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Resumo

Neste trabalho foi estudado o condutor protonico HPb,Nb;Oy«rHO, por
Ressonancia Magnética Nuclear pulsada do proton 'H. Tanto o estudo da forma de linha
como a relaxagio spin-rede, em fun¢do da temperatura, refletem a mobilidade das
espécies protonicas neste material. O inicio dos movimentos iGnicos e moleculares
produzem um forte estreitamento da largura de linha acima de 130 K. Os dados da taxa
de relaxacdo spin-rede (1/T;) mostra um maximo entre 253 K e 273 K que depende da
hidratagdo (). As energias de ativagdo obtidas dos resultados de relaxagio e largura de
linha variam entre 0,14 eV e 0,4 ¢V, dependendo da hidratagdo. Os resultados de
condutividade ¢ RMN s3o consistente com um mecanismo de condugdo do tipo
Grotthus, que consiste numa sucessdo de movimentos reorientacionais e saltos de
protons. O coeficiente de difusdo protonica foi estimado dos pardmetros obtidos de
RMN sendo da ordem de 10 cm?/s. Este valor leva a uma condutividade da ordem de

10 S/cm.



Abstract

The protonic conductor HPb,Nb;Oy917H,0, was studied by pulsed Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) of 'H. The temperature dependence of the spin-lattice
relaxation rate (7;’) and line width, reflect the mobility of the protonic species present in
this material. The onset of ionic and molecular motions produces a strong narrowing of
the line at temperatures above 130 K. The spin-lattice relaxation data, obtained above
200 K, shows a maximum in 7;”, peaking in the range 253 K to 273 K, depending on the
value of n. Activation energies of protonic motions, measured from line width and
relaxation data, are n» dependent and lies in the range of 0.14 eV to 0.4 eV. Results of
NMR and conductivity are consistent with the Grotthus conduction mechanism,
consisting of a succession of molecular re-orientations and proton jumps. The protonic
diffusion coefficient was estimated from the parameters obtained from NMR relaxation

and found to be of the order of 10 cm?s, leading to a conductivity of about 107 S/cm.
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Introducio

Desde a descoberta da condutividade do gelo ha mais de 100 anos atras no
Japdo, os condutores protdnicos solidos, ganharam um grande interesse. A importincia
destes materiais deriva do seu potencial em aplicagbes praticas, como dispositivos
eletroquimicos tal como baterias, células combustiveis, sensores quimicos, telas
eletrocrdmicas e supercapacitores, com a propriedade de transporte proténico em
processos biofisicos. O numero de materiais cristalinos ou amorfos, orgéanicos ou
inorganicos, solidos ou géis, onde o transporte protonico apresenta consideravel
importancia, tem aumentado muito nos ltimos anos "\

Praticamente toda a literatura sobre estes novos materiais pode ser encontrada no
proceedings das conferéncias bianuais da Solid State Ionics e no proceeding das
conferéncias de condutores protonicos de estado solido, também bianuais, todas elas
publicadas em volumes especiais da revista Solid State Ionics. Estas conferéncias
focalizam a prepara¢do destes materiais, a teoria e modelagem sobre mecanismos de
condugdo e as aplicagBes tecnologicas como baterias eletroquimicas, sensores gasosos,
eletrocromismo e outros. Também s3o encontrados trabalhos sobre condugdo protdnica
nas conferéncias internacionais da Material Resarch Societty, dedicadas a estruturas
perovisquita. A ultima conferéncia desta area foi realizada no Japao em 1997 e os
proceedings foram publicados na revista Solid State Ionics, volume 108, em maio de

1998. A qultima conferéncia de condutores protonicos foi realizada na Noruega em

agosto de 1996, sendo que os proceedings foram publicados na revista Solid State



Ionics, volume 97, em maio de 1997. A nona conferéncia destes materiais estava
programada para agosto de 1998 na Eslovenia.

O condutor proténico deste estudo € o composto intercalado
HPb,Nb;019« nH;0, que consiste de uma estrutura do tipo perovisquita onde espécies
protonicas podem difundir nas camadas interlamilares.

Com o intuito de caracterizar os mecanismos de difusdo do condutor protdnico
HPb,Nb;0y9« nH,0, utilizou-se a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear pulsada do
proton "H. Neste estudo foram feitas medidas da largura de linha, na freqiiéncia de
ressonancia de 36MHz, no intervalo de temperatura de 90K a 360K. Também foram
realizadas medidas do tempo de relaxag@o spin-rede T;, nas freqii€ncias de 36MHz ¢
45MHz, no intervalo de temperatura de 180K a 340K.

O contetdo deste trabalho esta dividido em cinco capitulos. O Capitulo 1,
mostrara uma descri¢do dos condutores protonicos, como também a apresentagdo do
condutor protdnico HPb,Nb;Oy9nH,0, seguindo por uma revisdo bibliografica dos
condutores protonicos. No capitulo 2, sera introduzido os principios basicos da
Ressondncia Magnética Nuclear. No capitulo 3, sera dado enfoque aos processos de
relaxagdo nuclear e ao estudo de RMN de solidos de baixa resolugdo. No capitulo 4, sera
descrito o método de preparagdo, condutividade, tratamento das amostras para as
medidas de RMN; o espectrometro e a técnica de medidas de forma de linha e do tempo
de relaxagdo spin-rede. No capitulo 5, serdo apresentados os resuldados de RMN, bem

como a discussdo dos mesmos. O trabalho é fechado com as conclusdes dos estudos.



Capitulo 1 - Condutores Protonicos 1

Capitulo 1 - Condutores Protonicos

1.1 - Introducio aos condutores protonicos

Compostos idnicos, tal como oxidos, nitritos, sulfitos polimeros, etc, podem ser
divididos em trés grupos: (I) Isolantes: apresentam uma condutividade ionica residual
menor que 107°S/cm, (II) condutores idnicos: apresentam uma condutividade entre
10°S/cme 10°S/cm (III) condutores superidnicos: apresentam uma condutividade
entre 10*S/cme 1072S/cm™,

Nos condutores i0nicos, os defeitos (criados termicamente), permitem a difusdo
dos portadores de carga, ja nos condutores superidnicos ¢ numerosa a quantidade de
espécies moveis e a estrutura aparece suficientemente afrouxada facilitando a dindmica e
a difusdo destas entidades.

Um material é normalmente definido como um condutor protonico solido, se
protons podem ser transferidos através de um solido e convertidos em gas hidrogénio no
catodo®!. Nestes condutores o termo espécie protdnica é um termo muito amplo € inclui
todas aquelas entidades, que contém hidrogénio, que participam do processo de
condugdo de forma iénica ou molecular. As espécies de condugdo podem ser: H', H;O",
H,0;, H,0;, NH;, OH , H,0, HPO] e outros.

Esta condugdo protdnica se manifesta em diversos materiais como por exemplo,
oxidos do tipo perovisquita, percloratos de ozonio, acidos de fosfato, arsenatos, sulfatos

e selenatos, compostos intercalados, zedlitas, B-aluminas, eletrélitos solidos do tipo
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Nascicon Nay.Z1,SixP3.O12, contendo espécies protdnicas, membranas perfluoratadas e
eletrolitos’™.

Os condutores protdnicos podem ser classificados de acordo com o método de
preparagio, dimensionalidade estrutural e pelos mecanismos de condugdo. No método de
preparagio existem dois caminhos essenciais: a sintese direta ou pela troca de ions. O
primeiro, é normalmente utilizado para hidratos e o segundo, envolve a substituicdo de
ions condutores imergindo a amostra numa solug@o salina ou acida.

Os condutores protdnicos e os condutores protnicos superionicos podem ser
distinguidos também pelos seus valores de condutividade e energia de ativagdo. Os tipos
de mecanismos de condugdo sdo classificados como:

1) Condutor proténico anidro - possui alta energia de ativagdo e a condugio
ocorre pela presenga de defeitos estruturais. As espécies protdnicas sao protons ou
vacancias de protons, exemplos tipicos sio o KH,PO, e o gelo.

2) Condutores idnicos contendo uma rede afrouxada - possui alta concentragao
de espécies moveis, a qual em baixa temperatura tem alta condutividade e alta energia de
ativagdo. As espécies de condugdo sdo ions tais como o H;0" ou NH,. Com o aumento
de temperatura a rede ndo ¢ muito afetada, mas a dindmica ¢ alterada, de forma que a
energia de ativagdo é fortemente diminuida.

3) Condutores contendo espécies protonicas num estado quase-liquido - tal
estado pode existir dentro ou na superficie da estrutura. Varias espécies protdnicas
podem se mover em diferentes taxas utilizando diferentes caminhos, tal como o préton
pode saltar de um para outro (saltos de protons ou mecanismo Grotthuss). Em alguns

casos, varios mecanismos podem atuar simultaneamente!’
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Atualmente, estdio sendo valorizados sistemas sensiveis que controlam o nivel de
polui¢do ambiental. Sistemas como este englobam os sensores eletroquimicos'*, que
apresentam vantagens com relagdo as técnicas convencionais de anilise como
cromatografia e espectroscopia por dispensar a coleta de amostras e apresentar um
menor custo de instalagdo. Estes sensores eletroquimicos permitem uma resposta
imediata ¢ podem ser acoplados a um sistema de seguran¢a que previne eventuais
vazamentos de gases tOXicos.

Uma das vantagens de se empregar eletrolitos protonicos em sensores
eletroquimicos estd na obten¢do de protons como produto da reagdio utilizada para
detecgio de poluentes como CO, SO, e NO (ex: CO + HO — CO; + 2H" + 2e), que

poderio ser conduzidos para o catodo através desse eletrolito”!

1.2 - O eletrdlito protonico HPb,Nb304¢

Camadas estruturais de 6xidos derivados da estrutura perovisquita, na qual certas
espécies iOnicas podem ter alta mobilidade dentro das planas camadas, pode ser
representada pela série M[A.B.Os1], reportadas por Dion e col!) O composto
HPb,Nb;04 € derivado desta série, onde o termo “M” pode ser o H, Na, K, Rb ou Cs, o
termo “A” pode ser o Pb, Ba, Ca e etc, e o termo “B” pode ser o Nb, Ti, La e etc, sendo
neste caso n=2. O método de preparagio deste composto sera descrito no capitulo 4.

A estrutura deste composto esta representada na figura (1.1), que apresenta uma
camada tripla de perovisquita composta de unidades octaédrica repetitivas de NbOs.

Dentro desta camada tripla contém atomos de Pb e no espago intercalado tem-se a
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presenga do hidrogénio. No caso de um sistema hidratado tem-se também a presenga de

moléculas de agua no espago intercalado.

° Hidrogénio | ‘O\’ .43& .l
® Niobio \!’ \!, @
ANZANGANY/AN

O Oxigénio 4.(’#01 ¥ < —
© cr. AVAS \!

AN
V%

L

a

Figura 1.1 - Estrutura do HPb,Nb;Oy.

Em 1988, Subramanian e col.””), estudaram pela técnica de difragdo de raio-X
utilizando o método do pd, o composto HPb,Nb3Oy9 € do HPb,Nb3;Oy9xH,O com x
variando entre 0 e 3, que depende da pressio parcial do H,O. Estes autores
determinaram os parametros de rede do composto HPb,Nb;O,, com eixos a, b € c.

Estes valores estdo mostrados na tabela abaixo.
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Tabela 1.1 - Parimetros de rede do composto HPb,Nb;Oyo.

Composto a(hA) b (A) c(A)
HPb,Nb;Oyp 7,82 7,86 14,54
HPb;Nb3;Oy xH,O 7,85 7,92 1 5,68

Yoshimura e col”® estudaram a resposta fotocatalitica do composto
RbPb,Nb;01 sob irradiagdo de luz visivel (.420nm).

Do mesmo tipo de estrutura, Olsen e col®! determinaram a estrutura do
composto BaNb,Ti30;o utilizando microscopia eletronica de alta resolugdo. Sato e
coll'®  estudaram caracteristicas estruturais e condutividade i6nica do composto
MCa,NaNb,Oss (M = Rb, Na). Toda e col!"", estudaram a estrutura dos sistemas
K,La,Tiz010, K;La;Tis01002H,0 e LiLa,TizOq0, verificaram que as camadas
interlaminares aumentam em aproximadamente 40% com a introdugdo de 2H,O por
formula de K;La,;Ti30qo.

Os valores da condutividade do composto deste trabalho foram cedidos pela

professora Dra. Margarida Saeki pertencente ao Departamento de Quimica da UNESP

de Bauru (figura 1.2).
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Figura 1.2 - Influéncia da umidade na condutividade protonica do HPb,Nb;O, calcinado a 650°C em
fungdo da temperatura.

Estes materiais tém sido estudados nos ultimos anos pela técnica de Ressonéncia
Magnética Nuclear (RMN). A seguir sera feita uma revisdo, em ordem cronologica, dos
principais trabalhos publicados.

Em 1978, Childs e Halstead"?, utilizando a técnica de RMN pulsada do 'H,
estudaram os tempos de relaxagio do composto H(UO,PO,).4H;0, o qual é um
condutor rapido de protons. Das medidas de relaxagdo entre 77 K e 340 K, os autores
obtiveram o valor da energia de ativagdo similares para T; e T, da ordem de 0,19¢V para
o movimento protdnico. Os valores de T, estdo muito proximos de T,, o qual pode ser
explicado através de uma rapida difusdo do hidrogénio. Com base nos resultados da

relaxagdo, estimaram um valor para o coeficiente de difusdo protonica da ordem de
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107 e¢m? /s a temperatura de 300K. Os resultados sugerem um mecanismo de condugéo
do tipo Grotthus para o processo de difusdo do proton.

Em 1979, Butler e Biefeld!”, estudaram os movimentos dos préotons nos
compostos HTaWQOs € HTaWOg« H,O utilizando a técnica de RMN pulsada do 'H no
intervalo de temperatura entre 4K e 500K. Os dados mostram que & 4K a molécula de
4gua esta praticamente estatica e separada do proton, o que indica que o ion H;O" nio
esta presente. Estes autores encontraram que OS movimentos reorientacionais da
molécula de 4gua comegam a 200K e os translacionais a 300K. A anélise dos tempos de
relaxacdo T, e T, levam a uma energia de ativagdo da ordem de 0,3 eV e uma freqiéncia
caracteristica (v,) da ordem de 3 x 10'°s™. Este pequeno valor para v, sugere um
processo de tunelamento proténico neste materiais. Destes pardmetros estimaram um
coeficiente de difusdo D(300K) = 10"° cm?/s.

Em 1982, Choudhry e col." estudaram o condutor proténico HMOj;«xH,0
(M=Sb,Nb, Ta), por condutividade, TGA, IR, e RMN pulsada do 'H. O estudo da forma
de linha do espectro de RMN indica a presenga de trés picos, um central € um dupleto, o
qual relacionaram com fons H3;O". O resultado da largura de linha em fungdo da
temperatura foram interpretados como um processo de reorientagdo do ion H;O" na
regido de baixa temperatura sendo que na regido de temperatura ambiente todos os
prétons tomam parte num processo de troca (exchange). Esta interpretag@o € consistente
com um mecanismo do tipo Grotthus. A correlagdo dos resultados sugerem que o0s
melhores condutores protonicos sdo os hidratados.

Em 1982 e 1983, Arribart e col.'>'"] publicaram estudos de RMN medidos no
intervalo de temperatura entre 4 K e 380 K do condutor proténico H,Sbs0O4;+7H,O

(n=2, 3). A partir da analise da forma de linha a temperatura de 4,2 K identificaram dois
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dupletos. O primeiro dupleto apresenta uma separagéo (AB) entre os picos de 12 G, o
qual associaram com moléculas de agua (r~1,6A) e o segundo com AB~19G
associaram com ions H;O" (r~1,7 A). Através do estudo do segundo momento
identificaram também a presencga do grupo hidroxila OH". A coexisténcia de ions H;O™
com moléculas de agua sugere um mecanismo do tipo Grotthus, onde os movimentos
reorientacionais do fon H;O" se iniciam 4 170 K e a transferéncia de protons a 270 K.
Porém deve-se ter cautela na interpretacdo destes resultados, pois estes autores
relacionaram o estreitamento da largura de linha ou a transi¢éo de T, na regido de baixa
temperatura (T ~ 200K) com os movimentos de reorientagdo, o qual fornece uma
energia de ativagdo da ordem de 0,36 eV, e a transicdo no comportamento da taxa de
relaxagdo spin-rede (T;) e spin-spin (T>) na regido de mais alta temperatura (T ~ 270K)
com a transferéncia de protons, com uma energia de ativagdo da ordem de 0,075 eV
menor que a energia de ativagdo na regido de mais baixa temperatura. Isto indica um
comportamento ndo classico e pode ser explicado por um processo de tunelamento
quantico do proton acima de 270 K. Estes dois movimentos, que ocorrem em série, sdo
responsaveis pela alta condutividade i0nica. Nota-se que dos varios trabalhos publicados
que tratam de sistemas semelhantes, este é o que melhor descreve o mecanismo do tipo
Grotthus num condutor protonico hidratado. Estes autores observaram ainda um
aumento na ordem de grandeza da condutividade, quando a hidratagdo passa de duas
moléculas de agua para trés moléculas de agua por formula.

Em 1984, Hardwick e col."'”)| estudaram o composto HiPM;,04+ 21H,0 (M=W,
Mo) por condutividade € RMN pulsada do préton. Os resultados de relaxagdo foram
interpretados utilizando uma distribui¢do do tempo de correlagdo, com uma energia de

ativagdo de 0,5e¢V e uma largura de distribui¢io de 0,1eV.
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Em 1987, Slade e col."® estudaram o condutor protdnico HiPW1,04+ 14H,0
por espalhamento de neutrons e RMN. Estes autores interpretaram os dados dos tempos
de relaxagdo spin-rede em fungdo da temperatura supondo a existéncia de dois
processos, um relacionado com movimentos reorientacionais na regiio de baixa
temperatura (T ~ 200 K) com energia de ativagdo de 0,16 eV, e outro com a difusdo de
protons (T ~ 250 K) com energia de ativagdo de 0,37 eV. A partir dos dados estimaram

o coeficiente de difusdo, D(295K) =10""c¢m?* /.

Em 1988, Gallier e col™ utilizando a técnica de RMN pulsada do 'H,
estudaram o composto CsOH.« H,0. A partir dos resultados dos tempos de relaxagdo em
fungdo da frequéncia, identificaram a natureza bidimensional da difusdo protonica. Os
autores sugerem rotagdes do ion H;O" combinado com saltos de protons H' na diregdo
0-0, o qual esta de acordo com o mecanismo do tipo Grothus. Pela medida do
coeficiente de difusdo, utilizando a técnica de gradiente de campo, obtiveram o valor de

1,7x107cm? / s a 400K,

Em 1992, Mangamma e col.”®! estudaram o movimento protonico do sistema
intercalado HLa;NbTi,049. 1.5H,0 pela técnica de RMN pulsada do '"H. Concluiram
através dos resultados da relaxagdo spin-rede (T,), no sistema rotante (T,,) € spin-spin
(T2), que os protons da molécula de agua e os protons fixos existem como espécies
separadas ¢ ndo como ions H;O". Estimaram para o coeficiente de difusdo o valor
4,7x107cm?® /s. Observaram um dupleto de Pake em torno de 110K, sendo que a
separagdo dos satélites de 11,4G corresponde a uma distincia proton-proton de 1,544
que esta dentro do observado para 4gua de cristalizagio com valores de 1,4A a 1,7A em
diferentes substancias. Com base nos resultados de RMN, os autores concluiram que o

sistema ¢ um bom condutor protonico. Deve-se tomar cuidado com 0S pardmetros
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obtidos, pois estes autores obtiveram o tempo de relaxagdo spin-spin (T) através da
largura de linha do espectro e ndo da medida direta de To.

Em 1994, Bhat e col.”!l, estudaram por espectroscopia RMN de alta resolugdo
(desvio quimico) nas camadas do composto HNbWOs« xH,0 (x =1 e 1,5). Mediram um
desvio quimico de 7,7 ppm com relagdo a0 TMS para o proton no sistema comx =1, 0
qual associaram com a existéncia de moléculas de agua. Sistemas hidratados com
moléculas de a4gua normalmente apresentam um desvio quimico da ordem de 6 - 8 ppm
Para o sistema com x =15 mediram um desvio quimico de 11,3 ppm, o qual
relacionaram com ions H;O" na estrutura laminar, que estd dentro do observado em
sistemas com ions H;O (8~ 10,5-12ppm). Com estes resultados identificaram
mecanismos de condugdo diferentes nas duas estruturas. No HNbWOse« 1H,O a
condugdo ocorre via troca de protons da molécula de agua com o grupo OH. Ja no
sistema HNbWOs. 1,5H,0 a condugdo ocorre através da difusdo translacional dos ions
H;O".

Em 1995, Kunitomo e col.” simularam o espectro de RMN do composto
[Na(H;0)y]0.25Ho2:M00s. No espectro do 'H, identificaram a presenga de dois dupletos
superpostos e uma linha gaussiana central. Um dos dupletos, relacionaram com o par de
protons intercalados com uma distancia proton-proton de 1,974, e o outro relacionaram
com o préton da molécula de dgua, com uma distancia proton-proton de 1,6A.

Em 1996, Binesh e col®! estudaram o composto HNbWOs.«xH,0
(x=1,5¢0,5), através da técnica de alta resolugio de RMN por angulo magico. Para
x = 1,5 identificaram uma difusdo de ions H;O" dentro das camadas. Ao reduzirem a

quantidade de moléculas de agua no sistema (x =0,5), observaram que a camada
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interlaminar reduz. Neste caso a condugdo resulta da troca de protons (exchange) entre

proétons fixos e protons da molécula de agua.
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Capitulo 2 - Principios Basicos de Ressoniancia Magnética Nuclear

2.1 - Efeito Zeeman

-

Os nicleos atdmicos possuem momento angular J e momento magnético 7,
paralelos entre si, dado pela expressdo:
p=yJ (2.1)
onde y € o fator giromagnético do nucleo.

A partir da mecénica quantica, tem-se J =zl , onde 1 é denominado de niumero

quantico de spin ou spin***").

Para nucleos com nimeros de protons Z e o numero de massa A, entdo o numero

quéntico de spin assume os seguintes valores'”®):

a) 1 =0, se Z e A forem pares; ex: 2C, 'O

b) I = inteiro, se Z for impar e A par; ex: 4N, 2H

¢) I = semi inteiro, se A for impar; ex:
I1=1/2:'H, C
[=3/2:"B, ¥Na

I1=5/2:70, Al
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Quando um mnicleo atémico é colocado na presenga de um campo magnético
externo, B=B_Z , a energia de interag@o entre o campo e momento magnético ¢ dada
por:

E=i-B (2.2)

A equacdo de Schrodinger independente do tempo fornece o valor da energia

total E, da fun¢do ¥ que descreve um sistema quando atua sobre esta fungdo o operador

hamiltoniano H?""

H|Y)=EY) (23)
O hamiltoniano de interagdo magnética €:
H=-i-B (2.4)
Substituindo Z pela equagdo (2.1), obtem-se:
H=-yB 1, (2.5)
Assim a equag@do de Schroedinger fica:
- yhB,L|¥) = E|¥) (2.6)

O operador I, atuando sobre a autofungéo |'¥), fornece o autovalor m'**)

IZ

¥) = m|'¥) (2.7)
ondem=-1, ... +I
Desta forma, os possiveis valores da energia sdo:
E=-my#hB, (2.8)
Sendo a frequéncia de Larmor w, = yB , entdo o valor da energia sera:

E=-mho, (2.9)
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Para o caso de um spin I = 1/2, tem-se que m = -1/2, +1/2 de acordo com a regra

de selegdo, onde Am = £1. A energia de interagdo magnética pode ser dada por:

E, --1yB, (2.10)
2
1

E, =+_7hB, (2.11)

Assim a diferenga de energia entre os dois niveis é:
AE=E, -E; =yhB, (2.12)

A figura (2.1) mostra a separagdo dos niveis de energia quando se aplica um

campo magnético™. Este desdobramento ¢ denominado Efeito Zeeman.

a1
; + > YN8,
a, B

pr—— AE=vYNB
Bo=0 \l\o
-—;— YN8,
Bo*0
rra————

Figura 2.1 - Diagrama de energia.

Uma amostra real, contém aproximadamente 10> nicleos que ocupam os niveis

de energia do sistema, esta ocupagio é descrita pela distribui¢éo de Boltzman.

P.~ exp(_—l%‘i) (2.13)

onde P,, é a populagio do nivel m e K ¢ a constante de Boltzman.
No caso de um sistema com dois niveis de energia como o hidrogénio 'H com
spin £1/2, y = 42,394 MHz/T a temperatura ambiente (T = 300K) submetido a um

campo de 1T., observa-se a presenga de duas populagdes a qual pode ser denominada
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por N, a populagio do nivel de menor energia e Ny do nivel de maior energia, portanto a

razao No/Np sera:

- et (2.14)

N, BN CPUkT
# exp(—ﬂ j
KT

N, eXp(_kETaj ) p(AE)

O calculo desta razdo ¢ igual a 1,0000011. Isto mostra uma diferenga muito
pequena entre as populagdes dos dois niveis. Esta pequena diferenga produzira uma

magnetizagio resultante M, que sera responsavel pelo sinal de Ressonincia Magnética

Nuclear (RMN), figura(2.2).

(b)

Figura 2.2 - Magnetizagdo resultante da diferenca de populagéo.

2.2 - Precessio da Magnetizacio

Quando um nucleo com momento magnético 4 estd na presenca de um campo
magnético uniforme B, este sofre a agdo de um torque dado por:

F=fixB (2.15)
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Como o nicleo possui momento angular, ira se comportar cComo um pequeno
giroscopio, realizando um movimento de precessdo ao redor do eixo do campo

magnético.

B4

Figura 2.3 - Precessdo da magnetizagdo.

Num pequeno intervalo de tempo At, o nucleo vai da posicdo 1, onde seu
momento angular & J e vai para a posigdo 2, onde seu momento angular € J', com
mesma velocidade angular o, formando com o eixo do campo um &ngulo 0 constante
como mostra a figura (2.3)%°.

Desta forma tem-se uma diferenga no momento angular, que pode ser calculada.

AT =T-7 = Jo At(sen) (2.16)

Derivando no tempo tem-se:
dJ
— =Jw(sen® 2.17
” (senB) (2.17)

Também sabe-se que a variagio do momento angular € causada pelo torque,

devido 4 interagio do momento magnético com 0 campo magnético.
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—=7=5xB (2.18)

—~2 - ixB (2.19)

Esta equagio descreve o comportamento do momento magnético na presenga do
campo externo B,

Assim a partir das equagdes (2.1), (2.17) e (2.18), chega-se a:

@, = ﬂ?" =7B, (2.20)

onde o, € a freqiiéncia de precessdo angular denominada frequiéncia de Larmor.

2.3 - Condicio de Bohr

As transi¢Oes entre niveis sucessivos nos levam a condigdo de Bohr para a
diferenca de energia'”.
AE = hv (2.21)
Substituindo o valor da diferenga de energia da equagdo(2.12) na equagio acima,
tem-se:

yiB_ =hy (2.22)

Obtém-se entdo:

y=r—2 2.23
Py (2.23)
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Nesta equacdo verifica-se uma relagdo entre o campo magnético externo B, € a
freqiiéncia das radiagdes eletromagnéticas capaz de estimular as transigSes entre os
niveis de energia referente a um nicleo com fator giromagnético .

Supondo um campo que varie de 1,5 4 12T e os valores de y de 10” a 10° rad/Ts,
os valores de v estardo na ordem de dezenas ou centenas de megahertz, o qual esta na
regido das radio-freqiéncias.

Para estimular estas transi¢des utiliza-se um campo magnético oscilante B,, na

faixa de radio-frequiéncia v, que fornecera ao sistema um estado de ndo equilibrio.

2.4 - Pulsos de radio-freqiiéncia - RF

Quando uma corrente continua atravessa um solendide, observa-se a presencga de

um campo magnético gerado no interior da bobina, como mostra a figura (2.4).

B = constante
i = constante
—_—

Figura 2.4 - Corrente continua que atravessa a bobina.

Agora ao introduzir na bobina uma corrente alternada,
I=1 cos(wt) (2.24)
observa-se no interior da bobina um campo magnético oscilante B;=B,cos(wt), mostrado

na figura (2.5).
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B = B,cosat
i =05 mt
<>

Figura 2.5 - Corrente alternada que atravessa a bobina.

Este campo magnético oscilante ﬁl ¢ linearmente polarizado, que pode ser

considerado pela superposi¢do de duas rotagdes em sentidos opostos, ou seja, pode ser

decomposto em duas componentes circularmente polarizada como mostra a figura (2.6).

Figura 2.6 - Componentes (B, e B,a) circularmente polarizadas do campo magnético oscilante B,

onde By, tem velocidade angular o ¢ By, tem velocidade angular -o. By, e By, rotacionam no plano X-y.

Nota-se aqui que as componentes circularmente polarizadas, possuem uma

velocidade angular o e -0, pois rotacionam uma em sentido contrario a outra.
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A componente B,, seri adotada como sendo a componente que rotaciona no
sentido horario com velocidade angular o e ﬁm sera a componente que rotaciona no
sentido anti-horario com velocidade angular -o, figura (2.6).

Levando esta idéia ao sistema nuclear, de forma que B, seja perpendicular a B,,
ou scja, esteja no plano transverso x-y. Observa-se que a componente ﬁm esta
rotacionando em sentido oposto a0 movimento de precessio de 4, ou seja, nunca

entrard em fase com 4 . A outra componente B,, rotaciona no sentido do movimento de

precessdo de 4, satisfazendo entdo a condigdo de ressonancia o = o, figura (2.7)2!

Figura 2.7 - Componentes B, e B, no sistema nuclear,

O vetor B,, com velocidade angular o tende a alterar o dngulo entre i e ]§0 , Ou
seja, este ird produzir um torque sobre 7, como mostra a figura (2.8). Esta é uma

pequena perturbagio sobre o nucleo, pois B, << B,
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Figura 2.8 - Efeito de B; sobre 0 momento magnético.

A probabilidade de transigdo entre os estados de maior e menor energia depende
das fun¢des de onda ¥, e ¥ e do operador hamiltoniano Hy(t) dependente do tempo
correspondente & perturbagio devido ao campo oscilante B;. O hamiltoniano pode ser
dado por:

Hy(t) = -yhBl(Ixsen(a) t)% - I, sen(@ t))?) (2.25)

124]

e deve satisfazer a regra de Ouro de Fermi'**, a qual define a probabilidade de transigdo

entre dois niveis de energia.
P o, H, (1) %) 6(e-,) (2.26)

Para que a probabilidade de transigdo ndo se anule, aplica-se o campo magnético
oscilante B, perpendicular ao campo magnético externo B,, de forma que a hamiltoniana
dependente do tempo deve conter as componentes transversais do operador momento de
spin I, e I, que podem ser expressas pelos operadores levantamento e abaixamento L. e
L. Assim a integral ndo se anula se W, e W diferirem de 1 no nimero quantico, ou seja,

a regra de selegdo para as transi¢Oes, onde:
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Am = 1 2.27
Além da aplicagdo do campo B, a freqiiéncia angular deve oscilar no plano
transversal com ® = @, como dito anteriormente, fornecendo assim ao sistema uma

energiaigual a E=hyB, .

2.5 - Magnetizacfio sob acio do pulso de RF

A equagdo de movimento para o valor esperado da magnetizagdo total ¢ dada

P ort®l:

A/ ?([H,M]) — MxyB (2.28)

onde B é o campo magnético resultante.

Um novo sistema referencial é agora introduzido, o qual é composto pelas
coordenadas x’, y’ ¢ z’ onde z’ coincide com o eixo z do sistema do laboratorio. Este
novo sistema, chamado de sistema girante de coordenadas, executa um movimento de
rotagio em torno do eixo z’, com freqiiéncia angular Q, figura (2.9). Neste sistema, o

campo efetivo é;

B, =B,-— (2.29)

Figura 2.9 - Sistema girante de coordenadas.
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Substituindo o campo magnético efetivo na equagio (2.28), obtém-se:

@:yﬁx(ﬁo —QJ (2.30)
dt ¥

Supondo que Q possui uma freqiiéncia de rotagdo igual a freqiiéncia de Larmor,
o campo efetivo se anula, logo a magnetizagdo permanecera estacionaria neste sistema.

Sob a ac¢do simultdnea dos campos magnéticos externo B, e de RF B,, de forma
que B, rotacione com a freqiiéncia de Larmor e alinhado ao longo da diregdo x* do

sistema girante, o campo efetivo sera dado por:

- Q). -
B, = (Bn ——]z’+le’ (2.31)
4

Fazendo (Q0/y) = B,, o campo efetivo sera ﬁef =B,x’, o qual se encontra

estacionario no sistema girante Assim a magnetizagdo apresentara um movimento de

precess@o dado por:

onde o movimento de precessdo da magnetizagdo terd uma freqiiéncia ©, = yB; em torno

do campo de RF, figura(2.10)
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Figura 2.10 - Evolugio temporal da magnetizagdo sob agdio do campo magnético externo B, € de um
campo de RF no sistema nuclear (esquerda) e no sistema girante de coordenadas (direita) para pulsos de
15°, 90° ¢ 180°1%%!



Capitulo 2 - Principios Bdsicos de Ressondncia Magnética Nuclear 25

A aplicagio de um campo de radio freqiiéncia durante um intervalo de tempo €
denominado pulso de RF. Dependendo da intensidade e da duragdio do pulso, a
magnetiza¢do deslocara de um angulo 0, o qual € dado por:

6=yBt (2.33)
onde t € a duragdo do pulso.

Um pulso aplicado de forma que a magnetizagdo se desloque de 90°, € chamado

de pulso de 90° ou de m/2. A figura (2.10) mostra alguns exemplos para pulsos de 15°,

90° e 180°.

2.6 -~ Sinal de RMN

Num experimento de RMN, a bobina que gera os pulsos de RF, também ¢
utilizada na detecgdo do sinal.

Um pulso de n/2 fara com que a magnetizagdo precessione no plano transversal
x-y, com a frequiéncia de Larmor. Uma tensdo induzida pela magnetizagéo sera detectada
na bobina de forma que a for¢a eletro-motriz nos terminais da bobina, que varia

[24]

senoidalmente em fungdo do tempo'™™, segundo a lei de Faraday sera dada por:

V(t) = Acos(w,t) (2.34)
onde A é uma constante diretamente proporcional ao valor da magnetizagio de equilibrio

do sistema de spins.
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V(1) =Acosm,t

AAAAN
VUYL

TF
-

Figura 2.11 - (a) A precessio da magnetizagio induz uma forga eletromotriz nos terminais da bobina,

(b) Tensdo oscilatéria e (c) respectiva transfomarda de Fourier.

Esta forga eletro-motriz é o sinal de RMN, sendo que sua freqiéncia ¢ igual a

frequiiéncia de Larmor. Neste caso se o sistema ndo retornar ao estado de equilibrio, o

sinal se manteria infinitamente no tempo, como mostra a figura (2.11), mas o sistema

tende a anular-se depois de um tempo, variando de microsegundos a varios segundos.

Desta forma, a magnetiza¢do apoés o pulso de RF, livre de qualquer perturbagdo externa,

induz na bobina um sinal que decai com o tempo, o qual é denominado FID (Free

Induction Decay), figura (2.12)P"!

Figura 2.12 - O FID e sua transformada de Fourier,

@o

(b)



Capitulo 2 - Principios Basicos de Ressondncia Magnética Nuclear 27

O espectro de RMN ¢ representado pela transformada de Fourier (T F.) do FID,
que permite identificar as diferentes freqii€ncias, com as suas respectivas amplitudes, as
quais se combinam formando uma determinada fun¢do temporal. No caso de um sinal
com uma Unica frequéncia bem definida ®,, constante no tempo, a sua transformada de
Fourier é uma fungdo delta em w©,, (figura 2.11). Normalmente um FID contém varias
componentes de freqiiéncias diferentes, o que leva a sua T.F. ser diferente de uma fungéo
delta, e sim um espectro que pode apresentar varias formas, principalmente tratando-se

de sélidos. Ja em liquidos a T F. normalmente é uma fungio lorentziana, (figura 2.12).

2.7 - Interacao dipolar magnética

A interagdo dipolar magnética € a interagdo direta entre momentos de dipdlos
magnéticos nuclerares®. O momento de dipdlo magnético gera um pequeno campo
magnético, que atuara na regido vizinha. Os momentos de dipélos magnéticos vizinhos
sentem esse campo magnético. Desta forma ao colocar os nacleos na presen¢a de um
campo magnético externo B, ocorrera uma modifica¢do do campo local visto por cada
nucleo, o qual € dada por:

Biocal = Bo + Bipolar (2.35)

O campo dipolar depende dos momentos de dipélos magnéticos dos niicleos L,
das distancias internucleares T ¢ dos angulos que os vetores internucleares fazem com o
campo externo B,. Um exemplo desta intera¢do esta mostrada na figura (2.13), onde o
par de nicleos 'H e X estdo separados por uma distancia rx; e inclinada de um angulo 0

com relagdo ao campo magnético externo.
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Figura 2.13 - Interagdo dipolar entre dois momentos de dipolos magnéticos na presenca de B,.

O campo local sentido pelo nicleo X é:

By =B, + 1 (3c0s? 0~ 1) (2.36)

Iy
onde o sinal + depende da situagdo de spin do nucleo.

Na auséncia da interagdo dipolar, o nucleo estaria interagindo somente com o
campo magnético externo, o que apresentaria um espectro com uma unica linha centrada
na freqiiéncia wox, onde wex = yxB,. Ao considerar a interagdo dipolar magnética do
nicleo X com o 'H, a freqiiéncia de ressonincia sera dada em termos do campo local

sentido pelo nicleo:
wo = yXBX = yX (Bo inipolar) (237)

que resultara num desdobramento da linha de ressondncia em duas linhas,

correspondendo as duas situagdes de spins do 'H, figura (2.14).
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Uy=-172 Hy=+172

Figura 2.14 - Separagfio das linhas espectrais

A separagdo entre as linhas dependera de p, r e 0, o que torna possivel através do
espectro caracteristico da interagdo dipolar, determinar a disténcia internuclear de uma
amostra cristalina.

Para uma amostra liquida, a contribuigio da interagdo dipolar torna-se nula,
devido ao movimento rapido e aleatorio dos vetores internucleares, o que resulta num
espectro com uma unica linha estreita € bem definida, conhecido por espectro de alta
resolugio.

Para uma amostra solida o espectro apresenta uma forma alargada, caracteristico
de uma interagdo dipolar magnética. Analisando trés valores de 6 mantendo r fixo, é

possivel verificar a dependéncia das posi¢des das linhas em fungio de 0

a) Quando 6 = 0°, o termo (3cos’® - 1), serd igual 4 2, o que levara a maior
separagdo entre as linhas.

b) Quando © = 90°, o termo (3cos™® - 1), sera igual a -1, invertendo a posigdo
das linhas com relagdo a freqiiéncia w,.

¢) Uma situagfio interessante ocorre quando 0 € igual a 54°74’ que anulara o
termo (3cos’® - 1), fazendo com que as duas linhas se sobreponham, formando um

espectro semelhante de uma amostra liquida. Esta situagdo é a condi¢do de angulo
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magico, uma técnica utilizada para eliminar a contribui¢do da interagdo dipolar. A figura

(2.15) ilustra estes trés casos.

1 n

l l 0=0%=> (3 cos@-1)=2

Tell
9=0 m=54,74%=> (3 cofp-1)=0
I I
| l 8=90%=> (3 cos@-1)="1
(Do —‘"
L]
(a) (b)

Figura 2.15 - (a) Variagdo da orientacio do vetor internuclear em relagdo ao campo externo. (b) Posi¢do

das linhas espectrais em fungio da orientacdo do vetor internuclear.

Uma amostra policristalina, tera todas as possiveis orientagdes de 0, o que
resultara numa distribuicdo continua das linhas no intervalo de freqiiéncia dado por
6=[0°, 90°]. A contribuigio do numero de par de nucleos que leva a uma determinada
freqiiéncia é diferente para cada dngulo 8. Fica mais simples entender, considerando uma
esfera de raio 1, tendo ao centro um nucleo X, e em toda a sua superficie coloca-se
nacleos 'H. Estabelecendo o eixo-z como referéncia, identifica-se a presencga de dois
nacleos de 'H no eixo-z. No plano perpendicular a esse eixo, encontra-se um numero

maior de 'H, o que significa uma contribui¢do maior do campo dipolar quando 0 = 90° e
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uma menor contribui¢io quando 6 = 0°. A forma espectral esta mostrada na figura

(2.16).

— 9=90°

Figura 2.16 - Espectro para uma interagdo dipolar de uma amostra policristalina.
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Capitulo 3 - Relaxacio Nuclear

3.1 - Tempos de Relaxacio

Na presenga do campo B, ou seja, apés um pulso de RF, a magnetizagio do

sistema se encontra numa situagio de ndo equilibrio onde a componente da magnetizago

longitudinal M, difere de M, tanto em diregio como em grandeza!® Qs fendmenos de
relaxagdo tendem entdo restaurar a magnetizagio a situagio de equilibrio, fazendo a

componente M; igual a M, e as componentes transversais My e M, iguais a zero. A partir

destas consideragdes, tem-se:

M, _ oMy - MM,
dt T,
M, My
dt 2y )
My oM, =M
dt ]

G.1)

(3.2)

(3.3)

A componente M, sé atinge o valor de equilibrio quando M = M,, ja as

componentes M, e M, podem atingir antes os respectivos valores de equilibrio

(Mx =M, =0). Assim, k; <k, ou seja, T; = T (figura 3.1).
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Figura 3.1 - Evolugdo da magnetizagio M para o equilibrio de duas maneiras diferentes.

O tempo T, que esta relacionado com a componente M, da magnetizagio, recebe
o nome de tempo de relaxagdo longitudinal, e T, o qual est4 relacionado com M, e M,
recebe o nome de tempo de relaxagdo transversal.

A recuperagdo total de M, esta relacionado com a relaxagdo de spins nucleares
excitados por By, a qual ¢ acompanhada pela transferéncia de energia do sistema de spins
para a rede. Desta forma T, também recebe o nome de tempo de relaxagio spin-rede.

Esta relaxagdo ndo ¢ um fendmeno de emissdo espontinea, mas sim resultado de
campos magnéticos flutuantes, com determinada freqiiéncia devido aos movimentos
moleculares aleatérios presentes na amostra.

A relaxaco transversal do sistema ira ocorrer quando as componentes M; e M,
se anularem. Para isto basta que o excesso de spins responsavel por M passe a ter uma

distribuigdo aleatdria no cone de precessdo, como esta ilustrado na figura (3.2)
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Esta perda de coeréncia, ¢ em muitos casos o resultado de interagdes diretas
entre os spins de nucleos diferentes, com transigdes simultdneas em sentidos opostos.

Assim, T, recebe o nome de tempo de relaxagdo spin-spin.

Figura 3.2 - Perda de coeréncia na precessdo do excesso de nucleos responsdveis pela magnetizacdo.

A recuperagdo da magnetizagdo apos um pulso de 7/2, pode ser observada na

ﬂ (3.4)

figura (3.3) a qual é governada pelas equagdes abaixo:

—*

M., (t) = Mo[i - exp(—

Tl
M, () =M(O)exp[— TL) (3.5)
M_ () = M(O)exp(— %—) (3.6)

Um pulso de nt/2 anula a componente M,, pois iguala os estados a e B, criando
uma coeréncia de fase entre os momentos magnéticos individuais, produzindo uma

magnetizagdo M no plano transversal xy.
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a) b)

Figura 3.3 - Variagiio temporal das componentes (a) M, e (b) M, ap6s um puiso de 90°.

3.2 - Densidade Espectral

Como descrito anteriormente, o mecanismo de relaxacdo ¢ constituido pelo
movimento relativo dos atomos que provocam uma modulagdo nos campos locais devido
a interagdo entre os nicleos, produzindo as flutuagdes de campo magnético e
consequentemente a relaxagdo nuclear. Em geral os movimentos termicamente ativados
originam campos que flutuam aleatoriamente, cujas componentes de frequéncia sao

semelhantes a um espectro de ruido, figura (3.4).

1)

aa ~_f

P/\HL f 4 " tempo

N

Figura 3.4 - Fungdo aleatoria f(t) que flutua muitas vezes num intervalo de tempo t.
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Analisando este espectro de ruido em suas componentes de Fourier, obtém-se
uma fun¢do densidade espectral J(w). Em sohdos ou em liquidos muito viscosos, 0s
movimentos moleculares sdo relativamente lentos de forma que as componentes em @,
serdo fracas e o espectro de frequéncias se assemelhara a curva (a) da figura (3.5). Em
liquidos de baixa viscosidade, o espectro de freqiiéncias de movimentos pode ser muito
largo de forma que nenhuma componente, em particular a @,, podera ter uma grande
amplitude, curva (¢). Num estado intermediario, no caso de um liquido moderadamente
VviSCOSO, a componente em @, serd um maximo e a relaxagdo térmica dos spins podera
ocorrer com 6tima eficiéncia, curva (b).

Bloembergem, Purcel e Pound estabeleceram em 1948 um modelo de relaxagio
para liquidos viscosos, conhecido como o modelo BPP, onde assumem que o movimento
dos atomos sdo isotropicos e consideram um Unico processo de difusdo caracterizado
por um tnico tempo de correlagio™. Este tempo de correlagio pode ser interpretado
como o tempo médio entre os saltos atémicos ou, também como o tempo médio entre as
colisdes moleculares para uma molécula num dado estado de movimento. Desta forma as
flutuagdes de campo sdo caracterizadas por uma fungdo de correlagdo G(t), onde uma
fungdo aleatdria fit), flutua num dado intervalo de tempo em torno de um valor médio
nulo, figura (3.4). Assim a média estatistica em relagdo a t sera,

G(z) = (fit + (D) (3.7)
o que significa uma média sobre todos os spins numa regido microscopica do espago. A
fungdo f{t) pode estar relacionada com o movimento browniano da molécula de agua.

Embora f(t + 7)f(t) difira para cada molécula e para cada valor de t, em média o valor de
G(t) € o mesmo para todas as moléculas e independente do tempo. Esta fungio de

correlagdo € considerada uma fungdo memoria, pois mede durante quanto tempo uma
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dada propriedade de um sistema persiste até ser anulada pelo movimento microscopico
das moléculas do sistema. Esta fun¢fio tem valor elevado para tempos curtos € decai para
zero a medida que T aumenta.

O modelo BPP assume que esta fungdio de correlagdo decai exponencialmente,

isto &, se 1 for o tempo de correlagdo para o movimento molecular, entdo:

G(r) = G(0) exp[— Ti] (3.8)

Definindo entdio a densidade espectral J(@) como a transformada de Fourier de

G(r), dada por:

Ww) = TG(T) e dr (3.9)

O significado fisico desta fungdo pode ser compreendido, considerando um par

de spins inicialmente bem afastados um do outro. Ao aproxima-los até uma distancia
internuclear, aparecerd uma energia de interagdo que sera constante para uma dada
configuragio. Supondo que esta energia seja dependente do tempo por causa do
movimento de spins, ela estara distribuida em freqiiéncia e no tempo. A dependéncia com
a freqiiéncia da poténcia ¢ justamente J(w). De fato G(t) é uma fungdo no dominio do
tempo correspondente a J(®) no dominio da frequéncia'®"*.

A fungdo de correlagdo exponencial do modelo BPP produz uma fungdo

densidade espectral lorentziana:

(3.10)

Esta fungdo densidade espectral lorentziana tem um valor méaximo em @ = 0 com

valor igual a 21.. Se @, << 1, J(@) é uma constante igual a 27.. Esta regifio corresponde



Capitulo 3 - Relaxa¢do Nuclear 38

as condi¢des de estreitamento extremo, onde define-se uma freqiiéncia @ = ', acima
da qual J(w) é aproximadamente nula e abaixo J(®) € constante. A figura (3.5) considera
a dependéncia da freqiiéncia de J(®) para 1. curtos (@,T. << 1) e longos (wet. >>1).
Observa-se que a curva cai bruscamente em T = 1. A area sob as curvas, representa a

energia de interagdo a qual é modulada pelo movimento, ¢ constante, dada por:
jJ(w)dw=% (3.11)

Isto significa que a variagdo de t. ndo altera o potencial total dos movimentos
moleculares, apenas variando a sua distribuigdo no intervalo de fregiiéncias (0-7'Hz)

Nos casos de 1. ser curto ou longo as componentes de Fourier 4 freqiiéncia o, serdo
pequenas e T, serd longo. Na zona intermediaria onde o,t, = 1, J(w) € maximo, logo T,

sera minimo.

(a)7T¢ longo

\
1

1 (b) T intermediario

(¢) T curto

J@)

w

Figura 3.5 - Densidade Espectral em funcdo da freqiiéneia.
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3.3 - Relaxac¢do Dipolo-Dipolo

A expressdo para a energia magnética entre dois nucleos A e X cujos momentos

de dipolos magnéticos sdo i, e i, , é dada por™:

(3.12)

1’ r’

E=& [ﬁl ﬁz -3 (ﬁli:) (ﬁzf):l
4z

b2 (X)

'—-——-’———--— - ——— ———

Figura 3.6 - Interagfio dipolar entre p; e p,. (Defini¢io geométrica).

A expressio quantica para a interagio dipolar é obtida utilizando = yh 1.

H, _(ﬂ&)b_}%i{ifl_3(i?)r#f)} (3.13)

4r r
Expandindo os produtos escalares e passando para coordenadas polares como
mostra a figura (3.6), obtém-se a seguinte equagédo:

. B2 e o m oa oa
HDz(i’ij}"y—i[A+B+c+D+E+F] (3.14)
4 r

onde os termos de A a F sdo definidos pelas equagdes (3.15) a (3.20).
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A=-1,1,(3c0s’0-1) (3.15)
PO
B- L1+ 1. J3eos2o-1) (3.16)
A 3t oA e om "
c-2 i, 1. +1. I,, | sen@cosge (3.17)
b=- [1.1,+1, i,,]sengcosoe (3.18)
- 3+ = 2, -2i¢
E:-Z I, I, sen“Be (3.19)
T 3 24 ..2ip
F=-—1_1, sen’fe (3.20)
4 1- 2

Cada um dos termos A a F contém um fator de spin e um fator geométrico cujos
efeitos podem ser discutidos separadamente.

O fator comum,

2

recebe o nome de constante de acoplamento dipolar, que é responsavel pelo grande
alargamento dos espectros de RMN de sélidos.
O diagrama de niveis de energia mostra as possiveis transi¢Ses relacionadas pelos

termos dipolares de A a F para o caso heteronuclear, figura (3.7).
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Figura 3.7 - Diagrama de niveis de energia.

A

Os termos A e B sdo aqueles que apresentam Am =0. O termo A mantém o
sistema no mesmo estado. O termo B realiza uma troca entre os estados de spin af e
Ba por conter os operadores L. € L. Os termos C e D sio responsaveis pelas transi¢oes

que envolvem Am = *1. Os termos E ¢ F envolvem transi¢des onde Am =+2.

No caso das interagdes intramoleculares, 0 movimento molecular vai modular os
termos B a F, criando entdio campos magnéticos locais fultuantes, 0s quais se conterem
frequiéncias adequadas, resultardo na relaxagao spin-rede.

Todos os seis termos contribuem para a relaxagdo, no entanto devido a regra de
selegdo, as transigdes induzidas pela RF se limitam as que apresentam Am=*1.

Quando os spins do nicleo X forem fortemente irradiados, a relaxacdo da
componente M, do nucleo A apés uma perturbagdo ¢ exponencial, onde a taxa de
relaxagdo 1/T, é proporcional a densidade espectral. Devido a interagdo dipolar
aparecerdo no sistema mais duas frequiéncias, representada pelas suas probabilidades de
transi¢des W,, W, € Wy, onde os indices indicam a variagdo de m. Relacionando a taxa

de relaxagio em fungio da probabilidade de transigdo, tem-se:
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Ti — W, +2W,, + W, (3.22)

1

As densidades espectrais e as transigdes estdo mostradas na tabela (3.1).

Tabela 3.1 - Transi¢des induzidas pelo hamiltoniano dipolar

Transi¢do Termo Probabilidade Densidade
dipolar de transi¢do Espectral

aff < - a

4 ﬂﬂ} D Wia Hwa)
aa © fa ’

a <> A
p 'Bﬁ} C,D Wix J{ox)
aa <> aff

aff & fa B W, J(oa - 0x)
aa <> B EF W, J(oa + ox)

As expressdes para W, Wi, € W3 sdo:

— 1 2 _
W, = - QR)’ ey —0,) (3.23)
_ 3 2
Wy = QR) K@,) (3.24)
_ 3 2
W, = 2-QaR)" Joy +@,) (3.25)

onde R ¢ a constante de acoplamento dipolar descrita anteriormente.
Substituindo as equagdes (3.23) a (3.25) na equagdo (3.22) vem,

1

—fz%(an)z[J(wx —wA)+3J(a)A)+GJ(wx@>A)] (3.26)

No caso da interagdo homonuclear (A=X), vem, \
T Be
1 3 b $

T [I(@,)+ 4] (3.27)
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Substituindo a equagdo (3.10) na equagdo (3.27), tem-se:

i:c{ L, 4% ] (3.28)

1+l 1+4 wlt?

onde C~ y*n’ 1(1+1)/ (r“) e a taxa de saltos 1/1. ¢ dada pela relagio de Arrhenius,

S (3.29)

onde 1, € o pré-fator do tempo de correlagéo.
Da mesma forma obtém-se a taxa de relaxagdo spin-spin 1/T, e a taxa de

relaxagdo no sistema rotante 1/T;,:

3
1 _¢ T°+[§) e, LT (3.30)
T, 2 \2l+elt? 1+4 0l
1 e (ij__fc +(3] T, 2% (3.31)
T, 2/ 1+40lcr \2/1+02tr 1+4 0k}

A figura (3.8) mostra o grafico das taxas de relaxagdo 1/T;, 1/Ti, e 1/T, em

fungdo da temperatura.
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In(e,z,) ~ 1/T

Figura 3.8 - Logaritmo das Taxas de relaxagdo 1/Ty, 1/T;, € /T, em fun¢Fo do inverso da temperatura.

Em altas temperaturas onde ©,7.<<1, as taxas de relaxagdo sdo iguais™*

1
——=-L=5CTC (3.32)
'I‘I ’Tlp TZ

Na regido de baixas temperaturas onde ©oTe>>1, 1/T tém uma dependéncia com

a frequéncia de Larmor.

1 1

T wlr (3.33)
1 0 ¢
| 1

jr—% 0)21' (334)
1p 1%¢

Quando ®,T. ~ 0.6, a taxa de relaxagao 1/T; possiu um valor maximo. Por outro

lado 1/Ty, possui um pico quando 27, ~ 1. Isto pode ser observado na figura (3.8)
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Normalmente um mecanismo de relaxacio ndo domina a faixa inteira de
temperatura. Neste caso deve-se ter varas contribui¢des separadas para a taxa de
relaxagdo, que devem estar de acordo com o movimento idnico. Se por exemplo, dois
mecanismos o ¢ B, sdo independentes um do outro, entdo a taxa de relaxaciio spin-rede

sera:

1.1 (3.35)
Tla Tlﬁ

|-

3.4 - Relaxacfio para o caso de um sistema Bidimensional

Quando um sistema apresenta uma configuragio bidimensional, 0 movimento
molecular torna-se mais restrito, o que influencia na fungdo densidade espectral atraves

de uma correg#o logaritimica™ dada por:

Jw) = Ar, 1{“——7] (3.35)

o't
onde A € uma constante.
Analisando as equagdes (3.10) e (3.35) referente aos casos tridimensioal e
bidimensional respectivamente, pode-se encontrar 0 comportamento de J(®) em altas

(@oTe << 1) ¢ baixas temperaturas(m.T. >> 1) o qual esta mostrado na tabela (3.2).
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Tabela 3.2 - Comportamento para as fungdes espectrais®

Densidade Altas temperaturas Baixas temperaturas

espectral (0T.<<1) (0t>>1)

Ea 1 Ea

Jii(®) T, x ekl — o g kT
TC

1 BIE 1 Ea

Joi(©) rnf—| o e¥| =~ tin(wr,) — x e K
T, kT T,

Em baixas temperaturas a funcdio densidade espectral apresenta 0 mesmo
comportamento para os dois casos, onde J(®) independe da dimensionalidade. Em altas
temperaturas a fun¢do densidade espectral, para o caso bidmensional, apresenta um

comportamento diferente do caso tridimensional. Esta diferenca pode ser observada na

figura (3.9)

InJ(T)

/T K™Y

Figura 3.9 - Logaritimo natural da fungio densidade espectral J em funcio do inverso da temperatura

para o caso de movimentos tridimensionais ¢ bidimensionais.

Das equagdes (3.28) e (3.35), a taxa de relaxagdo spin-rede para um sistema

homonuclear pode ser dada por:
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1 1 1
—=7(ClIn 1+ +4In| 1+ 3.36
T [( wzer ( 4a»:r:)] (3

onde C«x y"hZI(IJrl)/ <r6>. Esta equagdo ¢ apropriada para uma dindmica

bidimensional.

3.5 - Dupleto de Pake

O Hamiltoniano para um sistema com dois spins idénticos pode ser escrito da

seguinte formal®”)

A== ynb, (i, - 1) -T2 (A+Be CaDeBaf) @)

Considerando o fenémeno observado num campo forte, entdo o primeiro termo
Ou o termo Zeeman da equagdo (3.37) é muito mais importante que o termo dipolar.

Desta forma o termo dipolar ser4 tratado como uma perturbagio. Deve-se tomar apenas

ostermos A e B.

Tomando a base {]8,,82)}—){]a,a), e, B), | B.@), ﬂ,/)’)}, que forma um

conjunto completo de bases ortogonais do sistema com dois spins, pode-se encontrar os
autovalores da energia. A partir das suas combinagBes lineares tém-se os trés estados

tripletos e um estado singleto:

1) =|a,a) E =(11,|1)=-y1B,
Tripleto 1] 0) = %([ a.f)+|B,a)) EY = (o;ffzgo) =0 (3.38)
-1 =18.5) EY =(-1H,|-1)=+yB,

Singleto {l 0) = %(l a,f)-|B,a)) ES” =(0]A,|0)=0 (3.39)
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O estado singleto sendo acoplado ao estado tripleto pelo campo vizinho e ndo
pela interagdo dipolar, pode ser completamente ignorado.

Calculando as corregdes em primeira ordem para os niveis de enregia, obtém-se:

242

E® = (1H,|1) = 74’2 (1—3cos2 9) (3.40)
3
R yZhZ
EY =(0|H,|0) = - = (1— 3cos’ 9) (3.41)
I
R )’th
EY = (1, -1 =75 (1-3cos” 6) (3.42)
I
As energias para os trés estados s@o:
232
E, =E© +E® = —y1B_ +7 4r§ (1-3cos?8) (3.43)
T
y2h2
E,=EY +EY = _73_(1 —3cos” 0) (3.44)
g
242
E,=EQ+ED = +y#B_ + 7472 (1 ~3cos’ 0) (3.45)
. T

Logo verifica-se a presenga de duas freqiiéncias de ressondncia ®” ¢ ®”” dada por:

3y2nt

ho'=E, ~E, = yiB, +-——(1-3cos’ 6) (3.46)
4r
3y2n?

ho"'=E, ~E, = B, - (1-3cos* §) (3.47)
4r

Ao fixar um valor para a frequéncia (0) e variar o campo B,, a ressonadncia

aparecera nos seguintes valores de campo:

w  3yh 2
B, =—+—5{3cos" -1 3.48
o=t ) (3.48)

Assim o desdobramento espectral conhecido como “dupleto de Pake” seré:
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3yh 2
AB, = ErT(3cos 9-1) (3.49)

O estudo deste espectro permite determinar a orientagdo do vetor internuclear e

o parametro estrutural r.

3.6 - RMN de Soélidos (Método dos Momentos)

As contribui¢des para a forma de linha de um espectro de RMN podem ser
classificadas como homogéneas ou ndo homogéneas. Uma forma de linha homogénea ¢
aquela em que ndo ¢ possivel identificar diferentes contribui¢des em partes diferentes da
linha, onde todos os nucleos contribuem de forma idéntica com a sua largura natural, e
mesmo que haja diferentes contribuigdes, estas nfo podem ser identificadas devido ao
acoplamento forte entre elas. Estas linhas sdo normalmente lorentzianas e suas larguras
de linhas sdo determinadas pelo seu tempo de vida, tal que sua meia largura na meia
altura sdo iguais a 1/T; = 1/T; devido a homogeneidade magnética ser bastante alta.
Uma forma de linha ndo homogénea, pelo contrario, € aquela em que diferentes partes da
linha podem ser identificadas pelas diferentes contribuigdes. E o caso dos espectros de
po, devido as interagbes dipolares ou quadrupolares, ou de anisotropia de desvio
quimico, em amostras policristalina, onde as cristalites com diferentes orientagdes em
relagdo a B, contribuem para diferentes partes da forma de linha. Neste caso a forma de
linha aproxima-se de uma gaussiana e sua largura ¢ totalmente diferente de 1/T; exceto
que isto deve ser igual ou maior®*.

No caso de um rponocristal, o alargamento das formas de linha deve-se as

multiplas interagdes de cada niicleo com a sua vizinhanga. O hamiltoniano dipolar para

nucleos idénticos € obtido somando-se as interagdes de todos os pares i e j dos nucleos.
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. (1-3cos’0) . . 1, . . .
, =y2hZZ—T’— I,1, —Z(IH I +11) (3.50)
i>j ij
Hw)
e
W
W i
8., min B,=0 B, méax

Figura 3.10 - Tlustragdo qualitativa da origem das linhas de RMN com alargamento homogéneo em

sélidos.

A componente B, dos campos locais tera uma distribuigio continua de valores
entre um maximo € um minimo, o que origina uma dispersio muito grande de
frequiéncias em torno da freqiiéncia de ressondncia. A forma de linha dos muitiplos
desdobramentos dipolares ¢ em geral uma gaussiana, como mostra a figura (3.10).
Normalmente as interacdes dipolares em sélidos originam sinais muito largos sem
estrutura resolvida. Mesmo assim é possivel obter as informagdes estruturais a partir da
forma de linha pelo conhecido método dos momentos.

O momento de ordem i ¢ definido por:
M, = [(0-(2)) flw}do (3.51)

onde f{w) é a forma de linha normalizada do sinal e {co) define o centro da forma de

linha,

(w) = wa(a))da) (3.52)
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O segundo momento para o caso de um cristal simples com multiplas interagSes

dipolares com nucleos idénticos de spin I sera:

(1-3cos’ .k)] (3.53)

M, (homo) =—th I+~ Z{
jk
onde j e £ se referem aos nicleos #, 1 sdo as distancias internucleares € 8y é o angulo

entre 1y € B,. Os outros nicleos do cristal com spin S que ndo estejam em ressondncia,

também contribuem para o segundo momento.

M (hetero)=—}fI yIR*’S(S+1)— Z{(l——icrig—)} (3.54)
nr i

onde f'refere-se a esses nicleos.

Para uma amostra policristalina ((l -3cos’ 0)2) = 4/5, logo o segundo momento

sera:

Mzs(Aw)2=3 RI+1)— Z— + —4—719137‘: S(S+1)— Z— (3.55)

n J.k r]lc n Jf
Em muitos casos, a forma de linha é uma gaussiana dada por:

~(&— @}/ 25}

;/17_7: . (3.56)

2 s ;g s, .
onde o“ € a largura média quadratica, onde o segundo momento de uma forma gaussiana

flo-w,)=

. 2
co.

Da fungio gaussiana, pode-se obter uma relagdo entre a largura de linha, com o

segundo momento, dado por™®®):

AH 2
ol=M, = o,721( 21/"‘) (3.57)

onde AH;.; ¢ largura de linha da fungdo gaussiana a meia altura.
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Como ilustragdo segue algumas vantagens do estudo do método dos
momentos”™. (1) Pode-se determinar as distdncias interatomicas nos solidos, como
também obter uma compreensdo mais clara do que ocorre dentro da estrutura da
amostra. Em 1951, Richards e Smith demonstraram a presenga de trés protons
equivalentes num solido hidratado com Aacido, consequentemente determinaram a
existéncia de ions H;O" no composto. (2) Estudar os movimentos, onde os momentos
sdo fortemente reduzidos quando a interagdo dipolar é parcialmente ou completamente
modulada pela presenga de movimento. A figura (3.11), mostra o grafico do segundo
momento do 'H no sélido benzeno em fungdo da temperatura (Andrew e Eades 1953).
Abaixo de 90K tem-se a rede rigida, onde os movimentos estio completamente
congelados. Entre 90K e 120K, observa-se um rapido estreitamento da forma de linha
como resultado dos movimentos reorientacionais das moléculas, ou seja, a rotagdo do
anel benzénico em torno do eixo de simetria do Cs na estrutura do cristal. Outra redugdo
do segundo momento, ocorre no ponto de fusdo do benzeno a 287,7k correspondendo a
um movimento isotropico randénico das moléculas. A distancia préton-proton, calculada

do valor do segundo momento na rede rigida, é 2,495A.

Rede

o rigida~— | —~Rotagao & volta de Cg
= 3F
o
S
£ 2}
£
< Ponto de fusio
=

1}

: 1 lnotacm isotrépica
0 100 200 300

T/K

Figura 3.11 - Segundo momento da contribuigio intramolecular em fungdo da temperatura.
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Utilizando o modelo BPP, pode-se encontrar uma relagdo com o processo de

estrettamento da linha em fungdo da temperatura.

_ AH(T) - AH, G.58)
7 [ (AH(D)-AH, )’
2| (AH, -AH,)’

onde AHg,, € a largura de linha na rede rigida e AH, ¢ a largura de linha residual em altas
temperaturas'>’.

Graficando o logaritimo da frequiéncia de salto v, = 1/1, em fungdo do inverso da

temperatura, obtém-se uma linha que pode ser descrita pela relagdo de Arrhenius.

v, =v, o /X" (3.59)

onde v, € a freqiiéncia caracteristica do sistema, o qual pode ser interpretado como uma
freqiiéncia vibracional da ordem de um fonom optico (10'% - 107 s). Por esta analise
pode-se determinar a energia de ativagdio necessaria para que o processo de
estreitamento da forma de linha ocorra, o qual estd associado com as mudangas
estruturais

O coeficiente de auto-difusio é°",

D= <r2>vc - (r2> (3.60)

onde (r) é a distincia média de saltos e “d” é um fator para a dimensionalidade do

sistema (d = 2 bidmensional e d = 3 tridmensional).
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Capitulo 4 - Métodos Experimentais

4.1 - Sintese e Obtencao do HPb,Nb;0,,

Todos os processos de sintese e obtengdo do HPb,Nb;O,y foram realizados pela
professora Dra. Margarida Saeki.
Os processos de sintese, obtengdo e medidas de condutividade do composto,

. . - . &
serdo descritos nas se¢des seguintes'].

4.1.1 - Sintese do pentabutéxido de niébio (via butéxido de amonio)

Primeiramente, dissolve-se NbCls em benzeno na proporgio ~ 30ml/g de NbCl;s
seguida por adi¢@o de butanol suficiente para 7ml/g. Observa-se uma efervecéncia devido
a eliminagdo de acido cloridrico e substituigdo parcial de cloreto por butdxidos,

representada pela seguinte reagdo:

NbCl, + xC,H,OH —222° 5 NbCl, (OC,H,), + xHCI 4.1)
Em seguida, borbulha-se gas aménio (anidro) até n3o observar mais a
precipitagio de sal e completar a reagdo. A formagdo do pentabutoxido de nidbio pode

ser representada pelas seguintes reagdes:
(5-x)NH, + (5-x)HOC,H, —— (5-x)NH,(OC, H,) (4.2)
NbCl,_, (OC H,) + (5 - x)NH, (OC ,Hy) —2222°_3 Nb(OC H,), +(5-x)NH,CI{ (4.3)
O cloreto de amdnia (que € um precipitado) é separado da solugdo utilizando-se

uma centrifuga a baixa temperatura (0°C) para diminuir a0 maximo a solubilidade do sal.
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Com isso elimina-se o maximo de cloreto possivel. O benzeno é entdo extraido por
destilagdo a vacuo e posteriormente a solugdo € diluida com butanol. O rendimento do
niobio foi determinado por gravimetria, hidrolizando-se um volume conhecido de

butoxido e calcinando-se 4 uma temperatura de 500°C.

4.1.2 - Sintese da perovsquita NaPb,Nb:O,o

A perovisquita foi obtida inicialmente na forma sédica, NaPb,Nb;O, para depois
realizar a troca idnica do sddio com o préton.

Dissolveu-se inicialmente acetato basico de chumbo [ Pb(C,H;0;), « 2Pb(OH); ]
em acido acético.

Separadamente, o #-butéxido de sodio é dissolvido em butanol e adicionado a
solugdo de pentabutéxido de niébio. A solugdo € entdo misturada com o acetato basico
de chumbo e homogeneizada.

A solugdo ¢é hidrolizada e posteriormente seca e calcinada a 650°C, levando a
formagdo do NaPb,Nb3;O;0. Em seguida os grao obtidos sdo macerados até a obtengdo

de um po fino.

4.1.3 - Obtencio do HPb;Nb;Oy¢

A obtengio do HPb,Nb3Oyo, é efetuada a partir da troca idnica de Na’ por H'
com &cido nitrico 0,3M agitando-o por algumas horas. Em seguida ¢é filtrado (filtro de
membrana de acetato de celulose de 2um de poro) e secado elevando-se a temperatura
até 400°C para a decomposigio do acido nitrico.

T ECA
P L I L ’ L.
. o e H L PRI |
L ! !' D SRR I AN
i‘» J\ PEEG BW
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4.2 - Condutividade do HPbh,Nbs;010

Ap0s o processo de troca idnica, 0 composto foi novamente macerado até obter
uma granulagio menor que 50um. Meio grama desse poé foi prensado a
2,5 toneladas/cm® em forma de disco de 1cm de didmetro, resultando numa pastilha de
2mm de espessura.

As medidas de condutividade foram realizadas pelo método das impedancias
complexas, num intervalo de freqiiéncias de 1Hz & IMHz com amplitude de 0,025Volts,
entre as temperaturas de 15°C a 86°C. Foram utilizados eletrodos de ouro evaporados
sobre a superficie da pastilha por “sputtering”.

Antes de medir a condutividade, a pastilha foi colocada dentro de uma cimara de
umidade controlada, submetida a umidade de 26%, 53% e 79%.

Os resultados estdo mostrados na figura (1.2).

4.3 - Tratamento do HszNb3010

As amostras, para as medidas de RMN, foram tratadas de varios modos de forma

obter as seguintes propor¢des em umidade relativa:

(1) - HPb,Nb; Oy - Desidratado

(2) - HPboNb3Oy - 20%

(3) - HPb;Nb3Oy6 - 35%

(4) - HPb;Nb3Oy - 50% ou 0,3H,0

(5) - HPb,Nb3Oy0 - 65%
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(6) - HPbyNb3 Oy - 80%

(7) - HPb;Nb3Oyp « 1,2H,0

A amostra (1) foi tratada deixando-a desidratar num forno de filamento resistivo
& uma temperatura de 200°C, sob vacuo durante 24 horas. A seguir a amostra, pesando
256mg, foi selada num tubo de quartzo.

A amostra (2) foi tratada dentro de uma cdmara de umidade controlada por um
higrébmetro marca René Graff. Esta cdmara € conectada a bomba de vacuo € a um
cilindro de nitrogénio, utilizados para baixar a umidade. A seguir a amostra foi deixada
repousar dentro da camara com umidade relativa de 20% por 2 horas, sendo entdo
selada. A quantidade de amostra encapsulada foi 90,3mg. Testes realizados, informaram
que a amostra entra em equilibrio com o ambiente em aproximadamente 20 minutos.

O mesmo procedimento foi realizado com as amostras (3), (4), (5) e (6) pesando
92.3mg, 91,3mg, 91mg e 92mg respectivamente, sendo todas seladas em tubos de vidro.
Uma segunda amostra (4) foi também tratada pesando 250mg selada num tubo de
quartzo.

A amostra (7) foi inicialmente desidratada a 200°C sob vacuo por 24horas, sendo
entdo pesada. Em seguida foi colocada para hidratar num cadinho dentro de um tubo de
ensaio com uma pequena quantidade de agua (=~ 10ml) a uma temperatura de 40°C por
48horas. A seguir a amostra pesando 254mg, foi selada num tubo de quartzo. Sua
féormula contém 1,2H,0.

Uma outra amostra foi tratada com agua deuterada, no entanto devido ao rapido
processo de troca entre deutério e hidrogénio, ndo foi possivel manter o deutério neste

composto.
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4.4 - Espectrometro de RMN

O espectrometro de RMN é constituido de um eletroimd, um gerador de RF, um
divisor de poténcia, um modulador, um amplificador, uma sonda, um receptor, um
digitalizador e um computador. Todo este sistema esta mostrado no diagrama de blocos
na figura (4.1).

O campo magnético estatico é gerado por um eletroimd resistivo da Varan
modelo V-7200 equipado com pegas cdnicas, com separagdo entre as pegas polares de
50mm, capaz de gerar um campo magnético maximo de 15kGauss. Sua alimentagdo ¢

feita através de uma fonte da Walker Scientific Inc.

JHLLL Ampiificador
Modulador A
]
A
Divisorde | y —
Poténcia
N @ S |
Gerador Pré
de RF Amplificador
I
Receptor -
4 4
Digitalizador
Y
- Computador

Figura 4.1 - Diagrama de blocos do espectrémetro de RMN.
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O sinal de RF produzido no gerador de RF, modelo PTS160 (0,1-160MHz, 0,1-
1Volt) segue para um divisor de poténcia, que divide o sinal em dois com as mesmas
caracteristicas iniciais. Um dos sinais segue para o receptor (referéncia), € o outro para
um modulador (Tecmag) onde o sinal ¢ modulado na forma de pulsos retangulares. O
sinal ¢ amplificado pelo amplificador de RF Matec 525 (100W). Os pulsos passam por
um filtro de diodos cruzados para cortar ruidos de pequena amplitude, seguindo entdo
para a sonda onde excitam a amostra™! O sinal induzido (FID) retorna por um cabo de
A/4 de 50Q. Este cabo tem a propriedade de fazer com que se a impedancia em uma das
pontas for nula, na outra sera infinita, e se deve ao fato do cabo ser de A/4 do
comprimento de onda do sinal emitido. O sinal induzido ao passar pelo cabo de A/4 é um
pouco amplificado, seguindo entdo para o pré amplificador ¢ dai para o receptor, o qual
multiplicara este sinal pelo sinal de referéncia que vem do divisor de poténcia. O sinal
segue agora para o digitalizador Nicolet 430 que pode realizar médias para methorar a
razdo sinal/ruido. Os dados sdo armazenados por um microcomputador PC486DX2,
para posterior analise. Todo o sistema de geragdo de RF e aquisigdo € controlado pelo

microcomputador.

4.4.1 - A sonda de RMN

O aparelho responsavel pela excitagio e detecgdo do sinal da amostra é a sonda
ou “probe”, o qual ¢ composto por um circuito LC. Este circuito contém dois
capacitores variaveis C; e C,, que operam na faixa de 0,9 & 12pF, uma bobina com
indutancia de 2,54x107H e fator de qualidade de 249,8. Este circuito deve ser acoplado

pelos capacitores C; e C, de forma obter uma impedincia total de 50Q e estar
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sintonizado na frequiéncia de Larmor do nucleo da amostra. A figura (4.2), ilustra este

circuito.

&
E:

Figura 4.2 - A Sonda de RMN.

O circuito LC foi montado no aparato mostrado na figura (4.3), onde duas barras
paralelas sustentam todo o sistema. Um pequeno cilindro de cobre com 17mm de
didmetro por 40mm de comprimento, guarda a bobina de RF. Todo o sistema é
introduzido num cilindro de aluminio com 50mm de didmetro por 450mm de
comprimento.

Barras de sustentagdo

,':\

[

N
Cilindro
de cobre

Figura 4.3 - Sistema de sustentagdo do probe.
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Uma resisténcia de niquel-cromo € colocada em torno do cilindro de cobre, para
medidas em temperaturas entre ambiente e 150°C. A resisténcia € alimentada por uma
fonte estabilizada Tectrol modelo TCA (15-30A). A temperatura é controlada por um
controlador de temperatura Gefran 3300 acoplado a um termopar cobre-constantan,

Um outro dispositivo acoplado ao cilindro de aluminio € responsavel pelo

resfriamento através de um fluxo de N». A figura (4.4) ilustra este dispositivo.

Regulador de vazdo do N,
Resisténcia de aquecimento Agulha
— Bl ]c e N —_— ] —
1 . > — —— :’ Entrada de N,
S5 pre— — -
Cz F=// _— - o]
n = | | SaidadeN,

Porta Amostra

Figura 4.4 - Sistema de alta e baixa temperatura.

Uma valvula de agulha controla a vazdo de N, de forma manter sempre constante
o fluxo de N,. A temperatura é controlada pelo mesmo controlador que produz uma
tensdo na resisténcia de aquecimento para estabilizar o sistema na temperatura desejada.

Assim a temperatura pode variar de -196°C a 150°C.
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4.5 - Técnicas de Medidas de RMN

Neste trabalho foram realizadas medidas da forma de linha e da taxa de relaxagdo

spin rede 1/T,.

4,5.1 - Medidas da Forma de Linha

Para a medida da forma de linha, aplica-se um pulso de n/2, que roda a
magnetizagdo no plano xy (My = M, # 0) e em seguida o sistema experimenta a
relaxagdo no plano xy, devido a defasagem dos spins como esta descrito no capitulo 3 na
secdo 3.1.

Como o sinal de RMN depende diretamente de dM,/dt, ou seja a forma de linha
depende diretamente de T,. As equagdes de Bloch™ prevéem uma forma de linha
lorentziana com uma largura a meia altura dada por:

1
AH1/2 = ﬁ (4.4)
2

Devido a inomogeneidade (AB,) do campo B, nos varios pontos da amostra, ha

significativos desvios em rela¢do a forma de linha. A contribuigio ndo homogénea ¢ dada

por:
ABO
AH,, = 4 (4.5)
2
Por analogia com a equagio (4.4), defini-se um tempo de relaxagdo efetivo T,
dado por:

(4.9)
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Mesmo que a forma de linha ndo seja uma lorentziana, T, inclui contribui¢des da

largura natural e da ndo homogeneidade do campo magnético:

1 1  yAB,
* =-—+
T, T, 2

4.7

Todas as medidas da forma de linha foram realizadas na freqiiéncia de 36MHz no

intervalo de temperatura de 80K a 360K.

4.5.2 - Medidas do tempo de relaxaciio spin-rede T,

Para a medida de T,, utilizou-se 0 método de saturagio recuperagio, onde se
aplica uma sequéncia de 5 pulsos de 7/2. O intervalo entre estes pulsos sdo de 4us. Este
pulso de deterioragio da homogeneidade HS™”, destroi a magnetizagfio tanto transversa
como longitudinal (M, =M, =M, =0), criando-se assim uma situagdo de saturag@o.
Em seguida o sistema experimenta a relaxagdo durante um tempo T e a magnetizagdo M,
¢ observada por meio de um segundo pulso de 7/2 que dura um tempo T,, para a
aquisi¢do do sinal (FID). Esta seqiiéncia é repetida varias vezes de T bem pequenos onde
a componente M, € quase nula, até T suficientes para restabelecer a magnetizagdo de
equilibrio (M, = M,). A seqiiéncia esta ilustrada na figura (4.6) Entre uma aquisi¢do e
outra costuma-se esperar um tempo igual a 5T,, para certificar que o sistema relaxou
completamente. A restauragdo da magnetizagdo M, em funcdo de T mostra um
comportamento do tipo exponencial como mostra a figura (3.3). E a partir da equagio

(3.4) determina-se o tempo de relaxagdo spin-rede T;.
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[(90%) -1-90°-T,],

HS

90*’“ “Hll T 90"}___1,_&'”:
"

Figura 4.5 - Seqiiéncias de pulsos do método saturagdo recuperagio.

O estudo da taxa de relaxagdo spin-rede 1/T; em fun¢do da temperatura, para o
caso bidimensional estd descrito na seg¢do (3.4). Este estudo permite determinar os
mecanismos de condug@o do sistema em estudo através da obtengdo dos pardmetros
energia de ativag@o e o pré fator do tempo de correlagdo.

As medidas da taxa de relaxagdo spin-rede foram realizadas nas freqiiéncias de

36MHz e 45MHz num intervalo de temperatura de 180K a 340K.
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Capitulo 5 - Resultados e Discussdes

5.1 - Forma de Linha

Neste capitulo serio mostrados os resultados de RMN do composto
HPb;Nb30;0, bem como suas discussdes.

Primeiramente foi feito um estudo da forma de linha espectral do préton 'H,
medido na freqiiéncia de 36MHz, 4 temperatura ambiente (300K) das amostras tratadas
em 20%, 35%, 50%, 65% e 80% de umidade relativa. As linhas espectrais estdo

ilustradas nas figuras (5.1-5) respectivamente.

AMPLITUDE (UA)

Lorentziana estreita

PR - - a
Lorentziana larga

PORPTO T NPRRTT TN
Ok g Sl

30 3600 365050

FREQUENCIA (KHz)

Figura 5.1 - Espectro de RMN do 'H do composto HPb;Nb;O;, tratado em 20% de umidade.
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AMPLITUDE (U.A)

FREQUENCIA (KHz)

Figura 5.2 - Espectro de RMN do 'H do composto HPb;Nb; Oy, tratado em 35% de umidade.
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Figura 5.3 - Espectro de RMN do 'H do composto HPb;Nb;0; tratado em 50% de umidade.
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Figura 5.4 - Espectro de RMN do 'H do composto HPb,Nb;Oy, tratado em 65% de umidade.
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Figura 5.5 - Espectro de RMN do 'H do composto HPb,Nb;0, tratado em 80% de umidade.
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Observa-se a presenga de uma linha estreita central sobreposta a uma linha larga
central, dentro da resolugio espectral do espectrémetro utilizado nestas medidas.

As espécies protbnicas que tém sido observadas em compostos deste tipo, sdo
moléculas de 4gua e ions H;O". Também podem aparecer espécies de maior nivel de

hidratagdo, como os ions H,O; e H,0; Em 1983, Arribart!’¥, identificou também a

presenga de protons OH™ no composto intercalado H>Sb40;; « nH,O.

A partir das formas de linha observadas no condutor protonico
HPb,Nb;Oy0 « nH,0, questionam-se quais das possiveis espécies protOnicas estdo
presentes ¢ qual o mecanismo envolvido no processo de condugio.

O ajuste destas linhas foram realizadas com duas fun¢des lorentzianas
sobrepostas, como mostrado nas figuras (5.1-5). A tabela (5. 1), mostra os resultados da

largura de linha e do célculo das 4reas das linhas com a hidratag@o.

Tabela 5.1 - Largura de linha e 4rea das linhas espectrais, em temperatura ambiente, para as amostras
em 20%, 35%, 50%, 65%, e 80% de umidade.

Umidade AHie,. Estreita AH]O,-_ larga Alor estreita Ajer larga Soma das Alor. ¢estreita

Relativa (KHz) (KHz) (wa.) (u.a) areas Alor.larga
(%) (ua)
20 1,35 29,32 140,97 1545,2 1686,2 0,0912
35 1,00 27,95 171,44 1505,9 1677.3 0,1138
50 0,72 27,01 186,89 1423,2 1610,1 0,1313
65 0,66 27,52 279,87 12223 1502,2 0,2289
80 0,58 27,23 440,76 1155,3 1596,1 0,3815

Foi observado que a largura de linha da func#o lorentziana estreita, diminui com

a hidratagdo, enquanto que a largura de linha larga, se mantém praticamente constante.
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Este estreitamento, parece indicar um aumento na mobilidade das espécies protdnicas
nas camadas interlaminares. Observa-se também um aumento na area da linha estreita e
uma diminui¢do na area da linha larga com a hidratagdo, com uma pequena diminuigéo
na sua soma. Isto pode ser verificado na figura (5.6). Este resultado indica que o nimero
de espécies protonicas, que ddo origem a linha estreita, estdo aumentando, enquanto que

o nimero de espécies protonicas, que ddo origem a linha larga, estdo diminuindo.

®  Area da lorentziana larga
HPb Nb .
2 3010 4  Area da Lorentziana esireita

1800 1 I 1 1 1 f I

1600

Area (UA)
g§ 8 8 8 8

8

200 |- . a -

0 1 1 ] 1 ] 1 1
20 30 40 50 60 70 80

Umidade Relativa (%)

Figura 5.6 - Areas das formas de linhas especirais lorentziana estreita e larga, em funcio da umidade
relativa ambiental para o composto HPb,Nb;O,,.

A partir da razdo das areas das linha estreita e larga, pode-se obter uma relagdo
entre o numero de espécies protOnicas (que originam estas duas linhas), com a

hidrata¢3o. Este comportamento est4 ilustrado na figura (5.7).
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HPb Nb O
2 3 10
0,5 T T T T T T 1
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01} -

(Areal - Lor. Estreita/ Area? - Lor. Larga)

0,0 1 1 1 1 1 ] 1
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Figura 5.7 - Relagdo entre o nimero de espécies protdnicas mais moveis ¢ menos moveis, obtidos
através da area das linhas lorentziana e gaussiana, em fungdo da umidade relativa ambiental para o
composto HPb,Nb; O .

As figuras (5.8), (5.9) e (5.10), mostram os resultados da forma de linha do
proton 'H do composto HPb,Nb; 010 (desidratado, 0,3H;0 e 1,2H,0), na frequéncia de

36MHz em fungdo da temperatura.
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HPb Nb O - Desidratado
2 3 10

I L) I

Escala vertical x 2,0

243K

35800 35900 36000 36100 36200
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Figura 5.8 - Espectros de RMN do préton 'H do HPb,Nb, Oy, desidratado, em fungdo da temperatura.
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HPb Nb O x03H O
2 3 10 2

Escala vertical x 1,6

203K

163K

123K ~’//\\_
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35800 35900 36000 36100 36200
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Figura 5.9 - Espectros de RMN do préton 'H do HPb,Nb;O,0 » 0,3H.0, em fun¢io da temperatura.
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Figura 5.10 - Espectros de RMN do préten 'H do HPb,NbyOy » 1,2H;0, em fungdo da temperatura.
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Nas regides de baixas temperaturas (T < 125K), verifica-se a presen¢a de uma
forma de linha larga. Comparando os espectro das trés amostras (desidratada, 0,3H,0 e
1,2H,0), foi observado uma grande semelhanga nas formas de linhas. Este resultado
parece indicar que os movimentos estdo praticamente congelados nesta temperatura.

Acima de 125K, foi observado um estreitamento da linha espectral, destacando-
se o aparecimento de uma linha central estreita. Na regido entre 125K e 283K, a amostra
desidratada apresenta um lento estreitamento do espectro com a presenga de uma
pequena linha central. Na amostra com 0,3H,0, a linha se estreita de forma mais rapida,
com o surgimento de uma linha central de intensidade um pouco maior. Ja a amostra
com 1,2H;0, o estreitamento da linha espectral ocorre mais rapidamente, com o
surgimento de uma linha central de grande intensidade. Observa-se nesta titima amostra
que a linha larga desaparece completamente na temperatura de 283K, ficando somente
uma linha estreita de grande intensidade. A intensidade das linhas espectrais das trés
amostras, bem como sua forma nas temperaturas de 123K e 283K, pode ser observada
na figura (5.11) utilizando uma mesma escala.

HPb Nb O
2773710

Desidratada 0,3H,0 1.2H0

AMPLITUDE (U.A)

K &K,L wr

123K 123K /\\% 123K
L ' 1 ’11 L, ] 1 7 L 1 1
35900 36000 36100 35900 36000 36100 35900 36000 36100

FREQUENCIA (KHz)

Figura 5.11 - Espectros de RMN do HPb;Nb;O,,, das amostras desidratada, com 0,3H,0 e com 1,2H,0,
para as temperaturas de 123K ¢ 283K.
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Um exemplo destes tipos de espectros, foi obtido por Mangamma'™™' para o
HLa,;NbTi;040 » 1,5H;0, ilustrado na figura (5.12). Nestes espectros, na temperatura de
220K, foi observado que a forma de linha é muito semelhante com a forma de linha
obtida para as amostras deste estudo. A evolugdo com a temperatura destes espectros

sera discutida mais adiante.

1.25% 10" Hz
-

1.25 x‘OL Hz
-t

2.048 :104H1
—

2-048:101'Hz
—

2.0%8 10t Hz
—

2.048 x10°Hz
»—

2.048 210°Hz

2.048 I'OLHZ 240K
3
J.L79 %10 Hz 260K
—

3.1.79:’0"‘#2
Pt

Figura 5.12 - Espectros de RMN em 300MHz do HLaNbTi-Q,p. 1,5H-O em diferentes

temperaturas'>.
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Uma primeira analise seria ajustar os espectros com uma fung8o lorentziana
estreita central e uma fungdo gaussiana larga central. Estes ajustes estdo mostrados nas
figuras (5.13), (5.14) e (5.15) para as amostras desidratada, hidratada com 0,3H;0O ¢
hidratada com 1,2H,O respectivamente. Os parametros obtidos dos ajustes estdo
mostrados na tabela (5.2). O segundo momento, M,, da linha gaussiana foi obtido
utilizando a equagio (3.57).

Espectros complexos, como os das figuras (5.13-15), tem sido observado
também em outros condutores proténicos, como por exemplo o H,SbsO,; « H;O

(Arribart ">'%) e 0 CssH3(SO4)4 « H;O (Fajdiga/Bullat ™'Y

AMPLITUDE (U.A)

1604

35600 . 38000 ) 36100
FREQUENCIA (KHz)

Figura 5.13 - Espectro de RMN do HPb,Nbi(y, desidratado, juntamente com ¢ ajuste das linha
lorentziana e gaussiana, a temperatura de 123K.
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AMPLITUDE (U.A)

35900 36000 : 36100
FREQUENCIA (KHz)

Figura 5.14 - Espectro de RMN do HPb,Nb;O,, » 0,3H;0, juntamente com o ajuste das linha lorentziana

¢ gaussiana, a temperatura de 123K.
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Figura 5.15 - Espectro de RMN do HPb,Nb;Oyo - 1,2H;0, juntamente com o ajuste das linha

lorentziana e gaussiana, a temperatura de 123K.
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Tabela 5.2 - ParAmetros de largura de linha, segundo momento € distancia préton-proton, dos ajustes
dos espectros a 123K, para o HPb,Nb; O, desidratado, hidratado com 0,3H,O ¢ hidratado com 1,2H;0.

HPb;Nb;O10 AHi (G)  AHg (G)  M:2(G)
Desidratado 6,5+0,5 198+1 70,77
0,3H,0 54+0,5 19,1 +1 65,8 + 7
1,2 H,0 45+0,5 19,7+ 1 70,0 £7

Os valores obtidos para o segundo momento, My, variam entre 66G* e 71G*. O
segundo momento resulta de duas contribuigdes, uma intramolecular e outra
intermolecular. A contribuigdo intramolecular (ou intraibnica) estd constituida por
interagdes do tipo H-H, entre protons presentes na molécula de agua ou entre protons no
jon H;0", e também por interagdes H-H entre protons do acido primeiro vizinho. As
interagdes intermoloculares (ou interibnicas) neste sistema (HPb,Nb3Oyo « #H:0), estdo
constituidas por interagdes 'H-""0, "H-"Nb, 'H-""Pb, e 'H-'H de prétons que ndo sdo
primeiros vizinhos. No limite de “rede rigida”, ou seja, na auséncia de movimentos
ionicos ou moleculares, a contribuigdo intermolecular para o segundo momento varia
entre 1 e 4G® (Bhat'®", Arribart"®).

O valor de M, da linha gaussiana, se deve entdo em grande parte a contribuigdo
intramolecular. Estes valores de M, sdo muito grandes quando comparados com 0s
encontrados em outros trabalhos para protons de agua. Distancias H-H intramoleculares
em sistemas hidratados (1,55A e 1,65A) ddo lugar a uma contribuigdo para 0 segundo
momento, de acordo com a equagdo (3.55) de Van Vleck, entre 18G? e 26G*. Em
sistemas hidratados com H;O", a contribuigdo intramolecular ¢ da ordem de 29G? 142431,
Em 1984, Hardwick!'”! por exemplo encontrou um segundo momento de 31G* no

composto HPM;04.21H;0 (M =W, Mo). Para moléculas de 4gua em carvdes ¢ de
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34G* e para zeolitas hidratadas ¢ de 32G*. Apenas no caso do gelo, onde existe um
empacotamento das moléculas de dgua muito grande, a contribuig&o intermolecular para
o segundo momento é 37G”.

Espectros complexos como observado neste material, tem sido analisados através
de uma fungdio lorentziana para a linha estreita central e duas fun¢bes gaussianas,
ligeiramente separadas, para o ajuste da linha larga™**!

Se existirem moléculas de 4gua, espera-se um espectro consistente de duas linhas
separadas em 10G-12G. Este espectro caracteristico € conhecido como dupleto de Pake,
geralmente observado em sistemas hidratados e também em sistemas de intercalagdo em
condutores protdnicos, como o0 HPbNbOyo » nHO (Butler'™®,  Arribart!"”),
Mangamma, Kunitomo™). No caso de fons H;O", o espectro consiste de um pico
central e duas linhas laterais formando um dupleto *7*!. Se houver também prétons H
isolados, também contribuem para a linha central!'>**!.

Seguindo a analise empregada no estudo do sistema CssH3(SO04)s « H;0™!, pode-
se ajustar os espectros, obtidos para o HPb,Nb;Oyp « #H,O, com uma linha lorentziana
estreita central e duas linhas gaussianas separadas de AB. Estes ajustes estdo mostrados
nas figuras (5.16), (5.17) e (5.18) para as amostras desidratada, hidratada com 0,3H>0 e
hidratada com 1,2H,0. Os parimetros para as linhas lorentzianas e gaussianas, estdo

mostrados na tabela (5.3).
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Figura 5.16 - Espectro de RMN do HPb,Nb;Oy, desidratada, juntamente com o ajuste da linha
lorentziana central e das duas linhas gaussianas, 4 temperatura de 123K,
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Figura 5.17 - Espectro de RMN do HPb,Nb;0y « 0,3H,0, juntamente com o ajuste da linha lorentziana
central e das duas linhas gaussianas, 4 temperatura de 123K.
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AMPLITUDE (U.A)

35900 . 36000 . 36100

Figura 5,18 - Espectro de RMN do HPb,Nb;O « 1,2H,0, juntamente com o ajuste da linha lorentziana
central e das duas linhas gaussianas, 3 temperatura de 123K.

Tabela 5.3 - ParAmetros de largura de linha, segundo momento e distincia proton-préton, dos ajustes
dos espectros 4 123K, para o HPb,Nb:O,, desidratado, hidratado com 0,3H,O e hidratado com 1,2H;0.

HPb,Nb;04, AHir (G)  AH(G) M (GH AB (G)

Desidratado 65+0,5 13,0£08 305+6  109+09
0,3H,0 55+05 122+08  268+6 1164009
1,2H,0 46+0,5 122108 268+6  11,4+09

Os ajustes obtidos sdo bastante satisfatorios. A tabela (5.3) mostra os valores
para o segundo momento (M;) obtido da linha gaussiana. Como foi visto anteriormente,
M, ¢ constituido por uma contribuigio intramolecular e uma intermolecular.
Considerando uma contribuigdo intermolecular de 3G?, foi estimado uma contribuigio
intramolecular da ordem de 24G”. Com este valor é possivel, empregando a equagio

(3.55) de Van Vleck, estimar uma distancia média proton-proton de 1,56A. A distancia
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proton-préton encontrada, esta dentro do observado para agua de cristalizagdo de varias
substancias (1,44 a 1,7A)%".

Também foi verificado que as duas linhas gaussianas deste ajuste estao separadas
em aproximadamente 11G. Este valor é compativel com a separagdo observada nos
espectros de RMN em sistemas hidratados, chamados de dupleto de Pake.

Roder e col ! identificaram a presenca de um dupleto de Pake, no composto
K.(NbS,)(H,0),, com uma separagio entre as linhas satélites de 9,43G, o que representa
uma distancia H-H de 1,65A. Estes autores obtiveram um segundo momento da ordem
de 21,7G% que representa uma distdncia de H-H de 1,61A, identificando assim, a
presenga de agua de cristalizagdo no composto.

Em 1992, Mangamma e col.? estudaram o composto HLaNbTi;019 « 1,5H:0.
Em baixas temperaturas (em torno de 110K), identificaram a presenca de um dupleto de
Pake com uma separagio entre as linhas satélites de 11,4G (figura 5.12), que da uma
distancia H-H de 1,54A. Estes autores concluiram a existéncia de agua de cristalizagdo
no composto.

Em 1995, Kunitomo € col.™ estudaram o composto [Na(H20)]Hp:MoOs. A
temperatura de nitrogénio liquido (77K), observaram a presenca de um dupleto de Pake.
O espectro foi simulado com dois dupletos superpostos € uma gaussiana central. A partir
das separages entre as linhas dos dupletos (9,58G e 5,54G), obtiveram as distancias
n=1,64A e r;=1,97A respectivamente. Estes autores relacionaram a distancia proton-

proton 1, com protons da molécula de agua e r; com protons intercalados no bronze

molibdénio.
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Fajdiga ¢ col™ associaram a linha larga, observado no espectro do
CssH3(SO4)s. H20, com as moléculas de agua, € a linha estreita com os protons
intercalados (chamado pelos autores de prétons acidos).

Binesh ¢ col.? chegaram a mesma conclus#o através das experiéncias de RMN
de 4ngulo magico do proton, no composto intercalado HNbWOQOs . xH;0O a temperatura
ambiente. Estes autores observaram, ao rodar a amostra 2 7KHz, uma linha larga
superposta a uma linha estreita. Aumentando ainda mais a freqiéncia de rotagao,
observaram que a linha larga estreitava, enquanto que a linha estreita ndo era afetada.
Com base neste resultado, e também nos desvios quimicos observados de 10,6ppm da
linha larga, identificaram-na com protons do ion H;0', e a linha estreita com protons
intercalados. E importante mencionar que o desvio quimico para a agua de cristalizagdo

¢ de 7ppm e o encontrado para o ion H;0" é de 11ppm.

Protons do grupo OH™ apresentam ressondncias em dois desvios quimicos
diferentes; (1) de 4,2 a Sppm e (2) de 6,8 a 8ppm”™. O fato dos desvios quimicos tdo
proximos, explica a dificuldade para identificar as espécies protdnicas.

Como foi dito anteriormente, hidrata-se o HPb;NbsOjo com agua deuterada com
o objetivo de separar a contribuigdo dos protons da agua na linha de ressondncia. Porém
devido ao rapido processo de troca entre hidrogénio ¢ deutério neste composto, nao foi
possivel manter o D,O. Apos aproximadamente 20 minutos, o sinal de RMN observado
tinha a mesma amplitude que observado na amostra hidratada com H;0.

Neste estudo ndo foi possivel fazer a experiéncia em baixas temperaturas afim de
se observar o dupleto de Pake. Este fato se deve a limitagdo de resolugdo do
espectrdmetro e da sonda. Porém na figura (5.18), a forma de linha observada sugere a

presenga deste dupleto.
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Assim, a separagdo entre as duas linhas gaussianas do HPb,Nb;O,0 » #H,0, €
compativel com a presenga de um dupleto de Pake resultante de uma interagio H-H em
uma molécula de agua, onde os hidrogénios estdo separados por uma distancia da ordem
de 1,5540,05 A,

E importante ressaltar que apenas a analise das linhas espectrais ndo permitem
identificar a(s) espécie(s) protonica(s) de forma unica. O valor do segundo momento

obtido da linha gaussiana é compativel com a existéncia de moléculas de 4gua e também

de ions H;O".

5.2 - Estreitamento da Largura de Linha Provocado pelo Movimento

As figuras (5.8) a (5.10), mostram a evolugio com a temperatura dos espectros.
Observou-se um estreitamento da largura de linha com a temperatura. Como descrito na
se¢do (3.6), este fendmeno esta associado aos movimentos idnicos ou moleculares, que
afetam a interagdo dipolar responsavel pela largura de linha.

A figura (5.19) mostra o estudo da largura de linha no HPb,Nb;Oy9 « #H,0 em
fungdo da temperatura. Observou-se um estreitamento da largura de linha da lorentziana

central, com o aumento da temperatura para a amostra desidratada.
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Figura 5.19 Largura de linha da lorentziana estreita em fun¢do do inverso da temperatura do
HPb,Nb; Oy desidratado.

Neste grafico, pode-se observar que o estreitamento da largura de linha, inicia de
uma forma bem lenta a uma temperatura de 125K. A linha comega a estreitar devido a
uma média da interagdo dipolar, provocada por algum tipo de movimento que esta se
iniciando (idnico ou molecular). Como foi explicado na segio (3.6), um dos mecanismos
mais frequentes que produz um estreitamento na linha, sio os movimentos de
reorientagdo ou rotagdo molecular. Com o aumento de temperatura, a interagdo dipolar €
modulada cada vez mais, estreitando assim ainda mais a largura do espectro. A largura
de linha atinge um valor estacionario em torno de 270K, chamado largura de linha
residual. Em temperaturas elevadas, entre 280 e 310K, onde os movimentos sdo muito
rapidos, a interagdo dipolar possui um valor muito pequeno. A largura de linha

observada porém, ¢ afetada pela ndo homogeneidade do campo externo B,. Em mais
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altas temperaturas, as moléculas e ions podem chegar a difundir nas camadas
interlaminares. Acima de 310K, tem-se a presen¢a de um outro fenémeno. O sinal torna-
se cada vez mais fraco e a largura da linha aumenta. Isto pode estar ocorrendo devido as
quebras das ligagGes de hidrogénio e posteriormente pode estar havendo perdas de
moléculas de 4gua em temperaturas mais elevadas (~ 350K).

Analisando o comportamento da largura de linha na regido de transi¢do, que
ocorre em aproximadamente 200K, pode-se determinar para a energia de ativagdo,
através das equagdes (3.57) e (3.58), o valor de 0,4eV. Estes resultados indicam que esta
amostra “desidratada” ainda deve conter agua de hidratag8o em sua estrutura, apesar de
ter sido tratada a 200°C sob vacuo. Acredita-se que para desidratar efetivamente, seria
necessario um tratamento em temperaturas mais elevadas, da ordem de 600°C sob vacuo.

O estudo da largura de linha da forma lorentziana em fungdo da temperatura para
0 HPb,Nb:0y9 « 0,3H,0, esta ilustrado na figura (5.20). Nesta amostra o estreitamento é
um pouco mais rapido, atingindo a rede residual numa temperatura menor que a da
amostra desidratada. O mecanismo que estd ocorrendo é o mesmo descrito para a
amostra desidratada. Primeiramente temos um movimento de reorientagio ou rotagéo
molecular iniciando & 130K, seguido pelos movimentos de difusdo. O valor obtido para a

energia de ativagdo desta amostra é 0,38eV.
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Figura 5.20 Largura de linha da lorentziana estreita em fungfio do inverso da temperatura do
HPb,Nb,Oy « 0,3H,0.

Foi realizado o mesmo procedimento para o HPb,Nb3O1 « 1,2H,0 no estudo da
largura de linha da forma lorentziana em fungio da temperatura. Isto esta ilustrado na
figura (5.21). Os movimentos de reorientagdo iniciam de uma forma mais abrupta a
temperatura de 140K, com uma transi¢do em aproximadamente 170K. A temperatura de
transi¢do foi obtida tomando a média da largura de linha entre a rede residual e a rede
rigida, obtendo-se assim para esta largura média, uma temperatura especifica, chamada
de temperatura de transigdo. O valor obtido para a energia de ativagdo desta amostra ¢
0,18eV. Nestas amostras hidratadas nao foi observado um aumento da largura de linha
na regido de altas temperaturas, como na amostra desidratada. Pode ser que esta

temperatura ndo seja suficientemente alta para observar este comportamento.
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Figura 5.21 Largura de linha da lorentziana estreita em fungfo do inverso da temperatura do
HPb:Nb;Oy » 1,2H,0.

A figura (5.22) mostra os graficos sobrepostos da largura de linha em fungéo da
temperatura, para as trés amostras. Pode-se observar que a temperatura de transi¢do da
amostra desidratada ocorre numa temperatura em torno de 210K, mais elevada que as
outras. Ja a amostra com 1,2H,0, a transigdo ocorre numa temperatura de 170K. A
amostra hidratada com 0,3H,0, possui uma temperatura de transi¢do em tormo de 185K
ficando numa posigéo intermediaria em relag@o a estas duas amostras. Este deslocamento
da temperatura de transicdo para baixas temperaturas com o aumento da hidratacéo,
parece estar relacionado com um aumento na mobilidade do sistema.

A linha larga também sofre um estreitamento na sua largura, porém é muito dificil

de ser analisada devido a natureza complexa da superposigdo das linhas. Fajdiga e col.l*'!
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também encontraram dificuldade semelhante na anilise de seus espectros, devido a

presenca de uma linha estreita superposta a uma linha larga.
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Figura 5.22 Largura de linha da lorentziana estreita em fungdo do inverso da temperatura do
HPb,Nb;O,, desidratado, hidratado com 0,3H,O e hidratado com 1,2H,0.

Os valores para a energia de ativagdo e temperatura de transicdo, para as trés

amostras, podem ser comparados na tabela (5.4).
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Tabela 5.4 - Energia de Ativagio obtido da largura de linha, para as amostras desidratada, hidratada
com 0,3H,0 ¢ hidratada com 1,2H,0.

HPb,;Nb3Oy E, (eV) Transigao (K)

Desidratado 0,40 + 0,05 2105
0,3H,0 0,38 £ 0,05 185%5
1,2H,0 0,18 £ 0,05 1705

Os valores da energia de ativagdo encontrado para os compostos deste estudo,
entre 0,18 e 0,4eV, sdo comparaveis com o valor obtido por condutividade (~ 0,22eV)
numa amostra hidratada a 79% de umidade, e também sdo compativeis com a energia de
ativagdo (0,34eV) obtida por Fajdiga-Bullat"*!! do estreitamento da largura de linha no
composto CssHi(S0,4)s.H,0. Foi observado também, que as energias de ativagdo das
amostras deste estudo, estdo coerentes com a energia de ativagdo de 0,27eV observado
por Mangamma®” da anilise do estreitamento da largura de linha no composto

I‘H_,aszTizolo . 1,5H20 (ﬁgura S, 12)

5.3 - Tempo de Relaxac¢io spin-rede

As medidas do tempo de relaxagdio spin-rede, Ty, para préton 'H do composto
HPb;Nb;O,¢ desidratado, hidratado com 0,3H,O e hidratado com 1,2H,0, foram
realizadas na freqiéncia de 36MHz, em func¢do da temperatura. A figura (5.23) mostra
os resultados das taxas de relaxagdo spin-rede, 1/T;, para as trés amostras no intervalo

de temperatura entre 180K e 340K.
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Figura 5.23 - Taxas de relaxagdo spin-rede 1/T; do préton 'H para o composto HPb,Nb;O,, desidratado,
hidratado com 0,3H;O e hidratado com 1,2H,0, em fungfo do inverso da temperatura, medidos na
freqiéncia de 36MHz,

Observa-se nas trés amostras a presenga de um maximo na taxa de relaxagdo
spin-rede. Como foi visto na segdo (3.3), este maximo na relaxagdo esta associado a
existéncia de movimentos idnicos e/ou moleculares. Pode-se observar também que estes
maximos sdo ligeiramente assimétricos na regido de baixas temperaturas em torno de
190K. Observou-se que o tempo de relaxagdo T, vale aproximadamente 540ms para as

trés amostras a 190K. Com o aumento da temperatura, foi observado que T; diminui
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atingindo um valor minimo de 330ms para a amostra desidratada, 245ms para a amostra
hidratada com 0,3H,O e 230ms para a amostra hidratada com 1,2H;0, (tabela 5.5).
Elevando-se a temperatura T, aumenta novamente. Na amostra hidratada com 1,2H,0,
observou-se ainda que o tempo de relaxagdo volta a diminuir em altas temperaturas. Este
comportamento pode estar associado a uma desidratagdo rapida acima de 300K. Um
comportamento semelhante foi observado também por Childs e col.™ no composto
H(UO,PQ,) « 4H,0, onde a perda de agua ocorre no mesmo intervalo de temperatura.
Furukawa!**! observou comportamento semelhante na taxa de relaxagdo nas amostras de
B-aluminas hidratadas com H;O" em altas temperaturas.

No capitulo 3 foi dito que a relaxagdo nuclear resulta da modulagdo da interagdo
dipolo-dipolo dos spins nucleares pelos movimentos idnicos e/ou moleculares. Para um
sistema que contém um par spin %4, como por exemplo o par 'H-"H, em contato com um
banho térmico a temperatura T sob influéncia do campo magnético B = w./y, a relaxagdo
spin-rede tem a forma:

T (»,T) = C J(@,T) (5.1)

onde C ¢ uma medida da interagao dipolo-dipolo (C ~ y*a* II+1)/{r’)) e J(@,T) é a

soma da fun¢3o densidade espectral, que depende da freqiéncia de Larmor e de outros
parametros que caracterizam os movimentos. Na figura (5.23), observa-se que 0 maximo
da relaxacio se desloca para baixas temperaturas com o aumento da hidratagdo.
Lembrando que a condigio do maximo da relaxagio é w,r,~1 (segdo 3.3), este
deslocamento da temperatura do maximo de 1/T, para baixa temperatura, indica que a
mobilidade estd aumentando. Paralelamente, 0 maximo de 1/T; aumenta com a
hidratagdo (tabela 5.5), o que significa que a constante C aumenta refletindo numa

diminuigdo nas distancias protonicas internucleares. Ambos os fendmenos, deslocamento
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do maximo da relaxagdo para baixa temperatura ¢ diminui¢io das distincias

internucleares, contribuem de forma facilitar o processo de condug@o proténica.

Tabela 5.5 - Tempo de relaxagdo spin-rede T, minimo, do préton 'H do composto HPb,Nb;Oyo
desidratado, hidratado com 0,3H,O e hidratado com 1,2H;O com sua respectivas temperaturas de

transigfio.
HPb,Nb; Oy T; minimo (ms) Tiransicao (K)
Desidratado 330+ 10 273 +5
0,3H,0 245+ 10 263 £5
1,2H,0 23010 25315

5.3.1 - Relaxaciio em sistemas de dimensionalidade reduzida

Dado a natureza laminar destas estruturas, ¢ de se esperar que os movimentos
nestes materiais estejam reduzidos em sua dimensionalidade. Neste caso a relaxagio
spin-rede pode ser descrita pela expressio (3.36) apropriada para sistemas com
movimentos restritos bidimensionais. A figura (5.24) mostra o ajuste da taxa de
relaxagiio spin-rede 1/T; a partir da expressdo (3.36) sobre os dados experimentais
medidos nas freqiiéncias de 36MHz e 45MHz do proton 'H para o composto
HPb,Nb3Ojp « 0,3H,0. Os resultados mostram uma dependéncia da taxa de relaxagédo
spin-rede com a freqiiéncia na regido de alta temperatura (T > 270K), caracteristico da

relaxagdo num sistema bidimensional.
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Figura 5.24 - 1/T, em fungdo do inverso da temperatura medidos nas freqiiéncias de 36MH. e 45MHz
do composto HPb,Nb,0Oy¢ - 0,3H,0.

Este tipo de comportamento também foi observado na relaxac@o spin-rede para o
préton 'H do composto CsOH « H,0 por Gallier ¢ col '), Estes autores observaram uma
dependéncia da relaxagdo com a freqiéncia (12, 25, 60 e 90MHZz) identificando-a com o
carater bidimensional do processo de difusdo. Em 1992, Mangamma'®®! também ajustou
os dados obtidos no composto HLa,NbTi;0y0 » 1,5H,0 para as taxas de relaxagdo spin-
rede no referencial fixo do laboratorio (1/T), e no sistema rotante (1/T;,), para
relaxagdo em dimensionalidade reduzida. Porém, nem sempre este fato é observado.

Arribart e col." no estudo do condutor protonico H,S8b,04; « nH,0, ndo observaram
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qualquer dependéncia da taxa de relaxagdo spin-rede com a freqiiéncia na regido de alta
temperatura como seria de se esperar de um processo de difusdo em dimensionalidade
reduzida.

O mesmo ajuste deste modelo de relaxagdo foi realizado para o HPb,NbiOyo
desidratado e hidratado com 1,2H,0, medidos em uma unica freqiiéncia de Larmor
(36MHz). O resultado deste ajuste esta mostrado na figura (5.25) e os parametros da
energia de ativagdo E,,, o pré fator do tempo de correlagio 1, e a constante C estio

indicados na tabela (5.6).
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Figura 5.25 - 1/T; em fungfio do inverso da temperatura medidos na freqiéncia de 36MHz do composto
HPb;Nb;O,, desidratado, hidratado com 0,3H;0 ¢ hidratado com 1,2H,0, com seus respectivos ajustes

tedricos.
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Tabela 5.6 - Energia de Ativagio e o pré fator do tempo de correlagdo, obtidos do ajuste da taxa de
relaxagdio, para o composto HPb,Nb,Oy desidratado, hidratado com 0,3H;O ¢ hidratado com 1,2H,0

HPb;Nb;O4o E, (eV) T, (5) C(s?)

Desidratado 0,27 + 0,03 1,6 x 10 2,91 x 10°
0,3H,0 0,21 £ 0,03 1,5x 10" 3,97 x 10°
1,2H,0 0,14 £ 0,03 2,5x 102 4,20 x 10

Estes valores para a energia de ativagdo, entre 0,14 e 0,27¢V, sdo comparaveis
com os valores obtidos por outros autores em condutores proténicos do mesmo tipo.
Roder e col." realizaram medidas para a taxa de relaxa¢do spin-rede nas freqiiéncias

10,4MHz e 30MHz, do préton 'H no composto A (H,0),[MS,T (M=Nb, Ta), e

interpretaram seus resultados com a presenga de dois tipos de movimentos moleculares
da agua em sitios nio equivalentes. As energias de ativagdo associadas com estes
movimentos sio 0,16eV e 0,44eV. Utilizando o modelo BPP, Furukawa e col"’! no

estudo do H;O'B-Aluminas, encontraram uma energia de ativagio de 0,2eV para o

movimento reorientacional do ion H;O' e um 1, da ordem de 10™"'s. Porém, Arribart e

6] no estudo de RMN do proton 'H no composto H,Sbs04; « #H,0, identificaram

col.
dois comportamentos para a relaxagédo, (1) associado aos movimentos reorientaionais na
faixa de temperatura entre 180 e 260K, com energia de ativagdo de E; =0,36eV e (2)
associado aos movimentos de saltos de protons H' na temperatura entre 280 e 380K,
com energia de ativagio de E,=0,16eV. E importante ressaltar que estes autores
obtiveram o valor de E, dos dados do estreitamento da largura de linha (traduzidos em
valores de T,) em fungdo da temperatura, enquanto que o valor de E; foi obtido dos

dados de relaxagdo spin-rede na regido de alta temperatura. Mangamma e col.”® ndo

conseguiram observar 0 maximo para a taxa de relaxagdo spin-rede na frequéncia de
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300Mhz do préton 'H no composto HLa;NbTi;0y¢ « 1,5H,0. Empregando o modelo
para a relaxagio spin-rede devido a movimentos em dimensionalidade reduzida
(bidimensional), apresentado na se¢do 3.3, estes autores estimaram 0s parimetros para
energia de ativagio de 0,09¢V e 1, da ordem de 10! Realizaram também medidas de
Ty, onde observaram a presenca de um maximo para a taxa de relaxagdo no sistema
rotante, na freqiiéncia de 47KHz, e encontram 0,11eV para energia de ativagio e 107

para T,.

5.4 - Mecanismo de condugio

Nos condutores proténicos, como os deste estudo (HPb,Nb3O44 . #H,0), existem
dois mecanismos de condugdo possiveis, 0 mecanismo veicular e 0 mecanismo do tipo
Grotthus. O mecanismo veicular envolve apenas a difusio do tipo translacional de
portadores de carga como um todo. O mecanismo do tipo Grotthus pode ser descrito
por uma sucessdo de movimentos, os reorientacionais da molécula de agua e os
movimentos de saltos de prétons nas camadas interlaminares. A figura (5.26) ilustra
estes dois mecanismos.

O mecanismo do tipo Grotthus ocorre em compostos nos quais existe uma rede
continua de ligacdes de hidrogénio que conectam centros doadores de protons e centros
aceitadores de protons, por exemplo os pares H;O'/H,O ou HO/OH'. Nos condutores
protdnicos com base de amdnia, os pares sio do tipo NH; /NH;. A difusio de longa
distancia dos protons se faz entdo por um mecanismo analogo daqueles existentes nas

solugdes aquosas sendo constituido de rotagdes moleculares e de salto de protons. Deve-
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se ressaltar no entanto, que nos sélidos contendo ions H;O" ¢ dificil realizar experiéncias

definitivas que permitem concluir em favor de um ou de outro mecanismo.

iR AR e A RAb £4
Al 1 LB 18

Figura 5.26 - Ilustragdio dos mecanismos de condugdo protdnica do tipo “veicular” (no aito) ¢ do tipo
“Grotthus” {(em baixo). No mecanismo veicular, o préton ¢ transportado por uma molécula mével. No
mecanismo Grotthus, as moléculas estio fixas € cumprem alternativamente o papel de doadora ¢

receptora do proton. Para o proton progredir na cadeia, precisa da rotago do doador ou do receptor*”.

O mecanismo tipo Grotthus tem sido identificado em varios estudos. Farrinton e

Briant*® e Furukawa e col

, propuseram este mecanismo para explicar a
condutividade de H;O":B”’-alumina. Segundo estes autores a condugdo ibnica ocorre
pela troca de protons (profon exchange) e migragdo através do plano de condugdo da
B’-alumina. Este processo de troca é extremamente rapido. Childs e col."! também
propuseram o mecanismo do tipo Grotthus para explicar o processo de condugéo no
H(UO,PO,) « 4H;0, o qual niie envolve difusdo molecular (translagdo). De acordo com
estes autores, primeiramente existem movimentos de reorientagdes de H;O" seguidos de
salto de protons na diregdo da ligagdo O-O. Porém, ainda existe uma controvérsia em
relagdo a natureza do mecanismo de condugfo neste material em particular, se do tipo
veicular ou do tipo Grotthus. Este mesmo mecanismo foi empregado por Chowdhry ¢

col."¥ para interpretar a condutividade protdnica no HMO; . nH,0 (M = Sb, Nb, Ta). De

acordo com estes autores, a transferéncia do proton desde o ion H;O" & moléoula de
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H,0, pode ocorrer por movimento de salto ou por um processo de tunelamento quéntico
entre dois pogos de um potencial duplo. Arribart e col."*'%! empregaram também este
mecanismo para explicar os dados de condutividade e de RMN no H,8bsO1; « #H;0.
Estes autores ilustraram este mecanismo através da figura esquematica reproduzida em
(5.27), onde o ion H;O" atua como doador de préton e a molécula de agua com
aceitadora de proton. Segundo estes autores, o alto valor para a condutividade prot6nica
observada nas amostras hidratadas, assim como o estreitamento da largura de linha, ndo
seriam consistente com o mecanismo veicular, € sim evidenciam um mecanismo do tipo
Grotthus no qual os movimentos reorientacionais moleculares sdo parte do processo de
difusdo. Finalmente Gallier e col!"! explicaram também com este mecanismo o
comportamento do coeficiente de difusdo protnico - medida pela técnica de RMN de
gradientes pulsados - e da relaxag¢do spin-rede e spin-spin no CsOH « H;O. Com base em
todos estes resultados, pode-se concluir que o mecanismo de condugdo no composto

HPb,Nb3;0,6 . #H,0 é do tipo Grotthus, o qual é consistente com os resultados de RMN.
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Figura 5.27 - Ilustragio esquemdtica do processo de difusdo protonica tipo Grotthus. Aqui, o fon H;O" ¢
uma molécula doadora de proton e o H>O é uma molécula aceitadora de proton. Os circulos e os pontos
pretos representam os atomos de oxigénio e hidrogénio respectivamente. A difusdo do proton envolvido

com um circulo, ocorre através da transferéncia do proton (estagio 2 € 4) ¢ a rotagdo do H;O' (estgios 1

e 3). A transferéncia do préton & favorecida pelo hidrogénio entre o0 H;O™ e o H,O"%).

Slade e col ¥

ajustaram a dependéncia térmica da taxa de relaxagdo spin-rede do
'H em H;PW ;04 « 14H,0, considerando dois processos de relaxagio: um associado
com movimentos reorientacionais ¢ um outro associado com a difusdo de préotons H', o
primeiro na regido de baixas temperaturas € o segundo em mais altas temperaturas. As
energias de ativagio obtidas do ajuste foram de 0,16eV para o movimento de
reorientagdo e 0,37eV para um movimento de difusdo em alta temperatura. Arribart e
col." no composto H,Sbs0y; « nHO, também identificaram nos seus dados um
mecanismo de rotagcdo molecular classico na regido do estreitamento da largura de linha

(180-260K), caracterizado pela energia de ativagio de 0,36eV, ¢ um mecanismo de

difusdo por saltos (280-380K) com uma energia de ativagdo de 0,075¢YV. Seguindo este
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mesmo raciocinio e considerando a forma assimétrica da curva de relaxagdo do
composto HPb,Nb;O o « #H,0 (figura 5.23), pode-se pensar também na presenca de um
mecanismo de reorientagio molecular na regido de baixas temperaturas e um mecanismo
de difusio na regiio de mais altas temperaturas, sendo este ultimo descrito por um
mecanismo tipo Grotthus. Deve-se porém ter cautela com este tipo de tratamento de
dados, sobretudo com os parimetros que podem ser obtidos devido a grande dificuldade

de separar estes mecanismos na curva de relaxagio observada.

8.5 - Coeficiente de Difusfio e Condutividade

Como foi mencionado na se¢do (3.6), é possivel estimar o coeficiente de difusio
e a condutividade de condutores idnicos a partir dos parametros obtidos da analise dos

dados de RMN. O valor do coeficiente de difusdo pode ser estimado a partir da relagdo

(3.60), D= dz/ 47 jonde d é a distincia de saltos e T é o tempo de correlagdo descrito

por uma relagdo de Arrhenius. Este modelo foi utilizado por Buttler''”!

para estimar a
condutividade de HTaWOQOs « H;O. A partir dos pardmetros obtidos dos resultados de
relaxagdo, E, #0,27eV e 1, ~ 3 x 10""'s e uma distancia de salto de 1,7A, estes autores
encontraram um coeficiente de difusdo a temperatura ambiente, D(300K) ~ 10"%cm®/s. A

condutividade calculada com a relagdo de Nernst-Einstein:

_Ne’D
k,T

a

(5.2)

onde N ¢ a concentra¢do de espécies moveis, e € a carga eletronica e kg € a constante de
Boltzmann, ¢ de 6(300K) = 2,2 x 10° S/cm. Gallier e col!" utilizaram este mesmo

modelo para estimar o coeficiente de difusio no CsOH « H;O. A partir dos pardmetros
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E, ~0,14eV e 1, ~ 1,2 x 10""s, e considerando uma distincia de salto de 2,286A, estes
autores obtiveram D(400K) = 2 x 107cm?/s, valor que estd em bom acordo com aquele
medido com a técnica de RMN de gradientes pulsados (pulsed magnetic field gradient

201

spin-echo), D =18x10"cm’/s. Mangamma e col.”" estimaram o coeficiente de

difusdo proténico no HLa;NbTi;O1 « 1,5H;0 da ordem de 4,7 x 10™cm? /s a 300K,
utilizando também os paradmetros obtidos dos dados de relaxagdo. Fajdiga-Bullat e

[41]

col.™™"! mediram o coeficiente de difusdo protdnica no composto CssH3(S04)s « H;O,

utilizando a técnica de gradientes pulsados, obtendo D=(2,8 — 4,4) x 10°cm?®/s
acima de 414K.

No composto HPb,Nb;O;0 « nH;O, pode-se também utilizar a equagdo (3.60 ¢
5.2), para estimar o coeficiente de difusio e a condutividade protdnica. Aplicando o
mesmo procedimento dos autores citados acima, ou seja, a condigdo de maximo da
relaxagdo spin-rede ®,T. ~ 1, encontra-se T, ~ 6 x 10"'s para a amostra hidratada com
0,3H,0, com uma energia de ativagdo da ordem de 0,1eV. Considerando uma distancia
de saltos de 1,7A, obtém-se um coeficiente de difusdo & temperatura ambiente de

2,4x10%cm?/s. A partir de uma concentragio de portadores de carga estimada em

3x 10”cm”, obtém-se um valor para a condutividade de 4 x 10° S/cm na mesma
temperatura. Lamentavelmente ndo foi possivel comparar este valor com o medido neste
sistema (figura 1.2) devido a diferenga no procedimento de hidratagdo do material.
Porém este valor (4 x 10° S/cm) é da mesma ordem do medido por Arribart e Piffard"®
no composto H,SbsOy;« 3H,0, o(300K)=3 x 107 S/cm. Este ultimo valor de
condutividade também pode ser obtido a partir dos pardmetros extraidos dos dados da

relaxagdo nuclear neste material, considerando uma distancia de saltos de 1,65 A. Deve-

se porém ter cuidado com as comparagdes de valores de condutividade, ja que esta ndo
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apenas varia exponencialmente com o inverso da temperatura, mas também varia
fortemente com o grau de hidratagdo. Por exemplo, no composto H,Sb;On » #H;0, 0
valor da condutividade a temperatura ambiente ¢ de 1 x 10° S/cm para n=2 ¢ de 3 x 107
S/cm para n=3"*'". No HPb,Nb;Oo » nH;0, observa-se também uma variagdo muito
grande da condutividade com a hidratacdo (figura 1.2).

O valor estimado para o coeficiente de difusdo e para a condutividade no
composto HPb,Nb; Oy « #7H,0 indica que este ¢ um condutor protonico moderadamente

bom!.
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Conclusodes

Neste trabalho foi estudado o condutor protdnico HPb,Nbs;Oje « HH,O pela
técnica de Ressondncia Magnética Nuclear pulsada do préton 'H, realizando estudos da
forma de linha espectral e da taxa de relaxag@o spin-rede em fungdo da temperatura e da
freqiiéncia de Larmor.

A forma de linha espectral observada na regido de baixa temperatura (limite de
rede rigida) é de natureza complexa. A andlise foi realizada ajustando aos espectros
experimentais uma fungio lorentziana central e duas fun¢Ges gaussianas, estas Ultimas
separadas em aproximadamente 11G. Este espectro reflete a presenga de duas espécies
protonicas. Da linha gaussiana foi obtido um valor para o segundo momento de
aproximadamente 27G”. A contribui¢do intramolecular a este segundo momento foi
estimada em 24G? e a contribuigdo intermolecular em 3G”. Foi relacionado a forma de
linha gaussiana com a presenga de moléculas de agua e a forma de linha lorentziana com
prétons H' intercalados.

A evolugdio da largura de linha lorentziana central com a temperatura para todas
as amostras, mostrou um estreitamento na regido entre 130K ¢ 250K, que depende da
hidratagio do composto. Observa-se¢ que esta transigdo se desloca para baixas
temperaturas com o aumento da hidratagdo do composto, o que significa um aumento na
mobilidade das espécies protOnicas que € consistente com o comportamento da
condutividade em fungdo da hidratacdo. Este estreitamento da largura de linha esta
relacionado com a presenga de movimentos que provocam um processo de meédias nas

interagdes dipolares. Na regido de mais baixas temperaturas, existem movimentos
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reorientacionais moleculares e na regido de altas temperaturas, acima de 250K, ocorre 0
processo de difusdo. Da anilise do estreitamento da largura de linha em fungdo da
temperatura, foi obtido uma energia de ativagdo entre 0,18¢V e 0,4¢V.

Dos estudos da relaxagdo spin-rede em fungdo da temperatura, foi observado a
presenga de um méximo para a relaxagdo em todas as amostras. Este comportamento
esta relacionado com a existéncia de movimentos idnicos ou moleculares. Foi observado
que, quando se hidrata o composto, o maximo da taxa de relaxagdo aumenta e seu valor
se desloca para baixas temperaturas, o que indica um aumento na mobilidade das
espécies protonicas com a hidratagdo. Os resultados das taxas de relaxagdo mostram uma
dependéncia com a frequéncia de Larmor na regifo de altas temperaturas,
comportamento este, carateristico de um processo de difusdo num sistema bidimensional.
O ajuste dos dados de relaxagdo, para um modelo bidimensional, fornece os valores das
energias de ativagdo entre 0,14eV ¢ 0,27¢V.

O mecanismo de condugo no composto estudado HPb;Nb3O1 . #2H;0 € do tipo
Grotthus, que consiste de uma sucessdo de movimentos: os reorientacionais da molécula
de agua e os movimentos de saltos de protons nas camadas interlaminares.

Uma estimativa do coeficiente de difusdo e da condutividade neste condutor
proténico, pode ser obtida através dos parimetros dindmicos extraidos dos estudo de
RMN. Utilizando uma distancia de saltos de 1,7A, o valor para o coeficiente de difusdo a
temperatura ambiente ¢ da ordem de 10°cm®/s, o que leva a um valor para condutividade
da ordem de 10° S/cm, indicando que este composto é um condutor protonico
moderadamente bom.

Entre as maiores dificuldades experimentais no desenvolvimento do trabalho,

pode-se mencionar: (1) manter a hidratagdo desejada no HPb,NbyOy, pois se trata de
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um material muito higroscopico que também perde agua muito facilmente; (2) amplitude
do sinal de RMN é muito fraca na regifio de baixa temperatura, principalmente nas
amostras de menor grau de hidratagdo. Devido a estas dificuldades, houve a necessidade
de trabalhar no limite da sensibilidade do espectrdmetro de RMN, sendo necesséario a
realizagio de muitas médias na aquisi¢do (entre 20 e 100 médias) para melhorar a razdo
sinal/ruido.

Dando continuidade a este trabalho, pretende-se realizar medidas no novo
espectrometro Varian - 400MHz com uma sonda apropriada, para tentar separar as
linhas espectrais do proton 'H na regido de baixas temperaturas ¢ fazer medidas de
angulo magico, para identificar os desvios quimicos em temperatura ambiente. Sera
também realizado um estudo com o HPb;Nb;Oyo . #H,0, preparado com uma calcinag@o

em temperatura mais baixa, o que deve resultar num composto de condutividade maior.
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