diferencas do ponto de vista estrutural para o ambiente de
coordenagdo do HPW, considerando-se materiais com diferentes grupos organicos, (18, 20)
mas parece haver certa correlagdo entre a intensidade da interagdo polidnion/ambiente e
o fotocromismo. De forma geral, em amostras onde o HPW apresenta maior mobilidade
reorientacional, o efeito é menos intenso. (18] 20) Este comportamento pode estar relacionado
ao nivel de hidratacdo na amostra, visto que em cristais de HPW em niveis altos de hidratacdo, a

dindmica do polidnion é mais rdpida do que em amostras menos hidratadas, como sera mostrado
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na se¢do 6.1} Portanto, as moléculas de dgua no ambiente de coordenagdo do polidnion tém

um importante papel estrutural, e talvez também no préprio processo de fotocromismo.

O objetivo geral da pesquisa em desenvolvimento é a caracterizacdo estrutural e dindmica
destes compostos baseados em HPW utilizando técnicas de RMN, a fim de se avancar no
entendimento do processo fotocrémico e na otimizacdo de métodos de preparacdo para
o controle da atividade fotocromica. Como estes materiais hibridos apresentam estrutura
relativamente complexa, antes de se avancar no estudo do processo fotocrémico, é de suma
importancia o estudo detalhado da organizagao estrutural destes materiais. Portanto, o objetivo
especifico deste trabalho é estudar a estrutura das espécies no ambiente de coordenacao do
HPW e a influéncia das condicdes de preparo e composicoes das amostras sobre estas estruturas.
Os resultados obtidos neste trabalho servirao como base para futuros estudos a respeito do

mecanismo do processo fotocromico.

Devido a complexidade estrutural dos xerogeis, o entendimento dos ambientes de hidratacao
nestes sistemas requer conhecimento prévio da estrutura de materiais mais simples, como os
cristais de HPW hidratado (HPW-nH,0O, n = 29,21, 14, 6,0).(12, [21)) Estes cristais podem
constituir importantes modelos sobre como a estrutura, dindmica e estado de hidratacdo
influenciam nos resultados obtidos por técnicas de RMN. Dentre os cristais de HPW-nH50, o
HPW hexahidratado (HPW-6H20) é o mais simples, que tem sido alvo de muitos estudos. (22~
31)) Portanto, o HPW-6H,0 foi escolhido como ponto de partida para o estudo dos ambientes
de coordenacdo do polidnion. Apesar dos varios estudos e informacdes tedricas a respeito da
estrutura do HPW-6H,0, ainda existem questdes de interesse para as quais a técnica de RMN
pode oferecer contribuicdo importante, como uma transi¢ao de fase ndo-convergente ocorrendo
por volta de 47°C.(23, 24)

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a eficiéncia de diferentes tratamentos térmicos
sobre HPW-nH,O, com vista a obtencdo do cristal HPW-6H,0O. Uma vez obtido, foi realizada
a caracterizagao estrutural e dindmica das espécies protonicas no ambiente de coordenacao
do polianion, e sua interagdo com o mesmo. Em seguida, foram estudados xerogeis com
composicoes modelo, a fim de facilitar a atribuicio e caracterizacdo das espécies de prétons.
Para analisar o impacto da hidratacao da amostra na estrutura e dindmica das espécies
protonicas no ambiente de coordenacao do HPW, foram estudadas amostras preparadas em

diferentes condicdes de atmosfera, submetidas ou n3o a tratamentos térmicos.

Informagdes a respeito da estrutura primaria do polidnion (estrutura e estado de oxidagdo
ou redu¢do), e de seu ambiente de coordenacdo podem ser obtidas através do desvio quimico

isotrépico de 3!P.(30, 32, 33) A RMN de 'H permite identificar as diferentes espécies de prétons
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presentes na estrutura, e identificar seu comportamento com a temperatura. Experimentos
de ressonancia dupla de correlagdo heteronuclear (HETCOR) (34), permitem a identificagdo
das espécies de 'H acopladas com 3!P, 13C e/ou 2Si. Para obtenc3o de informacdo a respeito
das interacOes entre as espécies de prétons e o polidnion, podem ser utilizadas técnicas
baseadas no acoplamento dipolar heteronuclear entre 'H e 3!P, como polarizacdo cruzada
(CP) e experimentos de ressonancia dupla de eco de spin (Spin Echo Double Resonance —
SEDOR).(35, 36) Diferencas na dindmica das diferentes espécies de 'H foram analisadas
medindo-se o tempo de relaxagdo spin-rede no sistema rotante (T;,) para 'H, utilizando
experimentos de excitacdo direta sobre todos os 'H ou selecionando apenas aqueles na
vizinhanga do HPW, via experimentos de CP {!H}-3!P.

Foram realizados experimentos de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) para ca-
racterizar o estado das amostras apds a irradiacdo, e a influéncia do nivel de hidratacdo das
amostras sobre o centro paramagnético formado. O estado reduzido dos polidanions de HPW ¢é
caracterizado pela transferéncia de carga éxido-metal, desde os O até o W, alterando a valéncia
do tungsténio de WO (estado eletrdnico d°) para W*T (estado eletronico d').(7, [15) Neste
estado, o W5 possui um elétron desemparelhado, que pode ser analisado via experimentos de
RPE.

Finalmente, foram realizados experimentos de 3'P e 'H RMN de forma preliminar, para se
avaliar a sensibilidade da técnica de RMN frente as mudancas estruturais ocorrendo na amostra

apds a reducdo do polidnion via irradiacdo com luz UV.

No capitulo |2 deste trabalho serdo apresentados alguns conceitos gerais sobre a formagdo
dos complexos hibridos organico-inorganicos, detalhes estruturais a respeito dos componentes e
uma descricao do processo fotocromico. Na secao do capitulo (3| sao discutidos os principios
basicos de RMN e as técnicas experimentais de RMN utilizadas, como rotacao em torno do
angulo magico (MAS), polarizagdo cruzada, ressonancia dupla de eco de spin (SEDOR) e
correlagdo heteronuclear (HETCOR). Na segdo sao discutidos os principios basicos de RPE
em modo de onda continua. No capitulo [4] é apresentada a montagem experimental utilizada
nas medidas de RMN e RPE. No capitulo 5| é descrito o processo de preparagdo do conjunto
de amostras analisadas. A descricao dos resultados experimentais sobre os hidratos de HPW
e sobre os xerogeis sao apresentados respectivamente nas secoes e do capitulo [l A

discussdo dos resultados é apresentada no capitulo [7]
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CAPITULO 2

2 Revisao da literatura

2.1 Heteropolianions do tipo Keggin

Alguns metais de transi¢do (como V, Nb, Mo, W), em seus estados de mais alta oxidag3o,
podem formar clusters de anions do tipo metal-oxigénio, comumente chamados de polioxome-
talatos (POM’s) (11]). As aplica¢des dos POM's s&o ligadas principalmente a sua propriedade
de reducdo multivalente reversivel, resposta fotoquimica, condutividade, alta acidez, esta-
bilidade com relagdo a umidade e a temperatura, dentre outras (11, 12). Uma classe de
POM's vastamente explorada na literatura sdo os heteropolidcidos, ou hetropolianions do
tipo Keggin, com férmula geral [XM15,0,40]*~ (X=P ou Si e M é um metal de transi¢cdo biva-
lente). Estes compostos apresentam simetria tetragonal (grupo pontual T,), e s3o constituidos
de tetraedros XO, que se encontram circundados por 12 octaedros MOy (simetria Cg), os
quais compartilham vértices e arestas, formando quatro estruturas agrupadas do tipo M303

(simetria Cs,). O heteropolidnion considerado neste trabalho é o acido 12-tungstofosférico

Figura 2.1-Estrutura do heteropolianion [PW;2040]3~. Fonte: Elaborada pelo autor.

(H3PW 1,049, abreviado como HPW), cuja estrutura é exibida na figura (22, 29, 32). O
HPW € o heteropolidnion de acidez mais forte dentre os polidnions de Keggin (37). Os POM’s,
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particularmente o HPW, devido a suas propriedades, sio amplamente utilizados como aditivos
em matrizes organico-inorganicas obtidas pelo processo sol-gel. Estes complexos hibridos
apresentam diversas propriedades, como condutividade i6nica, eletrocromismo e fotocromismo
(12)). Devido a estas propriedades estes complexos sdo utilizados em diversas aplicacdes, foto-
e eletro-catalizadores, compostos fotocromicos e eletrocromicos, filmes resistentes a corrosao,

modificagdo de superficies de eletrodos, sensores, dentre outras (12]).

2.2 Estrutura do acido 12-tungstofosférico hidratado

(HPW-nH,0)

Na forma hidratada, os polianions de HPW sao interconectados por moléculas de agua,
realizando ligagdes de hidrogénio com os oxigénios do polidnion, formando cristais com diferentes
niveis de hidratagdo (HPW-nH,0, com n = 29, 21, 13-14, 6). O nivel de hidrata¢do depende
fortemente da temperatura e os niveis mais baixos de hidratagdo (n =21, 14, 6) sdo facilmente
obtidos por tratamentos térmicos do HPW-29H,0 (26] 30). Entre 28°C e 31°C ocorre a
transformacdo de n=29 para n=21, entre 35°C e 42°C n=14 ou 13 é obtido, entre 42°C e
60°C n=6 ¢ obtido, e entre 175°C e 230°C toda a agua é removida, n=0, e trés dtomos de H

se ligam quimicamente aos atomos O do polidnion (25| 26)).

Estudos espectroscépicos de infravermelho (IR), Ramam, espalhamento incoerente ineldstico
de néutrons (Incoherent Inelastic Neutron Scattering — [INS) e simulagdes computacionais for-
necem uma primeira aproximacao sobre os constituintes da estrutura secundaria do HPW-nH,O
(25], 38, 139). A partir destes resultados foi possivel identificar diferentes espécies protdnicas,
como grupos OH , moléculas H,O e ions H301 e H;0,™. Essayen e colaboradores também
demonstraram via experimentos de 2H MAS RMN, que existem vérias espécies protdnicas
no HPW-nD,O, e que a populagdo destas espécies varia com a temperatura (30). Medidas
dielétricas também confirmam a existéncia de diferentes espécies, como H,0O, H3O", H50,™

e/ou Hrealizando saltos (26, 28)).

Diversos estudos de RMN em HPW sao reportados na literatura, para diferentes hidratos
(30l 32, 35)), sais (40, [41)), e complexos de silica (42). Essayem et al. aplicaram técnicas
de 3'P e 'H-RMN para analisar os estagios de desidratacio do HPW-6H,0 até 500°C, e a

subsequente re-hidratacao em temperatura ambiente. Durante o aquecimento sob fluxo de
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N5, desde temperatura ambiente até 200°C, as espécies de hidratacao passam por uma série

de transformagdes, surgindo espécies que foram identificadas pelos autores como clusters
H*(H,0),,.

Dentre os hidratos de HPW, o hexahidrato é o mais estavel em condicdes ambientes.
Sua estrutura cristalina apresenta empacotamento bcc entre polidnions PW;,0,40%~ e fons
diox6nio (H5O02™), que sdo rigidos e praticamente planos (22-26], 28, 29). O ion dioxdnio
pode assumir duas orientacoes perpendiculares, ocorrendo aleatoriamente na estrutura com
igual probabilidade (24]). A figura exibe parte da estrutura do HPW-6H,0, onde estdo
representadas as duas orientacdes para o ion dioxonio. Em geral, poucos estudos foram
realizados em compostos contendo fons do tipo dioxdnio.(22-24], 43-48) O ion dioxonio é
constituido por duas moléculas de H,O interconectadas por um préton central. A distancia O-O
é em média 2,40A a 2,46A. O préton reside no eixo formado pelos dois oxigénios das moléculas
de dgua e o angulo O-H-O é em torno de 172° a 180°.(43H48) Em amostras de HPW-6H,0,
espectros de espectroscopia no infra-vermelho (IR) e Ramam mostram a existéncia de bandas
caracteristicas para as espécies H;0,™, H30™ e Hy0.(25) Com base nestes resultados, Mioc et

al. propdem o seguinte equilibrio dindmico entre as espécies ao redor do polidnion (25))
H;07 < H30" + H,O <= H" + 2H,0, (2.2.1)

resultado da associacdo/dissociacdo do ion dioxdnio em espécies menores. Experimentos
de espalhamento inelastico de néutrons e IR com temperatura varidvel mostram que em
temperaturas mais altas, o equilibrio da equacao se desloca para a direita (24, 28).
Recentemente, calculos ab initio suportam existéncia do equilibrio acima, descrevendo o ion
dioxdnio como duas moléculas de H,O com um ion H* realizando saltos entre posicdes préximas
aos O de cada molécula.(29)) As vérias espécies observadas experimentalmente sdo resultado
de diferencas na distancia e no tipo de interacao entre o préton central e as moléculas de agua.
Resultados de difragdo de raios-X (DRX) e difragdo de néutrons (DN) para o HPW-6H,0, em
funcao da temperatura, mostram alteracoes estruturais por volta de 47°C, atribuidas a uma
transicdo de fase ndo convergente (sem alteragdo no empacotamento cristalino) por volta de

47°C (T¢). Esta transigcdo de fase apresenta diferentes processos interconectados (23] 24):

1. Contragcdo do tetraedro PO, — experimentos de DRX detectaram encurtamento das
distancias P-O (1,61(1)Aem 25°C para 1,44(2)A em 100A). Em experimentos de Ramam,
a frequéncia de vibragdo v1(P-O) cresce com a temperatura, e uma descontinuidade é

observada na temperatura T¢.

2. Descontinuidades na expans3o térmica do espagamento interplanar (dg0) por volta de



34

Figura 2.2—Representacdo de parte da estrutura cristalografica do HPW-6H20. Na figura estdo
representadas as duas orientacBes possiveis (perpendiculares) para o fon H;O2™. Fonte:
Elaborada pelo autor.
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47°C e 67°C.

3. Mudangas no equilibrio das espécies proténicas — como consequéncia das mudang¢as no
equilibrio da equacao [2.2.1}, resultados de DN mostram que o ion dioxonio assume uma
conformacao praticamente plana na temperatura T, com alteracdo no angulo de torcao
H-O-H-O-H de 20(3)° para 3(3)°, e a distancia O-O entre os oxigénios do dioxdnio sofre
um aumento, o que estd de acordo com o deslocamento do equilibrio da equacdo 2.2.1

para a direita.

Kremenovic et al. atribuem esta transicdo de fase a mudanca no equilibrio dindmico da equacdo
e a reducdo parcial de alguns W5 em W5, baseados na alteracio da coloracdo da

amostra, de branco para azul, e ao alargamento da banda Ramam v, (P-0).(23) [24).

2.3 Organosilanos

Os compostos com estrutura do tipo XRSiY3, onde X é um grupo organofuncional, R é
uma cadeia alquilica e Y um grupo hidrolisavel do tipo OR’, sdo conhecidos como organosilanos.
Estes compostos sdao amplamente utilizados para a sintese de materiais pelo processo sol-gel,
devido a facilitacdo da incorporacao de grupos organicos em uma matrizes de silicatos, devido a
reatividade dos seus grupos Y, que levam a producdo de grupos silanois que, por sua vez, podem
reagir com silanois pré-formados no ambiente de reagdo (provenientes de outros organossilanos,

ou de grupos silicato), via rea¢do de condensagdo.

Neste trabalho os grupos organofuncionais dos precursores utilizado para preparacao das
amostras sdo do tipo amina, nitrila e epdxi. Os grupos Y destes precursores s3o grupos metoxi

ou etoxi, realizando uma ligacdo do tipo Si-O-C.

2.4 O processo sol-gel

O interesse na utilizacao do processo sol-gel para a sintese de materiais inorganicos comecou

com os estudos de Ebelmanl (49) e Graham (50) em géis de silica, em meados do século
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XIX. Nestes estudos, os autores observaram que a hidrdlise de tetraetilortosilicato (TEOS) em
condi¢Bes 4cidas dava origem a SiOy com estrutura amorfa.(49, 5I) A obtengdo de materiais
por meio do processo sol-gel é atualmente uma metodologia bem estabelecida, e amplamente

utilizada para uma variedade de aplicagbes. Estes materiais incluem:

1. diversos derivados hibridos baseados em silica e/ou siloxanos,
2. materiais funcionais organico-inorganicos,
3. materiais mesoporosos sintetizados na presenca de surfactantes ou blocos co-poliméricos,

4. sistemas hdspede-hospedeiro envolvendo moléculas imobilizadas em estruturas porosas.

Todos estes sistemas podem ser considerados como nanocompdsitos, cujas propriedades fisicas
e quimicas estdo relacionadas a homogeneidade da matriz de dxidos dos complexos e a natureza

quimica da interface entre os nanocomponentes presentes no material. (52])

Sols s3o dispersdes de particulas coloidais (particulas com didmetro entre Inm e 100nm) em
um liquido. Um gel é uma rede rigida interconectada, com poros de dimensoes submicrométricas
e cadeias poliméricas, as quais apresentam comprimento médio maior do que um micrémetro.
A transicao sol-gel, ou gelatinizagdo, ocorre quando se estabelecem ligacoes entre as particulas
do sol, ou espécies moleculares, o que leva a formacdo de uma rede sélida tridimensional,
o gel. A secagem do gel resulta em um complexo chamado xerogel.(51]) Dependendo da
natureza do precursor utilizado, o processo sol-gel se divide em duas classes, a dos sais (cloretos,
nitratos, sulfetos) e a dos alcdxidos, principalmente alcéxidos de silicio(16]), sendo a dltima

classe utilizada para a obtencao dos complexos deste trabalho.

O processo sol-gel envolvendo alcéxi-silanos, pode ser dividido em trés etapas: hidrélise,
condensacdo (policondensagdo) e secagem. Um precursor alcéxido liquido, como Si(OR)4
(sendo R um grupo orgénico), é hidrolisado na presenca de dgua, levando a formacdo de silanois,

como segue:
=5i— OR+ H,O = Si— OR+ R — OH (Hidrdlise). (2.4.1)

Estes silanois reagem via reacdes de condensacdo, formando ligacdes do tipo Si-O-Si, como
segue (51, (3)):

=51—-0H+=5—-0R=Si—0—-Si+R—-0OH (Condensagao)  (2.4.2a)
=S5i—0OH+=S5i—0H = Si— 0 — Si+ HyO (Condensacao).  (2.4.2b)
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A medida que mais alcéxi-silanos sao hidrolisados, ocorrem reacdes de policondensacao entre
os grupos, que da inicio a formagdo da rede silicato, formadora do gel.(51], 53) Apds a secagem

do gel, obtem-se o produto final, chamado de xerogel.(51), 53)

2.5 Materiais hibridos organico-inorganicos

Existem trés tipos de materiais hibridos organico-inorganicos. No primeiro tipo os com-
ponentes organicos e inorganicos interagem fracamente, através de interacoes de Van der
Walls ou pontes de hidrogénio. O segundo tipo abrange materiais cujas partes organicas e
inorganicas interagem via ligacoes covalentes. Um terceiro tipo de materiais € uma mistura dos
dois primeiros, sendo materiais que apresentam interagdes covalentes entre um grupo organico
e outro inorganico, e a0 mesmo tempo interagdes fracas entre o grupo organico e um segundo
grupo inorganico.(17) Os materiais estudados neste trabalho pertencem a (ltima classe, e o

seu processo de formacao sera explicado nesta secao.

Uma forma de se obter materiais hibridos organico inorganicos, é através da combina¢ao
de presursores organosilanos por meio do processo sol-gel. Organosilanos s3o compostos com
estrutura do tipo X RS7Y3, onde X é um grupo organofuncional, R é uma cadeia alquilica e
Y um grupo hidrolisivel do tipo OR’. A aplicabilidade destes organossilanos é determinada
pela reatividade dos seus grupos Y, que levam a producdo de grupos silanois que, por sua
vez, podem reagir com silanois pré-formados no ambiente de reagdo (provenientes de outros
organossilanos, ou de grupos silicato), via reagdo de condensagdo, como descrito na se¢do . A
partir da combinacdo destes organosilanos, sao formadas matrizes hibridas organico-inorganicas,
ou ormosil (do inglés " Organically Modified Silica”. Os ormosils sdo constituidos de uma rede
de silicatos rigida, que interage através de ligagdes covalentes, com cadeias organicas.(16])
Estes materiais sao extremamente estaveis cinética e termodinamicamente, mesmo em meios
fortemente acidos ou fortemente basicos. Além disso, o grupo organofuncional X pode ser
escolhido de acordo com a aplicagdo desejada.(54) O grau de porosidade destes ormosils é
tal que eles podem ocluir vérios tipos de compostos, como enzimas, catalisadores, sondas
fluorescentes, farmacos e compostos como os POM ([17)), gerando assim materiais hibridos
organico-inorganico que conjugam as propriedades estruturais e funcionais dos ormosils com
as propriedades especificas dos compostos incorporados. Além disso, a interacdo entre a

parte organica e inorganica pode gerar novas propriedades, diferentes das encontradas nos
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precursores.(bb]) De particular interesse para este trabalho sdo os materiais hibridos contendo
POM, mais particularmente o HPW. A fim de se melhorar as propriedades desejadas nos
materiais hibridos, a escolha dos organossilanos utilizados para a formag¢do do xerogel é de

fundamental importancia.

Estudos revelam que um aumento no tamanho da cadeia alquilica dos organossilanos leva a
um decréscimo no grau de condensacdo, ou seja, os dtomos de silicio realizam menos pontes do
tipo Si-O-Si.(56) A adicdo de tetraetdxisilano (TEOS) durante o processo de hidrolise aumenta
o grau de condensacdo do ormosil, compensando a reducao causada pelo aumento nas cadeias
alquilicas e melhorando a conectividade da rede.(56]) Vérios tipos de trialcéxisilanos podem
ser incorporados na matriz ormosil para que haja melhoras em propriedades especificas, como

hidrofobicidade, reatividade e flexibilidade na rede inorganica.(16])

Nos complexos analisados neste estudo, incorpora-se o HPW em uma matriz ormosil, que
contém grupos amina ou nitrila. Yamase et al. constataram que em xerogéis contendo HPW,
os grupos aminas atuam como fornecedores de contra-ions para o processo de redu¢do do
HPW, e consequentemente, como serd visto na secao 2.6, sao de fundamental importancia para
a geragdo de materiais fotocromicos.(15) No entanto, em trabalhos anteriores nestes mesmos
materiais, foi constatado que o polidnion de HPW se encontra inserido em um ambiente com
muitos prétons (> 50), pertencentes a espécies de hidratacdo. Devido a predominincia destes
grupos, nao foi possivel observar via RMN grandes diferencas na estrutura local do polidnion
de HPW.(20))

A matriz ormosil dos diferentes complexos foi extensamente caracterizada em trabalhos
anteriores (20)), e apresenta estrutura amorfa, com diferentes grupos de silicatos puros SiOy4
e grupos de organosilicatos C-SiO3. A matriz ormosil em geral é constituida de fragdes
aproximadamente iguais de silicatos puros e silicatos ligados a grupos organicos, e estes grupos
apresentam proximidade uns com os outros, ndo havendo entdo aglomeracoes de silicatos
puros ou organosilicatos. Para os complexos contendo grupos fenila, é constatada a presenca
de grupos Q distorcidos, com angulos médios da ligacdo Si-O-Si da ordem de 20° maiores
do que os angulos observados nos grupos Q4 dos xerogeis contendo grupos amina e nitrila.
Provavelmente esta distorcdo dos tetraedros estd associada a agrupamentos destes Q4 com

grupos fenilsiloxanos.
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2.6 Fotocromismo

Fotocromismo refere-se ao fenémeno reversivel no qual um material altera sua coloracio
quando irradiado com luz (UV, visivel ou IR). O processo reverso pode ocorrer através da
exposicdo do material a luz em diferentes frequéncias, por aquecimento na auséncia de luz, por
polarizagdo eletroquimica ou por oxida¢do quimica.(7)) Os materiais fotocrémicos preparados a
partir da incorporagdo de POM, particularmente o HPW, s3o de grande interesse tecnoldgico,
pois as propriedades obtidas ndo dependem somente das propriedades dos compostos individuais,
mas também da interface e do sinergismo entre eles. A principio, esta ultima caracteristica
torna possivel a “sintonia” do comportamento fotocrémico através de alteragdes na interface

de interacao entre os componentes do material.

O HPW pode ser fotoquimicamente reduzido, formando espécies azuladas, sem perder sua
estrutura e integridade, devido a sua geometria especial. No estado oxidado os atomos de
tungsténio apresentam configuracio eletrénica d°, e o nivel molecular de mais baixa energia do
HPW encontram-se basicamente concentrado no orbital 2p do oxigénio (banda de valéncia no
modelo de bandas). Assim, o HPW apresenta bandas de transferéncia de carga oxigénio-metal
(O —) (em inglés “ligand to metal charge transfer” — LMCT) aparecendo na faixa do UV.(15)
Quando materiais hibridos contendo HPW s3o irradiados com luz na faixa do UV, os elétrons
sao excitados, passando dos orbitais 2p do oxigénio, para niveis de energia mais elevados, que
sao principalmente os orbitais d do metal. Consequentemente a configuracdo eletronica do
metal deixa de ser d° e passa a ser d!, alterando a valéncia do tungsténio de W5+ para W5+,
Os elétrons no nivel d! facilitam a absorcdo na faixa do visivel via transicdes d-d entre os sitios

metdlicos vizinhos que apresentam diferentes estados de valéncia. (7}, [15])

Existem diversos estudos de ressonédncia paramagnética eletronica (RPE) reportados na
literatura, focados na caracterizacdo dos estados metaestaveis gerados depois da irradiacao,
para alquilaménio polioxomolibidatos (APMo).(15, 57-60]) No estado oxidado, dtomos H de
NH3;™ dos grupos alquilaménio, realizam ponte de hidrogénio com os dtomos O pertencentes
aos octaedros MQOg. Os estudos de RPE mostram que a fotoexcitagdo da banda O — M
LMCT dos APMo, induz a transferéncia do hidrogénio-ponte, que passa a realizar ligacdo
covalente com o oxigénio pertencente ao octaedro MOg, e ponte de hidrogénio com N. Este
processo é seguido pela interacdo entre o elétron excitado, no nivel d* do metal, com o préton
transferido para o O. Simultaneamente, o buraco deixado no sitio do O como resultado da

transicio O — M LMCT interage com elétrons nao ligantes do N em NH,, formando um
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complexo de transferéncia de carga, como mostrado no esquema da figura .(15) A separacao
entre elétrons e buracos, apds a transicao O — M LMCT descrita acima, é responsavel pela
permanéncia do estado colorido. O processo pode ser revertido pela interacdo com moléculas

de oxigénio; um elétron é transferido desde o metal até a molécula O,.

+ O r o
R\ /H O\ | /O Irradiagéo R\ NH““‘ " O\,\|/I5+/O
NH, M —_— 2
o/ S ™~ O/ (”) o
@)

Figura 2.3—Processo de formacdo do complexo de transferéncia de carga entre um POM e um grupo
amina. Fonte: OLIVEIRA JUNIOR.(20)

A figura mostra espectros de RPE obtidos por Yamase et al..(15) O espectro em
temperatura ambiente apresenta desdobramentos devido ao acoplamento hiperfino com 'H,
indicando que o elétron desemparelhado gerado pela irradiagcdo encontra-se localizado em um
sitio MoO5(OH).(15) A andlise dos tensores do acoplamento hiperfino do centro paramagnético
com Mo e "Mo do acoplamento superhiperfino com 'H, com base nos espetros de RPE,
indica a existéncia de dois prétons equivalentes interagindo com o elétron paramagnético
localizado no octaedro distorcido MoO5(OH). Um dos prétons corresponde ao préton original
da estrutura do polioxometalato, enquanto o outro corresponde ao préton-ponte transferido

para o polioxometalato apés irradia¢do. (15, [61)

Por outro lado, muitos estudos mostram que as moléculas de dgua ao redor de polioxo-
tungstatos desempenham um papel importante no processo de fotocromismo, atuando da
mesma forma que os grupos amina nos compostos estudados por Zayat et al..(63H65) Chen et
al. (62) estudaram compostos baseados em politungstatos encapsulados em magadiita que
apresentam fotocromismo na faixa do visivel. Nestes compostos, o [HoW;2040]%~ se coordena
com moléculas de dgua na interface com a mangadiita. Baseando-se no trabalho de Yamase
(15)), os autores propdem a reagdo esquematizada na figura [2.5(62) A irradiacdo de espécies
[HoW15040]-nH20 com luz visivel da origem ao processo (i) devido a uma transicdo O — M
LMCT formando o complexo (1). O complexo ativo (1) pode ser capaz de oxidar moléculas de

dgua, resultando em radicais ®OH, em processo similar ao mostrado por Bernardini et al.(66)
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Figura 2.4—Espectros de RPE de monocristais irradiados de [NH3Pr]g[Mo7024]-3H20(a) e
[NH3Pr]g[MogO26(OH)2]-2H20(b) em temperatura ambiente. Fonte: YAMASE (15
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Figura 2.5—Processo de formagdo do complexo de transferéncia de carga entre um POM e uma
molécula de dgua. Fonte: Adaptada de CHEN (/62))



42



43

CAPITULO 3

3 Técnicas experimentais
3.1 Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear

A interacdo fundamental na técnica de RMN é o acoplamento entre o momento magnético
do nicleo atdmico com um campo magnético externo. A condicdo necessdria para a utilizacao
da técnica é que o niicleo em estudo possua momento de spin diferente de zero. Na presenca de
campos magnéticos os estados de energia para uma determinada espécie nuclear s3ao discretos.
Em linhas gerais, um experimento de RMN consiste na excitacao do sistema de spins com
radiacdo eletromagnética. A absor¢cdo da radiagdo ocorre de forma ressonante, quando a
frequéncia coincide com a frequéncia de transicao entre os possiveis estados de energia do
sistema de spins. Esta frequéncia de ressonancia esta relacionada ao valor do campo magnético
na posicao do nicleo, com contribuicao do campo magnético externo aplicado e dos campos
magnéticos locais devido a vizinhan¢a quimica e a distribuicao eletronica do nicleo. Esta
dependéncia determina que a técnica de RMN seja sensivel a mudangas quimicas, estruturais e

dindmicas ocorrendo na vizinhan¢a do d4tomo cujo ntcleo analisado.

Neste capitulo serdo apresentados resumidamente alguns dos fundamentos da espectroscopia
de RMN em estado sélido, assim como a descricdo das técnicas utilizadas para a caracterizacao

dos materiais em estudo.

3.1.1 Teoria basica

O nlcleo atémico possui um momento angular de spin J e um momento magnético /i que

satisfazem a relacao
i, (3.1.1)

onde v é um escalar chamado de constante giromagnética, e apresenta um valor especifico

para cada niicleo.(67) Em mecénica quéntica estes momentos s3o tratados como operadores
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que obedecem a algebra de momento angular. Pode-se definir um operador momento angular
<I_> obedecendo a relacao

~
—

J = hl, (3.1.2)

sendo I um operador adimensional, conhecido como momento de spin, e & a constante de
Plank.(67)

Considerando um nticleo com momento magnético /i, na presenca de um campo magnético

H, o operador Hamiltoniano de interacdo do momento magnético com o campo é

Hy=—f-H. (3.1.3)

Escolhendo um sistema de coordenadas tal que H= Hyz, temos
H. = —yhHylI.. (3.1.4)

A Hamiltoniana da equac¢do [3.1.4] é conhecida como Hamiltoniana de interagdo Zeeman. Os
autovalores desta Hamiltoniana sdo proporcionais aos autovalores do operador de spin I, e as

energias possiveis do sistema sao:
E = —~hHym, com m=I11-1--- -1 (3.1.5)

sendo I(I + 1) os autovalores do operador I2.(67)

Para o caso de um niicleo com spin I = 1/2, que é o caso dos is6topos estudados neste
trabalho (*H,*'P,?Si e 13C), m = +1/2 , resultando em dois niveis de energia, £, para

m = +1/2 e E_ para m = —1/2. A separagdo entre estes niveis de energia é

AFE = vhH,. (3.1.6)

De acordo com a relagdo de Planck (AFE = fw) é possivel provocar transigcdes entre os

niveis de energia através da aplicagdo de ondas eletromagnéticas de frequéncia
Wy = —’}/HO (317)

conhecida como frequéncia de Larmor.(67, 68) Para valores de campo H| tipicos usados em

laboratério (= 1T) essa frequéncia se situa na faixa de radiofrequéncia (rf).

Até aqui foram considerados sistemas com apenas um nicleo. No caso de sistemas
macroscépicos, o sinal de RMN ¢ resultado da contribuicdo de varios spins. No equilibrio

térmico um sistema de N spins (I = 1/2 e n3o interagentes) pode ser descrito pela estatistica de
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Boltzman, existindo N_ spins no estado com m = —1/2 e N, spins no estado com m = +1/2,

com N_ e N, dados por
N eFxHo/kpT

eB—/ksT | oE+[kpT’

Ny = (3.1.8)

onde kp é a constante de Boltzman.(67) A raz&o entre as populagdes nos dois estados de

energia, considerando nucleos com v > 0, fica entdo dada por

N_ AE __ yhHg

N = ¢ *T = ¢ kBT (3.1.9)

Como pode ser observado na equa¢do [3.1.9, a populagdo no nivel de mais baixa energia (N)
¢ ligeiramente maior do que a populagcao no nivel de mais alta energia. Este desbalanco de

populacdes da origem a uma magnetizacao macroscépica de equilibrio dada por
- N_
M = p=pgN|1——]. 3.1.10
;u fi ( N+> ( )

A existéncia deste desbalanco de populacdes e de uma magnetizacdo mensurdvel na direcao do

campo magnético, que torna possivel a realizacao de experimentos de RMN.

3.1.2 Dinamica classica do vetor magnetizacao e o sistema rotante

Na descricdo classica, um vetor magnetizacao M na presenca de um campo magnético

estd submetido a um torque N dado por:
N=MxH. (3.1.11)

De acordo com a equagdo [3.1.1 para um sistema de momentos magnéticos nucleares idénticos
pode-se escrever

—

M =~L, (3.1.12)

onde L é o momento angular obtido da soma dos momentos angulares devido a cada niicleo.(69)

O torque N e o momento angular L se relacionam por:

Lod -
N=—L. 1.1
p (3.1.13)

Agora juntando as equagdes (3.1.11}|3.1.12| e (3.1.13] obtem-se a equagcao de movimento
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para o vetor magnetizagao

| =

M =~M x H. (3.1.14)

QU

t

Considerando a direcao Z como a direcao do campo magnético, H = H,z, obtem-se o

conjunto de equacdes

oM, = M, Hy (3.1.15a)
d

M, = —M, Hy (3.1.15b)
d

—M, =0. 1.1

o 0 (3.1.15¢)

Estas equacgoes descrevem o fendmeno da precessao do vetor magnetizacao em torno do campo
magnético H com a frequéncia de Larmor, wy = —yHj, conforme ilustra a figura . Isto
ocorre pois o torque N é sempre perpendicular ao plano formado pelo campo magnético Hy e

o vetor M.

V\<

Figura 3.1-Movimento de precessdo do vetor magnetizacdo sob a influéncia de um campo magnético
estatico. Fonte: OLIVEIRA JUNIOR. (20)

Muitas vezes em RMN é conveniente descrever o vetor magnetizagao em um sistema de
coordenadas rotante (SR), que gira em torno do eixo Z' com velocidade angular 2. No referido
sistema, a equagdo [3.1.15| devera sofrer a seguinte correcdo:([67))

d - -
7 M = M x 2(yHy + ). (3.1.16)

A equacgdo |3.1.16| é andloga a equacdo 3.1.14] com a diferenca de que neste novo sistema de
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coordenadas a magnetizacdo precessiona em torno de um campo efetivo dado por
— Q ~
H.=(Hy+— |2 (3.1.17)
f‘)/

Escolhendo convenientemente o valor de € igual a frequéncia de Larmor, 2 = —vH, o torque
magnético no SR é nulo, e o vetor magnetizacdo se mantém constante no tempo, ou seja, o

SR acompanha o movimento da magnetizacao.

3.1.3 O efeito de campos magnéticos oscilantes

O principio bésico dos experimentos de RMN ¢é a perturbagdo da magnetizacdo por meio
de campos magnéticos oscilantes e a subsequente observacao da evolucao da magnetizagao no
retorno ao estado de equilibrio térmico. Classicamente, na condicdo de equilibrio a orientacdo
do vetor magnetizacao € paralela ao campo estatico aplicado Ijlo. Para retirar a magnetizacao
de sua condi¢do de equilibrio é preciso aplicar algum torque sobre esta, que a afaste de sua
orientagdo inicial. Para gerar este torque aplica-se um campo magnético na direcdo transversal
a magnetizacdo. Uma vez afastada de certo angulo da direcdo Z a magnetizacdo passa a
precessionar em torno de 1170, como mostrado na secdo anterior. A maneira mais efetiva de
provocar deflexdao na magnetizagdo € através da aplicacdo de um campo transversal rotatério,
que acompanhe o movimento de precessdao da magnetizagdo em torno de H,. Nesta secao
sera discutida a geracdo deste campo rotatério e o seu efeito sobre o vetor magnetizacao. O
principio basico dos experimentos de RMN € a perturbacdo da magnetiza¢ao por meio de campos
magnéticos oscilantes e a subsequente observacao da evolu¢do da magnetizagdo no retorno
ao equilibrio. Classicamente, na condicao de equilibrio a orientacdo do vetor magnetizacao
é paralela ao campo estatico aplicado ﬁo. Para retirar a magnetizacao de sua condigao de
equilibrio é preciso gerar algum torque sobre esta, que a afaste de sua posi¢do inicial. Para
gerar este torque aplica-se um campo magnético na dire¢do transversal a magnetizacdo. Uma
vez afastada de certo angulo da direcdo Z a magnetizacao passa a precessionar em torno
de F[O, como mostrado na secdo anterior. A maneira mais efetiva de provocar deflexdo na
magnetizacao é através da aplicacao de um campo transversal rotatério, que acompanhe o
movimento de precessao da magnetizacao em torno de H,. Nesta secao serd discutida a

geracao deste campo rotatdrio e o seu efeito sobre o vetor magnetizacao.

Experimentalmente, o campo oscilante para a excitacao da amostra é gerado utilizando-se
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uma bobina orientada perpendicularmente ao campo magnético H (mais adiante serd mostrado
que, para certos experimentos, a orientacdo pode n3o ser perpendicular). Na bobina é gerado

um campo dado por

H,(t) = Hyo cos(wt)i. (3.1.18)

Este campo pode ser escrito como a soma de duas componentes de médulo H; que giram com

sentidos opostos no plano xy, como ilustrado na figura (3.2} satisfazendo as equagdes:

Hp = Hy (& cos(wt) + g sen(wt)) (3.1.19)
Hy = H, (i cos(wt) — jjsen(wt)) (3.1.20)

Figura 3.2—Decomposicdo de um campo oscilante linear em duas componentes rotantes. Fonte:
Adaptada de SLICHTER.(67)

As equacoes |3.1.20| podem ser escritas como uma tnica expressao, substituindo a constante
positiva w por um valor w,, que pode tomar valores tanto positivos quanto negativos. Sendo

assim, o campo oscilante no plano xy pode ser escrito como
Hy(t) = Hy (2 cos(wst) + i sen(w,t)) (3.1.21)

Considerando que o médulo de w, coincida com a frequéncia de Larmor do sistema de spins,
uma das componentes de ﬁl(t) estd em ressonancia com o sistema (w, = —w), enquanto
a outra estd com frequéncia relativa duas vezes maior (w, = +w). Pode-se demonstrar que
a os efeitos devido a componente fora de ressonancia sdo insignificantes comparados aos
efeitos provocados pela componente em ressondncia, e a componente ﬁR (w, = +w) pode ser

desprezada.([67)) Agora, considerando w, = —w, e H; em ressonancia com o sistema de spins
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(w = wyp), o campo efetivo para o SR em fase com H; é simplesmente H, = H,2' (onde &’ é

o versor na direcdo x do SR) e a equagdo da evolugdo temporal da magnetizagdo fica:

%M(t) = (M(t) x 2) Hy. (3.1.22)

A equacdo [3.1.22| é analoga a equacao [3.1.15, Considerando a condigdo inicial com o sistema
de spins em equilibrio, M (t = 0) = Mk, a solugdo é um vetor magnetizagdo precessionando

em torno do eixo z’ do sistema rotante, formando um angulo # com o eixo z dado por:

conforme ilustrado na figura . Quando este campo oscilante ﬁl(t) tem um tempo de
duragdo finito, em RMN ele é comumente chamado de pulso de rf. O tempo de duragdo deste
pulso pode ser controlado, de forma a girar a magnetizacdo de um determinado angulo. Para
as intensidades de campos de rf usados em sondas de RMN, as dura¢Ges destes pulsos sao da
ordem de microssegundos. Dois pulsos comumente utilizados s3o os pulsos de 7/2, que tem o
efeito de zerar a componente z da magnetizacao e m, que tem o efeito de inverter o sentido da

H 5 ~ _ T _ T
magnetizacdo, com duragdes tgy = 207 © ti1g0 = o

SR A Z

o)

V=

Figura 3.3—Movimento de precessdo do vetor magnetizacdo em torno de um campo oscilante H1 em
ressondncia, visto no sistema rotante. Fonte: Adaptada de OLIVEIRA JUNIOR. (20)
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3.1.4 Relaxacao

Na equacgdo [3.1.9, é possivel notar que conforme a temperatura tende ao infinito, a
diferenca de populagdes entre os estados de spin tende a zero. Pode-se ent3o utilizar esta
diferenca de populagdes para definir o conceito de temperatura de spin.(67, [70) A temperatura
do sistema de spins nao é necessariamente a mesma que a temperatura do reservatoério, a
menos que o sistema esteja em equilibrio. Uma inversdo nas popula¢des leva a uma mudanca
de sinal na temperatura de spin, sendo definidas assim temperaturas negativas, e a equalizacdo
das populagdes leva a uma temperatura de spin infinita.(67) [70) Com exce¢do do sistema
considerado, todos os graus de liberdade externos ao sistema (por exemplo, oscilagdes, rotacdes,
translagdes, campos externos, etc.) sdo chamados de rede. Pode-se pensar na rede como
um reservatério térmico em contato com o sistema de spins. No equilibrio a temperatura do
spin € igual a temperatura da rede. Uma vez fora do equilibrio, o sistema tende a retornar ao
equilibrio, trocando energia com a rede. Como os estados de spin s3o quantizados, essa troca
de energia s6 é possivel através de transi¢coes induzida por flutuagoes nos campos locais com
componentes de frequéncia coincidentes com a frequéncia de Larmor.(67, [70) Considerando
um estado inicial com campo nulo, se 0 campo magnético ﬁo for ligado no instante t = 0, as
populagdes entre os niveis de energia (iguais em ¢ = () tender3o a se reorganizar, através de
trocas de energia entre os spins e a rede, até atingir a condi¢do de equilibrio da equag¢ao (3.1.9]

Este processo de evolucao pode ser descrito pela equacao
n=ng <1 - e_Til> : (3.1.24)

onde n é a diferenca entre as populagdes fora do equilibrio, n = N, (t) — N_(t), e ng é
a diferenca no equilibrio. A constante de tempo T é conhecida como tempo de relaxacdo

spin-rede.

Na pratica, em um experimento de RMN o campo magnético H, é sempre constante, e o
sistema € retirado do equilibrio por meio de pulsos de rf, como descrito na se¢ao anterior. Por
exemplo, apds um pulso de 7/2 sobre a magnetizagdo, inicialmente no eixo Z, esta é transferida
para o plano transversal. Apds o pulso, a magnetizacao volta a crescer na direcdo Z até atingir
o equilibrio, como explicado acima. No estado de equilibrio a magnetizacdo no plano transversal
é nula, logo deve haver um processo pelo qual a magnetizacdo perde intensidade no plano
transversal. Este processo é conhecido como como relaxagao transversal, ou relaxagao spin-spin,
e ocorre devido as defasagens irreversiveis entre as frequéncias de precessdo individuais de cada

spin, originadas da presenca de campos magnéticos locais flutuantes que se somam ao campo
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externo H,.(67, [70)

E possivel corrigir as equagoes de precessao |3.1.15, considerando termos responsaveis pelos

processos de relaxacao, obtendo

d M,

d M,

g Mo = M Hy — (3.1.25b)
d My — M,

—M, = ———— 1.2
dt~ T (3.1.25¢)

que sdo chamadas equa¢des de Bloch.(67] 69) As equa¢des de Bloch constituem um modelo
fenomenoldgico para explicar a evolucdo do vetor magnetizagao para spins nao interagentes sob
a influéncia de um campo aplicado, e ndo sio validas para todo sistema de spins. Em particular,
em sélidos estas equagcdes podem nao ser validas, devido a existéncia de interacoes entre os
spins, como as que serdo discutidas na se¢do [3.1.6] Mesmo sendo limitadas, as equag¢des de

Bloch permitem obter uma visdo qualitativa de um experimento de RMN pulsada.(67)

3.1.5 O sinal de RMN

Um magneto de campo uniforme e constante na regidao da amostra gera o campo Hy = Hy?.
A bobina utilizada para aplicar o pulso de rf, orientada na direcdo x, é utilizada também como
antena para a obtencdo do sinal de resposta do sistema de spins. Apds o pulso, a magnetizacao
evolui conforme as equag¢des [3.1.25] Ao executar o movimento de precessdo, a componente
M, da magnetizacdo oscila na direcdo do eixo da bobina. De acordo com a lei de Faraday,
uma forca eletromotriz é induzida na bobina, oscilando com a frequéncia de precessao do vetor
magnetizacao, e decaindo com o tempo de relaxacao 75. Esta tensdo induzida na bobina é
chamada de “free induction decay” (FID). Para um sistema de spins que esta sujeito apenas
a interacao Zeeman, onde a magnetizacdo precessiona com frequéncia wy, o FID terda um
decaimento exponencial do tipo:

d ot
— M, (t) = Vosen(wpt)e T=. (3.1.26)

V(t) x ~%

Em sélidos, cada niicleo estd sob campos locais diferentes, e o FID é uma superposicdo de vérias
oscilagcdes amortecidas como a da equacdo [3.1.26] Para identificar as frequéncias presentes

no FID, é realizada uma transformada de Fourier, obtendo-se assim o espectro de RMN, de
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onde podem ser obtidas informacdes a respeito da distribuicao de frequéncias de ressonancia
presentes na amostra. A técnica de RMN pulsada de polarizagdo direta (PD) consiste em
aplicar um pulso de 7/2 e registrar o FID. Nas se¢des e serdo discutidas outras

sequéncias de pulso, que foram utilizadas neste trabalho.

3.1.6 Interacoes do spin nuclear

Nesta secdo serao apresentadas de forma sucinta as principais interacdes do spin nuclear
em sdélidos, que serao relevantes para este trabalho. Na abordagem semicldssica da secdo [3.1.2]
o comportamento dos spins nucleares foi descrito levando-se em conta apenas a interacao
Zeeman (ﬁz) cuja Hamiltoniana é dada pela equacdo . Usualmente, a interacdo Zeeman
domina o comportamento do sistema de spins nucleares, mas ndo contém informacao a respeito
do ambiente ao redor do nticleo. Para as aplicacoes de RMN em espectroscopia, os campos
locais sentidos pelos niicleos devido as intera¢des internas sdo cruciais.(70) Em sélidos, o
acoplamento dipolar entre spins, a blindagem do campo H, pela nuvem eletronica, e a interacao
entre o momento quadrupolar do nicleo com o gradiente de campo elétrico sdo particularmente
importantes.(69) Como a interacdo Zeeman é usualmente dominante, as interagcdes internas

aqui consideradas serdo tratadas como perturbacdes de H .

3.1.6.1 Desvio quimico

Sob a influéncia de um campo externo aplicado Hy, a nuvem eletrnica do atomo gera um

campo local adicional H;,. existem duas contribuicoes diferentes para este campo:

1. Contribuigdo diamagnética: gerada pelo movimento circular dos elétrons devido ao campo
magnético aplicado. Este movimento produz um campo magnético que se opde ao campo
aplicado. Esta contribuicao varia com o inverso do cubo da distancia do elétron até o

nicleo, e tem o efeito de blindar o campo sentido pelo nticleo. (68, 71, [72])

2. Contribuicdo paramagnética: o campo aplicado causa a mistura dos estados eletronicos

excitados, que possuem propriedades paramagnéticas, com o estado fundamental, criando



53
assim paramagnetismo no estado fundamental da molécula. Esta contribuicao tem o

efeito de diminuir a blindagem do campo magnético sentido pelo niicleo.(68, [71] [72)

Como em geral a nuvem eletronica nao apresenta simetria esférica, o campo local Hj, se

. . , A4
relaciona com o campo aplicado através de um tensor o

H; =0 -H,, (3.1.27)
com
Ogz Ogzy Ogzz
<>
0= Oyr Oyy Oyz (3128)
Oz Ozy Oz
Assim, a Hamiltoniana de desvio quimico é escrita como:
A N <~ —
HDQ = —’yh[ O -Ilg. (3129)

Como explicado anteriormente, a interacdo Zeemam € a interacdo dominante, e podemos
considerar a Hamiltoniana de desvio quimico segundo a teoria de perturbagcao de primeira
ordem com respeito a Hy = wol%. Como a correcao dos niveis de energia é dada em primeira
ordem pelos elementos diagonais da Hamiltoniana perturbativa, na base dos autovalores de I,
EY = (m| Hpq |m), apenas os elementos diagonais nesta base |m) precisam ser mantidos.

Assim, a Hamiltoniana truncada de desvio quimico é dada por (67, 69):
Hpg = —vhl.o..H,. (3.1.30)

Considerando as equagdes [3.1.30| e [3.1.4] a Hamiltoniana total relevante para o calculo do

espectro do sistema fica entdo dada por

~

H=Hy+ Hpg=wo(1 —0..) 1, (3.1.31)
que representa uma leve correcao na frequéncia de precessao da magnetizacao

WpQ = —Wo0 2 (3.1.32)

O elemento o, do tensor de blindagem, expresso no sistema de referéncia do laboratério,
depende da orientacao do segmento molecular com relacao a H,, pois o tensor de blindagem
o é uma propriedade local do segmento molecular onde o nicleo estd inserido, e estd portanto
fixo com relagcdo ao sistema de coordenadas do segmento. Podemos definir um vetor unitario

na direcdo do campo ]—fo, dado por ﬁo = I—fo/Ho. Utilizando este versor, o elemento o., do
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tensor de blindagem pode ser escrito na forma

“ ’ A
0..=001)0 | 0 | =hy o -hg. (3.1.33)
1

~ 7 . 7 e .
Esta expressao é valida para tanto hg quanto o expressos em qualquer sistema de coordenadas
s.(69)

SEP

Figura 3.4—-llustrac3o representativa do tensor de blindagem, e definicdo dos angulos que indicam a
orientagcdo do campo magnético no SEP. Fonte: Adaptada de OLIVEIRA JUNIOR. (20))

Um sistema de coordenadas conveniente para continuar a andlise deste problema, seria
um sistema onde o tensor ¢ fosse diagonal, ou seja, um sistema de coordenadas cuja base
seja composta pelos auto-vetores da matriz [3.1.28| Este sistema de coordenadas especial é

chamado de sistema de eixos principais (SEP), e neste sistema a representagdo do tensor de
SEP

blindagem é uma matriz diagonal, cujos termos 0;;*" (i = z,y, z) sdo os auto-valores da

matriz do tensor de blindagem, chamados de valores principais do tensor.(72) O tensor de
blindagem no SEP pode ser ilustrado como um elipsoide cujos eixos de simetria coincidem
com os eixos principais da interacdo, e tém comprimento proporcional aos valores principais do
tensor de blindagem (figura .(72) O versor g no SEP é dado por

RSP = (senf cos ¢ senf) seny cos ) . (3.1.34)

Usando a equagdo [3.1.34] na equagdo [3.1.33] e a defini¢do de wpg da equagdo [3.1.32] resulta:

_ SEP . 29 . 2 SEP
wpg = —wo (057 sen*Gcos® p + o

o sen’d sen’p + o cos®0) (3.1.35)

Y44

com ¢ e 6 definidos na figura |3.4
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Para o caso particular de um tensor de blindagem com simetria axial no SEP, temos
ooPt = 05P", e a equagdo [3.1.35 pode ser escrita como (72):

1
Wpg = —woaszP§ (3cos®f —1). (3.1.36)

Em RMN, é usual definir o tensor de blindagem com relacdo a blindagem isotrépica, s,
que é a média dos elementos diagonais do tensor de blindagem (como é proporcional ao traco
do tensor, é invariante frente ao sistema de referéncia adotado). Entdo

1
Tiso = 3 (03 + 05, +02) . (3.1.37)

e a parte anisotrépica do tensor de blindagem, quando o tensor é representado no sistema de

referéncias s é
< <

O-Sanisozo-s -1 Oisos (3138)
Onde 1 é a matriz identidade. Assim, a frequéncia de desvio quimico anisotrépico para um

tensor de blindagem com simetria axial é dada por (72):

aniso __ SEP
wDQ = —Wy (O'ZZ — U@'so)

% (3cos®f —1). (3.1.39)

Para o caso geral, a frequéncia de desvio quimico é escrita na forma

A A
G5 = i~ S [Beo 0 L psentfeos2e], (3140

onde os termos A e 1) sdo parametros que estao relacionados com os valores principais do tensor
de blindagem no SEP pelas equacdes [3.1.41}, e sdo chamados respectivamente de pardametro de

anisotropia e parametro de assimetria.

A =cSF — gy, (3.1.41a)

zZz

oSEP _ ;SEP

Para o caso axial n = 0, recuperando o desvio apresentado na equacao [3.1.39, J3 para o caso

onde o tensor de blindagem é isotrépico A = 0.

O efeito causado pela interagao de blindagem, como dito anteriormente, é a de provocar

. N . A - ’ . ~ <>

um desvio na frequéncia de ressonancia para um nticleo com uma certa orientagdo do tensor o,
que é da ordem de KHz. Através dos deslocamentos observados pode-se retirar informacgdes a

respeito da vizinhanga quimica dos dtomos observados, como por exemplo as ligagdes quimicas
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que realizam, ou até interagdes fracas com outros dtomos.(73))

Em uma amostra em pd, o SEP assume todas as orientagbes possiveis com relagio ao
campo externo, ou seja, todos os valores de e # sdo possiveis. Desta maneira, o espectro de
RMN resultante é dado pela soma dos diferentes valores de frequéncia devido a cada orientacio
do tensor de desvio quimico. Este espectro é chamado de padriao de pd, e sua forma depende

da simetria do tensor de desvio quimico. A figura (3.5 exibe o padrao de pé tedrico para os
casos isotrépico (figura [3.5]a), axial (figura[3.5]b) e ortorrémbico (figura [3.5]c).

a)

> =
I
o

b)

A#=0

Figura 3.5—Espectros de pd para uma amostra policristalina, considerando apenas a interagdo Zeeman
e de desvio quimico para tensores de blindagem com simetria isotrépica (a), axial (b) e
ortorrémbica (c). Fonte: Elaborada pelo autor.

Usualmente as frequéncias de ressonancia em RMN n3o s3o reportados em unidades de
frequéncias absolutas. O que se faz é tomar valores de desvio isotrépico relativos aos valores
experimentais de frequéncias de ressonancia para substdncias de referéncia (). O desvio de
frequéncia o é definido como

v

§ =21k q8, (3.1.42)
Vref
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onde v é a frequéncia espectral absoluta da substancia em estudo, e v,.; é a frequéncia absoluta
da substancia de referéncia. Os valores tipicos de ¢ produzidos pela interacdo de desvio quimico
sao pequenos, da ordem de partes por milhdo. A grande vantagem de se usar o valor de desvio
0 reside no fato dos valores ndo dependerem do campo magnético utilizado, facilitando assim

a comparac¢ao entre resultados obtidos em diferentes condicdes.

3.1.6.2 Interacao dipolar

Como explicado na se¢do [3.1.2] ao spin nuclear esta associado um momento magnético.
Quando dois ou mais spins se encontram préximos, os momentos magnéticos de ambos
interagem mutuamente através de interacao do tipo dipolo-dipolo. Em liquidos, as interagoes
dipolares sdo promediadas ao valor isotrdpico, zero, devido as reorientacées moleculares rapidas
com relacdo a escala de tempos da RMN (10755s).(72, [74) Por outro lado, em sélidos a interacdo

dipolar é a principal responsével pelo alargamento espectral observado.

A energia de interagcdo cldssica entre dois dipolos magnéticos ;1 e i3 separados por uma

distancia r é dada por (67)

g Ho [ (T T)
47 73 7o

(3.1.43)

Pelo principio de correspondéncia, a Hamiltoniana da interacao dipolar para o caso de dois
ndcleos com spins I; e I, e posicdo relativa 7 = (73 — ) sera entdo dada por
Ho I -1y (L-7M)U2-7)

HD = — 20~ ok —2_3 ,
12 471‘%72 3 5

(3.1.44)

onde 7y, e 5 sao as constantes giromagnéticas dos spins /1 e I respectivamente. Expressando
a equacdo [3.1.44| em coordenadas esféricas, e expandindo os produtos escalares e rearranjando
os termos, obtém-se a seguinte expressao

@717%
4 3

HE = — [A+ B+C+ D+ E+F] (3.1.45)
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onde

A=1.1I, (3 cos? 6 — 1)

B = —i :f1+f2_ + IAl_[AQJF} (3 cos? 0 — 1)
= —g :flzf2+ + ]A1+IA22} senf cos fe ¥
= —; :flzfg_ + jl_j22:| send cos e ¥
= —g :f1+f2+} sen’fe 2

= —; :fl,fQ,} sen’fe~ 4

, fi+ e fl-—, com i = 1,2, sdo operadores de criacdo e destruicdo de spin (68| [72)), e os dngulos
0 e  sdo as coordenadas esféricas do vetor 7. A interacdo dipolar é fraca comparada com a
interacao Zeeman, podendo ser tratada segundo a teoria de perturbacio de primeira ordem. A
Hamiltoniana truncada da interacao leva em conta apenas os termos A e B para interacao
entre spins da mesma espécie (intera¢do dipolar homonuclear) e o termo A para interagdo
entre spins de espécies distintas (interagdo dipolar heteronuclear). Assim, as Hamiltonianas

relevantes de interagdo homonuclear, Hy, e heteronuclear, H;g, ficam dadas por (72):

; poih o o i Y (i g

Hrr = Ry (3cos®@ —1) | 1115, — 3 (1135[295 + ]lyI2y> (3.1.46a)
2 o Yvsh .

H;s = R (3 cos’f — 1) 1.5S,. (3.1.46b)

O termo —Z—g%ﬁh é chamado de constante de acoplamento dipolar, e é simbolizado por €);5.

O efeito da Hamiltoniana de interacdo dipolar sobre um sistema de dois spins é o de
alterar os niveis de energia, conforme mostrado no diagrama da figura [3.6] O valor de A na
figura é 3€);; para a interacdo homonuclear, e 2€);¢5 para a interagao heteronuclear. O
novo espectro de frequéncias terd duas linhas nas posicoes wy + A e wy — A correspondentes
as novas diferengas entre os niveis de energia. Por depender da constante de acoplamento
dipolar (equacgdo , o parametro A depende do angulo 6 da posicdo relativa entre os
nicleos. Sendo assim, para um par de spins pertencente a um sistema policristalino, ou seja,
que apresenta cristalitos com muiltiplas orientacdes, todos os valores de A para ¢ entre 0 e 7
s3o possiveis, € 0 espectro torna-se um padrao de p6é como o ilustrado na figura (3.7]a, para o

caso de interacdo dipolar homonuclear entre pares de spins 1.(20)
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Considerando os ntcleos 'H, 13Ce 3'P, com

yg = 42,576.10°Hz. T
o = 10,705.10H2.7~!
vp=17,235.10H2.77",

€ possivel estimar os valores para a constante 2,5 considerando diferentes niicleos acoplados
para distancias tipicas encontradas na natureza. A distancia 'H-'H em uma molécula de H,0,
por exemplo, é de 1,6A, resultando em Qpyy ~ 75K Hz. Para uma amostra de HPW-nH-O,
rup > 6A, resultando em acoplamentos Qp menores do que 8K H z para pares 'H-3'P. Para
uma ligacdo covalente CH tipica, rgp = 0, 9A, resultando em Qy¢c ~ 30K Hz. Como pode
ser observado, o acoplamento dipolar homonuclear 'H-'H é uma ordem de grandeza mais
intenso do que os acoplamentos heteronucleares 'H-13C e 'H-3!P, devido ao maior valor de ,

resultando em um alargamento considerdvel para espectros de 'H.

[1,1>
|1,1>

=
3 o @0 +A
(7]
(0]
S | [1,0> 10,0> 10,0>
©
o 0
5 11,0>
@©
— 0o -
> 0 -A 11>
(0] VIR
(D |1,-1>

7 Zeeman +

eeman Dipolar

Figura 3.6—Efeito das interacGes Zeeman e Zeeman mais dipolar nos niveis de energia de um sistema
de sois spins 1/2. Os estados correspondentes aos niveis de energia estdo representados
pelos kets |I,m), onde I e m sdo os autovalores do operador soma dos momentos de
spin. Fonte: Adaptada de OLIVEIRA JUNIOR.(20])

Para o caso de uma amostra n3o cristalina, onde existe a intera¢ao entre mdltiplos spins,
tem-se uma distribuicdo estatistica de posicoes relativas entre cada spin e seus vizinhos. Esta
distribuicdo resulta de diferentes valores de 7, e consequentemente diferentes valores para a
constante de interacao dipolar. Neste caso o espectro de RMN sera a superposicao de vérios
padrées de pé como o da figura[3.7]a, resultando em um espectro alargado como o ilustrado na
figura .b.(71) Nos casos como o da figura .c, onde existem miuiltiplos spins acoplados, nao

é possivel extrair do espectro os valores para as constantes de acoplamento dipolar envolvidas
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Figura 3.7—Padrio de p6 para um sistema policristalino com vérios pares de spin interagindo via
interagdo dipolar homonuclear (a), e para um sistema de spins ndo cristalino, com
mdltiplos spins acoplados (b). Fonte: Elaborada pelo autor.

no problema, como acontece com o caso de sistemas monocristalinos. Para solucionar este
problema, Van Vleck ([75) desenvolveu uma teoria para analisar a distribuicdo de frequéncias,
levando em conta a forma da linha espectral f(w). Esta técnica é chamada de método dos

momentos. O enésimo momento da fungdo f(w) é definido por (67, 68)

T @ — (@) f(w)dw
M, = (Aw") =2

70 o) (3.1.47)
fw)dw

Para n = 1 na equag&o [3.1.47] M, é simplesmente a frequéncia central wy, e ndo contem
nenhuma informacao acerca da interacao dipolar. Para n = 2 a equacgdo [3.1.47| resulta no
segundo momento da interacdo dipolar, M5, e seu valor é da ordem do quadrado da largura
espectral. Experimentalmente, para spins 1/2 é verificado que para o acoplamento dipolar a
contribuicdo dos momentos de ordens maiores é muito pequena comparada a contribuicdo do
segundo momento, portanto apenas sera considerado neste trabalho o segundo momento da
interagdo dipolar.(68]) Para duas espécies de spins interagentes | € S, o segundo momento da
interacdo dipolar em um sistema de muitos spins interagindo, para uma amostra policristalina
ou amorfa(|67, 68)

Mas) = % (Z—;;)Q I+ 1330 N Y % (3.1.48)

ij ij

onde r;; € a distancia entre pares de spins I e S e N é o niimero total de spins I. O segundo

momento da equacdo [3.1.48| pode ser determinado experimentalmente através de técnicas que
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serdo descritas na secdo [3.1.8.2) O conhecimento deste pardmetro € (til para a caracterizacao
estrutural, pois o segundo momento carrega informagdes a respeito das distancias médias

internucleares, e do nimero de nicleos interagentes.

3.1.7 Técnicas de RMN pulsada de alta resolucao

A técnica mais simples em RMN é a técnica de polarizagdo direta (PD). Em sdlidos, a
técnica de PD usualmente é utilizada em conjunto com as técnicas de rotagdo da amostra em
torno do angulo mégico (“Magic Angle Spinning”, MAS) e, no caso da RMN de niicleos de
uma espécie S préximos a hidrogénio, o desacoplamento dipolar heteronuclear de alta poténcia.
Estas técnicas, que serdo apresentadas nas préximas sec¢les, sao utilizadas com a finalidade de
remover o alargamento espectral provocado por interacdes anisotrépicas, como as interacoes
de desvio quimico e dipolar. Por este motivo as técnicas que utilizam MAS e desacoplamento

sao chamadas de técnicas de alta resolucao.
3.1.7.1 Rotagao em torno do dngulo magico (MAS)

As interacOes de spin nuclear descritas nas secoes anteriores apresentam uma dependéncia
com a orientacdo espacial da molécula com relacdo ao campo local Hy, ou seja, sdo anisotrdpicas.
Como consequéncia disso o espectro de RMN de amostras em pé é alargado. O objetivo principal
da técnica de MAS é remover os efeitos da anisotropia de desvio quimico, e reduzir os efeitos
da interacdo dipolar, obtendo linhas espectrais mais estreitas. A técnica de MAS consiste em
rodar a amostra em torno de um eixo orientado a um angulo #z com relacao ao campo aplicado
Hy, conforme ilustra a figura [3.8] Nesta situa¢do, o dngulo 6 que define o SEP do tensor de
blindagem varia com o tempo. De acordo com a equac¢ao [3.1.40} a anisotropia de interacao
de desvio quimico tem uma dependéncia angular dada por (3 cos? ) — 1 4 1 cos(2¢) sin? 0).

Calculando a média temporal sobre um periodo de rotagcdo tem-se (72 [76):

(1—3cos’0(t)) = % (1 —3cosbg) (3cos®y — 1) (3.1.49)
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onde A é o angulo que o eixo de rotacdo faz com o campo Hy, e v € o angulo entre o eixo zdo
SEP do tensor de blindagem e o eixo de rotacdo. O angulo 6 pode ser escolhido de forma a
minimizar o desvio anisotrdpico da equacdo(3.1.40} resultando em um estreitamento do espectro
de RMN. Para 6 = 54,74° o termo (1 — 3cos?fg) é nulo, e desta forma o desvio provocado
pela interacdo de blindagem passa a ser o termo isotrépico d;,,, idéntico para todos os niicleos,

independente da orientacdo do tensor de blindagem com o campo magnético externo.

LAB

Eixo de
Rotacao

Figura 3.8—Esquema da condi¢cdo de rotacdo do porta amostras em um experimento de MAS. O
tensor de desvio quimico é representado por um elipsoide, cujos eixos principais coincidem
com os eixos do SEP. Fonte: OLIVEIRA JUNIOR (20)

A média da equacdo 3.1.49 sé é vélida em regime de rotagoes rapidas, onde a frequéncia
de rotacdo é maior do que a largura do espectro estatico. Em casos onde isso ndo ocorre,
ha o surgimento de bandas laterais, separadas da linha central por frequéncias miultiplas da

frequéncia de rotac3o.([77)

No caso de espectros de 'H-RMN, em sistemas onde existe o acoplamento dipolar homo-
nuclear entre os prétons, o splitting gerado pelo acoplamento é grande (da ordem de dezenas
de KHz) devido ao alto valor da constante giromagnética do 'H (42.576 MHz-T~!). Quando
muitos prétons estdo acoplados entre si, a técnica de MAS, com rotacdes da ordem de KHz,
ndo é suficiente para reduzir apreciavelmente o alargamento causado pelo acoplamento dipolar

homonuclear sobre o espectro de "H-RMN.(77)
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3.1.7.2 Desacoplamento por irradiacao continua de alta poténcia (CW)

Esta técnica visa eliminar os efeitos da interacdo dipolar heteronuclear entre a espécie de
observacao e uma segunda espécie acoplada, obtendo-se assim espectros de alta resolu¢ao.
Spins nucleares vizinhos podem se acoplar magneticamente com o niicleo observado por RMN,
produzindo desdobramentos e alargamentos da linha de ressonancia. O efeito é especialmente
forte para o caso de nicleos de 'H atuando como primeiros vizinhos (por exemplo em ligacdes
C-H), pois estes niicleos possuem o maior momento de dipolo magnético de toda a tabela
periddica. Nesses casos é preciso utilizar alguma técnica que atenue os efeitos da interagdo
dipolar heteronuclear. Nos experimentos realizados neste trabalho, a técnica de desacoplamento
utilizada foi a de irradiagdo continua de alta poténcia (CW). Nesta técnica, irradia-se continua-
mente a amostra com um campo de rf oscilante, cuja frequéncia estd préxima a frequéncia de
ressonancia dos nticleos 'H, enquanto o FID é adquirido na frequéncia da espécie de interesse S.

De acordo com Waugh (77, através desta técnica, a interacdo dipolar heteronuclear é reduzida

GO
Vwi +vH?

, onde wy € a frequéncia de oscilacao do campo de desacoplamento, e H; é a sua intensidade.

por um fator

n =

3.1.7.3 Polarizacdo cruzada (CP)

A técnica de polarizacdo cruzada (CP) foi originalmente proposta para resolver a dificuldade
de medida de espécies pouco abundantes, como !3C, através da excitacio de uma espécie
abundante e com constante giromagnética maior, como o caso dos nticleos H. Além do mais,
a técnica permite analisar qualitativamente o acoplamento dipolar entre as espécies e auxiliar
na identificacdo das ressonancias observadas. Nesta técnica de ressonancia dupla irradiam-se os
nicleos de uma espécie |, por exemplo 'H, que potencialmente estdo interagindo dipolarmente
com vizinhos de outra espécie S, na tentativa de se induzir polarizacdo na espécie S, e a
consequente geracdo de um FID. O problema é que para haver transicdes acopladas entre os
spins | e S, estes deveriam ter a mesma diferenca de energia magnética, o que n3o ocorre para

spins com fatores y diferentes. A solucdo para este problema comeca pela observacdo de Hahn
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(67), [78), de que campos magnéticos externos oscilantes ndo tém efeito aprecidvel sobre um
nucleo, a ndo ser que a frequéncia de oscilagdo esteja proxima da frequéncia de ressonancia.
Entdo, se forem aplicados simultaneamente dois campos oscilantes Hi; e Hyg, em frequéncias
wy € wg respectivamente, e se as frequéncias forem as frequéncias de ressonancia das espécies
| e S, entdo o campo H,; tera efeito desprezivel sobre a espécie S, e da mesma forma o campo
H, 5 tera efeito desprezivel sobre a espécie |. Cada espécie pode entdo ser analisada em seu
préprio SR. As magnetizacdes M; e Mg, em uma situacdo geral, precessionam em torno do

respectivo campo de rf H;, com frequéncias dadas por
Q[ = ’}/[Hl[, QS = 7SH15- (3150)

Como os campos H; podem ser controlados livremente, eles podem ser escolhidos de forma
a igualar a diferenca entre os niveis de energia efetivos no SR de ambas as espécies. Nesta

condi¢do a separacdo entre os niveis de energia de ambas as espécies no SR fica
AE = ’7]H1] == 'YSHISH (3151)

e diz-se que as espécies estdo em contato. Esta condicdo é chamada condicdo de Hartmann-Hahn

para os campos de rf. (78]

A sequencia de pulsos para o experimento de polarizacdo cruzada é mostrada na figura
.a. Inicialmente um pulso de 7/2 € aplicado sobre a espécie |, colocando a magnetiza¢do no
plano transversal. Depois de desligado o pulso de 7/2, um campo oscilante H;; na é aplicado
na direcdo y' do SR, ficando na mesma direcao da magnetizacdo. Este pulso é chamado de
pulso de spin-lock. Como este pulso é orientado na mesma direcdo da magnetizacdo, os torques
sobre esta sdo nulos no SR e a magnetizacdo permanece com direcdo e sentido inalterados
no SR. Simultaneamente com o pulso de spin-lock na espécie |, um outro campo oscilante na
condicdo de Hartmann-Hahn é aplicado em ressonancia com a espécie S, colocando as duas
espécies em contato, de acordo com a equagdo [3.1.51] Depois do contato, é feita a aquisicdo
do FID da espécie S, usando técnicas de desacoplando na espécie | durante o intervalo de

aquisi¢ao.
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Figura 3.9-Sequencia de pulsos do experimento de RMN utilizando a técnica de polarizacdo cruzada
(a) e sequéncia de pulsos utilizada nos experimentos TORQUE e SLCP (b). Fonte:
Elaborada pelo autor.

3.1.7.4 Dinamica de CP

Durante o tempo de contato, dois processos contribuem para a evolugao da magnetizacdo
da espécie observada, o primeiro processo é o crescimento da magnetizacdo da espécie S,
com tempo caracteristico T;5. Este tempo é inversamente proporcional a intensidade do
acoplamento dipolar médio, que por sua vez é proporcional ao inverso da distancia internuclear
r1s, € ao nimero de nicleos I acoplados a S.(67, [70) O segundo processo é o decaimento da
intensidade da magnetizacao da espécie I, associado a um processo de relaxa¢do spin-rede no

sistema rotante, com tempo de relaxagdo caracteristico Ty,,.(67, [70)

Uma das ferramentas utilizadas para se obter informacdes sobre o acoplamento dipolar
heteronuclear é o experimento de CP com tempo de contato varidvel. Esta técnica consiste
na realizacdo de uma série de experimentos de CP, incrementando o tempo de contato. A
partir da curva da intensidade da magnetizacdo da espécie S em funcdo da variacdo do tempo
de contato é possivel obter os parametros 175 e T;,. Para um sistema com muitos spins da
espécie | fortemente acoplados, comparado com o acoplamento com a espécie S, de abundancia

menor, a resposta da magnetizacdo da espécie S em funcdo do tempo de contato é dada pela
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equagdo (3.1.52| ([70)

M() ,M -t
Mt)=———F|1- T T1p .1.52
(t) 1= Trs/Th, ( € Is e N (3.1.52)

A Técnica de CP com tempo de contato varidvel é amplamente utilizada em RMN de
sistemas organicos.([70) Entretanto, durante o pulso de spin-lock, o sistema de spins | perde
magnetizacao devido a relaxacao spin-rede no sistema rotante ao mesmo tempo em que
magnetizacdo é transferida para a espécie em contato S. A determinagdo exata dos tempos
T;s e Ty, quando os dois tempos sdo da mesma ordem apresenta muita incerteza quando
a equacio é ajustada sobre os dados experimentais(70, [79). No HPW hidratado as
distancias entre 'H e 3P, respectivamente | e S, s3o longas (>6A) (22H24), o que determina
tempos de contato longos, eventualmente da ordem ou menores do que Ty, de 'H. Por esta
raz3o, as técnicas de T;,-quenching (TORQUE) e CP com pulso de spinlock (SLCP) {'H}-*'P

foram utilizadas para obten¢do dos tempos T, e Ty, respectivamente. (79, [80)

A técnica de TORQUE permite observar a evolucdo da magnetizacdo da espécie S devido
a transferéncia de polarizacdo desde a espécie |, independentemente do efeito de relaxacdo
spin-rede no SR para a espécie |. A sequéncia de pulsos para o experimento de TORQUE é
mostrada na figura [3.9b. Nesta sequéncia é aplicado um pulso de spin-lock na espécie I, com
duracao tgy, antes do pulso de contato, com duracao top. A intensidade do sinal da espécie
S é entdo obtida para sucessivos experimentos variando-se tgy, € top, de forma que o tempo
total de spin-lock para a espécie |, t7g = tgr, + tcp, seja mantido constante. Desta forma,
a dependéncia do sinal com o tempo de relaxa¢ao T;, da espécie | é eliminada, permitindo
a determinacao do tempo caracteristico de contato T;5 com mais precisdao, mesmo quando
T, < T;s.(80) Os tempos Ty, e T;s podem ser obtidos a partir da analise da evolugdo da
intensidade do sinal de CP em funcado da largura do pulso de contato top. A expressdo para a

evolugdo da magnetizagdo como fungdo de top é dada por ([79)

VH 1 _trQ _trq—tcp top

MTORQUE(tCP> - Meq%m e T —e Tip e Trs (3153)
P

onde M., é a magnetizagao no equilibrio termodinamico. A simples inspecdo da curvatura do
grafico da fungdo apresentada na equagdo [3.1.53) permite verificar se T;s > Ty, ou ndo.(80) A
figura[3.10] mostra a comparacgdo entre os grafico para as equagoes|3.1.52/e[3.1.53] Quando T;g

> T;, a concavidade da curva TORQUE € negativa, enquanto para T;g < T, a concavidade

é positiva.

Outra forma de se obter os valor para T;, é por meio da técnica de CP com pré-pulso de

spin-lock (SLCP), para obten¢do do tempo de relaxagdo T;,. A sequéncia de pulso para este
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experimento € a mesma utilizada no experimento de TORQUE (figura [3.9/b), mas neste caso a
duracao do pulso de contato top € mantida constante, enquanto se varia o tempo de spin-lock

tsz. A magnetizacdo ent3o evolui com o tempo de acordo com a equag¢do ([80)

— CP
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Figura 3.10—Dependéncia temporal da transferéncia de magnetizacdo no experimento de CP conven-
cional e no experimento de TORQUE. Fonte: Adaptada de KLUR (80)

M(t) = MO (top) e T, (3.1.54)

onde M“P(tcp) é a magnetizacdo criada em um experimento convencional de CP, com o

tempo de contato tep.

Os valores de Ty, obtidos pela técnica de SLCP correspondem apenas aos spins | que
estdo acoplados com spins S. Desta forma é possivel caracterizar seletivamente a dinamica
para os spins | no ambiente de coordenacdo de S. Para auxiliar na identificacdo das espécies
'H, o tempo T;, também pode ser medido diretamente, através de experimento de polarizagdo
direta em 'H, com pulso de spin-lock aplicado apés o pulso de 7/2. Neste experimento n3o
ha seletividade dos 'H, e todos os spins | presentes na amostra contribuem para o sinal. A

evolugdo da magnetizagdo como fungdo da duragdo 7 do pulso de spin-lock é dada por (70)

M(7) = My(t)e Tw (3.1.55)
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3.1.7.5 Correlacdao Heteronuclear (HETCOR)

Neste experimento de dupla ressonancia é utilizado o acoplamento dipolar heteronuclear
para determinar a existéncia de correlacGes entre as diferentes ressonancias de ambas as espécies,
que revelem proximidade espacial.(34) A figura mostra a sequencia de pulsos basica do
experimento. Um pulso de 7/2 é aplicado sobre a espécie I, colocando a magnetizagdo no
plano transversal. Durante o intervalo ¢, o sistema [ evolui livremente, antes dos pulsos de
contato, com largura T fixa. Apds o contato, a evolucdo da magnetizacao de S € registrada
durante o intervalo t3, sob técnicas de MAS e desacoplamento heteronuclear.(77) O tempo ¢,
é variado em intervalos equiespacados At;, e para cada valor de tempo ¢; é obtido o FID na
espécie S durante um tempo t5. A transformada de Fourier desse FID resulta em um espectro
no espaco de frequéncias bidimensional. Os picos de correlacdo no espectro bidimensional entre
as ressonancias | e S indicam a existéncia de proximidade entre as espécies. As projecdes do
espectro bidimensional ao longo de w; (dimens3o indireta) e wg (dimensdo direta) fornecem os

espectros das espécies | e S respectivamente.
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Figura 3.11-Sequencia de pulsos do experimento HETCOR. Fonte: Elaborada pelo autor.

Para obter espectros sensiveis a fase na escala indireta, o pulso de preparacdo de 7/2 em [
tem sua fase variada de n;7/2 a cada incremento n; da escala indireta, com n; =0, 1,2, ..., N,
sendo N o numero total de pontos na dimensao indireta. Este procedimento é chamado de
TPPI (do inglés Time Proporcional Phase Incrementation).(81-83) Na técnica de TPPI, os

pontos s3o adquiridos com o dobro da taxa de digitalizacao, At = onde wgy € a

1
(2wsw) !’
largura da janela espectral, e a fase do pulso de preparagdo é incrementada de /2 rad a cada
ponto do FID. Este incremento na fase faz com que todas as frequéncias de modulacdo do FID
aparecam deslocadas da metade da janela espectral. Assim, picos que apresentam frequéncia
entre —=3* e ( aparecem entre (0 e +*3%, e picos que apresentam frequéncia entre ( e “3*
aparecem entre “5% e wgw. Entdo, para picos no intervalo &3 o aliasing em torno da
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frequéncia 0 € evitado, simulando a detecgdo em quadratura.(8I-H83))

3.1.8 Técnicas de RMN pulsada de baixa resolucao

3.1.8.1 Spin-eco de Hahn

A técnica de spin-eco de Hahn (84]) permite compensar o efeito causado pela inomogeneidade
de certas interacoes nucleares, tais como a interacao de desvio quimico e o acoplamento dipolar
heteronuclear, sobre a evolugdo da magnetizag3o transversal.(67), 84) A sequéncia de pulsos
para de spin-eco é composta de pulsos 7/2 e 7, separados por um tempo 7. A figura m
mostra o diagrama vetorial da magnetizagdo no SR. Inicialmente o pulso de 7/2 coloca a
magnetizacdo no plano transversal (figura .a). Apods este pulso o sistema de spins evolui
livremente durante o intervalo 7. Devido aos diferentes valores nos campos locais na posicao de
cada conjunto de spins, existem pequenas variacoes na frequéncia de precessdo, o que ocasiona
uma defasagem dos spins no SR. Seja 6M; a contribuicao a magnetizacdo total associada
ao conjunto de spins experimentado o mesmo campo local H;. O vetor §M; precessiona no
plano {z,y} com a frequéncia w; = wy + dw comum a todos os spins deste conjunto (ver
figura [3.12]b) sendo wy a frequéncia de Larmor. Decorrido o tempo 7, o angulo de fase 6 da

componente §M; com relacdo ao eixo x do SR sera:
0(1) = Téw = Ty H, (3.1.56)

onde 0H = H; — Hy. Neste instante o pulso de m é aplicado, invertendo a componente
y dos vetores M, (figura .c). A diferenca de frequéncia dw ndo foi alterada, entdo
§M,; continua precessionando no mesmo sentido, atingindo a direcdo —y no instante ¢t = 27
(figura .d). Como o mesmo argumento pode ser aplicado a outros conjuntos de spins
0M;, independentemente do valor particular de w;, no instante t = 27 todos estes vetores
magnetizacao estardao orientados ao longo da direcdo negativa do eixo y. Portanto, nesse
instante a magnetizacdo é completamente refocalizada, e tem o mesmo médulo inicial. Este
é o sinal de spin-eco. A sequéncia de spin-eco de Hahn compensa, no instante 27, o efeito
de evolucao dos spins associado a interacdes dependentes linearmente na componente I, do

spin: interacdo de desvio quimico, interacao dipolar heteronuclear e inomogeneidade do campo



70

magnético externo H,.(67, [84))

M oM,
S Y Oy
- v

T () T (b

oM, M

e y < y

x/ X

(c) (d)

Figura 3.12—Processo de evolucdo da magnetizacdo em um experimento de RMN utilizando técnica
de spin-eco. (a) Magnetizagdo apds aplicagdo de pulso de 7/2.(b) Evolugdo do
elemento de magnetizagdo dM; num intervalo de tempo 7. (c) Estado da magnetizag¢do
imediatamente apds aplicagdo de um pulso de 7 no instante 7. (d) Refocalizagdo no
instante 27. Fonte: OLIVEIRA JUNIOR (120))

Se houver uma flutuacdo no valor do campo local associado a uma destas interacdes de
spin, de maneira que a frequéncia de precessao de dM; seja diferente durante os periodos
T da sequéncia, a refocalizagdo no instante 27 n3o serd completa. O efeito dos diferentes
campos locais originados em spins vizinhos da mesma espécie também nao é compensado
por esta sequéncia, pois o pulso de 7 inverte todos os spins da mesma espécie, ndo havendo
assim variacao relativa entre a orientacao do spin e o campo produzido pelo vizinho. Por estes
motivos, o sinal de eco de spin apresenta uma diminuic3do irreversivel de intensidade em funcao
de 27.(68, [84)) Em liquidos a contribuicdo ao decaimento associada a dindmica das flutuacées
das interacdes locais é frequentemente de tipo exponencial, e a constante de decaimento é o
tempo de relaxagdo spin-spin T2.(67)) Em sélidos esse decaimento é governado pelo segundo

momento da interacdo homonuclear.(67, [68)
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3.1.8.2 Ressonancia dupla de eco de spin (SEDOR)

A técnica de SEDOR permite medir o segundo momento da interacdo heteronuclear
entre duas espécies | e S My(;g) (ver se¢do [3.1.6.2)), possibilitando a realizagdo de analises
quantitativas do acoplamento heteronuclear.(67, [68)) A figura .a mostra a sequéncia de
pulsos para o experimento de SEDOR, conforme reportado por Ueda et al.(35) Dois pulsos, o
primeiro de 7/2 e o segundo de m, com espacamento 7; entre ambos, s3o aplicados sobre a
espécie S, criando um eco de Hahn no tempo 277.(84) Durante a evolugdo inicial do sistema
de spins S (periodo 71), um pulso 7 é aplicado sobre o sistema de spins | em um instante
7 durante o periodo de evolugdo. A inversao do estado de | inverte o campo magnético na
posicdo do spin S. Desta forma, a contribuicdo a frequéncia de precessdo do spin S devida ao
campo de | serd invertida, impedindo a refocalizagdo completa da magnetizagdo de | em t =
27;. Consequentemente a amplitude do eco S(7) serd atenuada, comparada com o valor obtido
com a sequencia de eco de Hahn convencional So(7). Esta atenuagdo depende inversamente
da intensidade do acoplamento dipolar entre as duas espécies e do tempo 7 entre os pulsos de
7/2 e 7.(67, 184, 185) Variando-se o tempo 7 entre os pulsos o sinal apresenta um decaimento
S(7), devido as contribui¢des somadas das interacdes homonuclear e heteronuclear. O tempo
7 é variado, e o sinal S(7) é comparado com o sinal obtido através da técnica de spin-eco de
Hahn So(71). A razdo S(7)/S0(71) é governada apenas pela interagdo dipolar heteronuclear, e
é dada por (85)

S(7)

— *le (2"')2
= e 2M2qs) 3.1.57
e ( )

onde My(rs) é o segundo momento da interagdo dipolar entre os spins | e S. Como mostrado
na se¢do (3.1.6.2 o valor de My(;s) pode ser obtido a partir de primeiros principios, utilizando-se
a equag¢do [3.1.48| (68 [75]), fornecendo valiosa informag&o para a caracterizagdo do acoplamento

entre as espécies estudadas.

Na sequencia de {'H}-*'P SEDOR utilizada neste trabalho (3.13/b) a magnetizac3o da
espécie S ¢ criada através de um ciclo de CP desde 'H, ao invés do pulso 7/2 de preparac3o.
A vantagem desta modificacao é que o tempo de repeticao fica determinado pelo tempo de
relaxacdo spin rede T, do 'H, da ordem de segundos, em lugar do T; de 3'P, da ordem de

centenas de segundos.
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Figura 3.13-Sequéncia de pulsos convencional para o experimento de SEDOR (a), e sequéncia modi-
ficada, com um ciclo de CP substituindo o pulso de prepara¢do (b). Fonte: Elaborada
pelo autor.

3.1.9 Aspectos basicos de um espectrometro de ressonancia magnética

nuclear

Como a frequéncia de Larmor reside na faixa de rf para os campos magnéticos tipicos
utilizados em laboratdrio, toda a eletrénica de RMN é construida para esta faixa de frequéncias.
O gerador de sinal corresponde a um transmissor de radio, e o sinal obtido da amostra é
captado e amplificado por pré-amplificadores, amplificadores e detectores, similares aos de
radio receptores.([86]) Nesta secdo o funcionamento do espectrometro serd explicado de forma

sucinta.

Na figura 3.14] é apresentado o diagrama de blocos para um espectrometro de ressonancia
dupla em estado sélido. O sintetizador gera dois sinais, sendo um de alta frequéncia (desacopla-
mento) e outro de baixa frequéncia (observacdo). No transmissor 1 (desacoplamento) o sinal
de alta frequéncia é modulado na forma de pulsos, de acordo com a sequéncia a ser utilizada
no experimento, e amplificado por um amplificador de poténcia. Em seguida o sinal de alta
frequéncia passa por um conjunto de diodos cruzados, que elimina ruidos de baixa tensao,
seguindo para a sonda de RMN. O sinal de rf de baixa frequéncia gerado pelo sintetizador
segue para um divisor de poténcia (PS/C 0°-0°) que divide o sinal em dois sinais em fase e
sem ganho de poténcia. Parte do sinal serd utilizada mais adiante na fase de detec¢do. A outra

parte do sinal de baixa frequéncia é recebida no transmissor 2 (observa¢do), que modula o
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sinal em forma de pulsos. O sinal é entdo enviado a um segundo amplificador de poténcia,
sendo enviado em seguida para o filtro de diodos cruzados, para eliminacdo de ruidos de baixa
tensdo, e segue para um duplexador — o duplexador é responsdvel por isolar e separar o sinal de
recepcao e o sinal de transmissao — em seguida o sinal segue do duplexador para a sonda de

RMN.

©
o
Bobinas de shim =)
~ || Z i=]
= 2
Sintetizador Transmissor 1 % 3
woed Amplificadores § =
: —1 3
DIv Transmissor 2 Dup.
: <« M4
| ] Gerador de eventos | <Gate
- <—Pré
Detecgéo Amplificador
£ - em fase e
quadratura
P 0° ] o0°
PB.[° H
: PB. [€
Computador
controlador e ADIE | e Comando
processador A/D —> Sinal
de sinais

Figura 3.14—Diagrama de blocos que ilustra de forma simplificada o funcionamento do espectrémetro
de RMN de dupla ressonancia. Fonte: Elaborada pelo autor.

A sonda por sua vez estd inserida dentro de um magneto, no caso um sistema supercondutor
Oxford. O campo magnético gerado pelo ima n3ao tem a homogeneidade requerida para
experimentos de espectroscopia de alta resolucdo, e deve ser corrigido por bobinas de shim, por
onde circulam correntes que geram pequenas correcoes a0 campo magnético, no caso shiming
resistivo externo de 18 canais e bobinas de shiming supercondutor. A sonda, que sera detalhada
mais adiante, transfere a poténcia para a amostra. O FID induzido na bobina, da ordem de
1V, segue para o duplexador, que o encaminha para o pré-amplificador, onde o sinal passa a
ser da ordem de V. Antes de chegar ao pré-amplificador, o sinal passa por um cabo com 1/4
do comprimento da onda de rf recebida (cabo de A/4), por um filtro de diodos cruzados e por
uma chave (gate), que sé é aberta no momento da detecgdo. A finalidade do cabo de A\/4 e

do filtro de diodos cruzados é a protecao do pré-amplificador contra possiveis ruidos residuais
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gerados pelo amplificador de poténcia e/ou pelo ringing do circuito RLC da sonda. Depois de
passar pelo pré-amplificador o sinal é entdo encaminhado ao sistema de deteccao em fase e
quadratura, que compara o sinal com um sinal de referéncia, e o separa em dois sinais defasados
de 90° entre si, simulando as partes real e imaginaria do sinal. Posteriormente os sinais sdo
conduzidos até filtros passa baixa (P.B.), que permitirdo somente a passagem de sinais da
ordem de KHz, que sdo os sinais resultantes da demodulacdo da frequiéncia de irradiacdo e
que contém a informacdo relevante do sinal da amostra. Estes sinais sao conduzidos para
conversores analdgicos digitais (A/D) e finalmente para um computador onde sdo processados.
Conforme mostrado na figura[3.14] todos os processos séo controlados pelo gerador de eventos,

que por sua vez é controlado por um computador com interface para o usudrio.

A sonda de RMN consiste basicamente de um circuito ressonante do tipo RLC. A excitacio
da amostra ¢é realizada através de uma bobina solenoidal que envolve o porta amostras. Esta
bobina é montada dentro de um estator que permite a rotacdo da amostra, assim como o
ajuste de sua orientacao com relacao ao campo H,. Esta bobina estad disposta formando um
angulo de 54,74° com o campo magnético externo no caso de experimentos de alta resolugao,
e 90° no caso de experimentos de baixa resolucao. O controle de temperatura da amostra
é realizado por meio de fluxos de ar ou N, seco. Para experimentos acima de temperatura
ambiente o ar é aquecido por uma resisténcia antes de chegar a amostra. Para experimentos
de baixa temperatura, o ar é resfriado através da passagem em tubo de cobre mergulhado
em nitrogénio liquido e subsequentemente aquecido até a temperatura desejada através da

resisténcia.

3.2 Ressonancia paramagnética do elétron (RPE)

O elétron é uma particula elementar, que possui momento angular de spin, com S = 1/2.
Assim como mostrado na secao [3.1.1, ao momento de spin estd associado um momento
magnético .. Usualmente, em RPE a relagdo entre 0 momento magnético e o momento de

spin é escrita como

A~
—

fie = gppS, (3.21)
onde a constante g é chamada fator g, e g é a unidade atémica do momento magnético, e é

_ lelh
ATme

elétron respectivamente. Para o elétron livre, g = 2.002319. Assim, quando submetido a um

chamada de magneton de Bohr. O valor de up é , sendo e e . a carga e a massa do
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campo magnético H, = HyZ, a Hamiltoniana Zeeman do elétron fica dada por
H = —ji,- Hy= glup|S - Hy = g|ps|HoS.. (3.2.2)
Os niveis de energia possiveis para o spin eletronico s3o entdo
1
E, = i§g|ﬂB’HO (32.3)

Para que haja transicao entre os niveis de energia, é necessdria aplicacdo irradiagio com ondas

eletromagnéticas satisfazendo a condicdo de ressonancia
hv = E, — E_ = g|u|H,y, (3.2.4)

onde v é a frequéncia de irradiacdo e, para campos tipicos utilizados em RPE, reside na faixa

de micro-ondas.

A equacdo [3.2.4| sugere duas possibilidades para a realizacdo de um experimento de RPE
em modo de onda continua (CW). A primeira consiste em fixar Hy e irradiar a amostra variando
continuamente a frequéncia v e mantendo a intensidade da radiacdo fixa. Quando a frequéncia
v atinge a condi¢do de ressonancia, a micro-onda é absorvida e a absorcao é detectada por um
detector de micro-ondas. Alternativamente, pode-se manter fixa a frequéncia v da radiacdo, e
variar continuamente a intensidade do campo magnético Hy. O segundo procedimento é o
mais utilizado em RPE.(87)

Até aqui as equacoes apresentadas sdo validas para o caso de elétrons livres. Considerando
um elétron desemparelhado, ligado a um dtomo, o momento angular do elétron terd duas
contribuicdes. A primeira contribuicao vem do spin eletrénico, e a outra vem do movimento

orbital do elétron ao redor no nicleo. Assim, o momento magnético eletrdnico ficard dado por:
fe = upL + gupsS, (3.2.5)

onde L é o momento orbital angular, e |L| = /I(I + 1), onde | é um inteiro que depende da
distribuicdo espacial da funcdo de onda do elétron. A componente de L ao longo do eixo z

pode assumir apenas valores [, = —I,—[+1,--- ,[ —1,l.

A equac¢ido [3.2.5 ainda n3o estd completa, uma vez que n3o considera a existéncia de
interacao entre o0 momento de spin e 0 momento angular orbital, chamado de acoplamento
spin-Orbita. A existéncia de acoplamento spin-6érbita resulta em um deslocamento Ag com
relacdo ao valor de g para um elétron livre. Como o valor de Ag depende do acoplamento
spin-6rbita, o desvio nos valores de g é um parametro que caracteriza o sistema molecular onde

o sitio paramagnético estd inserido.
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Em sélidos, a forma do espectro de RPE depende da orientacao relativa dos sitios para-
magnéticos com relacdo ao campo magnético aplicado. Por simplicidade, trés casos limites
serdao considerados, simetria clbica, axial e ortorrdmbica. No primeiro caso, devido a simetria
do sitio paramagnético, o valo de g é independente da orientagdo da amostra. O caso axial
apresenta simetria rotacional em torno de um eixo z. Neste caso, o espectro de RPE serd
anisotrépico, pois o valor de g sera diferente para o caso em que I:TO//Z e HylZ Em outras
palavras, diferentes valores de g serao observados para as diferentes orientacoes do fragmento
molecular com relacao ao campo magnético, g/, e g1 . No terceiro caso ocorre anisotropia nas
trés direcdes, resultando em trés valores distintos de ¢, g;, g, € g.. Assim, a Hamiltoniana do

sistema passa a ser representada da seguinte forma (87)),

A

H=pp-S 9 -H, (3.2.6)

4 - A
onde g é um tensor, com valores principais g1, g2 € g3. Definindo os dngulos do SEP do tensor

<~ . o H
g de acordo com a figura , o campo magnético pode ser escrito como:

Ho, Hj senf cos ¢
Ef{)gEP = | Hy, = | Hpsenflseny | . (3.2.7)
Hy, SEp Hycost

Usando a equagdo [3.2.7], a Hamiltoniana da equagao [3.2.6| escrita no SEP fica dada por
(87)

Sx a1 0 0 Ho,
]‘:f = UB Sy hd 0 92 0 i HOy ) (328)
Sz 0 0 gs HOZ SEP
e
H=pp (g1H05’$ senf cos ¢ + gQHOSy senf senyp + gsH,S, cos 8) (3.2.9)

Finalmente, resolvendo a equagio de autovalores para a Hamiltoniana [3.2.9, a condicdo de
ressonancia da equagdo fica escrita na forma (87)):

hv = E. — E_ = g(0, ¢)|ulBo, (3.2.10)

onde

g(0,¢) = \/gf sen?6 cos? ¢ + g2 sen?d sen?p + g3 cos? 6. (3.2.11)

A equacao (3.2.11] representa o valor esperado de g para um centro paramagnético em uma

orientacdo arbitraria com relacdo ao campo magnético.
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Figura 3.15—Espectros simulados RPE de uma amostra na forma de pé, para um sistema de spin

S =1/2 com simetria cubica (a), axial (b) e ortorrdmbica (c). Fonte: Elaborada pelo
autor.

Em um material amorfo, ou policristalino, todas as orientacdes dos fragmentos moleculares

com relagdo ao campo magnético sdo possiveis, e o espectro de RPE apresenta um padrao de

pd, como os mostrados na figura [3.15]
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CApPiTULO 4

4 Parametros experimentais

Os experimentos de RMN foram realizados utilizando-se um espectrometro Varian Unity
INOVA com magneto supercondutor Oxford operando com campo magnético de 8,27". Os
experimentos de rota¢do em torno do dngulo méagico (MAS) foram realizados em rotores de
nitreto de silicio com 7 mm de didmetro. Os espectros de 3!P foram obtidos via experimentos
de polarizagdo direta, com pulso de 7/2 em 3,5 us, frequéncia MAS em 6 KHz e 5 KHz e
tempo de espera de 700s entre aquisicdes. Para os espectros de 2Si foi utilizado pulso de /2
entre 4 e 4,5us, MAS em 5KHz e tempo de espera entre aquisicoes de 700s. Os espectros de
'H foram obtidos utilizando a sequéncia Depth proposta por Cory et al. para supressio do sinal
de fundo (88)), com pulso de 7/2 em 4 us, tempo entre aquisi¢des de 5 s, e MAS em 6KHz
para amostras de xerogeis e 5KHz para amostras de HPW hidratado. Os espectros de 3C
foram obtidos com técnica de polarizacdo cruzada {'H}-3'P e desacoplamento heteronuclear
CW em 'H, pulso de 7/2 em 3,5us, tempo de espera entre aquisicdes de 5s, tempo de contato
de 1ms e MAS em 5KHz. O ndmero tipico de médias para obtencdo dos espectros foram 4
para 3'P, 32 para 'H, entre 100 a 200 para 2°Si, e entre 2000 e 4000 para 3C.

Os experimentos de CP, TORQUE e SLCP {*H}-3'P foram realizados com pulso de 7/2 em
4 s, frequéncia de nutacdo yvH; = 55KHz para os pulsos de spin-lock, tempo de espera entre
aquisicoes de 5s e MAS em 6KHz para os xerogeis e 5KHz para as amostras de HPW-nH,0.
Para os experimentos de SEDOR {'H}-3!P foi utilizado pulso de 7/2 de 'H ajustados no
experimento de CP, pulsos de 7 para o 'H com o dobro da largura utilizada no pulso de 7/2,

pulsos de 7 para o 3'P entre 8us e 9yus e intervalo entre os pulsos de 7 e /2 variando entre
10 e 400us.

Para os experimentos de HETCOR foram utilizados os parametros otimizados em CP para
os diferentes nicleos. Foram medidos de 100 a 180 FID's para definir a variagdo temporal na
dimensdo indireta. Para aumento da resolucao digital dos espectros foi usado preenchimento

com FID’s de intensidade nula para completar 1024 pontos na dimensao indireta.

Para os experimentos de 3'P e 'H MAS RMN com variacio de temperatura, a taxa de
variagdo da temperatura foi de 2°C/min e a amostra foi mantida em cada temperatura durante

130 minutes para estabilizacao e realizacdo das medidas.
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Os desvios quimicos apresentados neste trabalho s3o calculados com base nas seguintes

referéncias:

e 3!P: solucdo de 4cido fosférico (H3PO, 85%) com desvio de fésforo em 0 ppm.

e 29Si: amostra sélida de caulinita, usada como referéncia secundéria, com desvio em

-91,5ppm com relagdo ao tetrametilsilano (TMS).

e 3C: amostra de adamantano (CjgHjg). O espectro apresenta duas linhas, e a linha
considerada como referéncia secundéria é a de maior desvio (CH), em 38,6ppm com

relacdo ao TMS.

e 'H: considerada como referéncia secundaria a linha correspondente aos grupos CH; do

etanol (CH3CH2OH), com desvio em 1,1ppm com relagdo ao TMS.

A irradiacdo das amostras para os experimentos de UV-vis e RPE foi realizada com um
sistema simulador da luz solar baseado em uma lampada de arco de Xe de 150 W, didmetro de
feixe de 50mm, faixa de comprimento de onda de emissao entre 290-400nm, irradidncia maxima
de 750 W.m~2 (modelo 16S-150W, fabricado pela SolarLight Company, Inc., Filadélfia, EUA)
equipado com sistema automdatico de controle de dose UVA ou UVB e radiometros digitais

acoplados a detectores de radiacao UVA e UVB certificados.

Os espectros de RPE foram obtidos em temperaturas entre 10K e 100K em um es-
pectrémetro Bruker Elexsys E580 operando em 9,5GHz (Banda X). A temperatura foi contro-
lada por meio de um sistema criogénico Oxford operando com hélio liquido. Os espectros de
RPE em estado sélido foram simulados utilizando a funcdo “pepper” do pacote EasySpin® (89),
implementado no programa MATLAB® (Mathworks, Inc.). Ajustes de minimos quadrados
foram realizados utilizando a funcao “esfit” pertencente ao mesmo pacote. Antes da realizacdo
dos experimentos as amostras, na forma de pd, foram empacotadas em tubos de quartzo e
posteriormente irradiadas com luz na faixa do UV. Para garantir uniformidade a amostra foi
rodada e agitada manualmente durante a irradiagcdo do pé. A dose utilizada para radiacdo foi
de 150MED (1 MED = 21 mJ.cm™? para radiacdo UVB).

Os espectros UV-vis foram obtidos utilizando um Espectrofotdometro Jasco V-630. As
placas com os filmes adsorvidos foram colocadas no local das cubetas de quartzo e os espectros

adquiridos em modo de transmiss3o.
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CAPITULO 5

5 Preparacao das amostras

5.1 HPW hidratado

Conforme esclarecido na secdo 2.2, o tratamento térmico do HPW comercial a 85°C por
2h induz a desidratagdo da amostra, obtendo-se o0 HPW hexahidratado (HPW-6H20). Dois
tipos de tratamento térmico froram realizados sobre uma amostra de HPW-nH,O (empresa

Sigma-Aldrich, 99.995% de pureza, excluindo até 300 ppm de Si):

e secagem em forno mufla sem controle de atmosfera — HPW-I,

e secagem em forno mufla com fluxo continuo de Ny — HPW-II.

Apds a secagem as amostras foram transferidas para uma cadmara com fluxo continuo de Ny
com umidade relativa abaixo de 20%, onde foram empacotadas nos rotores utilizados para os
experimentos de RMN. No capitulo [6] sdo mostrados dados de TGA e difragdo de raios-X que
mostram a obtencao de estequiometrias e estruturas cristalograficas que concordam com os
dados da literatura para o HPW-6H,0. No entanto, como serd discutido no capitulo [6] os

resultados de RMN mostram diferencas quanto a estrutura local do HPW nestas amostras.

5.2 Xerogeis fotocromicos

No processo de preparo das amostras fotocromicos foram utilizados os seguintes reagentes:

e 3-aminopropiltrietéxissilano (APTS) 99% — Sigma-Aldrich;
e Acetona 99,5% - QHEMIS;

e Acido 12-tungstofosférico P.A. (HPW) — Sigma-Aldrich;



82
e Tetraetilortosilicato (TEOS) 98% — AVOCADO;
e 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GLYMO) — Sigma-Aldrich;

e Butironitrilatrietdxissilano (BUT) — Sigma-Aldrich.

Na figura [5.1] estdo representadas as estruturas dos diferentes precursores organicos utilizados

no processo de preparacdo dos complexos deste trabalho.

TEOS APTS

CH, CH,

- L
cH, ¢ CH, cH ©
\o0_gi —0—/ Py
O—8i—0 0 —Si\,\NH,
|
0
g -

CH, CH,

BUT GLYMO

OCH,
OCH, |

| H.CO—Si
H.CO—Si\,/\_-CN N0 N

| OCH,

OCH, ©

Figura 5.1-Representacles estruturais dos precursores organicos. Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras foram preparadas via processo sol-gel, utilizando-se como solvente 50,0 ml
de acetona e 45 mmol de dgua. Foi fixada uma quantidade padrao de 0,75 mmol de HPW
para todos os complexos. A essa quantidade HPW em solu¢ao, foram adicionados os outros
reagentes, seguindo-se as porcentagens molares indicadas na tabela 5.1} Para se avaliar o efeito
da umidade ambiente durante a preparacao dos xerogeis, os mesmos foram preparados em trés

condicoes:
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e condigGes ambientes, sem controle de atmosfera, com U.R. entre 30% e 60% (amostras

preparadas nestas condi¢Bes aparecerdo com o indice “amb");

e em camara com fluxo continuo de Ng, com U.R. entre 12 e 18% (as amostras preparadas

por este método aparecerdo com o indice “N2" apds o nome);

e em camara seca glove-box, com U.R. ~ 1ppm (as amostras preparadas por este método

aparecerdo com o indice "box” apds o nome)

Tabela 5.1-Porcentagens molares dos precursores envolvidos na preparacdo dos diferentes xerogeis.

Amostra HPW TEOS GLYMO BUT APTS
(% molar) (% molar) (% molar) (% molar) (% molar)
HT 7,6 92,4 - - -
HGT 3.3 40,0 56,7 - -
HGBT 3,1 37,5 53,1 6,3 -
HGAT 3,1 37,5 53,1 - 6,3

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os xerogeis foram preparados em béqueres de 80ml a 100ml. Para a composicdo HT,
inicialmente foi inserido o TEOS e 25ml de acetona agitando-se por 1min para a dispersdo
do TEQOS na acetona. Depois foi inserido o HPW solubilizado em 25ml de acetona e logo em
seguida a dgua, deixando agitar por 10min para a homogeneizacao total. Apesar de ndo possuir
propriedades Opticas e mecanicas satisfatdrias para aplicacdo em dptica, esta amostra possui a
formulacao mais simples possivel para xerogeis contendo HPW, e serd usada como amostra
modelo para a confirmacao de atribuicOes espectrais que poderdo ser realizadas nos xerogeis
fotocromicos. Para a preparacao da composicao HGT, inicialmente foi inserido o TEOS e
25ml de acetona agitando-se por 1min para a dispersdo do TEOS na acetona. Em seguida
adicionou-se o HPW solubilizado em 25ml de acetona e logo em seguida a dgua agitando-se
por 3min para o inicio das reacdes de hidrdlise e condensacdo, depois foi inserido o GLYMO,
agitando-se por 10min para a homogeneizacao total. Estritamente, esta amostra deveria conter
uma fracdo molar de HPW igual a das outras amostras. No entanto a preparacdo com maiores
concentracdes de TEOS leva a precipitacdo de particulados nos primeiros estagios do processo
de preparo. Para a preparacdo das composicoes HGBT e HGAT inicialmente foi inserido o
TEQOS o BUT ou o APTS e 25ml de acetona agitando-se por 1min para a dispersao dos silanos

na acetona. Em seguida adicionou-se o HPW solubilizado em 25ml de acetona e logo em
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seguida a dgua agitando-se por 3min para o inicio das reagcdes de hidrdlise e condensacao,
depois foi inserido o GLYMO, agitando-se por 10min para a homogeneizagdo total. Ao final do
processo de preparo os xerogeis foram deixados secar em temperatura ambiente e na mesma
atmosfera de preparacdo. O produto final é um xerogel, que ainda mantido na mesma condicdo
de atmosfera foi moido em almofariz e empacotado nos rotores utilizados para os experimentos

de RMN.

Figura 5.2—Filme obtido por método dip-coating a partir do gel de composicdo HGT preparado em
condigdes ambientes. Antes (esquerda) e apds (direita) irradiagdo com lampada UV.
Fonte: CARVALHO (I7)
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Figura 5.3—(a) Espectros de UV-vis medidos para o filme obtido a partir da amostra HGT preparada
em condi¢des ambientes, antes e apds irradiagdo. (b) Absorbancia relativa da banda em
755nm em funcdo da dose medida da razdo entre a absorbancia apds e antes a irradiac3o.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A figura mostra um exemplo de filme formado a partir da amostra HGT preparada
em condi¢des ambientes, antes e apds a irradiagdo com lampada U.V. (dose de 100 MED). A
coloracdo da amostra passa de praticamente transparente para azul. Como exemplo do tipo

de resposta fotocromica caracteristica dos filmes, a figura mostra dados dos espectros
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de UV-vis (figura .a) obtidos para a amostra HGT e a intensidade da banda de absorcao
em 755 nm em fun¢do da dose aplicada (figura .b). Nos espectros é possivel perceber
claramente o aparecimento de bandas de absor¢do apds a irradiagdo, com centros em 752 nm
e 487 nm, e uma banda no final do espectro. Estas bandas podem ser atribuidas a reducdo do
polidnion por um elétron, resultando em [H3PW,50,0]*".(7, 90). Na figura .b é possivel
observar que a intensidade maxima da banda em 755nm cresce em funcdo da dose aplicada, e

0 processo comeca a saturar em doses acima de 60 MED.
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CAPITULO 6

6 Resultados

6.1 Hidratos de HPW

6.1.1 HPW.nH,0

A figura mostra espectros de 3!P RMN em condicio estatica, para a amostra de
HPW-nH,0 em diferentes temperaturas. O espectro de 3'P sofre um alargamento abrupto desde
440Hz FWHM em -76°C até 910Hz em -85°C. Este alargamento indica que em temperaturas
maiores do que -76°C, o polianion encontra-se em um estado de alta mobilidade, no regime de
flutuagdes rapidas da interacdo dipolar heteronuclear 'H-3'P (motional narrowing) (71)), com

alta mobilidade relativa entre o P e os H vizinhos. Esta amostra n3o apresenta sinal de CP

20°C
-76°C
——PD
-85°C _ — cP
-5 -10 -15 -20 -25

Desvio Quimico/ ppm

Figura 6.1-Espectros estaticos de 3'P-RMN para o HPW-nH,0O em diferentes temperaturas. O
espectro tracejado foi obtido através de experimento de polarizagdo cruzada (CP). Fonte:
Elaborada pelo autor.

{'H}-3'P em temperatura ambiente, indicando que a intera¢io dipolar 'H-*'P média é muito
baixa. Uma causa possivel para este fenomeno é a existéncia de uma dindmica de reorientacdo

répida do polidnion, comparada com a escala de tempos da RMN (10~%s), reduzindo a interacio
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dipolar efetiva entre o par de espécies. Outra possibilidade seria a ocorréncia de tempos curtos
de relaxagdo spin rede do 'H no sistema rotante.(70) No entanto, esta possibilidade pode ser
descartada apés a realizacio de experimentos de spinlock 'H RMN & temperatura ambiente
(figura [6.2)), onde foi verificado que o tempo de relaxacdo T, é da ordem de 30ms. Abaixo de
-85°C a0 mesmo tempo em que ocorre o alargamento da linha espectral, o experimento de
CP 'H-*'P RMN torna-se possivel (figura[6.1] trago pontilhado), indicando que o 3!P interage

mais fortemente com os 'H vizinhos.

7 ]
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Tempo de spinlock (ms)

Figura 6.2-Sinal da magnetizacio de 'H em funcio do tempo de spin-lock para uma amostra de
HPW:nH5O a temperatura ambiente. Fonte: Elaborada pelo autor.

6.1.2 Efeito de secagens sobre o HPW-nH,;0

Como descrito na se¢do [5.1] diferentes condigdes de secagem do HPW-nH,O produzem
amostras com estequiometria e estrutura cristalografica média compativeis com o HPW-6H,0,
até o nivel em que as técnicas de TGA e DRX em pé conseguem descriminar. No entanto,
resultados de *'P e 'H RMN mostram diferencas na estrutura local do polidnion. Para tentar
elucidar as diferencas observadas, esta secdo apresenta um estudo para avaliar o efeito de

diferentes secagens térmicas sobre a estrutura local do polidnion em HPW-nH,O.

A figura [6.3a mostra a curva de andlise termogravimétrica (TGA) para uma amostra de
HPW comercial, desde temperatura ambiente até 350°C. Conforme relatado na literatura, entre
175°C e 230°C, toda a agua é removida, e o material resultante é o H3PW;,0,.(25] 26] 30,
32, 91]) Assim, podemos partir do principio de que em 300°C toda a dgua estrutural foi extraida

da amostra, e tem-se HPW H3PW;,0,9. Tomando como referéncia a massa percentual no
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final da curva, podemos calcular o nimero médio de moléculas H,O por polidnion de HPW em
temperaturas menores. O resultado obtido mostra que no estado inicial, a amostra de HPW
analisada encontra-se com 23 moléculas de HyO por polidnion de HPW. O hidrato de HPW
estdvel e com n mais préximo do valor encontrado é o HPW-21H,0O. A diferenga no valor de n
pode ser devido a excesso de dgua na estrutura do HPW-21H50 e/ou a presenca de pequenas
fragdes de HPW-29H,0. A derivada da curva de TGA é mostrada na figura [6.3]a em linha

tracejada, e sua andlise permite concluir a existéncia de trés transformacdes (27)):

e Em torno de 55°C a derivada apresenta uma variacdo, correspondente ao inicio da
transformagdo de HPW-21H,0 em HPW-14H,0 (27);

e em 70°C a derivada apresenta um minimo correspondente ao inicio da transformacao de
HPW-14H,0 em HPW-6H,0(27);

e um minimo local para a derivada em 180°C e uma variagao em 220°C indicam a transi¢ao

de HPW-6H,0 para HPW desidratado, que ocorre em dois estagios.(27))

Um patamar entre 80°C e 125°C correspondente a estequiometria para o HPW-6H,0O pode ser
observado na curva de TGA da figura|6.3la. Estudos de TGA e difragdo de raios-X da literatura
mostram que o HPW-6H,0 ¢ estavel na faixa de temperaturas entre 70°C e 170°C para alguns
autores (23| 26), 27, ou entre 60°C e 130°C conforme relatado por Deleplanque et al..(32] 91))
No entanto, para a amostra de HPW utilizada neste estudo, a curva de TGA mostra que
o HPW-6H,0 é estavel entre 80°C e 125°C. Para comprovar a estabilidade do HPW-6H,0
nesta faixa de temperaturas, um experimento de TGA com isoterma em 105°C durante 5h foi

realizado (figura |6.4), que ndo mostra variagdo aprecidvel de massa neste periodo.

Varias amostras de HPW-nH;O foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos, em
forno mufla com fluxo de N5, com temperaturas escolhidas dentro da faixa de estabilidade do
HPW.-6H,0. Para avaliar o produto final foram realizados experimentos de TGA pds-tratamento,
que estdo mostrados na figura [6.3]b. A tabela[6.I]exibe os valores obtidos para o ndmero médio
de moléculas de H,O por polidnion, n. A secagem do HPW-nH;0 a 85°C por 2h e a 95°C
por 1h leva a formagcdo de HPW-6H;0. Embora os experimentos de TGA para o HPW-nH;0
mostrem que o HPW-6H50 ¢ estavel entre 80°C e 125°C, o tratamento em 95°C durante 2h
no forno leva a desidratagdo do HPW-6H,0O, gerando uma estrutura com n = 5,6 moléculas de
H>O por polianion. Da mesma forma, o HPW-6H,0 sofre desidratagdo para os tratamentos em
105°C durante 1h e 3h, gerando estruturas com n = 5,2 e 2,6 HyO/polidnion respectivamente.
Estes dados mostram que a secagem em forno com fluxo de Ny é mais eficiente na remoc¢ao

das moléculas de dgua na estrutura do HPW, comparado ao processo de secagem que ocorre
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Figura 6.3—Curvas de TGA desde temperatura ambiente até 350°C, para uma amostra de HPW
comercial (a) e para a mesma amostra, apds passar por diferentes tratamentos térmicos
em forno com fluxo constante de Ny (b). n indica a quantidade de moléculas HoO por
polianion Os experimentos foram realizados em uma microbalanca térmica TG 209 —

NETZSCH, variando a temperatura em passos de 10°C/min sob fluxo de No. Fonte:
Elaborada pelo autor.

na microbalanca utilizada no experimento de TGA.

Tabela 6.1-Numero médio de moléculas de dgua por polidnion de HPW (n) resultante de tra-
tamentos térmicos em diferentes temperaturas e por diferentes periodos, sobre uma

amostra de HPW-nH5O comercial. Os valores foram obtidos com base em andlises de
termogravimetria.

Temperatura (°C) Tempo (h) n

85 2 6,0
95 1 6,1
95 2 5,6
105 1 5,2
105 3 2,6

Fonte: Elaborada pelo autor.

A figura mostra os espectros de *'P MAS RMN e CP {!H}-3'P MAS RMN para
as amostras de HPW em diferentes niveis de hidratacdo. Os valores de n na figura s3o o
nimero médio de moléculas de HyO por polidnion obtidos por TGA. Experimentos de HETCOR
{'H}-3'P que serdo apresentados na segdo mostram que todos os prétons contribuindo

para o espectro de 'H RMN pertencem ao ambiente de coordenacdo do polidnion de HPW
para n < 6.

No estado mais hidratado, n = 22, o espectro de 3P para o HPW é bem estreito (FWHM
= 5Hz), caracteristica de uma dindmica relativa rapida entre o polidnion de HPW e os prétons
ao redor, devido tanto a alta mobilidade dos prétons, quanto a reorientacao rdpida do polianion,

como mostrado na secdo[6.1.1l Devido a esta alta mobilidade, n3o foi observado sinal de CP
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Figura 6.4—Curva de TGA para uma amostra de HPW comercial, desde temperatura ambiente até
350°C, com isoterma em 105°C. Experimento realizado em uma microbalanca térmica
TG 209 — NETZSCH, variando a temperatura em passos de 10°C/min sob fluxo de Ns.
Fonte: Elaborada pelo autor.

{'H}-3!P para esta amostra.

Os tratamentos a 85°C por 2h (figura [6.5]b) e 95°C por 1h (figura [6.5c) resultam na
mesma estequiometria, n = 6. O espectro de 3'P para ambas amostras (figura .b ec)é
mais largo do que o espectro para a amostra de HPW-22H,0, e ao contréario do que ocorre
para a dltima, estas amostras apresentam sinal de CP {!H}-3!P. Ambas caracteristicas (largura
e sinal de CP) indicam que o polidnion encontra-se em um estado de mobilidade mais restrita
apds a desidratacdo parcial. O espectro de 3'P RMN da figura .b apresenta uma tnica linha
simétrica, com desvio em -15,6ppm, indicando que o ambiente de coordena¢do do polidnion de
HPW ¢ homogéneo na amostra. O espectro de CP {*H}-3'P RMN ¢ ligeiramente mais largo do
que o espectro de PD, indicando heterogeneidade para os acoplamentos dipolares 'H-3'P. Por
outro lado, o espectro de 3'P da figura .c € composto por duas linhas, uma mais estreita por
volta de -15,6ppm e outra alargada por volta de -14,6ppm. Além disso, a linha em -15,6ppm é
mais larga do que a observada para o espectro da figura[6.5]b. A ressonéncia em -14,6ppm
pode ser atribuido a desidratagdo do HPW para hidratos com n < 6 (30)). Conclui-se ent3o
que embora o niimero médio de moléculas de dgua por polidnion seja n = 6, a distribuicao de
ambientes locais de coordenagdo para os polidnions é heterogénea, ou seja, alguns ambientes
sao mais desidratados do que outros para o tratamento em 95°C por 1h. O espectro de CP
{'H}-3'P RMN para esta amostra apresenta diferencas na relagio de intensidades entra as

duas linhas observadas, indicando heterogeneidade para o acoplamento dipolar 'H-3'P.
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Figura 6.5—Espectros de 3P MAS RMN (linha continua) e CP {!H}-3'P MAS RMN (linha tracejada)
para amostra de HPW-nH,O submetidas a diferentes tratamentos térmicos em forno
mufla sob fluxo de Na: (a) sem tratamento; (b) 85°C por 2h; (c) 95 °C por 1h; (d) 95°C
por 2h; (e) 105°C por 1h e (f) 105°C por 3h. n representa o nimero médio de moléculas
de H20 por polidnion de HPW, obtido em experimentos de TGA (figura . Fonte:
Elaborada pelo autor.

A figura mostra os espectros de 'H MAS RMN obtidos nesta série de amostras. O
espectro de 'H RMN para o tratamento em 85°C por 2h (figura [6.6|b) estd centrado em 9 ppm
e é consideravelmente mais largo do que o espectro para a amostra de HPW-22H,0, mostrando
que as espécies de hidratacao encontram-se em um estado de mobilidade mais restrita. A
técnica de MAS com rotacdo em 5KHz ndo é suficiente para resolver completamente as bandas
laterais, indicando a existéncia de alto acoplamento homonuclear *H-'H (92). O espectro para
a amostra tratada em 95°C por 1h (figura .c) € composto por duas ressonancias sobrepostas,
uma mais estreita e outra mais larga, similar a do espectro da figura [6.6]b, indicando sitios
de prétons com alta e baixa mobilidade, respectivamente. Esta heterogeneidade é consistente
com o observado para os espectros de 'P RMN, indicando a existéncia de clusters H™(H,0),,

com diferentes valores de n. .

Os espectros de *'P e 'H RMN para o tratamento em 95°C por 2h (figuras [6.5d e [6.6]d

respectivamente) sdo similares aos espectros para a amostra tratada a 95°C por 1h (figuras .c
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Figura 6.6—Espectros de 'H MAS RMN para amostra de HPW-nH,O submetidas a diferentes
tratamentos térmicos em forno mufla sob fluxo de Na: (a) sem tratamento; (b) 85°C
por 2h; (c) 95 °C por 1h; (d) 95°C por 2h; (e) 105°C por 1h e (f) 105°C por 3h. n
representa o niimero médio de moléculas de H2O por polidnion de HPW, obtido em
experimentos de TGA (figura[6.3). As bandas laterais estdo marcadas com asteriscos. Os
espectros estdo normalizados pela intensidade médxima para melhor visualizacdo. Fonte:
Elaborada pelo autor.

e .c), diferindo apenas quanto a relacdo de areas entre as linhas observadas. A intensidade
relativa do pico de 3'P em -14,6ppm é maior no espectro da figura .d do que no espectro
[6.5].c, indicando maior quantidade de grupos com n < 6. Adicionalmente, a linha de 'H mais
estreita se torna mais intensa no espectro da figura [6.6]d, comparado ao espectro da figura
[6.6lc. Portanto, esta ressonancia estreita pode ser atribuida a prétons em clusters H™(H,0),,
menores, ou espécies H;O, ™, H30™ e HyO. Estas variacdes nos espectros s3o consistentes com
os dados de TGA, de onde se tirou que o nimero médio de moléculas de H,O por polidnion é
ligeiramente menor, n = 5,6. Novamente, para os ambientes com menor nimero de prétons ao
redor do polidnion, as correspondentes linhas de CP {'H}-3!P apresentam maior intensidade,

ou seja, o acoplamento 'H-3!P ¢ mais intenso.

O espectro de *'P RMN para esta amostra de HPW-5,2H,0 (figura[6.5e) é constituido de

trés linhas principais, uma com baixa intensidade em -15,5ppm, e duas linhas mais intensas em
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-14,6 e -14,4ppm, mostrando um aumento na heterogeneidade de ambientes para o polianion
de HPW. Os desvios menores indicam estados de menor hidratagcdo para o polianion. Para
o HPW-2,6H,0 o espectro de 3'P mostra uma variedade de linhas com desvios em -12ppm,
-13ppm e -14,2ppm. Os picos em -12ppm coincidem com o desvio reportado para o HPW
desidratado (32), logo esta amostra apresenta uma mistura de ambientes com diferentes niveis
de hidratacgdo, incluindo alguns ambientes com HPW no estado desidratado. Os espectros de
'H RMN para estas duas ultimas amostras sdo mostrados na figura .e e f. Estes espectros
apresentam uma linha central em 9 ppm. Os espectros s3o estreitos e com bandas laterais
bem resolvidas, indicando baixo acoplamento dipolar homonuclear 'H-'H, podendo indicar
prétons com alta mobilidade, prétons em moléculas de dgua praticamente isoladas e/ou prétons

realizando ligagdes covalentes com os O do polianion.

6.1.2.1 {HETCOR 'H}-3!P RMN

Foram realizados experimentos de HETCOR {'H}-3!P RMN sobre as amostras de HPW-6H,0
e HPW-2,6H,0 para obtenc3o indireta do espectro de 'H para os prétons no ambiente de
coordena¢do do polidnion de HPW. Os espectros bidimensionais estdo mostrados nas figuras|[6.7
e , onde no eixo vertical est3o representadas as projecdes sobre a frequéncia de 3!P, corres-
pondentes aos espectros de CP {!H}-3!P, enquanto nos eixos horizontais esto representadas
as projecdes correspondentes aos espectros das espécies 'H acopladas com 3'P. Comparacdes
entre a projecio do espectro HETCOR sobre o eixo dos 'H e o espectro direto de 'H MAS
RMN para as diferentes amostras também sao exibidas nas figuras. Para o HPW-6H;0 o
espectro indireto de 'H € ligeiramente mais alargado do que o espectro de polarizacio direta.
Este alargamento pode ser explicado com base em uma leve heterogeneidade dindmica para os
ambientes de 'H, de forma que os prétons menos mdveis, e consequentemente com espectro de
'H mais largo devido ao maior acoplamento homonuclear 'H-'H, polarizam mais eficientemente
o 3'P. A resolucio do experimento de HETCOR n3o permite dizer se as linhas por volta de
Oppm, atribuidas a grupos OH, como serd visto nas proximas se¢Ges, fazem parte do ambiente
de coordenacio do HPW. Para a amostra HPW-2,6H,0 os espectros de 'H obtidos de forma
indireta, via HETCOR, e de forma direta sdo muito semelhantes, indicando alto acoplamento
'H-31P para os prétons compondo o espectro de 'H desta amostra. Este alto acoplamento é
consistente com moléculas de H,O fortemente ligadas ao polidnion e/ou prétons realizando

ligacao covalente com o polidnion de HPW.
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Figura 6.7—A esquerda o espectro de HETCOR {!H}-3!P RMN para a amostra HPW-6H50 obtida
pelo tratamento do HPW-nH>O a 85°C por 2h sob fluxo de No. A projecdo vertical
representa o sinal de 3'P, enquanto a projecdo horizontal representa o sinal de 'H RMN.
A direita a comparag3o entre a projecio de 'H do espectro de HETCOR e o espectro de
'H MAS RMN para a mesma amostra. Fonte: Elaborada pelo autor.

6.1.3 HPW hexahidratado (HPW-6H,0)

Na literatura, diversos processos de secagens sobre o HPW-nH;O sdo utilizados para
a obtencdo do HPW-6H,0.(22-24] 27| (30, [31, 93) De acordo com a secdo anterior, os
tratamentos a 85°C por 2h e 95°C por 1h produzem amostras com a estequiometria média
do HPW-6H,0O, embora o primeiro tratamento resulte em uma amostra mais homogénea.
Portanto, o estudo mais detalhado de RMN sera realizado para amostras de HPW-6H,0
obtidas por tratamento térmico a 85°C por 2h. Duas condi¢des de atmosfera foram utilizadas
durante a secagem das amostras, a primeira em ar, sem controle de umidade (amostra HPW-
) e a segunda com fluxo continuo de Ny seco (amostra HPW-II). A figura mostra a
comparacao entre os dados de TGA para ambas amostras. A andlise das curvas de TGA
mostra que independentemente da atmosfera utilizada a estequiometria final é consistente com
o HPW.6H-0, dentro da sensibilidade desta técnica.

Experimentos de difracdo de raios-X em po foram realizados para a verificacdo da estrutura
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Figura 6.8—A esquerda o espectro de HETCOR {'H}-3'P RMN para a amostra HPW-2,6H50 obtida
pelo tratamento do HPW:nH5O a 105°C por 3h sob fluxo de Ny. A projecdo vertical
representa o sinal de 3'P, enquanto a projecdo horizontal representa o sinal de 'H RMN.
A direita a comparacio entre a projecio de 'H do espectro de HETCOR e o espectro de
'H MAS RMN para a mesma amostra. Fonte: Elaborada pelo autor.

100:

100 200 300
Temperatura / °C

Figura 6.9—Curvas de TGA desde temperatura ambiente até 350°C, para amostras de HPW apds

tratamento térmico a 85°C por 2h em duas condicBes: sem controle de atmosfera

(HPW-1) e com fluxo constante de Ny (HPW-II). Os experimentos foram realizados em

uma microbalanca térmica TG 209 — NETZSCH, variando a temperatura em passos de
10°C/min sob fluxo de Ny. Fonte: Elaborada pelo autor.

final das amostras apds os tratamentos térmicos. A figura mostra os difratogramas

obtidos para as amostras de HPW-I e HPW-Il comparadas ao difratograma para uma amostra
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de HPW-6H,0 extraido da Ref..(23) Como serd discutido nas segBes posteriores, durante os
experimentos de RMN com variacdo de temperatura, alteracGes estruturais foram identificadas
na amostra HPW-I. Por isso, a figura [6.10] mostra o difratograma de raios-X obtido para a

amostra HPW-| apéds os experimentos de RMN com variacao de temperatura.

d) N o

a)
10 20 30 40 50 60
20 /°

Figura 6.10-Difratogramas de raios-X para diferentes amostras em pé: HPW-6H50, difratograma
calculado por refinamento utilizando o método de Rietveld — Fonte: KREMENOVIC
(23) (a), HPW-I logo apés secagem (b), HPW-I apés ser submetido a experimentos de
RMN com variagcdo de temperatura até 85°C — o in set mostra em detalhe parte do
difratograma (c) e HPW-II logo apés secagem (d). Fonte: Elaborada pelo autor.

Os difratogramas correspondem a uma estrutura cristalina cibica (BCC) para ambas as
amostras, em acordo com os dados da literatura. (), 23, 24, 27)) Os valores do parametro
de cela cristalina, a,obtidos para as amostras de HPW-I e HPW-II logo apds as secagens
s3o 12,158(6)A e 12,159(2)A respectivamente, e estdo de acordo com o valor obtido por
Kremenovic et al., a = 12,1516(7)A. Apés realizacio dos experimentos de RMN com variagdo
de temperatura, a estrutura cristalina da amostra HPW-1 ¢ alterada. O parametro a sofre uma
reducdo para 12,142(9)A, mostrando uma compactacio da estrutura. Adicionalmente, no
difratograma da figura [6.10}c é possivel observar uma duplicidade nos picos acima de 50°, que
pode ser melhor observada no in set da figura. Esta duplicidade indica a criagdo de defeitos

locais, associados a remocdo e/ou rearranjo das moléculas de H,O.
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6.1.3.1 3P RMN

Na figura estio mostrados os espectros de 3'P MAS RMN, obtidos em temperatura
ambiente, para amostras de HPW submetidas a diferentes ciclagens térmicas e para uma
amostra de HPW-nH5O. Os valores de desvio quimico obtidos para os diferentes espectros sdo
exibidos na tabela[6.2] O espectro para a amostra HPW-I, submetida a tratamento térmico
a 85°C por 2h em atmosfera ndo controlada, é mostrado na figura [6.11]b. Este espectro
apresenta um desvio na frequéncia de ressonancia, comparado ao espectro para o HPW-nH,0, e
um aumento na largura espectral, indicando mudangas estruturais e/ou dindmicas no ambiente
quimico ao redor do polidnion de HPW. O desvio quimico da linha central, em -15,7ppm,

é consistente com o desvio reportado na literatura para o HPW-6H,0, -15,6ppm.(30) O

(e) AN

(d)

14 15 16 17
Desvio quimico de *'P /ppm

Figura 6.11-Espectros de 3'P MAS RMN medidos em temperatura ambiente para amostras de
HPW submetidas a diferentes secagens e ciclagens térmicas. (a) Amostra comercial
de HPW:nH,0 sem tratamentos térmicos. (b) Amostra HPW-I imediatamente apds
secagem. (c) Amostra HPW-I apés ciclagem térmica de aquecimento e resfriamento
entre 20°C e 85°C. (d) Amostra HPW-| seis dias apds ciclagem térmica. (e) amostra
HPW-II. Fonte: Elaborada pelo autor.

espectro da figura [6.11lb é assimétrico, com um ombro em -15,4ppm, indicando a existéncia
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de heterogeneidade estrutural ou quimica para as espécies no ambiente de coordenac¢ao dos
polidnions de HPW. A figura [6.11|c exibe o espectro para a amostra de HPW-I apéds ciclo
térmico de aquecimento e resfriamento entre 20°C e 85°C durante experimentos de MAS RMN
com varia¢do de temperatura (VT) mostrados mais abaixo. Este espectro apresenta uma linha
mais estreita e simétrica, centrada em -15,5ppm, indicando a ocorréncia de reorganizacao
estrutural apds os experimentos com VT, com ambientes quimicos mais definidos para o HPW.
Entretanto, este estado ndo é estdvel, como pode ser observado no espectro da figura [6.11]d,
medido seis dias apds o experimento de VT, com a amostra estocada em dessecador, selada
dentro do rotor utilizado nos experimentos de RMN. A posicao do pico central retorna para
-15,7ppm, e um pico menor é observado em -15,3ppm. Este comportamento foi reproduzido
para diferentes amostras, submetidas aos mesmos ciclos térmicos e secagens. Por outro lado, a
figura .e exibe os espectro de *'P RMN para a amostra HPW-II, que passou por secagem
em atmosfera saturada com Ny. O espectro exibe pico ligeiramente assimétrico, com maximo
em -15,6ppm. Este espectro é invariante frente as mesmas ciclagens térmicas e periodos de
estocagens aos quais a amostra de HPW-I foi submetida. Portanto, o HPW-II constitui uma
amostra mais estavel do que o HPW-I, e conforme serd discutido neste capitulo o estado desta

amostra é mais consistente com a estrutura proposta para o cristal de HPW-6H50.

Tabela 6.2—Desvios quimicos de >'P e 'THRMN para as amostras de HPW-I antes e apés ciclagem
térmica e HPW-II, obtidos dos espectros em 20°C

Amostra 31P-§,.0 (Ppm) 'H-6;50(ppm)
HPW-nH,0 -14,9 7.4
HPW-| 1157 / -15,4 73 /69
HPW-I — aquecido -15.5 7/66 /62

HPW-I — aquecido +1 dia -15,7 /-153 76 /68 /6,4

HPW-I — aquecido +7 dias  -15.7 ; -15.3 76/72/64

HPW-II -15,6 8,9
Fonte: Elaborada pelo autor.

Foram realizados experimentos de *'P MAS RMN em func3o da temperatura para as
amostras de HPW-I e HPW-II, com aquecimento de 20°C a 85°C e subsequente resfriamento
até temperatura ambiente. Os espectros de 3'P RMN para a amostra HPW-I durante o
aquecimento e resfriamento sdo exibidos nas figuras|6.12|a e b respectivamente. A variacdo do
desvio quimico da linha central durante os ciclos de aquecimento e resfriamento (6.13]a) revela
a existéncia de histerese térmica para esta amostra. Dois regimes podem ser identificados
durante a evoluc3o do sinal de 3!P RMN. De 20°C a 40°C o espectro é constituido de uma linha
estreita, com pequena variagdo da largura. A partir de 40°C, o espectro apresenta um aumento

progressivo da largura, conforme mostrado no grafico da figura [6.13|b. A temperatura de
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Figura 6.12—Espectros de 3'P MAS RMN medidos em funcdo da temperatura durante ciclos de
aquecimento (a) e resfriamento (b) sobre a amostra HPW-I, e durante o aquecimento
para a amostra HPW-II (c). Fonte: Elaborada pelo autor.

transicdo entre estes dois regimes é consistente com a temperatura onde ocorre a transicao de
fase ndo-convergente relatada na literatura, T¢ = 47°C, para o HPW-6H,0.(23, [24) Durante
o resfriamento, o alargamento espectral € revertido, no entanto é observado efeito de histerese
para o desvio quimico. Este efeito também pode ser observado nos espectros da figura [6.11]b
e ¢, e é reprodutivel para outras amostras de HPW-I. Durante o aquecimento, a partir de
40°C surge um novo sitio com sinal centrado em ~-13,6ppm, e a partir de 50°C um pico
estreito aparece em -14.9ppm. O desvio em -13,6ppm pode ser atribuido a espécies de HPW
em menor estado de hidratagdo, conforme mostrado na segao e na Ref..(30) Este sinal
continua presente apds o resfriamento, desaparecendo apds um dia (com a amostra estocada
em temperatura ambiente), correspondendo portanto a um estado metaestavel. O sinal em
-14,9ppm, por sua vez, também continua presente apds o resfriamento da amostra, e também
corresponde a um estado de metaestabilidade. Por outro lado, o sinal de 3'P RMN da amostra
HPW-II n3o apresenta nenhum efeito de histerese ou metaestabilidade. Os espectros de 3'P
RMN em fung¢do da temperatura para esta amostra sdo exibidos na figura [6.12|c, e s3o idénticos
durante os ciclos de aquecimento e resfriamento. O desvio quimico e a largura a meia altura
para estes espectros sdo mostrados nas figuras [0.15] estes pardmetros variam continuamente
com a temperatura, e nenhuma alteracao em particular é observada por volta da temperatura
de transicdo T, do HPW-6H;0. Como esta amostra exibe maior estabilidade, foram realizados

experimentos de 3'P RMN abrangendo uma faixa maior de temperaturas, de -50°C a 85°C
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Figura 6.13—Parametros espectrais do experimento de 3'P RMN sobre a amostra HPW-I. (a) Desvio
quimico da linha central (3'P-dis,). (b) Largura a meia altura (FWHM). Os dados
foram obtidos durante o aquecimento (simbolos cheios) e o resfriamento (simbolos
vazios) da amostra. Fonte: Elaborada pelo autor.

(figura . Os valores de desvio quimico e largura para estes espectros, e para os espectros
obtidos durante o resfriamento acima de temperatura ambiente, estdo representados em funcao
da temperatura na figura . A evolucio do desvio quimico de 3'P com a temperatura é linear
(figura .a), sem nenhuma alteracdo que possa indicar alguma transicdo na estrutura local
dos tetraedros PO,. A largura a meia altura (figura .b) do espectro de 3'P apresenta um
minimo por volta de 20°C. Este comportamento esta intimamente relacionado com alteracdes
na estrutura e/ou dindmica do ambiente de prétons ao redor do polidnion em fun¢do da
temperatura, como serd mostrado na se¢do [6.1.3.2]
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Figura 6.14—Espectros de 3'P RMN para a amostra HPW-II medidos em diferentes temperaturas.
Fonte: Elaborada pelo autor.

6.1.3.2 'H RMN

Na figura estdo mostrados os espectros de 'H MAS RMN, obtidos em temperatura
ambiente, para amostras de HPW submetidas a diferentes ciclagens térmicas e para uma
amostra de HPW-nH50. Os desvios quimicos para os picos observados nos diferentes espectros
estdo compilados na tabela [6.2] O espectro para a amostra de HPW:nH,O é mostrado na
figura .a, e é composto por uma linha dnica e estreita centrada em 7,4ppm (largura a
meia altura — FWHM = 220Hz). Este valor de desvio quimico pode ser atribuido a clusters
do tipo H(H,0),.(30) O espectro de 'H e a existéncia de bandas laterais bem resolvidas
indica alta mobilidade para estas espécies de 'H e baixo acoplamento dipolar homonuclear
'H-1H.(92) Comportamento similar é observado para o espectro de 'H RMN da amostra HPW-I
(figura .b), medido imediatamente apds a secagem da amostra. O espectro apresenta linha
centrada em 7,3ppm e um ombro parcialmente resolvido em 6,9ppm (FWHM total = 270Hz).
Estudos anteriores revelam espectros similares de 'HRMN para amostras de HPW-nH,0
tratadas a 50°C e a 100°C (desvios quimicos entre 7,0ppm e 7,5ppm, FWHM = 400Hz).(30)
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Figura 6.15—Parametros espectrais do experimento de 3P RMN sobre a amostra HPW-II. (a) Desvio
quimico da linha central (*'P-di,). (b) Largura a meia altura (FWHM). Os dados
foram obtidos durante o aquecimento (simbolos cheios) e o resfriamento (simbolos
vazios) da amostra. Fonte: Elaborada pelo autor.

Apds um ciclo de aquecimento e resfriamento entre 20°C e 85°C durante a realizacao de
experimentos de MAS RMN, a amostra HPW-I exibe um espectro de 'H RMN mais complexo
em temperatura ambiente (figura .c), com dois picos em 6,6ppm e 6,2ppm e um ombro
largo por volta de 7ppm. Medidas subsequentes nesta amostra resultam em espectros com
alteragdes, indicando que o espectro mostrado na figura [6.16]c corresponde a prétons em um
estado metaestavel. Seis dias apds o ciclo térmico a amostra encontra-se em um estado mais
estavel, e o espectro de 'H .d) apresenta linhas centradas em 7,6ppm, 7,2ppm e 6,4ppm.
O mesmo conjunto de linhas e tempos de evolucdo é observado para um segundo ciclo térmico
para esta mesma amostra, com diferencas apenas na relacdo de intensidades entre os picos. As
linhas em 6,6ppm e 6,2ppm podem ser atribuidas a moléculas de H,O com alta mobilidade

em clusters grandes, enquanto as linhas em 7,6ppm e 7,2ppm podem ser atribuidas a clusters
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menores, como H*(H,0),, e ions H;0,™.(30, 94)

20 10 0 -10
Desvio quimico de 'H /ppm
Figura 6.16—Espectros de 'H MAS RMN medidos em temperatura ambiente para amostras de
HPW submetidas a diferentes secagens e ciclagens térmicas. (a) Amostra comercial
de HPW:-nH>O sem tratamentos térmicos. (b) Amostra HPW-I imediatamente apds
secagem. (c) Amostra HPW-I apés ciclagem térmica de aquecimento e resfriamento

entre 20°C e 85°C. (d) Amostra HPW-| seis dias apds ciclagem térmica. (e) amostra
HPW-II. Fonte: Elaborada pelo autor.

Por outro lado, o espectro de 'H para a amostra de HPW-II (figura .e) apresenta uma
linha larga (FWHM = 1KHz) e centrada em 8.9ppm. O desvio da linha para valores maiores do
que os observados para o HPW-I indica que esta ressonancia corresponde a prétons mais acidos.
Este resultado é consistente com resultados reportados anteriormente, onde uma ressonancia
em 8,5ppm, observada para uma amostra de HPW tratada a 100°C, foi atribuida a fons H3;O*
realizando ligagdes de hidrogénio com moléculas H,0.(30) A linha espectral observada na figura
6.16/e apresenta uma leve assimetria na direcdo de desvios menores, indicando a presenca de
espécies H(H20),, e/ou H50,". Para resolver parcialmente as bandas laterais do espectro de
'H para o HPW-II, é preciso rodar a amostra a velocidades maiores (5KHz) do que as utilizadas
para o HPW-I (2KHz), indicando a existéncia de forte acoplamento dipolar homonuclear para
as espécies 'H, e consequentemente mobilidade reduzida para estes prétons, comparando-se

com as outras amostras.

Na figura s3o mostrados espectros de 'H MAS RMN em funcdo da temperatura para
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as amostras de HPW-I, durante aquecimento de 20°C a 85°C (figura [6.17]a) e subsequente
resfriamento até temperatura ambiente (figura [6.17]b), e de HPW-II durante aquecimento
(figura|6.17,.c). Conforme mostrado acima, antes do aquecimento, o espectro de 'H RMN para
a amostra HPW-I é constituido de uma unica linha centrada em 7,3ppm. Com o aumento
da temperatura, o espectro de 'H passa por mudancas substanciais por volta de 40°C, onde
o espectro é alargado e uma nova ressonancia comega a surgir por volta de 6,5ppm. Para
temperaturas mais altas a linha em 7,6ppm desaparece e o espectro em 85°C fica constituido
por uma unica linha, centrada em 6ppm. Durante o resfriamento, mudancas continuas ocorrem
no espectro de 'H RMN, sem nenhuma temperatura especifica de transico (figura .b).
Abaixo de 40°C algumas linhas passam a ser resolvidas no espectro, e em temperatura ambiente
o espectro resultante é complexo, e composto de diversas linha sobrepostas. Este espectro
corresponde a um estado metaestavel para as espécies de 'H, como mostrado pela evolucio
temporal em temperatura ambiente (figuras [6.16]c e d). As diferentes espécies observadas
podem constituir moléculas de dgua intersticial e/ou clusters do tipo H*(H20),,, com diferentes

valores de n.
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Figura 6.17—Espectros de '"H MAS RMN medidos em funcio da temperatura durante ciclos de
aquecimento (a) e resfriamento (b) sobre a amostra HPW-I, e durante o aquecimento
para a amostra HPW-II (c). Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a amostra HPW-Il nenhuma destas transformacdes complexas é observada em funcdo
da temperatura nos espectros de 'H RMN (figura [6.17|c). A auséncia de histerese térmica

no intervalo de temperaturas analisado indica que nesta amostra os prétons encontram-se em
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um estado mais estavel. O espectro de 'H é constituido de uma (inica linha, cuja largura
(FWHM) aumenta com a temperatura. As bandas laterais ndo sdo completamente resolvidas
nos espectros, indicando alto acoplamento dipolar homonuclear para as espécies 'H, mesmo
em altas temperaturas. Duas linhas estreitas e de menor intensidade sdo visiveis em 4,3ppm e
1,5ppm, que podem estar associadas a prétons com alta mobilidade, como por exemplo prétons
de grupos OH, difundindo entre sitios O. O aumento de largura da linha central poderia ter
duas explicacdes. A primeira seria uma dindmica rapida para os 'H, diminuindo o valor do
tempo de relaxagdo longitudinal (77) até a ordem do tempo de relaxagdo transversal (73). Uma
segunda explicacdo poderia ser o aumento no acoplamento dipolar *H-'H devido 3 alteracdes
estruturais no ambiente de prétons. Para verificar a primeira alternativa, foi medido o tempo
de relaxacdo spin-rede, utilizando-se a técnica de invers3o e recuperacgdo.([71) Estes resultados
sdo mostrados na figura [6.18] Os tempos de relaxagdo obtidos foram de 0,37 + 0,055 e
0,46 £ 0,05s, para os experimentos realizados a 20°C e 85°C respectivamente. Estes valores
semelhantes de 7T} indicam que o alargamento observado em altas temperaturas ndo pode ser

causado por uma dindmica rapida.
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Figura 6.18—Experimentos de invers3o e recuperacio 'H RMN realizados em 20°C e 85°C, sobre a
amostra HPW-II. Fonte: Elaborada pelo autor.

Para avancar na identificacdo das espécies de 'H que constituem o espectro para a amostra
HPW-II, foram realizados experimentos de 'H RMN em baixa temperatura, e os espectros
obtidos desde -50°C até 85°C estio mostrados na figura[6.19]a. Observando os espectros de 'H
RMN duas mudancas principais podem ser observadas em funcao do decréscimo na temperatura.
Primeiramente a linha central apresenta um alargamento substancial, ao mesmo tempo em
que a intensidade e a extensdo em frequéncia do conjunto de bandas laterais aumentam. Estas
alteracdes indicam que ha um aumento do acoplamento dipolar homonuclear *H-'H devido 2

reducao da mobilidade dos prétons em baixas temperaturas. Adicionalmente, para temperaturas
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Figura 6.19—Espectros de 'H MAS RMN medidos em funcdo da temperatura para a amostra HPW-II

utilizando duas técnicas: (a) técnica de polarizagdo direta; (b) técnica de spin-eco de
Hahn.(84)) Os asteriscos indicam as bandas laterais. Fonte: Elaborada pelo autor.

mais baixas uma ressonancia estreita (FWHM = 290Hz) e centrada em 18,7ppm se torna
visivel, e sua intensidade cresce com o decréscimo na temperatura. Este desvio quimico é
caracteristico de prétons estabelecendo pontes de hidrogénio fortes, provavelmente devido a
interagdo mais forte do préton central do dioxdnio com uma das moléculas H2O.(94) A figura
6.20] mostra o desvio quimico e a largura a meia altura da linha central do espectro de 'H RMN
em funcdo da temperatura. Na figura [6.20la é possivel observar uma alteracdo na inclinagdo
da evolucdo dos desvios quimicos por volta de -10°C, mostrando que o ambiente de prétons
sofre mudancas substanciais na primeira regido de temperaturas. Para temperaturas acima de
0°C o desvio quimico ndo sofre grande alteracdo, variando de 8.9ppm em 0°C para 9.2ppm em
85°C. A evolugdo da largura de linha (figura .b) apresenta um minimo em temperatura
ambiente, assim como observado para a largura das linhas de 3!P na secio anterior. Esta
coincidéncia indica que as alteracdoes no ambiente de prétons estdo intimamente relacionadas

com as alteracdes observadas nos espectros de 3!P.

Como explicado na se¢ao [3.1.8.1] em um experimento de spin-eco a intensidade do sinal
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Figura 6.20—Parametros espectrais do experimento de 'H RMN sobre a amostra HPW-II. (a)
Desvio quimico da linha central (3!P-is,). (b) Largura a meia altura (FWHM). Fonte:
Elaborada pelo autor.

decai em func¢do do tempo de separacdo T entre os pulsos de 7/2 e 7. Em RMN de 'H em
sélidos este decaimento é governado pelo segundo momento da interacao dipolar homonuclear
'H-1H. Portanto esta técnica pode ser utilizada para separar ressonancias correspondentes a
espécies experimentando diferentes intensidades de acoplamento dipolar homonuclear, uma vez
que para valores de 7 longos o sinal das espécies mais acopladas é atenuado. Os espectros de
spin-eco 'H RMN para a amostra HPW-II (com 7 = 1ms), medidos em diferentes temperaturas
estdo exibidos na figura [6.19/b. A linha central, em 9ppm, aparece fortemente atenuada nos
espectros de spin-eco, revelando que este conjunto de prétons possui um alto acoplamento
dipolar homonuclear, consistentemente com o esperado para espécies H;O," em ligacdes
moderadas de H com os O do polidnion.(24) As linhas mais intensas observadas nos espectros
da figura [6.19]b correspondem a prétons moveis, e com baixo acoplamento dipolar homonuclear,
como os prétons em pontes de hidrogénio ressoando em -18,7ppm (para temperaturas abaixo de

-10°C) e prétons difundindo entre grupos OH, ressoando em 1,5ppm e 4,2ppm. A intensidade
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das linhas em 1,5ppm e 4,2ppm aumenta com a temperatura, indicando um aumento na
populacdo destes prétons. Acima de 30°C é possivel observar uma nova linha em 2,8ppm,

indicando acessibilidade a mais sitios para a difusao dos prétons nas temperaturas mais altas.

6.1.3.3 Polarizacdo cruzada {*H}->'P RMN e analise de tempos de relaxacio

Foram realizados experimentos de {'H}-3'P RMN a temperatura ambiente, para verificacdo
qualitativa do acoplamento dipolar efetivo entre os ntcleos !'P e os 'H no ambiente quimico
ao redor do polianion de HPW. Trabalhos anteriores reportam a impossibilidade de obtencao de
sinal de polariza¢do cruzada {'H}-3!P em HPW-nH,0.(18, 30) Como mostram os resultados
de 3'P RMN em condic3o estatica (figura da secao , este comportamento se deve a
alta mobilidade relativa entre o polidnion de HPW e as espécies protonicas, causando a reducao
do acoplamento dipolar entre 'H e 3'P. Por outro lado, as amostras HPW-1 e HPW-II de HPW
apresentam sinal de CP, como mostra a figura [6.21] demonstrando a existéncia de acoplamento
dipolar aprecidvel entre 'H e 3'P, o que revela que o polidnion se encontra em um estado de
mobilidade restrita, comparado ao HPW-nH;O. Como comparagdo, o espectro de polarizagcdo
direta também é mostrado na figura [6.2I] Os espectros em polariza¢do direta e cruzada em
20°C sdo quase idénticos para o HPW-I (figura[6.21]a). Em alta temperatura a amostra HPW-|
também apresenta sinal de CP (figura[6.21]b), mostrando que a mobilidade relativa entre o
polidnion e os prétons ao redor n3o é alta a ponto de promediar a interacdo dipolar 'H-3'P.
No entanto, as linhas menores, centradas em -13,5ppm e -14,8ppm (figuras .a e b) ndo
apresentam sinal de CP em nenhuma das temperaturas analisadas, indicando que os prétons ao
redor destas espécies de 3'P apresentam dindmica rapida. As figuras .c e .d mostram
os espectros de polarizacdo direta e cruzada para a amostra HPW-II, em 20°C e 85°C. Em
temperatura ambiente os espectros de polarizacao direta e cruzada sdo diferentes, o espectro
de polarizacao cruzada é mais largo, indicando a existéncia de uma distribuicdo heterogénea de

acoplamentos dipolares 'H-31P. Esta heterogeneidade é menos pronunciada em 85°C.

A possibilidade de realizacdo de experimentos de polarizacao cruzada, permite a andlise
seletiva dos tempos de contato e do tempo de relaxa¢ao spin-rede no sistema rotante T,
para as espécies 'H pertencentes ao ambiente quimico do polidnion. As curvas obtidas para as
amostras HPW-1 e HPW-II, utilizando-se a técnica de TORQUE {'H}-3!P, s3o apresentadas
na figura . A convexidade das curvas de TORQUE demonstra que Typ > T4,.(80) Desta

forma, o experimento convencional de CP com tempo de contato varidvel n3o foi realizado,
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Figura 6.21-Espectros de 3'P RMN em polarizacdo direta (linhas tracejadas) e CP {'H}-3'P (linhas
continuas) para as amostras HPW-1 em 20°C (a) e 85°C (b) e HPW-Il em 20°C (c) e
85°C (d). Fonte: Elaborada pelo autor.

visto que a determinacdo dos tempos caracteristicos n3o seria confidvel, conforme discutido na
secdo [3.1.7.4] Devido a complexidade da equag¢do [3.1.53] a determinagdo dos tempos Typ
e T, apresenta grandes incertezas. Por este motivo os valores de T, obtidos pela técnica
de SLCP foram utilizados como parametros iniciais para o ajuste de minimos quadrados das
curvas TORQUE. Os tempos THP obtidos dos ajustes sdo mostrados na tabela[6.3] O tempo
de contato obtido para a amostra HPW-I é ligeiramente maior do que o obtido para o HPW-II,
mostrando um acoplamento dipolar menos intenso entre 'H e 3!P. Esta diferenca nos tempos
de contato caracteristicos pode indicar que na amostra HPW-I o polianion encontra-se em
um estado de mais alta mobilidade, ou em um ambiente com menos prétons ou prétons mais

moveis.

Para obter informacao qualitativa a respeito da dinamica dos diferentes ambientes de
prétons, o tempo de relaxagao T;, foi medido de forma direta por meio de experimentos de
spin-lock de 'H. Também foram realizados experimentos de SLCP {*H}-*'P para a obtenc3o
indireta dos tempos Tj, para os prétons acoplados com *'P, que podem ser certamente

atribuidos aos prétons no ambiente de coordenacao do polianion de HPW.
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Figura 6.22-Sinal de 3'P obtido em fung3o do tempo de contato na técnica de TORQUE {'H}-
31Ppara as amostras HPW-I (a) HPW-II (b). As linhas continuas s3o ajustes de minimos
quadrados utilizando a equacdo[3.1.53| Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 6.3—Valores para o tempo de relaxagdo spin-rede no sistema rotante (T;,) medidos nos
experimentos de spin-loch 'H e SLCP {'H}-3!P; e valores para o tempo caracteristico
Ty p determinados nos experimentos de TORQUE {!H}-3!P.

Amostra Temperatura T1p Tup
Spin-lock 'H SLCP {'H}-3'P TORQUE {'H}-3'P
HPW-I 20°C 5,34+0,1 2,540,1 9+1

8ppm 0,3+0,1 / 1,440,1

-50°C 18ppm 0,5+0,1 / 3,640,8 1101 )
HPW-II 20°C 0,440,1 / 1,1£0,1 0,5+0,1 / 1,440,1 6+ 1
85°C 0,4+0,1 / 1,240,1 0,7+0,1 / 1,5+0,1 -

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 6.23—Curvas de relaxacdo spin-rede no sistema rotante para 'H medidas em tempera-
tura ambiente para HPW-I (quadrados) e em diferentes temperaturas para HPW-II
(circulos/tridngulos). Simbolos abertos: medida direta via experimento de spin-lock
'H para as ressonancias em 9ppm (circulos) e -18ppm (tridngulos). Simbolos cheios:
medida indireta via experimentos de SLCP {!H}-31P. As linhas sdo ajustes de minimos
quadrados mono- e bi-exponenciais dos dados experimentais. Fonte: Elaborada pelo
autor.

A figura [6.23] exibe as curvas de relaxagdo medidas para a amostra HPW-I pelas técnicas
de spin-lock 'H (quadrados abertos) e SLCP {!H}-3'P (quadrados fechados). As curvas so
do tipo exponencial para ambas as técnicas, e os valores de T, obtidos de forma direta e
indireta sdo respectivamente 5,3+0,1ms e 2,54-0,1ms. A diferenca nestes valores de T, indica
que ha mais prétons contribuindo para o espectro de 'H RMN do que aqueles participando do

ambiente de coordenacao do polidnion.

Na figura também est3o exibidas as curvas de relaxacdo medidas para a amostra

HPW-II pelas técnicas de spin-lock 'H (circulos abertos) e SLCP {*H}-3'P (circulos fechados)
. ;e . / . . 1

para diferentes temperaturas. No grafico em escala semi-logaritmica as curvas de spin-lock *H

nao sdo lineares, indicando que a relaxacdo nao pode ser caracterizada por um tnico valor de

Ti,. No entanto, curvas bi-exponenciais puderam ser satisfatoriamente ajustadas aos dados

experimentais por método de minimos quadrados, resultando em dois valores de T;,. Este

método de ajuste é uma aproximacao, o sistema pode ser mais complexo, apresentando, por
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exemplo, uma distribuicdo de tempos de relaxacdo. Os valores encontrados estdo mostrados na
tabela .31 O comportamento ndo exponencial para estes decaimentos indica heterogeneidade
estrutural, isto é, duas espécies distintas de 'H, e/ou dindmica, isto é, movimentos moleculares
envolvendo duas escalas de tempo caracteristico. Por outro lado, as curvas de SLCP {!H}-3!P
apresentam comportamento mais préximo de mono-exponencial. Os valores de T;, obtidos dos
ajustes mono- e bi-exponencial sdo exibidos na tabela [6.3] Comparando estes resultados com
aqueles obtidos para o HPW-I, os valores de T, para os prétons acoplados a 3!P s3o distintos,
indicando a existéncia de diferencas na dindmica dos ambientes de hidratacao do polianion nas
duas amostras. A relaxagcdo observada pode ser essencialmente descrita pelos valores de T,
longos, variando entre 1,1ms e 1,5ms, que sdao muito préximos aos maiores valores obtidos de
forma direta nos experimentos de spin-lock 'H para a linha em torno de 9ppm (valores entre
1,1ms e 1,4ms). Este resultado demonstra que a maioria dos prétons observados no espectro de
'H RMN se encontram no ambiente de coordena¢do do HPW, interagindo dipolarmente com
3LP. Por outro lado, os valores de Ty, encontrados para os prétons em ligagBes de hidrogénio
resolvidos em baixa temperatura (0.5+£0.2ms e 3.64+0.8ms) sdo claramente diferentes dos
valores medidos para os prétons acoplados a 3'P (1,14+ms). Portanto, pode-se concluir que os
'H em ligacdes de H n3o estdo polarizando 3'P. Isto indica que o acoplamento dipolar 'H-3'P
é desprezivel para estas espécies. Como estas espécies 'H possuem alta mobilidade, de acordo
com os experimentos de spin-eco de 'H, n3o é possivel afirmar univocamente que sejam prétons

remotos ao polianion.

6.1.3.4 SEDOR {'H}-3!P RMN

Na figura sdo mostrados os decaimentos dos sinais SEDOR {'H}-!P, obtidos do
quociente S(7)/Sp, em fun¢do do tempo de defasagem 7. Os experimentos foram realizados a
baixa temperatura (-95°C) a fim de se garantir que o sistema esteja no regime de rede rigida,
nao havendo mudanca de orientacdao do vetor internuclear com relacao ao campo externo.
Nesse caso o comportamento tipicamente esperado para o decaimento do sinal SEDOR é
gaussiano, de acordo com a equacdo [3.1.57} cuja largura esta associada ao segundo momento
da interacdo dipolar 'H-3'P (Myp).(68) Os resultados para a amostra HPW-I apresentam uma
quebra na inclinacdo do grafico linearizado, o que indica heterogeneidade para os ambientes de
coordenacio do ®'P, com diferentes valores de My p, €/ou que o limite de rede rigida n3o foi

atingido para alguns 'H. Considerando-se que o limite de rede rigida tenha sido atingido para a
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maioria dos prétons, é possivel estimar um valor para My p considerando-se apenas a maior
faixa de tempos com comportamento linear para o decaimento no grafico linearizado ((27)? >
0,16ms?). O valor de My p resultante deste procedimento é (6,9 & 0,3)x10° rad?s~2. Apds
os experimentos com variacao de temperatura, mostrados nas secdes anteriores, 0 experimento
de SEDOR foi repetido, resultando em um valor tinico de My p igual a (6,240,1) x 10°rad?s~2,
indicando uma reorganizacio estrutural para os ambientes de 'H ao redor do polidnion. Para a
amostra HPW-II o decaimento SEDOR no grafico linearizado também apresenta uma pequena
variacdo na inclinagdo por volta de (27)? = 0,1ms?. Como observado nos experimentos de 'H
RMN na secao[6.1.3.2, em temperaturas mais baixas sao observados prétons realizando ligacoes
de hidrogénio. Estes prétons apresentam dindmica rapida, mesmo em -50°C (temperatura
mais baixa em que foram realizados experimentos de alta resolu¢do). Este fato pode indicar
que o desvio dos resultados de SEDOR de um comportamento gaussiano pode ser devido a
mobilidade destes prétons, mesmo em -95°C. Desta forma, pode-se supor que o regime de
rede rigida é atingido para a maioria dos prétons, ou seja, para os prétons em grupos H5Oo™.
Considerando a inclinagao do gréfico linearizado apenas na regido com (27')2 > 0,1ms?,0 valor
de My p resultante é (8,5 + 0,5)x10° rad*s™2. Este valor deve ser considerado como a melhor

aproximacao para o valor de My p compativel com a condicao de rede rigida.

Considerando a expressdo de Van Vleck (75)) para o segundo momento heteronuclear
(Equagdo , e medindo-se as distancias H-P a partir de dados cristalograficos do
HPW-6H,0 a -190°C, obtidos da literatura (22H24)), o valor de Myyp pdde ser calculado,
resultando em 12,1x10° rad?s~2. Este valor é substancialmente maior do que o valor observado
para as amostras de HPW-I e HPW-II. No entanto, considerando o cendrio em que os prétons
em ligacdes de hidrogénio n3o estejam acoplados com 3!P, devido a mobilidade réapida, o cdlculo
do valor de My p pela equacio de Van Vleck resulta em 9,4x10° rad®s~2, que é préximo ao

valor observado para a amostra HPW-II.
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Figura 6.24—Gréfico linearizado da razdo S(7)/So como fun¢do de (27)2, para o experimento de
SEDOR {'H}-3'PRMN, para as amostras HPW-I antes (quadrados vazios) e apés
(quadrados cheios) ciclo de aquecimento e resfriamento durante experimentos de RMN
e para a amostra HPW-II (circulos cheios). As linhas sdo ajustes de minimos quadrados.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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6.2 Xerogeis

6.2.1 13C RMN

O objetivo destes experimentos é verificar a estabilidade das cadeias organicas presentes
na matriz ormosil, frente aos diferentes tratamentos térmicos realizados para secagem dos
xerogeis. Como a sensibilidade da RMN de '*C em PD ¢ baixa, o estudo das espécies organicas
presentes nos xerogéis foi realizado através de experimentos de CP {!H}-'3C MAS RMN. As
atribuicdes para as espécies de *C no espectro est3o descritas na Ref..(20) A figura m
mostra a comparacao entre os espectros para a amostra HGT-N2 sem tratamento térmico
(figura[6.25/a), com tratamento térmico a 85°C (figura [6.25b) e com tratamento térmico a
150°C (figura .c). Para facilitar a atribuicdo das espécies de 3C presentes na amostra, a
figura [6.25/d mostra também o espectro de *C MAS RMN para uma amostra de GLYMO pura.
Os picos correspondentes as diferentes espécies de >C est3o identificados com os niimeros
correspondentes aos carbonos da molécula de GLYMO exibida na figura. Comparando o
espectro do GLYMO com os outros espectros da figura [6.25] observa-se o desaparecimento das
linhas referentes aos carbonos 5 e 6, correspondentes ao grupo funcional epéxi do GLYMO,
mostrando que uma das ligacdes com oxigénio é desfeita no processo de gelatinizacdo do sol.
Trabalhos anteriores mostram que o anel epdxi reage com 4gua, resultando em um grupo
diol (20, [95)), gerando o pico em 65ppm (indicado como I na figura atribuido a grupos
RCOH. (20, [95]) Nos espectros a e b da figura , também aparece um pico estreito e centrado
em 15ppm, identificado com uma seta. De acordo com a Ref. (20)), este pico é atribuido a

grupos alcodis resultantes do processo de preparacao dos xerogeis.

O espectro para a amostra tratada a 85°C é muito préximo ao espectro para a amostra sem
tratamento, mostrando que o tratamento nesta temperatura nao altera o estado das estruturas
organicas da matriz ormosil. Por outro lado, apds o tratamento a 150°C por 2h, o espectro de
13C ¢ visivelmente alterado, exibindo uma distribuicio larga de linhas nas regides entre 10 e 50
ppm atribuida a grupos CH5 e CHg, e entre 70 e 120 ppm atribuida a ligacoes de carbono com
oxigénio e alcanos. Conclui-se entdo que o tratamento a 150°C fragmenta as cadeias organicas.
Portanto, o tratamento em 85°C serd escolhido como padrdo para a secagem dos xerogéis em

geral.



117

(')CHu

. 4
HCO—si—~_ A A5

R v

OCH. (0]

(b)
: (@)

200 150 100 5 0  -50
. r s 13
Desvio quimico de "C /ppm

Figura 6.25—-Espectros de CP {'H}-13C MAS RMN obtidos para a amostra HGT-N2 sem tratamento
térmico (a), com tratamento em 85°C (b) e com tratamento em 150°C (c), comparados
a um espectro de *C MAS RMN para uma amostra de GLYMO puro (d). As bandas
laterais sdo indicadas por asteriscos. Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2.2 29Si RMN

Estudos detalhados de 2°Si RMN nos xerogéis deste trabalho ja foram realizados em traba-
lhos anteriores (20), conforme mencionado na se¢do . Portanto, nesta secdo serdao somente
discutidas as possiveis alteracdes estruturais na matriz ormosil em funcdo dos tratamentos

térmicos e da atmosfera de preparo dos xerogeis.

Os experimentos de 2°Si MAS RMN foram realizados sobre as amostras HGT-Amb, HGT-
N2 e HT-N2. Os espectros obtidos sdo mostrados na figura [6.26] A tabela mostra as
espécies de silicatos identificados, e suas respectivas populagdes, obtidas a partir do ajuste de
fungdes gaussianas pelo método de minimos quadrados aos dados da figura[6.26] Para ambas as
amostras, foram identificadas espécies de silicatos tetraédricos Q,,, formando n pontes Si-O-Si
por tetraedro, com n =1 (=~ -80ppm), n = 2 (= -91ppm), n = 3 (~ -101ppm) e n = 4 (=
-110ppm).(96]) Para a amostra HGT-N2, além destes grupos Q,,, também s3o identificadas
espécies de silicatos T,,, onde o Si realiza uma ligagdo covalente com um adtomo de carbono e

n pontes do tipo Si-O-Si, com n = 3 (~ -65ppm) e n = 1 (=~ -44ppm). (73], [96])

Para a amostra HT-N2, apds o tratamento a 150°C, hd uma reduc¢do da populagao de
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Figura 6.26—Espectros de 2°Si MAS RMN para as amostras HGT-Amb (a), HGT-N2 (b) e HT-N2,
antes e apds tratamento térmico a 150°C por 2h, sob fluxo continuo de N3. As linhas
pontilhadas representam ajustes de minimos quadrados, utilizando-se fun¢es gaussianas.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 6.4-Distribuicdo dos grupos silicato em diferentes xerogeis. Porcentagens baseadas na drea
relativa das curvas gaussianas ajustadas por método de minimos quadrados aos espectros
de 2°Si MAS RMN das figuras e[6.271 As amostras indicadas com secas foram
submetidas a tratamento em forno mufla a 150°C por 2h sob fluxo de No.

Condicao
de Amostra  Q4(%) Q3(%) Q2(%) Qi(%) T3(%) T2(%) Ti(%) BO
Preparo
Ambiente HGT 38 28 14 10 1 14 11 3,4
HGT(seca) 34 17 13 14 - 15 7 3,0
HT 54 46 - - - - - 3,5
Fluxo de Ny HT (seca) 67 31 - 2 - - - 3,6
HGT 32 12 21 13 - 15 5 2,8
HGT(seca) 34 15 18 8 1 15 8 2,9
Glove-box  HGT 38 13 18 6 4 13 9 2,9

Fonte: Elaborada pelo autor.

espécies Qs (46% para 31%), e um aumento na populagdo de espécies Q4 (54% para 67%) e
Q1 (0% para 2%). Por outro lado, a distribuicdo de espécies de silicato na amostra HGT-N2
se mantém praticamente inalterada. Para a avaliagdo da conectividade média da matriz de
silicatos em ambas as amostras, a tabela apresenta o célculo do nimero médio de pontes
Si-O-Si (BO) por 4tomo de Si. Em ambas as amostras a conectividade média se mantém

praticamente inalterada apds o tratamento térmico, mostrando que ndo ha variagao significativa
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na estrutura da matriz de silicatos.

Sraedin o

-40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
. ;o 29A:
Desvio quimico de “"Si /ppm
Figura 6.27—Espectros de 29Si MAS RMN para a amostra HGT preparada em diferentes condicdes
de atmosfera: sem controle de atmosfera (a), em camara com fluxo de N3 e U.R. <
20% (b) e em glove-box, com U.R. ~ 0.1ppm (c). As linhas pontilhadas representam

ajustes de minimos quadrados, utilizando-se fungdes gaussianas. Fonte: Elaborada pelo
autor.

A figura mostra os espectros de 2°Si RMN obtido para as amostras HGT-Amb,
HGT-N2 e HGT-Box. A composicao das amostras é a mesma, dada pela tabela 5.1, mas as trés
foram preparadas em diferentes condi¢Ges de atmosfera: sem controle de atmosfera (HGT-Amb
— figura[6.27]a); em atmosfera saturada com Ny (HGT-N2 - figura [6.27]b); e em cdmara seca
glove-box (HGT-Box — figura .c). Os dados obtidos por ajustes de minimos quadrados
sobre espectros estdo apresentados na tabela [6.4] Os espectros para as trés amostras sdo
constituidos de grupos de silicatos Q4, Q3, Q2 e Qq, e grupos de organosilicatos T35 e T,. As
fracdes entre os diferentes grupos de 2°Si so similares, para as amostras HGT-N2 e HGT-Box,
mostrando que a diferenca de umidade na atmosfera durante o preparo destas amostras nao é
suficiente para influenciar na formacao da matriz ormosil. Por outro lado, a amostra HGT-Amb,
preparada em condi¢es mais Umidas, apresenta maior condensacao do que as outras amostras,
o niimero médio de pontes Si-O-Si para esta amostra é BO = 3,4, enquanto para as amostras

HGT-N2 e HGT-Box BO = 2,8 e 2,9 respectivamente.
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6.2.3 3P RMN

Na figura s3o apresentados os espectros de 3'P MAS RMN para os diferentes xerogeis,
preparados em condi¢cBes ambientes (figura [6.28]a), sob fluxo de N, (figura [6.28]b) e em
glove-box (figura [6.28|c). Para efeitos de comparagdo, os espectros para as amostras de
HPW:nH;0 e HPW-II, obtido conforme descrito na se¢do [6.1.3] estdo inseridos na figura [6.28]
Conforme serd explicado na secdo [6.2.4} as amostras preparadas em condi¢cGes ambiente e sob
fluxo de Ny apresentam um excesso de hidratacdo, que dificulta a atribuicio das espécies de 'H.
Por este motivo, as amostras foram submetidas a secagem a 85°C por 2h em forno com fluxo
de Nj. Os espectros obtidos apds as secagens térmicas estdao mostrados em linhas tracejadas

na figura [6.28]

Sem tratamento
------ Secagem a 85°C

HGAT

HGBT

HGBT } __HGBT / O\

HGT

HPW-nH,0

{ | HPW-II HPW-nH,0 | {{ HPW-I HPW-nH,0 | |} HPW-I
P i 27

12 14 16 18 A2 14 16 18 2 14 16 18
Desvio quimico de *'P /ppm Desvio quimico de *'P /ppm Desvio quimico de *'P /ppm

Figura 6.28—Espectros de >'P MAS RMN para as amostras de xerogeis preparadas em diferentes
condi¢Bes de atmosfera: sem controle de atmosfera (a); atmosfera saturada com No
(b); e em atmosfera seca dentro de uma glove-box (c). Linhas continuas representam
experimentos em amostras sem tratamento térmico, e linhas tracejadas correspondem
a experimentos em amostras submetidas a secagens sob fluxo de Ny em 85°C. Os
espectros para amostras de HPW:nH5O (linha continua) e HPW-II (linha tracejada)
estdo representados para efeitos de comparacdo. Fonte: Elaborada pelo autor.

A tabela [6.5] mostra os desvios quimicos isotrépicos e larguras de linha a meia altura
(FWHM) para os espectros da figura |6.28] Com excegdo das amostras HT, os espectros para
todas as amostras sdo constituidos de uma tnica linha, com centro variando entre -15,0ppm e

-15,7ppm, préximo ao observado para o HPW-II (-15,6ppm), e larguras variando entre 50Hz e
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72Hz, da ordem do dobro da largura observada para o HPW-II (FWHM = 39Hz). N3o sdo
observadas linhas que indiquem a decomposicao do HPW, como por exemplo espécies lacunares
[PW1;039]"~ formadas a partir da perda de um tomo de tungsténio, que apresentariam desvio
quimico em torno de de 10ppm.(97) Os valores de desvio quimico indicam que o ambiente de
coordenacao para o polianion de HPW apresenta estrutura semelhante ao observado para HPW-
I, ou seja, o polidnion esta interagindo com espécies de hidratacdo, como as discutidas na secao
6.1.3] A diferenca de largura com relagdo ao HPW-II pode indicar que existe uma distribuigdo
maior de ambientes de coordenagdo possiveis para o polidnion nos xerogéis (diferentes niveis
de hidratagdo). Outra possibilidade seria o alargamento da linha devido a acoplamento dipolar
heteronuclear 'H-3!P residual, mas experimentos de 3!P MAS RMN com e sem desacoplamento
CW dos 'H resultam em larguras de linha semelhantes, indicando que a técnica de MAS é
suficiente para promediar a interacdo dipolar. As Unicas composicoes que apresentam alteracdes
nos parametros espectrais em funcdo das condicdes de preparo dos xerogéis s3o as amostras
HGBT e HT. Para a primeira, uma variacao do desvio da linha central é observada para a
preparacao em glove-box com relacio as outras condi¢Ges de preparo. Abaixo serdo discutidas

as mudancas observadas para as amostras HT.

Tabela 6.5—-Desvios quimicos isotrépicos para os espectros da figura referentes aos xerogeis
sem tratamento térmico.

Condicdes 31P-§;50 (PPM) FWHM (Hz)
de preparo | HT HGT HGBT HGAT | HT HGT HGBT HGAT

Ambiente - -15,2 -15,0 -15,1 - 50 64 72

Fluxo de N, | -15,3 -15.4 -15,0 -15,1 38 52 66 53
-15,0 /

Glove-box -13.8 -15,2 -15,7 -15,2 - 64 72 67

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o conjunto de amostras HT os espectros apresentam variagdes de acordo com as
condicdes de preparo. Para a amostra HT-N2, o espectro é constituido de uma dnica linha
centrada em -15,3ppm e com 88Hz de largura, consistente com a coordenacdao do HPW com
espécies de hidratacdo, como ocorre para os demais xerogeis. A amostra preparada em glove-box
(HT-Box) apresenta uma espectro mais complexo, com duas linhas centradas em -15.0ppm e
-13,8ppm. Conforme resultados da se¢do|6.1.2 o pico em -13,8ppm corresponde a polianions de
HPW inseridos em ambientes de coordenagdo com hidratagdo reduzida (n < 3), possivelmente
realizando ligagdo covalente com um ou dois prétons. Portanto, para a amostra HT, a atmosfera
de preparo influencia fortemente o nivel de hidratacdo do ambiente de coordenacao do HPW.

Esta diferenca com relacdo as outras amostras pode ser justificada pelas diferencas estruturais
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entre os dois tipos de xerogeis, uma vez que a amostra HT nao possui grupos organicos em

sua composi¢ao.

Como pode ser observado nos espectros da figura [6.28| apenas o espectro para a amostra
HT-N2 mostra alteracdes apds a secagem térmica, tornando-se similar ao espectro para a
amostra HT-Box, salvo diferencas nas relacdes de intensidade, mostrando que para esta amostra
a secagem remove moléculas de H,O no ambiente de coordenagdo do HPW, criando ambientes
de coordenacao semelhantes aos encontrados para a amostra HT-N2. Para as outras amostras
a secagem n3o acarreta alteracdes significativas para os espectros de 3!P RMN, indicando que

em primeira aproximacao o ambiente de coordenacao do HPW é mais estavel termicamente.

6.2.4 H RMN

Na figura sdo apresentados os espectros de 'H MAS RMN para os xerogeis, preparados
em condi¢des ambientes (figura[6.29a), sob fluxo de Ny (figura [6.29}b) e em glove-box (figura
MC) Como serd mostrado na secao , a largura dos picos no espectro de 'H dos
xerogeis apresenta uma redug¢do com o aumento da temperatura, reduzindo a sobreposicao
entre as diferentes linhas espectrais. Assim, para obter maior resolucio das espécies de 'H,
os espectros apresentados na figura foram medidos a 85°C, que é a maior temperatura
a que foram processadas estas amostras. Para efeitos de comparacdo, os espectros para as
amostras de HPW-nH;O e HPW-II também estdo mostrados na figura. A tabela sumariza
os desvios quimicos observados para os diferentes espectros de 'H e as atribuicdes que serdo
discutidas nas préximas secées. Uma linha estreita e centrada entre 6,8ppm e 5,5ppm pode ser
observada nos espectros para as amostras preparadas sem controle de umidade, na figura[6.29]a.
Apbds secagem das amostras a 85°C por 2h sob fluxo de N, (espectros em linhas tracejadas
na figura .a), esta linha estreita nd3o é observada. O desvio quimico destas espécies é
consistente com aglomerados de moléculas de H5O, e o estreitamento da ressonancia indica
alta mobilidade em 85°C para estes prétons. Resultados de HETCOR {'H}-3'P RMN sobre
a amostra HGAT-Amb mostrados na se¢do [6.2.8] indicam que estas espécies de prétons ndo
estdo acoplados dipolarmente com 3!P. A auséncia de acoplamento com 3'P pode ser devido a
alta mobilidade destas espécies, ou tratam-se de aglomerados de moléculas de dgua que nao
participam do ambiente de coordenacdo do HPW. Os espectros para as amostras preparadas em

atmosfera saturada com Ny também apresentam picos correspondentes a prétons de hidratacdo,
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Tabela 6.6—Desvios quimicos para os picos observados nos espectros de 'H RMN (figura ' para
os diversos xerogeis. Os desvios marcados com asterisco sdo tomados dos espectros
medidos para amostras submetidas a secagem em 85°C por 2h sob fluxo de N3. A sigla
N.R. representa linhas que podem estar presentes, mas ndo est3o resolvidas no espectro.

Condicdo Amostra  H-20 H20 e/ou OH e/ou SiOH (ppm) OH
de preparo méveis HT(H20), H>O(ppm) (ppm)
(ppm) (ppm)
HGT 6,8 7,4% 3,7 2,3 1,4
Ambiente HGBT 6,4 6,0* 3,9 N.R. 1.4
HGAT 54 5,8*% 4,0 2,6 1,6
HT 7,5 ~T7* (ombro) 3,9 2,4 (ombro) 1,5
Fluxo Na HGT 6,9 6,6* (ombro) 3,9 2,2 1,3
HGBT 59 6,0* 3,7 2,1 (ombro) 15
HGAT - 6,0% (ombro) 3,8 2,4 1,4
HT - 7,4 N.R. N.R. 1,6
Glove-box HGT - 6,6 3,7 2,2 (ombro) 1,2
HGBT - 6,1 3,8 N.R. 1,3
HGAT - 6,3 3,9 2,5 1,6

Fonte: Elaborada pelo autor.

por volta de 6,8ppm, mas a drea relativa destes picos é menor — ou ndo é observado, no caso
da amostra HGAT-N2 — comparando com os espectros da figura [6.29,a. Adicionalmente, esta
linha é mais alargada. Portanto, o preparo em atmosfera mais seca resulta em xerogéis menos
hidratados, e o alargamento da linha indica menor mobilidade para estes prétons. Finalmente,
para os xerogeis preparados em glove-box, os espectros da figura [6.29|c ndo apresentam linhas
correspondentes a estas espécies de H,O mdveis, indicando que a preparagdo dos xerogeis

nestas condicOes evita o aciimulo destas espécies nas amostras.

As amostras HT apresentam composi¢cdes mais simples, e portanto serdo Uteis na atribuicao
das linhas espectrais de 'H. Os espectros da amostra HT-N2, apds o tratamento em 85°C,
e da amostra HT-Box apresentam linhas em 1,4ppm e 2,5ppm. Estudos de 'H MAS RMN
em HPW suportado em silica, para materiais calcinados a 200°C, revelam um espectro muito
semelhante ao destas amostras, com o pico principal centrado em 1.8 ppm atribuido a grupos
OH na superficie da silica.(98) Como as amostras HT n3o apresentam grupos organicos em sua
composicdo, os picos observados provavelmente correspondem a grupos OH da matriz de Si. A
ressonancia em 1,4ppm, a mais estreita, corresponde a prétons mais méveis e/ou isolados de
outros prétons. Estas espécies OH também podem ocorrer no ambiente de coordenacdo do
HPW, como observado para a amostra HPW-II. Além destas ressonancias associadas a grupos
OH, o espectro da amostra HT-Box apresenta uma linha larga e centrada em 7ppm, similar a
observada para as amostras de HPW-6H50, que pode ser atribuida a prétons em aglomerados
de moléculas H,O com mobilidade restrita. Tanto os OH mdveis, quanto os aglomerados de

moléculas de H,O s3o observados para as amostras de HPW-6H,0.
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Figura 6.29—Espectros de 'H MAS RMN medidos em 85°C para as amostras de xerogeis preparadas
em diferentes condi¢cdes de atmosfera: sem controle de atmosfera (a); atmosfera
saturada com Nz (b); e em atmosfera seca dentro de uma glove-box (c). Linhas
continuas representam experimentos em amostras sem tratamento térmico, e linhas
tracejadas correspondem a experimentos em amostras submetidas a secagens sob fluxo
de Ng em 85°C. Os espectros para amostras de HPW-nH2O (em temperatura ambiente)
e HPW-II (em 85°C) est3o representados para efeitos de comparagdo. Fonte: Elaborada
pelo autor.

A ressonancia em torno de 4ppm estd presente nos espectros de todos os xerogeis, e pode
ser atribuidos a grupos OH e/ou moléculas de HyO. Apéds o tratamento a 85°C, esta linha
sofre um alargamento, que pode indicar que apds a secagem apenas grupos com interacao

mais forte com o ambiente permanecem na amostra.

Em resumo, as principais espécies de prétons identificadas, com base nos espectros de 'H

RMN s3o:

e Grupos OH — conectados a matriz de silicatos e/ou participando do ambiente de coor-

denacdo do HPW;

e espécies de hidratagdo — como aglomerados de H,O intersticial inseridas na estrutura
da matriz ormosil ou espécies de hidratacao no ambiente de coordenacao do polianion,

podendo ser clusters HT(H20),, ou até ions H;0,™ e H30™ ou moléculas de H,O.
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6.2.5 Experimentos de CP {!H}-31P MAS RMN

Assim como para as amostras de HPW hidratado, foram realizados experimentos de CP
{'H}-3'P RMN a temperatura ambiente nos xerogeis para andlise qualitativa do acoplamento
dipolar efetivo entre os niicleos 3!P e os 'H no ambiente quimico do polidnion. Para todas as
amostras de xerogeis, o acoplamento dipolar heteronuclear entre 'H e 3'P € suficientemente
intenso para gerar sinal de CP. Os espectros de CP e PD para os diferentes xerogeis (sem
tratamento térmico) sdo exibidos na figura [6.30] O espectro de CP para os xerogeis em
geral é ligeiramente mais largo, indicando heterogeneidade do acoplamento dipolar H-3!P. A
diferenca entre a relacdo de intensidades para os espectros de CP e PD para a amostra HT-Box
(figura .c) indica acoplamento dipolar 'H-3!P mais intenso para as espécies ressoando em
-13,8ppm.

(b) NG

--------- PD
——CP {'H}-*'P HT _ _HI_.
-13 -14 -15 -16 -17 -13 -14 -15 -16 -17 -13 -14 -15 -16 -17

Desvio quimico de *'P /ppm Desvio quimico de *'P /ppm Desvio quimico de *'P /ppm

Figura 6.30—Espectros de CP {!H}-31P e 3'P MAS RMN para as amostras de xerogeis preparadas em
diferentes condi¢Bes de atmosfera: sem controle de atmosfera (a); atmosfera saturada
com Nz (b); e em atmosfera seca dentro de uma glove-box (c). As amostras ndo
passaram por nenhum processo de secagem. Linhas continuas representam experimentos
de polarizacdo cruzada, e linhas tracejadas correspondem a experimentos de polarizacdo
direta. Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros de CP {*H}-3'P RMN para os xerogéis apds os tratamentos térmicos (n3o
mostrados) foram comparaveis aos espectros da figura |6.30, com excecdo do espectro para a

amostra HT-N2, mostrado na figura |6.31] Este espectro de CP apresenta trés linhas, centradas



126

em -12,8ppm, -13,9 e -14,9ppm, enquanto o espectro de PD para a mesma amostra apresenta
picos em -14,2ppm e -15,4ppm. A auséncia do sinal em -12,8ppm no espectro de PD indica que
esta linha corresponde a espécies com baixa populacdo e acoplamento dipolar 'H-3!P intenso.
De acordo com Ganapathy et al., este desvio quimico corresponde a HPW desidratado, e o
polidnion realiza ligagdo covalente com trés hidrogénios.(32) Esta atribui¢do é consistente com o
alto acoplamento dipolar heteronuclear observado. A variedade de linhas observada no espectro
de CP para a amostra HT-N2 seca e as diferencas no acoplamento dipolar *H-'H mostram que
esta amostra é altamente heterogénea, com uma distribuicdo de niveis de hidratacdo para os

ambientes de coordenacao do HPW.

——CP{'H}-'P

10 -2 14 46 18 20
. o 31
Desvio quimico de ™ P /ppm

Figura 6.31-Espectros de CP {!H}-3'P (linhas continuas) e 3'P MAS RMN (linhas tracejadas) para
a amostra HT-N2 submetida a tratamento térmico em 85°C por 2h sob fluxo de Ns.
As linhas em cinza representam ajustes de minimos quadrados com fun¢des gaussianas
aos dados do espectro de CP. Fonte: Elaborada pelo autor.

Como no caso das amostras de HPW hidratado, a dindmica de transferéncia de polarizacao
'H—31P foi analisada através de experimentos de TORQUE {*H}-*'P RMN, para a obten¢3o dos
tempos caracteristicos Ty p e Ty,. As curvas obtidas para os varios xerogeis sdo apresentadas
na figura [6.32] Vale ressaltar que o tempo maximo de contato nestes experimentos n3o
pode ultrapassar o tempo total ¢t da equagao . Desta forma, os experimentos foram
otimizados de forma a maximizar o tempo t1¢ sem comprometer a rela¢do sinal/ruido, devido
a efeitos de T;,. Portanto, as curvas de TORQUE foram normalizadas pela constante Meq%
ajustada. Devido a complexidade maior para os espectros de 3'P da amostra HT-Box, nio foi

possivel obter valores confidveis para o tempo Typ, e portanto o mesmo nao foi computado.
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A convexidade das curvas de TORQUE demonstra que a condi¢do Typ < Ty, ocorre
apenas para a amostra HGT-Box. Para as outras amostras, em alguns casos as curvas se
aproximam de uma reta, indicando Typ ~ T;, e em outros apresentam concavidade positiva,
mostrando que Typ > T1,.(80) De forma geral, os valores de T p sdo sempre da ordem de
Ty, justificando a escolha da técnica de TORQUE para determinacdo de Ty p. Experimentos
de SLCP {'H}-3!P também foram realizados para os xerogeis, para determinagcdo mais precisa
de Ty, (figura . Os tempos Typ e Ty, obtidos por ambas as técnicas sao mostrados na
tabela [6.7]

(a) (c)
15" f- S J 1 1.5+ 1
© L
-
=10 ] | 10l ]
()
pe)
©
K]
)
$0.5 ] 1 05l ]
9
C = HGT
- = HGBT
= HGAT = TQHGTBox_B
= TQP31HGATBob.
0.0 1 1 0.0t = TQHGBTBOX_E
0 5 10 15 0 5 10 15 0 2 4 6 8 10
t., (Ms) t., (Ms) t.r (Ms)

Figura 6.32—Curvas TORQUE {'H}-3'P RMN para os xerogeis preparados em diferentes condicdes
de atmosfera: sem controle de atmosfera (a); atmosfera saturada com N2 (b); e em
atmosfera seca dentro de uma glove-box (c). Simbolos cheios representam experimentos
sobre as amostras sem nenhum tratamento, enquanto simbolos vazios representam
experimentos em amostras submetidas a secagem a 85°C por 2h sob fluxo de Na.
As linhas tracejadas sdo ajustes de minimos quadrados utilizando a equac¢do [3.1.53]
A normalizag3o das curvas foi realizada considerando-se o valor obtido para M nos
ajustes. O in set mostra o conjunto completo de dados experimentais para a amostra
HT-N2. Fonte: Elaborada pelo autor.

Dentre as amostras preparadas em condicdes ambientes, a amostra HGBT-Amb é a que
apresenta maior variagcdo no tempo Ty p antes e apds a secagem térmica, indicando que além
da remocao das moléculas de agua, houve alteracdo nas espécies de prétons ao redor do
polidnion, aumentando o acoplamento dipolar 'H-3'P médio. Esta alteracio pode ser de ordem
dindmica e/ou estrutural. Para as outras amostras preparadas em condi¢do ambiente n3o

foram observadas alteracdes significativas nos tempos apds as secagens.

Considerando as amostras preparadas em camara com fluxo de N,, os valores de Typ

ndo variam consideravelmente apds a secagem dos xerogéis HGT, HGBT e HGAT, portanto
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Figura 6.33—Curvas SLCP {'H}-3'P RMN para os xerogeis preparados em diferentes condicdes
de atmosfera: sem controle de atmosfera (a); atmosfera saturada com N2 (b); e em
atmosfera seca dentro de uma glove-box (c). Simbolos cheios representam experimentos
sobre as amostras sem nenhum tratamento, enquanto simbolos vazios representam
experimentos em amostras submetidas a secagem a 85°C por 2h sob fluxo de Na2. As
linhas tracejadas sdo ajustes de minimos quadrados utilizando a equacao Fonte:
Elaborada pelo autor.

n3o ha grandes alteracdes no acoplamento dipolar médio 'H-3'P nestes xerogeis. Por outro
lado, para a amostra HT-N2 é observado um grande decréscimo do tempo Typ — reducao
no acoplamento 'H-*'P — e um acréscimo em T;, — alteragdo na dindmica dos prétons e/ou
reduc3o na intensidade do acoplamento dipolar homonuclear 'H-'H (99), mostrando que h3
alteracgdes estruturais significativas para os prétons no ambiente de coordenagdo do polidnion,
como ja havia sido observado nos experimentos de 3'P RMN. De fato, na amostra HT-N2
ndo ha grupos organicos na matriz SiO, tornando a matriz menos hidrofilica, o que facilita
a remogdo das moléculas H,O via tratamento térmico. O valor de T,, apresenta pequena
variagdo para as amostras HGBT e HGAT, mostrando alteragdo na dindmica e/ou acoplamento
homonuclear dos prétons no ambiente de coordenacdo do HPW.(99) Para a amostra HGAT-N2
um decaimento bi-exponencial é observado (figura .b), indicando heterogeneidade para
os ambientes de coordenacdo do polianion, ou diferentes processos de relaxacao ocorrendo

simultaneamente.

Os tempos Typ para as amostras preparadas em glove-box sdo todos da mesma ordem,
mostrando que o acoplamento médio 'H-3'P é semelhante. Apenas alteracdes na dindmica dos

prétons sao observadas, por meio da diferenca nos valores de T;,.
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Tabela 6.7-Tempos de contato (Txp) e de relaxagdo spin-rede no sistema rotante (T;,) obtidos
respectivamente pelas técnicas de TORQUE e SLCP {'H}-3!P RMN, antes e apés
tratamento térmico a 85°C por 2h sob fluxo continuo de No. Valores de Mo p obtidos
dos experimentos de SEDOR em -95°C (segdo [6.2.7).

Condicao Sem secagem Secagem em 85°C
de Amostra Tup Tlp Mo p Tup Tlp Mamgp
preparo (£1ms) (£0,1ms) (x10°rad?s™2) (+1ms) (£0,1ms) (x10°rad?s™2)
- HPW - - - 9 2,5 8,5+0,5
HGT 5 31 12,4+0,8 2 3,0 19,2+0,2
Ambiente = HGBT 10 2,0 17,1+0,1 3 3,2 15,54+0,3
HGAT 4 2,0 14,8+0,2 3 3,5 13,0+0,2
HT 2 3,0 13,440,1 21 10,3 11,8+0,1
Fluxo N HGT 5 4,0 22,0£0,2 5 41 24,4+0,4
HGBT 5 33 17,8+0,3 6 6,8 27,3+0,6
HGAT 5 6,1 15,7+0,1 7 5,0/1,4 14,94+0,2
HT - 19,9 13,0+0,1 - - -
Glove-Box HGT 4 8,9 15,6+0,2 - - -
HGBT 5 4.7 15,5+0,2 - - -
HGAT 4 2,8 10,5+0,3 - - -

Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2.6 Experimentos RMN com variacao de temperatura

6.2.6.1 3'P RMN

Os espectros de 3'P MAS RMN para todos os xerogeis estudados neste trabalho n3o
apresentam grandes altera¢des em fun¢do da temperatura, acima da temperatura ambiente,
exibindo apenas um aumento linear nos valores de desvio quimico, como acontece para o
HPW-II. Portanto, ndo serdao mostrados os espectros em fun¢ao da temperatura para todas as
amostras, uma vez que os espectros para as amostras HGAT na figura [6.34] e os respectivos
parametros (desvio quimico e FWHM) na figura representam as variacoes observadas nos

outros xerogeis estudados.

Os espectros de 3'P MAS RMN em funcdo da temperatura para a amostra HGAT preparada
em camara com fluxo de Ny sdo exibidos na figura [6.34la. Pequenas variagdes dos parametros
espectrais podem ser observadas para estes espectros, como um estreitamento das linhas
espectrais com o aumento da temperatura, conforme pode ser observado na figura [6.35]b,
indicando aumento da mobilidade relativa entre o polidnion de HPW e seu ambiente de

coordenagdo e/ou reducdo na heterogeneidade da amostra. Pequenas variages em fungdo da
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temperatura sdo observadas para o desvio quimico (figura .a), mais evidentes em -30°C e
-50°C, indicando que o polianion e a estrutura de seu ambiente de coordenacdo nio sofrem
alteracdes significativas com a temperatura. Por outro lado, para a amostra HGAT preparada
em glove-box, cujos espectros de 3'P estio mostrados na figura [6.34]b, o comportamento acima
de temperatura ambiente € similar ao observado para os espectros da amostra HGAT-N2, como
mostram os pardmetros espectrais na figura[6.35] no entanto entre 20°C e 0°C ha uma variagdo
abrupta no desvio quimico (figura .a), que se mantém até -50°C (temperatura mais baixa
estudada). Esta é a primeira observagdo de variagdes de desvio quimico tdo significativas
em funcdo da temperatura para os espectros de 3!P dos compostos estudados neste trabalho
(incluindo as amostras de HPW hidratado discutidas na se¢do . Este comportamento
indica varia¢@es estruturais e/ou dindmicas de ordem maior para o ambiente de prétons ao redor
do polianion. De fato, os experimentos de spin-eco 'H RMN, mostrados mais abaixo mostram

um aumento significativo no acoplamento dipolar homonuclear 'H-'H para esta amostra.

85°C 85°C
70°C‘~‘,__ka 70°C J A\

60°G N 60°C NN
50°C 5oocmLW
40°C 40°C J AN

2000 I N~ 20°C_~___J\—R~M
10°C__,-_/L_ 10°C
000-.—-—-,_-//\—*—/\ mcw-/k,v

-30° JL -30°C A

-50°Cr T T T T T 1 -SO°C| T T T T T 1
12 13 -14 -15 -16 -17 -18 12 13 14 15 -16 -17 -18
Desvio Quimico de *'P /ppm Desvio Quimico de *'P /ppm

Figura 6.34—Espectros de polarizacio direta 'P MAS RMN em funcdo da temperatura, para
amostras HGAT preparadas em cdmara com fluxo de N2 (a) e em glove-box (b). Fonte:
Elaborada pelo autor.
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Figura 6.35—Parametros espectrais do experimento de 3'P RMN sobre amostras HGAT preparadas
em cdmara com fluxo de Ny (quadrados cheios) e em glove-box (circulos vazios). (a)
Desvio quimico da linha central (3!P-8is,). (b) Largura a meia altura (FWHM). As
linhas tracejadas sdo guias para os olhos. Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2.6.2 'H RMN

Os espectros de 'H MAS RMN apresentam estreitamento das linhas espectrais com o
aumento da temperatura para todas as amostras. Este estreitamento indica que ha reducao
no acoplamento dipolar homonuclear entre os 'H, consistente com um aumento na dindmica
destas espécies. Para a amostra HGBT o estreitamento das linhas espectrais é menos acentu-
ado, indicando que nesta amostra sao necessdrias temperaturas maiores para a ativacao dos

movimentos observados para as outras amostras.

As amostras preparadas com fluxo de Ny possuem menor quantidade de H,O moveis

(ressonancia estreita em 7ppm), o que permite analisar com maior detalhe o comportamento
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das outras linhas espectrais, cujos desvios sio mostrados na tabela[6.6] Por isto, estas amostras
foram escolhidas para analisar o comportamento das espécies de 'H em func3o da temperatura.
Os espectros de 'H RMN para estas amostras estdo mostrados na figura . Como observado
na secdo [6.2.4] as amostras HGBT e HGAT possuem baixo nivel de hidratacdo. Quando a
temperatura é incrementada entre 20°C e 85°C, € possivel observar um estreitamento apreciavel
para a linha em =~ 7ppm, mostrando que os H em espécies de hidratacao ganham mobilidade.
Como discutido na se¢do [6.2.4) foram identificadas ao menos dois tipos de espécies ressoando
em = 3,8ppm, prétons com mobilidade mais alta (em 85°C), que s3o eliminados pela secagem
térmica, e prétons com mobilidade mais restrita, que ndo sao susceptiveis aos tratamentos
térmicos. A linha estreita estd presente nas amostras HGT e HGAT em alta temperatura, e
apresenta aumento na largura com o decréscimo da temperatura, mostrando que estes prétons
apresentam mobilidade mais restrita em temperatura ambiente. Para as amostras HT e HGBT
a linha em 3,8ppm é mais alargada, mesmo em altas temperaturas, indicando espécies de
prétons com mobilidade mais restrita. Como sera discutido na secdo [7.2] esta ressonancia pode

ser atribuida a moléculas de H,O adsorvida na superficie da matriz SiO.

Os picos entre 2,5ppm e Oppm podem ser atribuidos a grupos OH no ambiente de
coordenagcao do HPW, ou grupos pertencentes a matriz ormosil, como grupos CH,, COH e
SiOH, com base nos argumentos da secdo [6.2.4] e nos experimentos de HETCOR na secd0[6.2.8]
Estas linhas também apresentam estreitamento com a temperatura, indicando acoplamentos

'H-'H mais altos em baixa temperatura. Mais uma vez, o estreitamento é mais evidente para
as amostras HGT e HGAT.

HGT Ho

5 10 5 0 5 5 10 5 0 5 5 10 5 0 5 5 10 5 0 -5
Desvio quimico de 'H /ppm Desvio quimico de H /ppm Desvio quimico de H /ppm Desvio quimico de "H /ppm

Figura 6.36—Espectros de 'H RMN em funcio da temperatura para os xerogeis preparados em
atmosfera saturada com Ns. Fonte: Elaborada pelo autor.

Para aprofundar nas atribuicdes aos picos de 'H, experimentos similares aos realizados
para HPW-II, desde -50°C até 85°C, foram realizados para as amostras HGAT-N2 e HGAT-
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Box. Estas amostras foram escolhidas por serem menos hidratadas, mesmo sem passar por
secagens térmicas, e possuirem espectros com linhas bem resolvidas, facilitando a separacdo
das diferentes espécies de 'H. A figura .a mostra os espectros de 'H MAS RMN em
funcdo da temperatura para a amostra HGAT preparada em glove-box. No espectro de mais
alta temperatura é possivel identificar quatro grupos de linhas, em 6,5ppm, 3,8ppm, 2,5ppm
e 1,5ppm. Como relatado anteriormente, os espectros apresentam um alargamento com a
reducio da temperatura, devido a reducio na mobilidade das espécies de 'H e o consequente

aumento do acoplamento dipolar homonuclear 'H-'H.

(c)

(a) (b)
D )
/| N
== %E
-;);SC\/J_/Q — A e

-50°C

1510 5 0 -5-1015 1510 5 0 -5-10-15 1510 5 0 -5-10-15
Desvio quimico de 'H /ppm Desvio quimico de 'H /ppm  Desvio quimico de "H /ppm

Figura 6.37—Espectros de 'H RMN em func3o da temperatura, para a amostra HGAT preparada
em glove-box, obtidos por polarizagdo direta (a) e técnica de spin-eco de Hahn com
tempo 7 de separagdo entre os pulsos de 7/2 e m em 332us (b) e 996us (c). As setas
indicam o desvio em 6,5ppm, que corresponde a posicao esperada para a ressonancia
de espécies HT(H20),,. Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim como para as amostras de HPW hidratado, foram realizados experimentos de 'H
spin-eco sobre a amostra HGAT-Box para a analise qualitativa dos acoplamentos dipolares
'H-'H para as diferentes espécies de 'H. Foram medidos espectros em funcdo da temperatura
com tempos de separagdo 7 entre os pulsos de 7 e 7/2 de 332us e 996us, mostrados nas
figuras [6.37|b e [6.37].c respectivamente. O primeiro aspecto interessante na comparagdo entre
os espectros de 'H em PD e spin-eco em 85°C é a forte atenuacio da ressonincia em 6,5ppm
(esta posicdo estd indicada com uma seta na figura , indicando forte acoplamento dipolar
para as espécies ressoando nesta frequéncia. O segundo aspecto é a atenuacdo do pico em
3,8ppm em funcdo de 7, indicando acoplamento dipolar homonuclear moderado para estas

espécies. Os picos em 2,5 e 1,5 apresentam reducdo mais lenta de intensidade em funcdo de
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T, € correspondem a espécies com acoplamento dipolar homonuclear baixo. Observando os
espectros das figuras [6.37|b e [6.37|c em fung3o da temperatura, é possivel perceber que as
linhas em 3,8ppm e 2,5ppm deixam de ser resolvidas abaixo de 40°C, indicando que a redugdo
na mobilidade destas espécies aumenta o acoplamento dipolar médio 'H-'H. Por outro lado,
o sinal em 1,5ppm continua visivel e relativamente estreito até mais baixas temperaturas,
indicando menor energia de ativacao para a dindmica destas espécies, consistentemente com
prétons difundindo entre grupos OH, como observado para o HPW-II. Qutra alternativa seria a
atribuicdo desta ressonancia a grupos SiOH isolados, justificando o baixo acoplamento dipolar
observado, mesmo em temperaturas mais baixas. Para o experimento de spin-eco 'H na
figura [6.37\c, realizado com 7 mais longo, é possivel perceber um decaimento considerdvel da
intensidade das linhas espectrais abaixo de temperatura ambiente, indicando um aumento no
acoplamento dipolar 'H-'H para estas temperaturas. Este aumento é devido a reducio na
mobilidade das espécies de 'H, como pode ser observados nos espectros diretos. No entanto,
mais abaixo serd mostrado que para a amostra HGAT-N2 o aumento do acoplamento dipolar
nao é t3o intenso a ponto de suprimir o sinal de spin-eco em baixas temperaturas. Esta
observacio confirma a atribuicdo realizada anteriormente a alteracdo nos desvios de 3P RMN,
que refletem alteragdes significativas na estrutura/dindmica do ambiente de prétons ao redor

do polianion.

Na figura s30 mostrados os espectros de 'H obtidos via experimentos de polarizacdo
direta e spin-eco em funcdo da temperatura para a amostra HGAT preparada em camara
saturada com N,. Em temperatura ambiente, os espectros de 'H s3o similares aos observados
para a amostra preparada em glove-box. Por outro lado, nas temperaturas mais altas, o espectro
exibe linhas mais estreitas para a amostra HGAT-N2, indicando maior ganho de mobilidade
com a temperatura para algumas espécies. Salvas as diferencas quanto a dindmica, a amostra
HGAT-N2 contem as mesmas espécies observadas para a amostra HGAT-Box. Nos espectros
da figura [6.38lc, é possivel observar que a atenuacdo na intensidade do sinal de spin-eco ndo é
tdo significativa como para a amostra HGAT-Box. Como havia sido mencionado anteriormente,
o aumento no acoplamento dipolar 'H-'H devido & alteracdes estruturais/dinadmicas nesta
amostra ndo é tdo significativo quanto para a amostra HGAT-Box. Este resultado é consistente
com o observado nos experimentos de 'P RMN na secio anterior, que mostram que para a
amostra HGAT-Box o ambiente de coordenagdo do HPW sofre alteragdes estruturais e/ou
dindmicas abaixo de 0°C, provocando alteracdes no desvio quimico de 3'P. O mesmo n3o foi

observado para a amostra HGAT-N2.
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Figura 6.38—Espectros de 'H RMN em funcio da temperatura, para a amostra HGAT preparadas
em cdmara com fluxo de N, obtidos por polarizacdo direta (a) e técnica de spin-eco de
Hahn com tempo 7 de separagdo entre os pulsos de 77/2 e m em 332us (b) e 996us
(c). As setas indicam o desvio em 6,5ppm, que corresponde a posicdo esperada para a
ressonancia de espécies H(H20),,. Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2.6.3 Tempo de relaxacao spin-rede no sistema rotante — T,

Sobre as amostras HGAT preparada em camara com fluxo de N, e em glove-box, foram
realizados experimentos de SLCP {!H}-3'P para diferentes temperaturas, com o intuito de
obter informac3do qualitativa a respeito da dindmica das espécies de prétons no ambiente de
coordenac¢do do polidnion de HPW. Adicionalmente foram realizados experimentos de spin-lock
'H RMN para obter informacio global a respeito da dindmica das espécies de 'H presentes na
amostra. As curvas de relaxa¢do obtidas sdo mostradas na figura [6.39] A maioria das curvas
obtidas sdo do tipo bi-exponenciais, como acontece para o HPW-II, mostrando que a relaxacao
das espécies segue um comportamento complexo, que pode ser descrito por dois valores de
Ti,. Para ambas as amostras, em alta temperatura, foi possivel acompanhar o decaimento de
trés diferentes picos no espectro de 'H RMN, centrados em 1,5ppm, 2,5ppm e 3,8ppm. No
entanto, em temperatura ambiente a falta de definicdo dos picos de ressonancia inviabiliza a
separacdo das espécies, e o decaimento do sinal total foi contabilizado para analise da relaxacao.
Os valores de T, obtidos estdo mostrados na tabela . Em -50°C os tempos T, obtidos

pelo experimento direto de spin-lock 'H e pelo experimento de SLCP {'H}-3'P s3o diferentes,
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e

Intensidade (u.a.) Intensidade (u.a.) Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.) Intensidade (u.a.) Intensidade (u.a.)

-50°C -50°C
CT 23 456 7 8 910 CT 23 456 7 8 910
Tempo de lock / ms Tempo de lock / ms

Figura 6.39—Curvas de decaimento da magnetizacdo em funcdo do tempo de spin-lock para diferentes
temperaturas nos experimentos de SLCP {!H}-3!P (simbolos cheios) e spin-lock 'H
RMN (simbolos vazios), para as amostras HGAT preparadas em cdmara com fluxo de
N2 (a) e em glove-box (b). Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 6.8—Valores de tempo de relaxagdo spin-rede no sistema rotante (T;,) para amostras de
HGAT preparadas em cdmara com fluxo de No (HGAT-N2) e em glove-box (HGAT-Box).
Os tempos foram obtidos de experimentos de spin-lock 'H RMN e SLCP {'H}-3!P.

Ti, (£ 0,1ms)

Amostra Temperatura (°C) Spin-lock 'H CP {lH}-3'pP

1,4ppm: 3,8 /53

85 2,4ppm: 2,8 /4,5 33/48
HGAT-N2 3,8ppm: 2,6 / 3,6

20 2,9 6,1

50 20/29  35/47

1,6ppm: 3,4

85 2,5ppm: 3,8 /4,6 20/29
HGAT-Box 3,8ppm: 2,6 / 3,5

20 2,0 /28 2,8

50 26/42 38/76

Fonte: Elaborada pelo autor.
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mostrando a existéncia de prétons na amostra que n3o estdo acoplados dipolarmente com 3!P,
e provavelmente n3o estao localizados no ambiente de coordenacao do HPW. Este cenario é
consistente com a baixa concentracdo de HPW nestes xerogeis (3,1% em mol — vide tabela .
Com o aumento da temperatura até temperatura ambiente, os valores de T;, nao apresentam
grande variagao para a amostra HGAT-N2. Por outro lado, para a amostra HGAT-Box, os
valores de T, obtidos de forma direta e indireta variam respectivamente de 4,2ms e 7,6ms
para o mesmo valor em 20°C, 2,8ms. Este resultado mostra que a dindmica das espécies de
prétons é mais susceptivel a variacdo de temperatura para a amostra HGAT-Box. A variacao
abrupta no desvio quimico de 3'P por volta de 0°C nesta amostra reforca este resultado,
indicando alteracGes estruturais para o ambiente de coordenacdo do polidnion. Em mais altas
temperaturas, em ambas amostras os valores de T;, sofrem alteragdes, indicando diferengas na
dindmica. Os dados de 'H RMN mostrados nas figuras e confirmam este resultado,
mostrando um aumento na mobilidade das espécies de prétons com a temperatura. Em alta
temperatura foi possivel resolver o valor de T, independentemente para cada linha espectral,

e o0 mesmo resulta da mesma ordem para todas as espécies de prétons.

6.2.7 SEDOR {'H}-3'P RMN

Os decaimentos dos sinais SEDOR {!H}-3'P para as diferentes amostras e condicdes de
preparo, antes e depois da secagem térmica, sdo mostrados na figura [6.40, As curvas foram
obtidas em baixa temperatura (-95°C), para excluir efeitos da dindmica sobre o acoplamento
heteronuclear 'H-3'P medido. O decaimento é do tipo gaussiano para todas as amostras,
indicando que o sistema se encontra no regime de rede rigida, ndo havendo mudanca de
orientac3o dos vetores internucleares 'H-3'P com relacdo ao campo externo. Os valores de
My p, obtidos por método de minimos quadrado usando a equag¢do [3.1.57} sdo mostrados
na tabela [6.7] A variacdo dos valores de My p medidos nas diferentes amostras reflete
a complexidade do ambiente de prétons ao redor do polianion nestes xerogeis. Para as
amostras HGT-Amb e HGBT-N2 o valor de My p aumenta apds as secagens térmicas. Este
comportamento é o oposto do que seria esperado, uma vez que as secagens térmicas removem
espécies de hidratacdo na amostra. Um cendrio possivel é considerar que apds a secagem
a mobilidade relativa entre o polidnion e os prétons é menor, assim como ocorre para as
amostras de HPW hidratado. Para as amostras HGAT(-Amb e -N2), HT(-Amb e -N2), HGT-

N2 e HGBT-Amb o valor de Myyp ndo se altera significativamente apds a secagem térmica,
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mostrando que nestas amostras o ambiente de coordenacdo do polianion n3o é afetado pela
secagem térmica. O valor de Moy p entre as amostras preparadas em glove-box é praticamente
da mesma ordem, conforme pode ser observado pelas curvas na figura [6.40| e pelos valores na
tabela [6.7] com valores entre 10,5 x 10%rad?s2 e 15,6 x 10%rad?s~2, que s3o préximos ao
valor calculado para o cristal de HPW-6H,0, 12,1 x 10%rad?s~2.

Como mostrado na equacdo [3.1.48] os valores de My p estao diretamente vinculados ao
ntimero de prétons interagindo dipolarmente com o 3'P e inversamente 3 distancia ryp. De
forma geral o valor de Moy p para os xerogeis é sempre maior ou da ordem do valor encontrado
para o HPW-6H;0. Como o P estd no centro do polidnion, as distancias entre o P e os H no
ambiente de coordenacdo do HPW estdo limitadas pelas distancias intramoleculares P-O; no
polidnion. Portanto, pode-se concluir que nos xerogeis o0 ambiente de coordenagao do polianion

é constituido por um numero maior de espécies protonadas do que no HPW-6H,0.

., -

HGT HET o, w0 HGT
HOBT HGBT & %> HGBT
HOAT :_(I'_iAT :_(I'_QAT
0.1 0.1] 0.1 ]
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
R 2 -3 2
(27)% / x10°ps? (27)* / x10°us (21)% 1 x10°3us?

Figura 6.40—Curvas linearizadas para o decaimento da razdo %OT) como fungdo do tempo (27) no

experimento de SEDOR {!H}-3'P RMN, para os xerogeis preparados em diferentes
condigdes de atmosfera: sem controle de atmosfera (a); atmosfera saturada com No
(b); e em atmosfera seca dentro de uma glove-box (c). Simbolos cheios representam
experimentos sobre as amostras sem nenhum tratamento, enquanto simbolos vazios
representam experimentos em amostras submetidas a secagem a 85°C por 2h sob fluxo
de Na. As linhas tracejadas s3ao ajustes de minimos quadrados utilizando a equagdo

3.1.57} Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 6.9—Valores de desvio quimico para as linhas observadas nas projecdes de 'H dos espectros
HETCOR para diferentes amostras e experimentos.

Amostra HETCOR {*H}-13C HETCOR {*H}-2Si HETCOR {*H}-31p
OCH; COH CH: SiCH; SiOH SiOH H-0 OH (ppm)
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) | fracamente fortemente (ppm)
acoplados acoplados
(ppm) (ppm)
HT-N2 - - - - 2,5 0,8 6/4,5 3.4 1,3
(ombros)
HGAT-
Amb 35 35 1 1 - - 4,9 N.R.  N.R.
Hﬁ’;-r' - - - - - - 5 32 12
(ombro)
Hg(’;T' - - - - - - 6 3.3 1,4
(ombro)

Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2.8 Experimentos de correlacio heteronuclear (HETCOR) {'H}-
31p, {1H}-13C e {H}-2°Si RMN

Com vista em clarificar as atribuicdes para os ambientes quimicos de 'H, foram realizados
experimentos bidimensionais de correlacdo heteronuclear (HETCOR), transferindo polarizagdo
de 'H para os niicleos 2Si, C e 3!'P. Estes experimentos permitem obter de forma indireta o
espectro de 'H para os prétons acoplados dipolarmente com cada niicleo. A tabela resume
os valores de desvio quimico observados para os espectros indiretos de 'H obtidos dos diferentes
experimentos de HETCOR.

Para identificar as espécies de 'H acopladas dipolarmente a 2Si foram realizados experi-
mentos de HETCOR {'H}-?Si sobre a amostra HT preparada em camara com fluxo de No,
apds secagem térmica em 85°C. Esta amostra foi escolhida para reduzir possiveis ambiguidades
nas atribuicdes das espécies de 'H, pois ndo possui grupos organicos na estrutura, € a secagem
reduz a quantidade de espécies de hidratacdo da amostra. O espectro obtido encontra-se
na figura . No eixo vertical estd representada a projecdo sobre a frequéncia de 2°Si,
correspondente ao espectro CP {!H}-%Si, enquanto no eixo horizontal estd representada a
projecdo correspondente ao espectro das espécies 'H acopladas com 2°Si. A projecio vertical
apresenta majoritariamente espécies Q3 (-101ppm), visto que em espécies Q4 os 2Si estdo
mais distantes dos 'H, reduzindo o sinal de CP. Na figura o espectro de 'H obtido a partir
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da projecdo do espectro HETCOR é comparado ao espectro direto de 'H RMN. A semelhanca
entre os dois espectros reforca a atribuicio deste sinal de 'H com grupos OH pertencentes
a matriz de silicatos. Os prétons ressoando em 0,8ppm apresentam menor intensidade no

espectro HETCOR, indicando menor acoplamento dipolar médio 'H-2°Si.
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Figura 6.41-A esquerda o espectro de HETCOR {'H}-29Si RMN para a amostra HT-N2 tratada a
85°C. A projecio vertical representa o sinal de 2?Si, enquanto a projecdo horizontal
representa o sinal de '"H RMN. A direita a comparacio entre a projecio de 'H do
espectro de HETCOR e o espectro de 'H MAS RMN para a mesma amostra. Fonte:
Elaborada pelo autor.

Para identificacdo das espécies de prétons pertencentes aos grupos organicos da matriz
ormosil, foi realizado o experimento de HETCOR {!H}-3C RMN sobre a amostra HGAT
preparada em glove-box. Os espectros bidimensionais estdo mostrados na figura [6.42, onde no
eixo vertical estdo representadas as projecdes sobre a frequéncia de '3C, correspondentes aos
espectros de CP {*H}-13C, enquanto nos eixos horizontais est3o representadas as projecdes
correspondentes aos espectros das espécies 'H acopladas com '3C. Este experimento também
foi realizado em 85°C, para reducio do acoplamento dipolar H-'H. A direita na figura
est3o representadas as projecdes horizontais correspondentes as ressonancias de *C observadas.
Estes espectros correspondem aos prétons préximos a cada sitio de >C. As posicoes verticais
correspondentes a cada projecdo horizontal estdo indicadas na figura [6.42] O pico de '3C
em 72ppm corresponde a grupos OCH, na cadeia organica do GLYMO, e a projecdo no eixo

dos 'H mostra um espectro com um pico centrado em 3ppm. O pico de 3C em 60ppm
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corresponde a grupos C-OH resultantes da abertura do anel epéxi do GLYMO, e o espectro de
'H correspondente a estes grupos apresenta um pico mais estreito do que o observado para os
grupos OCH,, e também centrado em 3ppm. Os picos em 22ppm e 8ppm correspondem a
grupos CH, e SiCH, respectivamente, e o espectro dos 'H acoplados a estas espécies apresenta

um pico largo, centrado em lppm.
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Figura 6.42-A esquerda o espectro de HETCOR {'H}-13C RMN medido em 85°C, para a amostra
HGAT preparada em glove-box. A projecio vertical representa o sinal de '3C, enquanto
a projecdo horizontal representa o sinal de 'H RMN. A direita a comparacio entre a
projec3o as frequéncias de '3Cdo espectro de HETCOR e o espectro de 'H MAS RMN
para a mesma amostra. Fonte: Elaborada pelo autor.

Foram realizados experimentos de HETCOR {'H}-3!P RMN sobre as amostras HGAT
preparadas nas trés condi¢des de atmosfera (sem secagem), e para a amostra HT-N2 (apds
secagem), para identificacio das espécies de 'H no ambiente de coordenacdo do polidnion de
HPW. Os espectros bidimensionais estio mostrados nas figuras [6.43] [6.45)], [6.46] e [6.47] onde

no eixo vertical est3o representadas as projecdes sobre a frequéncia de 3'P, correspondentes

aos espectros de CP {'H}-3!P, enquanto nos eixos horizontais estdo representadas as projecdes
correspondentes aos espectros das espécies 'H acopladas com 3!'P. Estes experimentos foram
realizados em 85°C, para reducio do acoplamento dipolar 'H-'H, obtendo assim estreitamento
das linhas espectrais, facilitando a identificacdo das diferentes espécies de 'H. Comparacdes
entre a projecio do espectro HETCOR sobre o eixo dos 'H e o espectro direto de 'H MAS

RMN para as diferentes amostras sao exibidas na figura [6.44]

Na figura [6.43] é exibido o espectro HETCOR para a amostra HGAT-Amb sem qualquer
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tratamento térmico. A projecdo sobre o eixo dos 'H do espectro nio exibe o pico estreito
por volta de 7ppm, observado no espectro direto de 'H para a mesma amostra (figura .a
— linha continua), mostrando que de fato este pico corresponde a moléculas de H,O cujos
prétons n3o estdo acoplados dipolarmente com o 3!P do polinion. Por outro lado, o espectro
indireto de 'H obtido do experimento HETCOR apresenta caracteristicas similares ao espectro
de polarizac3o direta 'H RMN para a amostra HGAT-Amb apds tratamento térmico, como
mostra a comparagao entre os dois espectros na figura .a (linha tracejada para o espectro
de PD). A largura das linhas espectrais em ambos os espectros, e o nivel de ruido da projegdo
HETCOR, inviabiliza um maior aprofundamento na comparagao entre os espectros. No entanto,
a semelhanca entre os espectros de HETCOR da amostra sem tratamento, e o espectro direto
de 'H RMN para a amostra tratada, mostra que o ambiente de coordenacdo do polidnion de
HPW nao é afetado pelos tratamentos térmicos, consistentemente com a invariabilidade do
segundo momento My p (tabela [6.7)).

- —
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] 1

31p /pp“
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Figura 6.43—Espectro de HETCOR {'H}-3'P RMN medido em 85°C, para a amostra HGAT preparada
em condicdes ambientes. A projec3o vertical representa o sinal de 3'P, enquanto a
projecdo horizontal representa o sinal de 'H RMN. Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura [6.45] é exibido o espectro HETCOR para a amostra HGAT-N2 sem qualquer
tratamento térmico. A projecdo sobre o eixo dos 'H do espectro HETCOR exibe um espectro
com trés linhas principais, um ombro parcialmente resolvido em 5,5ppm e duas mais estreitas
em 3,3ppm e 1,4ppm. O ombro em 5,5ppm é observado no espectro direto de 'H RMN, e havia
anteriormente sido atribuida a espécies de hidratacio com alto acoplamento dipolar 'H-'H.
Sua presenca no espectro HETCOR mostra que estas espécies se encontram no ambiente de

coordenacao do polidnion de HPW, e é consistente afirmar que se tratam de grupos similares aos
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Figura 6.44—Comparacdes entre a projecio de 'H do espectro de HETCOR {'H}-3!'P (preto) e o
espectro de PD 'H MAS RMN (vermelho) para as amostras HGAT-Amb (a — projecdo
extraida do espectro da figura , HGAT-N2 (b — projecdo extraida do espectro
da figura e HGAT-Box (c — projecdo extraida do espectro da figura sem
secagens, e HT-N2 submetida a secagem (d — projecdo extraida do espectro da figura

6.47)). Fonte: Elaborada pelo autor.

encontrados para as amostras de HPW-6H;0, como moléculas de H,O e clusters H*(H,0),,.
O desvio menor do que o observado para os clusters em HPW-6H50 indica valores de n
maiores do que os encontrados para a Ultima.(30) Os valores de My p encontrados para esta
amostra (Mayp = 15,7x10°rad?s~2, conforme se¢3o [6.2.7) também reflete o ndmero maior
de moléculas de H,O ao redor do polidnion do que nas amostras de HPW-6H,O. O pico

em 1,4ppm foi anteriormente atribuido a prétons em grupos OH fracamente acoplados via
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Figura 6.45—Espectro de HETCOR {'H}-3'P RMN medido em 85°C, para a amostra HGAT preparada
em camara com fluxo de Ny. A projecdo vertical representa o sinal de 3!P, enquanto a
projecdo horizontal representa o sinal de 'H RMN. Fonte: Elaborada pelo autor.

interacdo dipolar com outros prétons. A presenca deste pico no espectro indireto de HETCOR
{*H}-3!P torna possivel a atribuicdo deste pico a grupos OH no ambiente de coordenacdo do
polidnion, podendo ser H difundindo entre sitios O e/ou SiOH. O pico em 3,4ppm, por sua vez,
corresponde a prétons com mobilidade mais restrita do que aqueles ressonando em 1,4ppm,
podendo ser outras espécies OH, ou moléculas de Hy,O, como serd discutido na segdo[7.2] Na
figura [6.46] é exibido o espectro HETCOR para a amostra HGAT-Box. A projecdo horizontal
do espectro HETCOR ¢é mostrada na figura [6.44/c. O espectro para esta amostra é semelhante
ao observado para a amostra HGAT-N2. O ombro em 6,5ppm pode ser atribuido a clusters
H*(H20),, com n menor do que o encontrado para a primeira, considerando o desvio quimico
maior.(30) Esta atribuicdo é consistente com o valor de Mygp = 10,5x10%ad?s™2, que é o
menor dentre os valores encontrados para os xerogeis estudados. Adicionalmente, a projecao
HETCOR exibe os picos em 3,4ppm e 1,4ppm observados para a amostra HGAT-N2, mas com

relacdo de intensidades diferente.

De acordo com os resultados de HETCOR {'H}-!3C, grupos C-OH resultantes da abertura
do anel epéxi da molécula de GLYMO apresentam ressonancia em torno de 3ppm, e o pico
observado em torno deste desvio nos espectros de HETCOR {'H}-3!P poderia indicar interacdo
entre os grupos organicos e o polidnion de HPW. No entanto, a projecdo de 'H para o espectro
de HETCOR {*H}-3'P para a amostra HT-N2 seca (espectro hetcor na figura € projecao
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Figura 6.46—Espectro de HETCOR {'H}-3'P RMN medido em 85°C, para a amostra HGAT preparada
em glove-box. A projecdo vertical representa o sinal de 3'P, enquanto a projecio
horizontal representa o sinal de 'H RMN. Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 6.47—Espectro de HETCOR {'H}-3'P RMN medido em 20°C, para a amostra HT preparada
em camara com fluxo de Ny. A projecdo vertical representa o sinal de 3!P, enquanto a
projecdo horizontal representa o sinal de 'H RMN. Fonte: Elaborada pelo autor.

na figura [6.44ld), que n3o possui grupos organicos em sua composicdo, é muito parecido ao
da amostra HGAT-N2. Portanto n3ao ha evidéncia experimental para a presenca de grupos

funcionais organicos se coordenando com o polidnion.



146

6.2.9 Experimentos de ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

Como explicado na se¢do 2.6 quando os xerogéis hibridos sdo irradiados com luz ultra
violeta, a molécula de HPW sofre reducao, e a configuracio eletrénica do tungsténio passa de
d® para d'. Neste estado o W apresenta um elétron desemparelhado, e as amostras passam a
responder em experimentos de RPE. Por este motivo, a técnica de RPE em modo de onda
continua (CW) foi utilizada para obter informag3o a respeito do estado reduzido em amostras
irradiadas. Em temperatura ambiente o sinal de RPE n3o é mensurdvel, pois nesta temperatura
o elétron excitado realiza saltos rdpidos entre os diferentes sitios W na molécula de tungsténio
(transicdes d-d). Portanto os experimentos foram realizados em temperaturas entre 20K e
100K. A figura [6.48] exibe o espectro de RPE obtido apéds a irradiagdo da amostra HGT-Box.
Este espectro exibe as caracteristicas tipicas dos espectros obtidos para todo o conjunto de
amostras deste trabalho. E possivel observar sinal em trés regides espectrais. O sinal por
volta de g=1,93 apresenta simetria axial e é tipicamente atribuido a impurezas de molibdénio
(100, 101)) proveniente do precursor HPW-nH,O. Este sinal é o (inico observével no espectro
de RPE para as amostras ndo irradiadas. O sinal em torno de g=2,00 é isotrépico e aparece
apenas em amostras irradiadas. Este sinal ndo é observado para as amostras preparadas em
condicdes ambientes, e apresenta intensidade consideravel para as amostras preparadas em
glove-box. A atribuicdo deste sinal ainda esta em discussdo. Finalmente, o sinal por volta de
g=1,85 corresponde a centros paramagnéticos WOg em polidnions de HPW.(15], 33, [100) Este

ultimo sinal € o de maior interesse deste trabalho, e sera estudado em detalhe abaixo.

9193 || g~1,85
g~2,00

N

32 34 36 38 40
Campo magnético /mG

Figura 6.48—Espectro de RPE para a amostra HGT preparada em glove-box. O espectro foi medido
em 20K, apés a irradiacdo da amostra. Fonte: Elaborada pelo autor.
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Experimental
(a) -------- Simulagao

33 34 35 36 37 38 39 40
Campo magnético /mG

Figura 6.49—Espectros de RPE para as amostras HGAT (a), HGBT (b) e HGT (c), preparadas
em condi¢do ambiente e irradiadas com |dampada de xendnio (dose = 150MED U.V.).
As linhas tracejadas sao simula¢des utilizando o programa EasySpin®.(89) Fonte:
Elaborada pelo autor.

Figura 6.50—Ambiente local de um atomo de tungsténio em um polianion de HPW. Octaedro com
simetria C4,. Distancias estimadas com base em dados de difragdo de raios-X.(23))
Fonte: Elaborada pelo autor.

As figuras [6.49] [6.52] e |6.53] exibem os espectros de RPE (linhas continuas) medidos

em 30K respectivamente para os conjuntos de amostras preparadas em condi¢des ambientes,
em cidmara com fluxo de Ny e em glove box, apés irradiagdo com na faixa do U.V (dose

de 150MED). Foram realizadas simulagdes com o programa EasySpin® (189), utilizando a

x4
hamiltoniana da equagdo [3.2.6| (linhas tracejadas). Os valores principais do tensor ¢ obtidos

das simulagdes estdo exibidos na tabela [6.10] O unico isétopo de tungsténio com spin I # 0
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é 0 W, com I = 1/2 e abundancia natural de 13,26%. Em trabalhos com polianions de
Lindgvist (WO19)>~ foi observado o acoplamento hiperfino *3W em espectros de RPE (100)
No entanto nos espectros obtidos neste trabalho o acoplamento hiperfino ndo é observado,

devido a grande largura de linha, e portanto ndo foi considerado nas simulagdes.

Os espectros de RPE para as amostras preparadas em condicdes ambientes sdo semelhantes
para os trés tipos de xerogeis estudados (figura , com caracteristicas tipicas de um ion
W5* em um campo ligante ortorrémbico, com valores de g.., g,y € g.. variando pouco entre as
amostras. No polianion de HPW, o tungsténio se coordena com seis oxigénios em uma estrutura
octaédrica distorcida, como mostrado na figura [6.50L Como é de praxe na literatura de campos
ligantes octaédricos distorcidos, como observado para WOg em HPW, as componentes g;;
foram definidas de forma que g, > g,y > ¢.., € 0 eixo z do SEP do tensor 3 é paralelo ao
eixo de distor¢do tetragonal (direcdo da ligagdo W=O na figura [6.50)).(102-106) Os valores
de g obtidos sao consistentes com resultados anteriores obtidos para diferentes hidratos de

polioxometalatos com um elétron excitado.(90, [100])

Apds a secagem do conjunto de amostras preparadas em condi¢cGes ambientes, os espectros
de RPE medidos s3o heterogéneos (figura , apresentando mais de uma linha sobrepostas.
E razodvel supor que com a secagem das amostras surjam diferencas nos niveis de hidratacao
para diferentes polidnions de HPW. Com base nesta suposicdo, as simulacdes foram realizadas
tomando como ponto de partida a soma entre o espectro simulado com um sitio ortorrémbico
idéntico ao das amostras sem secagem (ressonancia 1 — correspondente a sitios em ambientes
mais hidratados) e um segundo espectro com simetria ortorrdmbica (ressonancia 2). Estas
duas ressonancias foram suficientes para simular o espectro de RPE. Os resultados destas
simulacGes estdo mostrados na figura |6.51] e os valores de g obtidos para as diferentes amostras
estdo representados na tabela [6.10] Os pardmetros para a ressonancia 1 sdo muito préximos
aos parametros de RPE para amostras mais hidratadas, indicando que esta corresponde a um
centro paramagnético idéntico ao encontrado para as amostras mais hidratadas. A ressonancia
2 apresenta valores de g,;, gyy € g.. em torno de 1,86, 1,85 e 1,77 para as trés amostras
tratadas, e tem simetria mais préxima de axial. A fragdo em &rea das duas ressonancias (1 /1

na tabela |6.10)) ndo varia muito entre estas amostras.

Para comparar as duas ressonancias encontradas, foram calculados pardmetros que caracte-

e
rizam a simetria do tensor ¢: o parametro de assimetria 7, que indica o quanto a simetria se
desvia do caso axial, e o parametro de anisotropia A, que é uma medida de quanto os valores

do tensor se desviam do valor isotrépico (média dos valores principais gis,,). Os parametros

*Os experimentos do trabalho citado foram realizados em amostras diluidas em solucdo de anidrido acético e
dimetilformaldeido, (100) enquanto os experimentos do presente estudo foram realizados em amostras sélidas.
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Tabela 6.10—Valores para os valores principais do tensor ? obtidos por meio de simulacdo dos
espectros de RPE medidos para o conjunto de xerogeis preparados em diferentes
condi¢cbes de controle de atmosfera. Dados para amostras preparadas em condicdo
ambiente, e submetidas a secagem em 85°C por 2h sob fluxo de No também s3o
exibidos. | representa a fracdo em drea de cada ressonancia utilizada para simular os

espectros
Condicao Ressonancia 1 Ressonancia 2 Fracao
de Amostra Gz g'yy gz Gz gyy gz 11/12
preparo
HGT 1,850 1,827 1,797 - - - 1
Ambiente HGBT 1,849 1,827 1,800 - - - 1
HGAT 1,853 1,832 1,798 - - - 1
HGT 1,848 1,827 1,796 | 1,859 1,856 1,774 | 0,70

Fluxo de N, HGBT 1,849 1,821 1,793 | 1,862 1,849 1,772 | 0,43
HGAT 1,839 1,822 1,800 | 1,861 1,846 1,775 | 0,50
HGT 1,846 1,820 1,783 | 1,860 1,855 1,770 | 0,40
Glove-box HGBT 1,839 1,820 1,780 | 1,862 1,849 1,770 | 0,20
HGAT 1,838 1,825 1,798 | 1,863 1,848 1,771 | 0,28
HGT 1,869 1,817 1,790 | 1,862 1,852 1,772 | 0,40
HGBT 1,858 1,822 1,789 | 1,864 1,851 1,772 | 0,40
HGAT 1,840 1,831 1,798 | 1,862 1,852 1,773 | 0,47
Fonte: Elaborada pelo autor.

Ambiente
+ secagem

sao dados por:

Giso 3 (6213)
A=g., — ngm (6.2.1b)
p = Jz " Ivy (6.2.1c)

G2z
Para o caso axial n = 0, ja para o caso onde o tensor de blindagem ¢é isotrépico A = 0. O
sinal de A indica qual valor principal do tensor se desvia mais do caso isotrépico, se A > 0,
Jzz € Gyy Se desviam mais do valor isotrdpico, e se A > 0, g.. é que se desvia mais. Na tabela

[6.11] sdo mostrados os valores calculados para cada ressonéncia.

Comparando as duas ressonadncias 1 e 2, os valores da tabela [6.10| mostram que a o valor
Jiso NA0 tem uma alteracdo aprecidvel, que justifique a atribuicao das duas ressonancias a
centros de natureza distinta. Os valores de n para as ressonancias 1 e 2 s3o da mesma ordem
para algumas amostras, mostrando simetria semelhante, e maior para a ressonancia 2 em

outras amostras, mostrando uma simetria menos axial para esta ressonancia. No entanto, os
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valores de A mostram uma diferenca sistemdtica entre os sitios 1 e 2 em todas as amostras. Os
valores de A s3o negativos para ambos os centros, mostrando que o valor de g.. é o que mais
se afasta do valor isotrépico. Para a ressonancia 2 o médulo de A é da ordem do dobro do
valor observado para a ressonancia 1, mostrando ha uma varia¢ao substancial da componente

g.. entre as duas ressonancias.

Estudos utilizando teoria de funcional densidade (DFT) em conjunto com experimentos de
RPE em VO?* adsorvido em zedlitas correlacionam a distancia da ligagdo dupla V=0 com o
valor de ¢.,.(102)) Os estudos foram realizados para campos ligantes com diferentes simetrias,
como Cs,, Cy, e C,. Estes estudos mostram um aumento no valor de g, proporcionalmente
ao aumento na distancia da ligagio V=0.(102) O V!V apresenta configuracio eletronica d',
assim como o W5T. Estudos mais detalhados precisam ser realizados para determinar se os
W5+ em campos ligantes octaédricos no polidnion se encontram no mesmo estado eletrnico
fundamental dos V!V nos estudos citados. Mas em uma primeira tentativa, serd suposto que a
correlacdo entre a componente g.. e a distdncia da ligacdo W=O0 seja a mesma para os dois

sistemas.

Experimental
-------- Ressonancia 1
-------- Ressonancia 2

33 34 35 36 37 38 39 40
Campo magnético /mG

Figura 6.51-Espectros de RPE para as amostras HGAT (a), HGBT (b) e HGT (c), preparadas em
condicdo ambiente, submetidas a secagem em 85°C por 2h sob fluxo de N e irradiadas
com ldmpada de xendnio (dose = 150MED U.V.). As linhas tracejadas sdo simulagdes
utilizando o programa EasySpin®.(89) Fonte: Elaborada pelo autor.

A figura |6.50| mostra a geometria para os octaedros WO na auséncia de interacdo com
outras moléculas. Supondo que haja interacdo entre o polidnion e fons H3O"ou moléculas de
H50O, conforme o esquema da figura ,(62) a transferéncia de um préton desde as moléculas
de H,O até o polianion determinaria um enfraquecimento para a ligagago W=O0, alongando

a distancia r; na figura [6.50| e determinando uma simetria diferente para o campo ligante
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do centro paramagnético. O que se observa nos resultados observados para os xerogeis, é
que a secagem destes leva a uma heterogeneidade para os centros paramagnéticos WOg. A
nova ressonancia observada em amostras secas apresenta um deslocamento consideravel de g,
para valores menores, consistentemente com a contragdo do octaedro WQOg. Assim, de acordo
com a correlagdo observada nos estudos citados (g., o 1), pode-se supor que a ressonancia
1 corresponda a centros WOg realizando ligagdes fortes com espécies protonicas (elongagdo
do eixo axial), enquanto a ressonancia 2 corresponde a centros WOg realizando ligacdes mais

fracas com prétons no ambiente de coordenagdo do HPW.

Experimental

-------- Ressonéancia 1

33 34 35 36 37 38 39 40
Campo magnético /mG

Figura 6.52—Espectros de RPE para as amostras HGAT (a), HGBT (b) e HGT (c), preparadas
em cdmara com fluxo de Ny e irradiadas com lampada de xendnio (dose = 150 MED
U.V.). As linhas tracejadas sio simulacdes utilizando o programa EasySpin® (89)
Fonte: Elaborada pelo autor.

Para as amostras preparadas em camara com fluxo de N,, os espectros de RPE obtidos
(figura sao similares aos espectros da figura , apresentando duas ressonancias sobre-
postas. Esta similaridade torna consistente a atribuicdo da ressonancia 1 a sitios paramagnéticos
em estruturas similares a mostrada na figura [2.5] Os valores de g obtidos para a ressonancia 2
nos espectros da figura [6.52| sao muito préximos dos obtidos para as amostras submetidas a

secagem.

Para as amostras preparadas em glove-box o sinal correspondente aos centros para-
magnéticos em HPW (figura apresentam as mesmas caracteristicas dos espectros para
as amostras preparadas em camara com fluxo de N,, diferindo-se apenas quanto a relacao de
intensidades entre as duas ressonancias observadas. Para estas amostras a fracao da ressonancia
1 é a menor dentre as amostras estudadas, resultado consistente com os menores niveis de

hidratagdo para estas amostras. Por outro lado, para estas amostras a ressonancia em g = 2,00
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Experimental
-------- Ressonéncia 1
-------- Ressonéncia 2

33 34 _ 35 36 37 38 39 40
Campo magnético /mG

Figura 6.53—Espectros de RPE para as amostras HGAT (a), HGBT (b) e HGT (c), preparadas em
glove-box e irradiadas com lampada de xendnio (dose = 150 MED U.V.). As linhas
tracejadas sao simula¢des utilizando o programa EasySpin®.(89) Fonte: Elaborada
pelo autor.

apresenta intensidade consideravelmente maior do que a observada para os xerogeis preparados

em em camara com fluxo de Ns.

A figura [6.54] exibe os espectros de RPE em fun¢3o da temperatura para a amostra HGT
preparada em diferentes atmosferas. Os espectros obtidos para a amostra HGT-Amb (figura
[6.54]a) apresentam uma dnica linha, como discutido anteriormente, e sua largura aumenta
com a temperatura. Este comportamento pode ser explicado em termos da dindmica do
elétron desemparelhado. Em sua forma reduzida, o HPW é um composto polivalente, contendo
espécies WOt e W5t Estas espécies apresentam bandas de transferéncia de carga intervalente,
por meio de transi¢cdes d-d.(L101) Em baixas temperaturas (T < 40K) estudos de RPE mostram
que o elétron desemparelhado encontra-se localizado em um tnico sitio WOg.(90, [100) Com
o aumento da temperatura o processo de saltos entre diferentes sitios WOg na molécula é
termicamente ativado pelas vibragdes moleculares do HPW. Sanchez et al. correlacionaram
o aumento na largura de linha pico-a-pico (AH,,) dos espectros de RPE com o processo de
saltos do elétron desemparelhado.(101)) Em seu estudo eles consideraram dois termos para a

largura de linha:
AH,,(T) = AH,,(0) + 0H,,(T) (6.2.2)

O termo AH,,(0) é basicamente a largura de linha em 7" = OK, devido a contribui¢des
da interac3o dipolar entre ions paramagnéticos, acoplamentos hiperfinos nao resolvidos e

heterogeneidade para os campos ligantes dos ions paramagnéticos. O termo 0H,,(T") é
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Tabela 6.11-Valores para os pardmetros do tensor ? obtidos por meio de simulagdo dos espectros
de RPE medidos para o conjunto de xerogeis preparados em diferentes condicdes de
controle de atmosfera. Dados para amostras preparadas em condicao ambiente, e
submetidas a secagem em 85°C por 2h sob fluxo de Ny também s3o exibidos. g¢;s
é o valor isotrépico do tensor, A é o pardmetro de anisotropia e 17 é o pardmetro de
assimetria, conforme definidos na equacdo [6.2.1]

Condicao Ressonancia 1 Ressonancia 2
de Amostra | g;.o A n Giso A n

preparo
HGT 1,825 -0,042 0,013 - - -

Ambiente HGBT 1,825 -0,038 0,027 - - -
HGAT 1,827 -0,044 0,030 - - -
HGT 1,824 -0,042 0,029 | 1,830 -0,083 10,0020
Fluxo de N, HGBT 1,821 -0,042 0,031 | 1,828 -0,084 10,0072
HGAT 1,820 -0,031 0,021 | 1,827 -0,078 0,0082
HGT 1,816 -0,050 0,035 | 1,829 -0,088 0,0027
Glove-box HGBT 1,813 -0,049 0,032 | 1,827 -0,086 0,0073
HGAT 1,820 -0,034 0,022 | 1,827 -0,084 0,0085
HGT 1,826 -0,0563 0,043 | 1,829 -0,085 0,0055
HGBT 1,823 -0,061 0,038 | 1,829 -0,085 10,0076
HGAT 1,823 -0,038 0,0044 | 1,829 -0,084 0,0056
Fonte: Elaborada pelo autor.

Ambiente
+ secagem

o termo da largura dependente da temperatura, e é devido ao alargamento causado pelos
processos de relaxacao induzidos pelo movimento de saltos. Para temperaturas muito baixas,
o tempo de relaxagdo spin-rede (7) é muito longo, e a largura de linha é dominada pela
relaxagdo transversal ou relaxagdo spin-spin (com tempo caracteristico 75). Com o aumento da
temperatura, T} decresce, até ficar menor do que 75, e a largura de linha passa a depender do
tempo 71, e consequentemente varia com a temperatura. Portanto, para temperaturas altas a
largura 6 H,,,(1") depende do tempo de vida 7, do estado de spin excitado. Célculos mostram
que o tempo de vida 7, é proporcional ao tempo de correlacao 7, do movimento do elétron

desemparelhado.(107) Desta forma,
SH,(T) = C'u, (6.2.3)

onde v}, é a frequéncia com que ocorrem os saltos do elétron desemparelhado. A equagio
correlaciona a largura de linha do espectro de RPE com a frequéncia dos saltos, e em
estudos detalhados da largura de linha em fun¢do da temperatura para complexos de Keggin,

Sanchez et al. estimaram a energia de ativacdo F, para o processo de deslocalizacdo do elétron
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desemparelhado, obtendo E, ~ 0, 035¢V para SiW;,04,°~.(100)

Em 20K os espectros das amostras HGT preparadas condigdes ambientes (figura .a)
correspondem a sitios ortorrdmbicos em todos os casos, indicando que o elétron se encontra
localizado em um dnico sitio WOg. Com o aumento da temperatura, os espectros sofrem
um alargamento devido ao processo de salto do elétron desemparelhado entre sitios WOg4. O
espectro de RPE pode ser simulado com uma tnica componente ortorrombica até 60K. Acima
desta temperatura, a simulacdo com apenas uma ressonancia nao € satisfatdria, mostrando que o
sistema de spins é heterogéneo, provavelmente devido a diferengas no processo de deslocalizagido
do elétron ocorrendo em diferentes polianions. Acima de 60K os espectros de RPE seguem
alargando, mostrando um aumento na deslocalizacdo do elétron paramagnético. Os espectros
obtidos para a amostra HGT-N2 (figura [6.54}b) s3o heterogéneos em 20K, contendo sitios WOgq
interagindo de forma diferente com as espécies no ambiente de coordenacao do HPW, conforme
discutido anteriormente. Os pardmetros espectrais ndo apresentam grandes mudancgas com a
temperatura até 60K. A partir desta temperatura o processo de saltos para o elétron comeca a
ser ativado e o sistema de spins passa por transformacdes semelhantes as que ocorrem para a
amostra HGT-Amb. As mesmas caracteristicas podem ser observadas para os espectros de
RPE da amostra HGT-Box (figura .c). O sistema é composto basicamente por dois sitios
paramagnéticos em baixas temperaturas, e é mais complexo e alargado em temperaturas acima
de 60K. Para esta dltima amostra, é observada um maior alargamento da linha central com o
aumento da temperatura, e o sinal correspondente aos centros WQg fica com intensidade da
ordem ou menor do que o sinal correspondente as impurezas de Mo em 100K, o que sugere
que a energia de ativacdo para o processo de saltos nesta amostra é menor. Estas alteracoes

observadas com a temperatura sao todas termicamente reversiveis.

A figura [6.55| exibe os espectros de RPE em funcdo da temperatura para a amostra HGBT
preparada em diferentes atmosferas. Os espectros obtidos para a amostra HGBT-Amb (figura
6.55/a) em mais baixas temperaturas s3o similares aos obtidos para a amostra HGT-Amb. O
mesmo alargamento com a temperatura também é observado para esta amostra. Diferente do
que ocorre para a amostra HGT-Amb, os espectros para a amostra HGBT-Amb se tornam
isotrépicos a partir de 70K, indicando que nesta a energia de ativagio para os processo de saltos é
menor. Os espectros obtidos para as amostras HGBT-N2 e HGBT-Box (figuras[6.55b e[6.55/¢)
sao muito similares aos obtidos para as amostras HGT correspondentes, apresentando duas
componentes em baixa temperatura, e um espectro mais alargado e complexo em temperaturas
acima de 70K. Assim como ocorre para o conjunto de amostras HGT, os espectros para estas
amostras sofrem um aumento substancial na largura, e uma redu¢do de intensidade com a

temperatura. Estes efeitos s3o mais evidentes quanto mais secas sdo as amostras.
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Figura 6.54—Espectros de RPE em func3o da temperatura para as amostras HGT preparadas em
diferentes condi¢Bes: (a) Sem controle de atmosfera; (b) em cdmara com fluxo de N2 e
(c) em glove-box. Os espectros estdo normalizados pela intensidade maxima. Fonte:
Elaborada pelo autor.
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Figura 6.55—Espectros de RPE em fung¢do da temperatura para as amostras HGBT preparadas em
diferentes condigdes: (a) Sem controle de atmosfera; (b) em cdmara com fluxo de N2 e
(c) em glove-box. Os espectros estdo normalizados pela intensidade méaxima. Fonte:
Elaborada pelo autor.

A figura [6.56| exibe os espectros de RPE em funcdo da temperatura para a amostra HGAT
preparada em diferentes atmosferas. Os espectros obtidos para a amostra HGAT-Amb (figura

6.56/a) apresentam o mesmo comportamento observado para a amostra HGT-Amb, apresentam



156

uma unica linha ortorrombica em temperatura ambiente, passando por transformacoes em
torno de 60K, e se tornando alargados e heterogéneos em mais altas temperaturas. Para a
amostra HGAT-Amb a reducdo na intensidade do sinal de RPE com a temperatura é mais
significativa. Os espectros de RPE para a amostra HGAT-N2 (figura .b) Sa0 0s mais
atipicos dentre os resultados obtidos para os xerogeis estudados neste trabalho. Em 20K o
espectro € praticamente composto pela ressonancia 1, idéntica as observadas nas amostras mais
hidratadas. Em 30K o espectro se torna heterogéneo, similar ao das outras amostras preparadas
nas mesmas condi¢oes, com uma rela¢do de intensidades de 0.3:1 entre as ressonancias 1 e 2.
Acima 30K os espectros apresentam comportamento similar ao observado para as amostras
HGT-N2 e HGBT-N2. Os espectros para a amostra HGAT-Box (figura [6.56]c) apresentam o

mesmo comportamento observado para as amostras HGT-Box e HGBT-Box.
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Figura 6.56—Espectros de RPE em funcdo da temperatura para as amostras HGAT preparadas em
diferentes condi¢des: (a) Sem controle de atmosfera; (b) em cdmara com fluxo de N2 e
(c) em glove-box. Os espectros estdo normalizados pela intensidade maxima. Fonte:
Elaborada pelo autor.

Comparando cada conjunto de amostras analisado (ambiente, cdmara de N,) e glove-box,
ndo sdo observadas diferencas sistematicas, em funcdo da composicdo da amostra, indicando
que a natureza dos grupos organicos presentes na amostra nao influencia diretamente o campo

ligante do ion W5,

O sinal com g = 2,00 corresponde a um radical formado apds a irradiacdo, e é observado
apenas para as amostras HGBT-N2, HGT-N2 e para todas as amostras preparadas em glove-box.
Este sinal apresenta diferentes intensidades entre as amostras, e sua intensidade (relativa a

linha de impurezas de Mo) aumenta com a temperatura, como mostra a figura 6.57| Nenhuma
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correlacdo entre o sinal para o centro WOg em HPW e este radical ressoando em g = 2,00
pode ser observada nos experimentos de RPE, e portanto supde-se que estas espécies sao
geradas em outra regido da amostra, nao tendo relagdo direta com o polidnion de HPW. Uma
alternativa seria a formac3do de defeitos na matriz de silicato devido a vacancias geradas na
posi¢ao dos H em SiOH, dando origem a um radical SiOe.(108| [109) No entanto, mais estudos

precisam ser conduzidos para confirmar a identificacdo deste sinal.

(c)

100K

20K

32 34 36 38 40 32 34 36 38 40 32 34 36 38 40
Campo magnético /mG Campo magnético /mG Campo magnético /mG

Figura 6.57—Espectros de RPE medidos em 20K e 100K para as amostras HGT (a), HGBT (b) e
HGAT (c) preparadas em glove-box. Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2.10 3P e 'H MAS RMN em amostras irradiadas

Conforme demonstrado em trabalhos anteriores, a técnica de 3'P RMN é sensivel ao estado
irradiado de xerogeis contendo grupos amina, e a reversibilidade do processo fotocrémico foi
demonstrada. (18, 20) Da mesma forma, no presente trabalho foram realizados experimentos de
31P RMN nas amostras HGAT-Amb e HGAT-N2 antes e apds irradiacdo do pé com radiacio
UV durante 30min (dose aproximada de 150MED). Os espectros para ambas amostras s3o
similares, e seguem o mesmo comportamento, portanto na figura [6.58| s3o mostrados apenas os
espectros para a amostra HGAT-N2. Logo apés a irradiacio o espectro de 3P RMN apresenta
um novo sitio em -11,3 ppm (figura .b). O surgimento deste novo ambiente de coordenacao
para o 3'P pode ser atribuido tentativamente & mudanca na valéncia do tungsténio (W°* —
W6T).(33) De acordo com os espectros medidos um dia apés a irradiag3o, figura .c, ha
uma reducao destas espécies reduzidas, indicando uma reversibilidade do processo de reducao
dos polianions de HPW. Embora macroscopicamente a amostra tenha mudado de cor, a area
da linha correspondente ao HPW irradiado é muito pouco intensa quando comparada a linha
central (0,7%). Isto indica baixa eficiéncia em escala molecular do processo de irradiacdo
realizado neste experimento, atingindo uma fracao pequena de todos os polidnions disponiveis

na amostra.
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Figura 6.58—Espectros de 3'P RMN para a amostra HGAT-N2 antes e apés irradiacio com |dmpada
de Xe. Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela primeira vez foram realizados experimentos de 'H RMN em xerogeis irradiados. A
figura mostra espectros de PD (a) e spin-eco (b) (com 27 = 800us) 'H RMN obtidos em
temperatura ambiente para a amostra HGAT-Amb, antes e apds irradiagdo com luz UV. O
espectro de PD (figura [6.59/a) é majoritariamente composto pela ressonancia correspondente
a moléculas de HyO relativamente mdveis, conforme mostrado na se¢do [6.2.6] Uma mudanca
aprecidvel na largura da linha central é observada apds a irradiagao da amostra, indicando
um rearranjo estrutural para a maioria das espécies HyO presentes na amostras, de forma
que haja um aumento do acoplamento dipolar 'H-'H. Os espectros de spin-eco para esta
amostra (figura [6.59a) confirmam o aumento no acoplamento dipolar *H-'H para os 'H em
H,O, a ressonadncia correspondente as espécies de hidratacdo é completamente suprimida no
experimento realizado apds a irradiacido da amostra. E interessante notar que a reorganizagao
das espécies de hidratacdo ocorre incluindo a maioria das moléculas de H,O na amostra,
inclusive as que se encontram distantes do polidnion. Uma possivel explicacdo seria que ha
uma reorganizagao das espécies de hidratacdao no ambiente de coordenacao do polianion, de
forma a contrabalancear a carga do mesmo apds a reducdo, e uma consequente reorganizagao
em cadeia das espécies de hidratacdo nas esferas superiores de coordenagdo. O tempo de
retorno para as amostras na forma de pé é substancialmente longo, da ordem de semanas.
Portanto, para avaliar o retorno da amostra ao estado inicial foram realizados experimentos de
'H RMN apés 30 dias. Neste periodo a amostra esteve estocada em dissecador sem vacuo. Os
espectros obtidos apés 30 dias mostram uma linha intensa e relativamente estreita por volta
de 6ppm, que corresponde a espécies de hidratacao intersticiais na amostra, mostrando que
houve hidratacao da amostra. Esta hidratacdo torna dificil a avaliacdo da reversibilidade do

processo fotocrémico para as amostras preparadas em condicOes ambientes.
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Figura 6.59—Espectros de 'H RMN em polarizagdo direta (a) e spin-eco com 7 = 800us (b) para a
amostra HGAT-Amb, antes e apds passar por irradiacao com lampada de Xe. Fonte:
Elaborada pelo autor.

Experimentos de 'H RMN também foram realizados para a amostra HGAT-N2 antes e
apds a irradiagdo, os resultados de PD e spin-eco sdo mostrados nas figuras [6.60/a e [6.60\b
respectivamente. Esta amostra possui menor nivel de hidratacdo do que a amostra HGAT-Amb,
e 0 espectro de polarizagdo direta apresenta ressonancias relativamente intensas na regidao
atribuida aos 'H da matriz ormosil, como SiOH e H,O adsorvida na matriz e um ombro menos
intenso correspondente as espécies de hidratacao menos méveis, identificadas na secdo [6.2.4]
A comparacido entre os espectros de PD 'H antes e apds a irradiacio mostra pouca alteracdo
na regido de frequéncias correspondente a grupos SiOH, e um alargamento das ressonancias
correspondentes as espécies de hidratacdo. Portanto, similarmente ao que ocorre para a amostra
HGAT-Amb, nesta amostra também had uma reorganizag3o das espécies de hidratacao, de
forma que haja uma redugdo na mobilidade e o consequente aumento no acoplamento dipolar
homonuclear. Apds a irradiacdo a amostra foi estocada em camara com fluxo de Ny durante 30
dias, e os esperimentos de 'H RMN foram repetidos. Na figura [6.60}a é possivel observar que
o espectro de PD obtido apds 30 dias é muito préximo ao obtido para a amostra nao irradiada,
mostrando que o processo é reversivel para a maioria das espécies 'H. Os espectros de spin-eco
(figura .a), por sua vez, mostra uma alteracdo nas ressonancias, anteriormente atribuidas a
grupos OH, apds a irradiacdo da amostra, mostrando que estes grupos participam do ambiente
de coordenacdo do polianion. O espectro obtido apds 30 dias mostra uma reversao parcial
da organizacao estrutural destes grupos, no entanto o espectro original ndo é completamente
recuperado, mostrando que mudancas irreversiveis podem ter ocorrido. E importante destacar
que estes grupos correspondem a menor parte das espécies proténicas presentes na amostra,
uma vez que apenas podem ser observados em experimentos de spin-eco devido ao seu baixo

acoplamento dipolar homonuclear, comparado com as outras espécies proténicas da amostra.
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N3o foi observada evidéncia de hidratacdo durante o periodo de estocagem desta amostra,

portanto as condicdes utilizadas s3o ideais para estudos futuros da reversibilidade a nivel

molecular do efeito fotocromico.
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Figura 6.60—Espectros de '"H RMN em polarizagdo direta (a) e spin-eco com 7 = 800us (b) para a
amostra HGAT-N2, antes e apds passar por irradiacdo com |lampada de Xe.
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CAPIiTULO 7

7 Discussao

7.1 HPW hidratado

Os resultados de 'H e 3'P mostram que a secagem do HPW-nH,O a 85°C por 2h
produz a amostras mais homogéneas. Os dados de TGA mostram que esta amostra possui a
estequiometria, dentro da sensibilidade da técnica, consistente com o HPW-6H50. A secagem
em 95°C por 1h também leva a mesma estequiometria, no entanto o ambiente de coordenacdo do
HPW nesta amostra é heterogéneo, mostrando ambientes com diferentes niveis de hidratacao
para o HPW. Secagens em temperaturas maiores desidratam excessivamente a amostra,
resultando em estequiometrias mais baixas, tais como HPW-5,2H,0 e HPW-2,6H,0. Para
esta amostra foram identificados desvios de 3'P fora da faixa esperada para polianions de
HPW hidratados, levando a conclusdo de que o polidnion passa a realizar ligagdes covalentes
com um ou dois prétons (§->'P & -13ppm). Para a amostra HPW-2,6H,0 espécies de HPW

completamente desidratado também foram identificadas (6-*'P ~ -12ppm).

Dados de TGA e DRX mostram que a estequiometria e a estrutura cristalografica tanto
para a amostra HPW-I quanto para HPW-II sdo consistentes com os dados reportados na

literatura.(23] [27)) TransformagGes com a temperatura foram detectadas em ambas as amostras.

Os espectros de 'H para a amostra HPW-| sofrem mudancas substanciais acima de 40°C,
que est3o relacionadas com o rearranjo estrutural para as espécies de 'H e a possivel remocido
de algumas moléculas de H,O. Algumas destas transformacdes estdo associadas com estados
metaestdveis para as espécies de dgua. Os desvios quimicos de 'H e os diferentes valores de Ty,
obtidos de forma direta e indireta indica um excesso de agua para esta amostra, provavelmente
na forma de clusters H*(H;0),,. A ressonéncia estreita indica alta mobilidade para estas
espécies de hidratagcdo. Muitos destes prétons n3o contribuem para o sinal de CP {!H}-3!P,
indicando distancias maiores e/ou dindmica répida. O experimentos de SEDOR indicam que o
regime de rede rigida nao é atingido para os prétons no ambiente de coordenagao do polianion,
mesmo em mais baixas temperaturas (-95°C). Portanto, embora técnicas de DRX e TGA

mostrem uma estrutura média consistente com o cristal de HPW-6H50, os resultados de RMN,
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com maior sensibilidade com relacdo aos ambientes locais do HPW, revelam que esta amostra
apresenta um excesso de espécies de hidratagdo e/ou defeitos, que sido responsaveis pelas

transformacdes observadas, como sera detalhado no final desta secao.

Por outro lado, a amostra HPW-II é termicamente mais estavel do que a HPW-I, e os dados
de RMN mostram uma estrutura mais consistente com a estrutura proposta para o HPW-6H,0.
O valor de My p obtido para esta amostra indica que o acoplamento dipolar entre o 'P e os
'H ao redor é consistente com o valor calculado para um cristal de HPW-6H,0, considerando
que os prétons centrais do polidnion, altamente méveis, estdo fracamente acoplados e n3o
contribuem para My p. Claramente o tratamento da amostra sob fluxo de Ny é mais eficiente
para remover o excesso de H,O na amostra HPW-nH,O inicial. Mudancas continuas para os
pardmetros espectrais de 'H e 3!P RMN foram observadas em funcio da temperatura, desde
-50°C até 85°C que sdo consistentes com a dissociagdo/associa¢do do ion dioxdnio, conforme o

equilibrio mostrado na equacao M(26) Trés regimes de dindmica podem ser identificados:

(i) Baixas temperaturas (T < 10°C) — A maioria dos prétons pertencentes ao dioxdnio
se encontram em estado de baixa mobilidade, resultando em uma ressonancia de 'H
extremamente alargada devido ao acoplamento dipolar *H-1H. E observada uma pequena
fragdo de prétons em ligacBes de hidrogénio fortes (em torno de 10% em -50°C). Dados
de difragdo de néutrons (24) mostram que a distancia entre as moléculas de H,O no
polianion decresce com a temperatura, possibilitando a atribuicao destas espécies a
prétons realizando saltos rapidos entre as duas posicoes equivalentes proximas aos O
do dioxonio. O estado dos ions dioxdnio podem entdo ser descritos por uma mistura de

duas configuracdes, H;O," e H301 + H,0.

(ii) Faixa de temperaturas intermedidrias (10°C a 40°C) — O decréscimo do acoplamento
dipolar 'H-'H com o aumento na temperatura indica maior mobilidade para os prétons
em H30% e HyO. A ressonancia correspondente a prétons em ligacdes fortes de hidrogénio
deixa de ser resolvida, indicando que o equilibrio das espécies H se desloca para o centro
da equagdo [2.2.1] A mistura dindmica entre as diferentes espécies proténicas indica a
ativacao de novos processos conforme a temperatura é aumentada, como o processo de
troca entre os trés prétons em H3O™" e/ou inversdes das moléculas H,O, combinados

com um processo mais lento de troca entre as espécies H;0™ e H,0.

(iii) Alta temperatura (T > 50°C) — O decréscimo do acoplamento dipolar 'H-'H é revertido
nesta faixa de temperaturas, o que parece em contradicdo com o aumento na energia
térmica do sistema. Este comportamento pode indicar uma mudanca no equilibrio das
espécies protdnicas para o lado direito da equagdo [2.2.1] formando H + 2H,0. Assim,
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o préton central do dioxdnio é capaz de saltar para outros sitios, como por exemplo
posicoes préximas aos O do polidnion. Este processo interrompe a dindmica de troca
ocorrendo em H3;O0" + H,0, deixando apenas duas moléculas de HyO. A presenca
de novas ressonancias correspondentes a prétons moéveis na faixa de desvios quimicos
caracteristica de grupos OH confirma esta interpretacao, uma vez que o préton pode
migrar entre defeitos. Os movimentos mais lentos, como o de inversao das moléculas
H,0, seriam responsaveis por manter o acoplamento dipolar 'H-'H relativamente baixo,
tornando possivel resolver parcialmente as bandas laterais no espectro de 'H mesmo em
85°C.

As mudancas observadas para os parametros espectrais em *!P-RMN para o HPW-II
(desvio quimico e largura a meia altura) sdo pequenas e bem correlacionadas com as mudancas
observadas para os prétons. Portanto, os experimentos de 3'P parecem refletir as transformacdes
das espécies de hidratacdo no ambiente de coordenacdo do polianion de HPW, que perturbam
o tensor de blindagem e o acoplamento dipolar *H-3!P residual. Estas alteracdes n3o indicam
distor¢des na geometria local dos tetraedros PO,, como proposto por Kremenovic et al.(23))
Este comportamento essencialmente relacionado as altera¢des na dinamica das espécies de
hidratacao contrastam com os resultados obtidos para o HPW-I. Nesta amostra as alteracoes
observadas no espectro de *'P RMN com a temperatura parecem ser devido a alteracdes
estruturais, como a geragio de defeitos e/ou desordem para as espécies de hidratacdo, de forma
compativel com a transi¢do por volta de 47°C observada na literatura.(23, 24) O ambiente
de hidratacao nesta amostra é muito complexo, e as alteracoes observadas sao parcialmente
irreversiveis. Estes resultados indicam que o grau de hidratagdao da amostra é critico para a
determinacdo do comportamento da estrutura local do polidnion em altas temperaturas (T >
47°C). Adicionalmente, a coincidéncia entre a temperatura de transicdo observada na literatura,
com o deslocamento no equilibrio das espécies protdnicas para o lado direito da equacao [2.2.1
na amostra HPW-II demonstra o importante papel da dindmica dos prétons para a evolucao

estrutural com a temperatura.

7.2 Xerogeis

Os resultados de *C RMN mostram que as cadeias organicas dos precursores nio sofrem

reacGes durante o processo de preparo dos xerogeis, com excecdo do GLYMO, cujo anel epdxi
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reage com moléculas dgua formando grupos diol.(20) De acordo com os resultados de '3C e
29Si RMN a matriz ormosil é completamente estavel frente ao tratamento térmico em 85°C.
Por outro lado, o tratamento a 150°C provoca a quebra das cadeias organicas e a formacgao de
grupos aldeidos e fragmentos contendo grupos CO, CH3, CHs e alcanos. Portanto, tratamentos
térmicos nesta faixa de temperaturas ndo sdo convenientes para controlar o nivel de hidratacao

nestes materiais.

As principais espécies de H identificadas nos xerogéis sdo: (i) aglomerados de moléculas de
H,O com alta mobilidade (acoplamento homonuclear *H-'H baixo), (ii) espécies de hidratacdo
como H50, H30", H;05" e HT(H,0),, com mobilidade mais restrita, as quais participam do
ambiente de coordenagdo do polidnion de HPW, (iii) grupos OH no ambiente de coordenagdo
do polianion (iv) H pertencentes a matriz ormosil, em grupos organicos, -CHs, -CH3, -OCH, e
-COH, e nos grupos de Si Q,, (n=3,2,1) e Ts.

Os resultados de 'H RMN mostram que as amostras preparadas em condicdes ambientes
apresentam grandes concentra¢des de HoO mdveis (espécies do tipo (i) acima). Estas espécies
estao presentes em menor quantidade nas amostras HT-N2 e HGT-N2, e n3o sdo observadas
para as amostras HGBT-N2 e HGAT-N2 nem nas amostras preparadas em glove-box. Portanto,
o controle da atmosfera durante o preparo dos xerogeis é suficiente para reduzir a concentracao
de Hy0 nos xerogeis. Um grande aumento na mobilidade destes prétons é observado com o
aumento da temperatura, e estas espécies sao facilmente eliminadas por tratamento térmico em
85°C. O espectro de HETCOR {'H}-*'P para a amostra HGAT-Amb (figura [6.43] e projegio
de 'H na figura |6.44]) mostra que n3o h4 acoplamento dipolar heteronuclear entre os prétons
em H,0 e o 3P em HPW, indicando que estas espécies ndo participam do ambiente de
coordenacdo do HPW, ou alternativamente, sua alta mobilidade reduz o acoplamento dipolar

'H-31P e os 'H n3o transferem magnetizacdo para 3!P.

Nos espectros de 'H para as amostras com menores concentracdes de H,O, é possivel
identificar uma ressonancia larga e com centro em torno de 6ppm a 7,5ppm. O desvio quimico
e a largura desta linha sdao consistentes com espécies de hidratagdo com mobilidade reduzida,
semelhantes as espécies observadas para as amostras de HPW hidratado (espécies do tipo (ii)
acima). Adicionalmente, os resultados de spin-eco também mostram alto acoplamento dipolar
'H-'H para estas espécies, reforcando esta atribuicio. De acordo com os resultados de HETCOR
{'H}-3P, estes prétons est3o acoplados dipolarmente com 3'P em HPW, mostrando a presenca
destas espécies na vizinhanca do polianion de HPW, provavelmente formando clusters do tipo
H*(H20),, e estabilizando a carga do polidnion, como ocorre para o HPW-6H,0. Os valores
de My p para os xerogeis sao maiores do que os observados para HPW-6H>0, indicando que

estes clusters apresentam nimero n de moléculas de H,O maior do que o encontrado para o



165

HPW hidratado. Esta afirmac3do é consistente com o desvio quimico menor observado para
estas espécies nos xerogeis.(30) Apds a secagem da amostra HT-N2, estas espécies (ii) ndo
s3o observadas, consistentemente com o surgimento de ressonancias nos espectros de 3!P
que sugerem a ligacao covalente entre o polidnion e um ou dois H. Para os outros xerogeis
submetidos a secagem estas espécies sao termicamente estdveis, indicando interacao forte com

o ambiente, consistentemente com a baixa mobilidade observada.

Nos espectros de 'H RMN para todos os xerogeis s3o observadas linhas em torno de
3,8ppm, 2,5ppm e 1,5ppm. Estudos de 'H RMN em silicas mostram que linhas em 1,5ppm e
2,5ppm est3o presentes para silicas desidratadas, e correspondem respectivamente a OH em
unidades SiOH isoladas e em unidades SiOH adjacentes, com interacdo fraca entre o H e 0 OH
vizinho, conforme mostram os esquemas da figura [7.1] (91} [110) A ressonancia em 3,8ppm pode
ser atribuida a espécies de H,O adsorvidas na superficie dos poros da matriz SiO, Caillerie et al.
observaram um aumento continuo na intensidade e desvio quimico para ressonancias de 'H na
faixa de 3,0ppm a 5ppm, conforme é aumentada a hidratagdo da silica.(110) Estas atribuigdes
para as trés espécies de H s3o consistentes com os resultados mostrados neste estudo. Os
OH ressoando em 1,5ppm apresentam linha estreita nos espectros de 'H, e os resultados de
spin-eco indicam baixo acoplamento dipolar 'H-'H para esta espécie, consistentemente com
OH isolados. Os OH ressoando em 2,5ppm por sua vez experimentam acoplamento dipolar
homonuclear ligeiramente mais intenso do que o observado para os OH isolados. O acoplamento
29Gj-1H ¢ mais intenso para os OH em unidades SiO adjacentes, como mostram os resultados
de HETCOR {'H}-*Si, consistentemente com o maior ndmero de 'H ao redor dos 2Si (maior
o valor de Mygrg;). Os 'H ressoando em 3,8ppm apresentam acoplamento homonuclear ainda
mais intenso do que as duas espécies citadas anteriormente, consistentemente com a atribuicao
a grupos de moléculas de H,O adsorvidas na matriz SiO. Alternativamente, os resultados para
a amostra HPW-Il mostram a existéncia de grupos OH ressoando na mesma faixa de desvio,
provenientes da difusdo dos H em diferentes sitios O dos clusters H™(H0),, e/ou do polidnion.
Os prétons pertencentes as cadeias organicas também apresentam ressonancias nesta faixa
de desvios, como os 'H em CNH; (6-'H = 1ppm) do APTS e o0 os COH (4-'H ~ 3ppm)
resultantes da abertura do anel epdxi do GLYMO.

Os resultados de HETCOR {'H}-3!P mostram ressonancias de 'H em torno de 3,3ppm,
1,5ppm e um ombro em torno de 5-7ppm. O ombro na regido de desvios maiores pode ser
seguramente atribuido a espécies de hidratacao no ambiente de coordenacao do polianion, como
as espécies observadas para o HPW-6H,0, H*(H,0),,, H;0,™", H30" e H,0. Os valores de
My p e o desvio quimico destas espécies é consistente com maiores niveis de hidratacdo do que

os encontrados em HPW-6H,0. Para a amostra mais hidratada (HGAT-Amb), a ressonancia
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6H‘~.. H
O

Figura 7.1-Representacdo esquematica de SiOH isolados (a) e adjacentes (b). Fonte: Adaptada de
DELEPLANQUE.(91)

correspondente aos 'H nestas espécies de hidratacio é dominante no espectro indireto de 'H
obtido do experimento HETCOR, mostrando que o polidnion se coordena preferencialmente
com as espécies de hidratacdo. Para as amostras mais secas (HT-N2, HGAT-N2 e HGAT-Box)
os picos em 3,3ppm e 1,5ppm apresentam intensidade consideravel no espectro indireto de
'H, mostrando um ambiente de coordenacio diferente do observado para a amostra mais
hidratada. A atribuicdo destas ressonancias é ambigua, podendo ser os H difundindo entre
grupos OH no ambiente de coordenagdo do polianion, como observado para o HPW-6H,0,
e/ou os grupos OH da matriz SiO. Resultados de HPW em silica mostram que em amostras
menos hidratadas, o polidnion, que é um 4cido forte, tende a interagir preferencialmente com
os OH isolados em grupos SiOH, que apresentam caréter basico.(91), [I11) Portanto n3o se
pode descartar a interacdo entre o HPW com os OH e H,O da matriz de silicatos. Como
as mesmas ressonancias sao observadas nos espectros HETCOR tanto para a amostra sem
grupos organicos na composicdo (HT-N2) quanto para as amostras com grupos organicos
(HGAT), ndo h3 evidéncia experimental que suporte a coordenagdo dos grupos organicos com o
polianion de HPW. Uma proposta para o esclarecimento destas ambiguidades seria a realizacdo
de experimentos utilizando técnica de desacoplamento homonuclear na dimensao indireta, como

as técnicas de irradiagdo na condi¢do de Lee-Goldburg .(112-114)

Os resultados de 2'P com variacido de temperatura para a amostra HGAT-Box mostram
uma alteracdo substancial de desvio quimico para temperaturas abaixo de 0°C. Os resultados
de 'H, por outro lado, mostram uma variacdo na inclinacio da curva de largura em funcio da
temperatura por volta de 20°C e os resultados de spin-eco mostram um aumento significativo
no acoplamento dipolar 'H-'H, indicando uma reduc3o consideravel na dindmica dos prétons,
consistente com a variac3o observada nos espectros de 3!P. Portanto, pode-se concluir que
nesta amostra o desvio de 3'P é sensivel as alteracdes dindmicas ocorrendo no ambiente de
coordenacao do polianion de HPW. Para a amostra HGAT-N2 varia¢Ges apreciaveis nos desvios
de 3P n3o foram observadas, e a largura de 'H mostra uma variacdo praticamente constante

para toda a faixa de temperaturas analisadas. Conforme discutido na secao anterior, certa
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correlac3o entre os parametros espectrais de 3P e as alteracdes no ambiente de prétons ao
redor do polidnion também foram observadas para os hidratos de HPW, no entanto este efeito
n3do é t3o intenso quanto o observado para a amostra HGAT-Box, mostrando que nesta amostra
menos hidratada o ambiente de coordenacdao do HPW ¢é diferente do encontrado nas amostras

mais hidratadas, e deve ser composto essencialmente de espécies protonicas da matriz ormosil.

Os resultados de RPE mostram que a interagdo entre o polidnion e as espécies protdnicas
ao redor altera a simetria do centro paramagnético WOgs. Ao menos dois tipos de centros
paramagnéticos WOz em HPW foram observados para os diferentes xerogeis. Em amostras mais
hidratadas apenas um sinal é observado, que pdde ser atribuido a centros WQOyg interagindo mais
fortemente com espécies de hidratacdo, podendo ser os aglomerados de HyO que compdem
o ambiente de hidratacado do HPW. Em amostras menos hidratadas, além deste centro
coordenando-se com espécies de hidratag3do, foi observado um segundo centro, com simetria
diferente do primeiro e consistente com interacao mais fraca com os prétons no ambiente de
coordenacao do HPW. Este centro pode ser atribuido a WOQOyg interagindo mais fracamente
com moléculas de H2O ou com outras espécies, como os grupos SiOH e/ou H,O adsorvida
na superficie da silica, como ocorre em sistemas de HPW suportado em silica.(98| [111]) Esta
suposicao é consistente com os diferentes ambientes de coordenac¢ao identificados para o HPW
em funcdo da hidratagcdo das amostras. As propriedades do centro paramagnético formado
apds a irradiagao dos xerogéis sao muito similares dentre as composicoes estudadas, mostrando
que a natureza dos grupos organicos da matriz ormosil ndo influencia na simetria do centro.
Adicionando o fato de que nao ha evidéncias nos resultados de RMN que indiquem a participacao
dos grupos organicos no ambiente de coordenacao do HPW, pode-se supor que os mesmos
nao influenciam de forma direta o processo de fotocromismo. Por outro lado, as espécies de

hidratacdo participam efetivamente do processo de fotocromismo.
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CAPITULO 8

8 Conclusao

Os estudos realizados neste trabalho mostram que a técnica de RMN é especialmente
apropriada para a caracterizacdo do ambiente de coordenacdo dos polianions de HPW em
diferentes amostras. As diferencas observadas para as amostras HPW-1 e HPW-II ndo puderam

ser observadas por outras técnicas, como TGA e DRX.

O controle da atmosfera durante a secagem do HPW:nH,O é determinante para a obtengio
de amostras termicamente estaveis e com as caracteristicas esperadas para HPW-6H,0.(23| [27)
A amostra HPW-I, tratada sem controle de atmosfera, apresenta um excesso de espécies de
hidratacdo. A estrutura destas espécies é muito complexa, sendo observadas transformacoes
parcialmente irreversiveis, e estados metaestaveis apds ciclagens térmicas. A temperatura de
transicdo observada é consistente com o estudo de KREMENOVIC, (23] 24)), que atribui este
processo a uma transicdo de fase ndo-convergente. No entanto os resultados de RMN mostram
que esses processos sdo devidos a remogdo e/ou rearranjo de moléculas de HyO no material.
Por outro lado, a amostra HPW-II, resultante do tratamento térmico sob fluxo de N, possui
estrutura mais estavel, consistente com o cristal de HPW-6H,0. Transformagdes estruturais/-
dindmicas reversiveis sao observadas em funcdo da temperatura. Estas transformacdes sdo
consistentes com o processo de dissociagdo/associacdo do ion dioxdnio, segundo o equilibrio da
equacio (H;0;5 <= H30" + H,O <= H" + 2H,0), que se desloca para a direita
com o aumento na temperatura. Tanto para HPW-I quanto para HPW-II, as transformacoes
ocorrendo no ambiente local do 3!P no polidnion de HPW s3o pequenas, e correlacionadas em
temperatura com as mudancgas observadas para os prétons. Embora as amostras estudadas
apresentem diferencas quanto a estrutura das espécies de hidratacdo, as variagdes ocorrem nas
mesmas faixas de temperatura, mostrando que estas transformacGes estdo associadas em parte

aos mesmos processos dindmicos locais de associagdo/dissociacdo dos ions H505 ™.

Considerando os xerogeis fotocromicos, foram testadas diversas condi¢des de atmosfera
durante o preparo e tratamentos térmicos sobre o produto final. Os resultados mostram que
a estrutura da matriz ormosil é praticamente invariante frente as diferentes condi¢des de
preparo. Tratamentos térmicos a até 85°C ndo alteram a estrutura dos grupos da matriz.
A incorporacao do HPW se da de forma uniforme para os xerogeis com grupos organicos

na composicao. N3do foram observados indicios da degradacdo do polidnion de HPW em
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espécies lacunares. Por outro lado, nas amostras de composicao HT, sem grupos organicos
em sua composi¢cao, o ambiente de coordenacao do HPW é heterogéneo. Ainda com esta
diferenca em relagao ao outro conjunto de xerogeis fotocromicos, os resultados de correlagao
{*H}-3!P foram compardveis. Esta semelhanca n3o permite afirmar que exista correlacio entre
0s grupos organicos e o polidnion de HPW, diferente do que havia sido proposto em trabalhos
anteriores.(16-20) Da mesma forma, os resultados de RPE em amostras irradiadas ndo sdo

sensiveis a natureza dos grupos organicos.

Diferentes espécies de 'H puderam ser identificadas para os xerogeis:

(i) aglomerados de moléculas de H,O méveis, provavelmente distantes de HPW,

(i) grupos de hidratagdo como HyO, H30", H;O2" e HT(H20),, no ambiente de coor-
denacdo do polianion de HPW. A comparag¢dao com os resultados obtidos para amostras
de HPW-6H50 indicam que o ambiente é majoritariamente constituido por clusters

H™(H,0),,, mas a presenca das outras espécies ndo pode ser descartada.
(iii) grupos SiOH e/ou H difundindo entre diferentes sitios O.

(iv) espécies CHy, CH3, OCH, e COH pertencentes as cadeias organicas dos organosilanos.
Estas cadeias se mantém integras apds a formagao do ormosil, exceto pela reacao do

anel epéxi do GLYMO com H50, gerando grupos diol.

O controle de atmosfera durante o preparo é determinante para a estrutura final dos
ambientes de hidratagdo ao redor do polidnion. A fragdo de H,O (i) nas amostras varia
de acordo com a atmosfera de preparo, aparecendo em grandes quantidades para amostras
preparadas em condicoes ambientes, em quantidades menores para amostras preparadas em
camara com fluxo de Ny e estdo ausentes para amostras preparadas em glove-box. Em todas as
amostras o ambiente de coordena¢do do HPW ¢é constituido de espécies (ii) e (iii). As primeiras
aparecem em maior quantidade em amostras mais hidratadas, enquanto fracdes semelhantes
das duas espécies sao observadas para amostras menos hidratadas. Os resultados de RPE
em amostras mais hidratadas mostram forte interacao entre moléculas de HyO e o polidnion
de HPW, alterando distancias de ligagdes W=0 em WOQg4. Por outro lado, para amostras
secas existem dois sitios W5, interagindo de forma diferente com o ambiente. Um dos sitios
é similar ao observado para as amostras mais hidratadas, WOg interagindo fortemente com
grupos de hidratacdo. O outro sitio corresponde a centros WOy interagindo mais fracamente
com o ambiente. Portanto, conclui-se as espécies de hidratacao participam do processo de
fotocromismo, provavelmente atuando como contra-ions fornecedores de elétrons para a reducao

do polidnion, assim como proposto por Chen et al.(62])
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Em resumo, o ambiente de coordenacao do HPW nos xerogeis € basicamente constituido de
espécies de hidrata¢do, como HyOe H*(H50),,, e espécies OH, que provavelmente pertencem a
grupos SiOH na matriz ormosil. A interacdo entre o polidnion e os grupos funcionais organicos
nao pode ser confirmada pelos experimentos de RMN e RPE. Por outro lado, os resultados
mostram grande participacao das espécies de hidratacdo ao redor do polianion no processo de

fotocromismo.

Os experimentos preliminares em amostras irradiadas demonstram a sensibilidade da técnica
de RMN frente as mudangas estruturais ocorrendo mediante a irradiacao dos xerogéis. Foi
observado um rearranjo estrutural reversivel para as espécies de hidratacdo apds a irradiacao das
amostras, reforcando a hipdtese da participacao ativa das espécies de hidratacao no processo
de fotocromismo. Estudos adicionais utilizando a abordagem desenvolvida neste projeto devem
ser realizados em amostras irradiadas, para futuras investigacdes a respeito dos mecanismos

envolvidos no fendmeno de fotocromismo.

Estudos adicionais precisam ser realizados para esclarecer certas ambiguidades na atribuicao

dos prétons préximos a HPW em amostras menos hidratadas:

e experimentos de HETCOR com desacoplamento da interagcdo homonuclear 'H-'H, para

melhor resolucio dos espectros indiretos de 'H;

e experimentos de 'H e 2H RMN em amostras deuteradas. A deuteracio parcial das
amostras reduz o niimero de spins 'H acoplados, reduzindo o acoplamento dipolar 'H-'H
e incrementando a resolucdo das linhas espectrais. Adicionalmente, o 2H apresenta spin
I =1 e portanto momento quadrupolar diferente de zero. O acoplamento quadrupolar

elétrico permite também a possibilidade de analisar a dindmica destas espécies.
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