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RESUMO

Moléculas de agua podem ser absorvidas por lamelas de argilas do tipo smectitas
formando camadas de moléculas ordenadas interlamelar, em que o nimero de camadas
e a dimensdo do espaco interlamelar dependem da umidade relativa do ambiente. Essa
propriedade fisico-quimica foi abordada neste trabalho através de medidas de
ressondncia magnética nuclear no estado sélido complementadas por medidas de

difragao de raios-X.

Neste trabalho utilizou-se a argila sintética fluorhectorita, um analogo da argila
natural hectorita, em que os grupos —OH da hectorita sdo substituidos por atomos de
flaor. A utilizagao desta argila permitiu que o sinal de ressonancia magnética nuclear de
'H fosse atribuido exclusivamente as moléculas de 4gua absorvidas visto que a

fluorhectorita ndo possui atomos de hidrogénios.

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear foram feitos observando os
nucleos de 'H e 'Li. No primeiro caso, os espectros observados eram puramente
dipolares e a dependéncia da interacdo dipolar com a umidade relativa e a temperatura
foram avaliados. No caso dos espectros de 'Li, esses eram puramente quadrupolares e
consideragdes sobre a simetria do gradiente de campo elétrico no nucleo de litio e sua

dependéncia com a umidade relativa foram checados.

Os resultados de difragdo de raios-X foram uteis na observagao dos estados de
hidrata¢do. Duas amostras de fluorhectorita foram utilizadas: Na- e Li-fluorhectorita. Na
primeira amostra, dois estados de hidratacdao, com distancias interlamelares diferentes,
foram observados. Na segunda, foram observadas trés regides com trés distancias
interlamelares distintas. Esses experimentos foram realizados em funcao da variagdo da

umidade relativa.

A partir da observagdo do dubleto de Pake nos espectros de 'H em funcio da
umidade relativa e da temperatura, foi possivel extrair informagdes sobre a geometria e
a dindmica das moléculas de dgua intercaladas. Quanto a geometria confirmou-se que as
moléculas dgua estdo arranjadas com uma das ligagcdes O-H perpendicular ao plano das

lamelas de fluorhectorita. Entretanto, as moléculas ndo estdo fixas, mas executam
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movimento rotacional em torno de um eixo fixo, perpendicular ao plano das lamelas, a

uma taxa da ordem de pelo menos 20 microsegundos.

Ainda, constatou-se que os hidrogénios das moléculas de agua estdo em troca
quimica com moléculas vizinhas e esse fendomeno pode ter um papel crucial na

condutividade elétrica das argilas no regime de baixa hidratacao.

Por fim, a dinamica dos ions litio intercalados na Li-fluorhectorita foi checada
através da variacio da umidade relativa. Os espectros de 'Li mostraram que o gradiente
de campo elétrico no nticleo de litio tem simetria cilindrica e que ¢ bastante sensivel ao

deslocamento da distancia interlamelar.

Palavras-Chave: Ressonancia Magnética Nuclear; Espectroscopia; Argilas; Dinamica de

Moléculas



ABSTRACT

Water molecules can be absorbed by lamellas of clay samples, of the kind
smectites, forming interlamellar ordered layers, which the number of layers and the
dimensions of the interlamellar space depends on the ambient relative humidity. This
physical-chemical property was studied in this work by nuclear magnetic resonance

experiments in the solid state together with X-ray diffraction studies.

In this work, it was utilized the synthetic clay fluorhectorite, an analogous of the
natural clay hectorita, in which the —OH groups on hectorite was substituted by fluor
atoms. The utilization of this clay permits that the signal of the 'H nuclear magnetic
resonance could be attributed to the absorbed water molecules, since the fluorhectorite

do not have hydrogen atoms.

The experiments of nuclear magnetic resonance were done observing the
nucleus of 'H and "Li. In the first case, the observed spectra were purely dipolar and
their dependence in the relative humidity and in temperature were evaluated. In the case
of the 'Li spectra, theses were purely quadrupolar and considerations about the
symmetry of the electric field gradient in the nuclei of lithium and their dependence

with the relative humidity was checked.

The X-ray diffraction results were utilized in the observation of the hydration
states. Two different samples of fluorhectorite were utilized: Na- and Li-fluorhectorite.
In the first sample, two hydration states, with different interlamellar distances were
observed. In the second, three regions were observed with three distinct interlamellar
distances. These experiments were done in function of the variation of the relative

humidity.

By the observation of the Pake doublets in the 'H spectra in function of the
relative humidity and temperature, it was possible to extract information about the
geometry and the dynamics of intercalated water molecules. As the geometry, the
experiment confirm that the water molecules were arranged with at least one O-H bond

perpendicular to the plane of the lamellas of fluorhectorite. However, the molecules
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were not fixed in the space but reorienting fast in turn of a fixed axis, perpendicular to

the plane of the lamellas, in a rate of the order of at least 20 microseconds.

Indeed, it was shown that the hidrogens of the water molecules are in chemical
exchange with neighborhood water molecules and that this phenomenon could have a

crucial role in the electrical conductivity in clays in the regime of low hidration.

At the end, the dynamics of the lithium ions intercalated in Li-fluorhectorite
were checked against the variations in relative humidity. The 'Li spectra showed that
the electric field gradient in the nuclei of lithium has cylindrical symmetry and that it is

very sensible to the shift in the interlamellar distance.

Keywords: Nuclear Magnetic Resonance; Spectroscopy; Clays; Dynamics of

Molecules.
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NOTACOES E ABREVIATURAS

RMN Ressonancia Magnética Nuclear.

UR Umidade relativa.

oT Carga negativa das lamelas de argila.

el Eixo de simetria ao longo do vetor normal as lamelas de argila.
Q Carga do ion.

Mont Montmorilonita.

v Infravermelho.

C, Eixo de simetria da molécula de agua.

2 Tempo de correlagdo molecular.

Fht Fluorhectorita.

u Momento magnético nuclear.

1 Momento angular de spin nuclear ou nimero quantico de spin
nuclear.

0 Momento de quadrupolo nuclear.

ﬁspin Hamiltoniano de spin nuclear.

A

Hy. Hamiltoniano elétrico.

Hamiltoniano magnético.

Magn

d(X) Distribuicao de carga elétrica nuclear.
V(X) Potencial elétrico.

fIQ Hamiltoniano quadrupolar.

B, Vetor campo magnético.

il Operador momento magnético nuclear
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PAS

pert

Dsec

eq

Operador momento angular de spin
Constante de Planck dividida por 2.
Constante giromagnética nuclear.

Radiofrequéncia.

Vetor campo magnético de radiofreqii€ncia.

Tempo.

Hamiltoniano externo.
Hamiltoniano estatico.
Hamiltoniano de radiofrequéncia.

Hamiltoniano Zeeman.

Frequéncia de Larmor.

Frequéncia do campo oscilante.

Componente em ressonancia do campo de radiofrequéncia.

Componente fora da ressonancia do campo de radiofrequéncia.

Hamiltoniano de deslocamento quimico.
Hamiltoniano dipolar.

Hamiltoniano de acoplamento escalar.
Hamiltoniano de rotag¢do do spin.

Campo magnético local.
Sistema de eixos principais.

Hamiltoniano perturbado.

Hamiltoniano dipolar secular.

Gradiente de campo elétrico no PAS.
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Li-Fht
Na-Fht
FID

T

T,

70

ol

Ac

doo1

Parametro de assimetria.

Li-fluorhectorita.

Na-fluorhectorita.

Sinal no dominio do tempo de RMN (Free induction decay).

Tempo de relaxacdo longitudinal.
Tempo de relaxacdo transversal.
Magnetizagao nuclear no equilibrio térmico.

Deslocamento da origem do sinal do FID.

Tensor de deslocamento quimico.
Anisotropia do deslocamento quimico.

Distancia basal.
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Introduciao

Argilas sdao minerais do tipo aluminosilicatos, amplamente encontrados em
ambientes geologicos e em produtos tecnoldgicos, tais como nanocompdsitos. As
argilas sdo formadas por camadas de tetraedros de silicatos e octaedros de 6xidos
metalicos arranjados em lamelas, nas quais a razdo entre as camadas tetraédricas e

octaédricas determina o tipo de argila [1].

Dentre as varias familias de argilas, o grupo das smectitas, formado pelas
argilas nas quais a razdo entre as camadas de tetraedros de silicato por octaedros ¢
igual a 2:1, sdo as mais estudadas em virtude da sua grande variabilidade estrutural
e quimica. Além disso, as smectitas possuem interessantes propriedades fisico-
quimicas, tal como a capacidade de expandir o espaco entre duas lamelas devido a

absor¢do de dgua da atmosfera [2].

A geometria e a dinamica de moléculas de 4gua absorvidas e intercaladas no
espaco interlamelar das argilas tem sido um tépico de extensivos estudos ao longo dos
anos [3,4,5,6]. Entre as varias razdes que tem contribuido para tornar o interesse por
este topico justificavel, pode-se citar a sensibilidade da geometria e a dindmica em
relacdo a estrutura e a composicao quimica da argila, e os diversos processos quimicos e

geologicos que dependem das interagdes agua-argila [1,7].

Ainda, a crescente disponibilidade de argilas obtidas por processos sintéticos em
laboratorio ou em industrias, em que tais argilas s3o quimicamente puras em relacdo a
sua composi¢do quimica, bem como, o desenvolvimento de técnicas e métodos
experimentais mais avancados, como a aproximacdo por métodos de simulagdo
computacional, tem contribuido para o aumento no interesse do estudo desses materiais

[8,9,10,11].

A ressondncia magnética nuclear (RMN) de moléculas de agua e cations
intercalados em argilas provou ser uma ferramenta de pesquisa muito util,
especialmente como complemento as técnicas de difracdo de raios-X e néutrons
[8,12,13]. Neste trabalho, nos estudamos a geometria e a dindmica de moléculas de dgua

intercaladas na argila sintética Fluorhectorita.
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Os experimentos consistiam em obter espectros de 'H e de "Li de hidratos de
fluorhectorita, sob diferentes condi¢cdes de hidratacdao e temperatura, seguido da andlise
do formato de linha observado. Os parametros obtidos com a analise espectral foram
posteriormente comparados com modelos experimentais e modelos simulados por

dindmica molecular, e em seguida utilizados na proposicao dos nossos modelos.

Os textos subsequentes foram organizados da seguinte maneira. A parte 1 foi
dedicada a uma pequena introdugdo sobre a quimica das argilas e suas propriedades de
hidratacao e expansao do espago interlamelar devido a entrada de moléculas de aguas. A
parte 2 foi dedicada a uma introducdo detalhada sobre as duas principais interagcdes que
dominam o espectro de amostras no estado solido. A interagcdo dipolar foi detalhada
para facilitar o entendimento da interpretacdo dos espectros de 'H obtidos a partir das
amostras hidratadas de fluorhectorita. Por outro lado, a teoria da interacao quadrupolar ¢
utilizada para explicar os espectros de 'Li intercalados nas amostras hidratadas de Li-

fluorhectorita.

A parte 3 contém os métodos empregados neste estudo e os resultados obtidos.
Na parte 4, os resultados sdo discutidos e comparados com outros trabalhos
semelhantes, seguido da parte 5 que contém as principais conclusdes. Ainda, apds as
conclusdes seguem os apéndices, os quais contém algumas dedug¢des matematicas
importantes que foram utilizadas neste trabalho. Por fim, o texto encerra com as

referéncias utilizadas.



Parte 1 — Argilas

i. Estrutura
ii. Hidrataciao e Intumescéncia

iii. Arranjo Espacial de Moléculas de Agua
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1. Argilas

1.1 Consideracoes estruturais

Argilas sdo minerais cristalinos naturais encontrados em diversos ambientes
geologicos terrestres e aquaticos [1]. Podem ser também obtidas por métodos sintéticos
em laboratorio [14,15]. Elas fazem parte do grupo de materiais conhecidos como
compostos de intercalacdo devido a estrutura lamelar de tamanho micrométrico de seus

cristais, o qual permite a fixagdo de moléculas em seu interior (moléculas intercaladas)
[2].

A estrutura lamelar idealizada dos cristalitos de argilas ¢ formada pela
combinacao de camadas de tetraedros de aluminosilicatos com camadas de octaedros de
oxidos metalicos. Os tetraedros de aluminosilicatos sdo formados por um &atomo de
silicio ou aluminio tetraedricamente coordenado a quatro atomos de oxigénio. Por sua
vez, os octaedros metélicos sdo formados por um atomo metalico (AI’*, Mg, Fe**, Li,
etc) octaedricamente coordenado a seis oxigénios ou hidroxilas. A maneira na qual estas
camadas estdo combinadas classificam as argilas como argilas do tipo 1:1 ou argilas do
tipo 2:1, onde a razdo explicita a propor¢do de camadas tetraédricas por octaédricas.
Nas argilas do tipo 2:1, a camada octaédrica estd inserida entre duas camadas
tetraédricas. Em ambos os tipos, a camada octaédrica esta conectada com a camada

tetraédrica através de atomos de oxigénio (Figura 1.1) [1,2].

Argila do tipo 1:1 Argila do tipo 2:1

Figura 1.1. A figura mostra lamelas idealizadas de argilas do tipo 1:1 (esquerda) e do tipo

2:1 (direita). Os atomos sdo: (¢) Silicio (Si*") ou aluminio (AI’"); (®) Aluminio (AI’"),
magnésio (Mg”"), ferro II (Fe’), litio (Li"), etc; (O)Oxigénio (0*); (®) Hidroxila (OH").

Figuras extraidas da referéncia [1].
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As lamelas de argila podem apresentar carga negativa devido as substituigdes
entre os atomos citados [1,2]. Considere a seguinte situagdo: uma célula unitaria de uma
argila do tipo 2:1 com a composi¢cdo quimica igual a [Mgs](OH)4SisO5, em que o
atomo entre colchetes esta localizado no sitio octaédrico. E facil notar pela soma das

cargas dos 4&tomos constituintes que a carga total (or) € igual a zero.

, 2+ .~ , . . .
Suponha agora que um atomo de Mg na composu;ao qU.ll’l’llC@. aclima seja

substituido por outro 4tomo de Li. A nova composicio quimica sera
[MgsLi;J(OH)4SisO5 e a soma das cargas atdmicas serd igual a -1. Este tipo de
substituicdo chama-se substitui¢do isomorfica o que significa que a substituicdo de um
atomo por outro diferente ndo altera a morfologia do cristal [1]. O mesmo processo de
substitui¢io isomoérfica poderia ocorrer nos sitios tetraédricos, em que um atomo de Si*"
pode ser substituido por um 4tomo de AI*" ([Mge](OH)4Si7Al,049) gerando também um
ot igual a -1. A diferenga entre as duas situacdes esta na localizacdo da carga residual
negativa. No primeiro caso a carga localiza-se nos sitios octaédricos a aproximadamente
~ 3 A da superficie da lamela, enquanto no segundo caso a carga é formada nos sitios
tetraédricos a uma distAncia menor que 1 A da superficie (Figura 1.2). Obviamente, a
localizagdo e a propria magnitude das cargas traz sérias conseqiiéncias com relagdo as

propriedades fisico-quimicas dos materiais argilosos [15,16].

3,315 e W o WY o WY o W o 3315 A A

2,727 S e 7 Célula unitaria do cristal
Mg [(OH)4SigO

1,335 ‘ I OH ’ ’ OH 1,335 [ g6]( H)4 18U20

1,062 020 00 1,062

0,000 Mg —-Mg-Mg-Mg-Mg-—Mg 0,000

1,062 \0%0 2;><0 O S 1,062 Substituicao isomorfica:

1,335 i O~ OH 1,335 2+ -

’ ‘ ‘ ' ‘ > ‘ Mg —» L

2,727 g i S S 2,727 | it - AP

3,315 000~ 07 N0 0” 3315y A&

- n
Figura 1.2. Célula unitiaria de uma argila do tipo 2:1 com a composicdo quimica igual a

[Mgc](OH),SisO. Substituicio isomérfica dos elementos Mg** e Si*" leva a formacdo de
carga negativa residual, onde a magnitude da carga e sua localizacdo dependem de qual
atomo esta sendo substituido e em qual sitio (tetraédrico ou octaédrico). A célula unitaria
acima foi construida a partir de dados obtidos por difracdo de raios-X de uma amostra de

Hectorita [17]. A escala est4 em unidades de Angstrom (A — 10" m).
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As argilas também podem ser classificadas de acordo com a magnitude de sua

carga negativa (Tabela 1.1) [1].

O grupo classificado como Caolinita ¢ representado por argilas do tipo 1:1 e a

sua composi¢ao quimica genérica ¢ dada por:
[Al , ,Fe(ll) ,](OH),Si, Al, ,O0,,.nH,0,

em que os atomos entre colchetes localizam-se nos sitios octaédricos. Visto que a
substituigio de AI’" por Fe’ ndo da origem a carga negativa, as argilas deste grupo em
geral ndo possuem carga significativa e quando ocorre, é devido a substituigdo de Si*"
por AI’" nos sitios tetraédricos. Além disso, o valor de n para este tipo de argila ¢ igual a
zero, com excegao da Halloysita, uma argila deste grupo, que possui # igual a 4 (quatro)
[1]. Vale dizer neste momento que os coeficientes estequiométricos podem assumir
valores fraciondrios, significando que a substitui¢do isomorfica ndo ¢ homogénea. Isto
explica o valor proximo a ~ 0,01 de carga negativa por unidade de célula unitaria

observado na tabela abaixo para o grupo da Caolinita.

Os grupos classificados como Illita, Vermiculita e Smectita fazem parte das

argilas do tipo 2:1 e apresentam a seguinte formula quimica geral:

C,[Al,,, ., Fe(Ill) ,Fe(Il) ,Mg M . [(OH),Si_ Al,_,0,,.nH,0,

nl+n2-8

em que M, pode ser qualquer metal. O 4&tomo Cy tem a funcdo de balancear a carga
negativa residual do cristal de argila. Nos pardgrafos acima, foi mostrado que
substitui¢des isomorficas podem provocar o aparecimento de cargas negativas na
estrutura cristalina de magnitude e localiza¢do variaveis. Quando isso ocorre, havera um
cation (Cy) atuando como contra-ion para balancear esta carga negativa (cdtion
intercalador) [1,2]. O valor estequiométrico (x) deste cation dependera da sua carga e
da carga do cristal. Na situacdo descrita na figura 1.2, por exemplo, para uma féormula
quimica igual a [MgsLi;](OH)4SigO, (significa fazer nl =8, n2 =0, n3 =0, n4 =0, n5
=5 en6 =1 na fébrmula genérica), e com um ot = -1, se o contra-ion possuir carga igual
a +1, entdo x serd igual a 1. Se o contra-ion possuir carga +2 entdo x sera igual a 0,5.
Em outras palavras, a associagdo cation — cristal de argila pode ser visualizada como

uma interagdo cation — anion em cristal de i6nico.
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Tabela 1.1. Classificacdo das argilas segundo a magnitude da carga negativa do cristal.

Dados extraidos da referéncia [1].

Grupos Tipo de argila Carga negativa§ (o1)
Kaolinita 1:1 <0,01
Illita 2:1 1,4-2,0
Vermiculita 2:1 1,2-1,8
Smectita 2:1 0,5-1,2

¥ Carga negativa por unidade de célula unitaria.

Outro aspecto importante da estrutura lamelar das argilas do tipo 2:1 ¢ a
chamada superficie siloxana. A superficie siloxana ¢ formada pelos oxigénios
superficiais das camadas tetraédricas. Estes oxigénios estdo arranjados de tal maneira
que eles formam cavidades reativas de geometria hexagonal em que o didmetro dessas
cavidades ¢ de aproximadamente 0,26 nm. Se a argila ndo possuir carga negativa, os
oxigénios da superficie siloxana atuam como doadores de elétrons. Por outro lado, se a
argila possuir carga negativa devido a substitui¢cdes tetraédricas ou octaédricas essas
cavidades podem formar “buracos” reativos atraindo ions ou moléculas pequenas
polares. Novamente, vale salientar que a interagdo de espécies positivamente carregadas
com essas cavidades serd mais efetiva se a origem da carga negativa for devido a

substituicdo tetraédrica, em vista da maior proximidade com a superficie siloxana [1,2].

Até este momento foi discutido a influéncia da substituicdo isomorfica na
formagdo da carga negativa em argila e sua classificagdo com base na magnitude desta
carga. As argilas podem também ser classificadas em relagdo a presenga de vacancias
nos sitios octaédricos. Dessa forma, elas podem ser argilas trioctaédricas e argilas
dioctaédricas [1,2]. No primeiro caso, todos os sitios octaédricos estdo preenchidos
enquanto no segundo caso, apenas dois — ter¢os (%) dos sitios estdo preenchidos. Nas
argilas dioctaédricas do tipo 2:1, os sitios octaédricos ndo ocupados localizam-se abaixo

da cavidade siloxana [1].

Ha pouco acima descreveu-se sobre a fun¢ao dos cations atuando como contra-
ions, exemplificando a sua funcdo de balancear a carga negativa que ¢ formada no
interior das lamelas de argila devido a substitui¢cdes isomorficas. Os contra-ions também

sdo responsaveis pela hidratagdo das argilas, notadamente das argilas do tipo 2:1, e isto
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ocorre devido a tendéncia natural dos cations serem hidratados por moléculas de agua

[1,18,19]. Esse fenomeno sera discutido com mais profundidade adiante.

Atualmente existem diversas tentativas de se obter argilas sintéticas, visando um
maior controle da composi¢do quimica e da distribuicdo dos metais nos sitios
octaédricos e tetraédricos (controle da homogeneidade) [14,15]. A obtengdo dessas
argilas sintéticas ¢ muito importante do ponto de vista cientifico e tecnoldgico, pois
permitira um maior controle de suas propriedades fisico-quimicas. Entretanto, muitos
trabalhos vém esbarrando na complexidade envolvida na sintese desses materiais que
tendem a formar estruturas heterogéneas com relagdo principalmente a distribui¢cao dos
atomos metalicos localizados nos sitios octaédricos [14,16]. Esse problema traz sérios
prejuizos quanto ao estudo cientifico desses materiais, visto que dificulta a correlacdo
das propriedades fisico-quimicas observadas em ensaios experimentais com a estrutura

quimica do material.

1.2 Consideracoes sobre os fenomenos de hidratacio e de intumescéncia em argilas

Uma das propriedades mais interessantes das argilas ¢ a sua capacidade em
absorver agua do ambiente externo e intumescer (expandir) [20,21,22]. Tal
caracteristica torna este material muito promissor como possivel repositorio geologico
para residuos radioativos [12]. E de conhecimento geral na fisico-quimica das argilas
que tais propriedades dependem da natureza do cation intercalador e das caracteristicas
cristalinas da argila, tais como a magnitude da carga negativa residual e a localizagdo
desta carga [1,23]. Visto que os processos de hidratacdo e intumescéncia sdo mais
comuns nas argilas do tipo 2:1, serd dada énfase nessas argilas em detrimento as argilas

do tipo 1:1.

Como foi mencionado no topico acima, as argilas do tipo 2:1, em geral, possuem
cations atuando como contra-ions em argilas. Estes cations estdo localizados nas
galerias, um espaco formado entre duas lamelas de argila cujas dimensdes podem variar
de acordo com a quantidade de agua ou outras moléculas polares inseridas [20].
Cristalograficamente pode-se também definir a distancia basal, dgy;, como a menor

unidade de repeti¢do ao longo do eixo de simetria C” (vetor normal, i, ver figura 1.3)

12].
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Galeria

Figura 1.3. Estrutura tipica de uma argila do tipo 2:1. A distancia basal, dy;, € a menor

unidade de repeticao ao longo do eixo C*. Figura extraida da referéncia [2].

A maneira na qual diferentes cations podem influenciar no processo de
hidratacao pode ser mostrada nas seguintes observagdes: 1) a quantidade de moléculas
de agua adsorvidas nas argilas depende de qual cétion estd intercalado [24,25], ii)
dependendo do cation pode ocorrer o deslocamento da distancia basal, ao longo do eixo
C* com a entrada de moléculas de agua [26,27], iii) a liberagdo de energia de

hidratagdo global ¢ dependente do tipo do cation [18,28].

Visto que a intera¢do cation-argila ¢ puramente eletrostatica, ¢ natural que a
entrada de moléculas de agua altere as interagdes diretas entre os cations e a superficie
siloxana. Na auséncia de agua, a interacdo cation-argila ¢ muito forte, entretanto, com o
aumento de moléculas de agua essa interagdao vai diminuindo, aumentando os graus de
liberdade rotacionais e translacionais do cétion. Isto ocorre devido a tendéncia natural
dos cétions formarem complexos de coordenagdo com as moléculas de 4dgua, como
ocorre em solucdes salinas [29]. Contudo, as comparagdes entre os dois sistemas,
cation-argila e cation-solvente, devem ser feitas com muita cautela para evitar o risco de
simplificagdes. A tabela 1.2 mostra, por exemplo, a diferenga observada nas energias de
hidrata¢do calculadas para cations em argilas e em solugdes. Tais dados podem ser
entendidos da seguinte maneira: enquanto o comportamento dos valores calculados
decresce na dire¢io Li" — Na" — K" — Rb" — Cs' tanto para a energia de hidratacao
calculada na argila quanto em solucdo, os valores em solug¢do sdo sempre maiores. Isso
significa que a tendéncia a hidratar segue a mesma direcdo que em solucdes, ou seja, a

hidratagdo aumenta com a razdo carga/raio (Q/r), porém os cations na argila ndo sao
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hidratados com tanta facilidade devido a pelo menos dois fatores: 1) menor quantidade
de moléculas de dgua por cation e 2) competicao dos cétions hidratados pela superficie

siloxana [18].

Cations hidratados em argilas podem formar dois tipos de complexos: inner-
sphere e outer-sphere. No primeiro, apenas uma das faces do cation estd hidratada e a
outra face encontra-se coordenada com os grupos funcionais da superficie siloxana. No

segundo caso, o cation estara completamente solvatado, como ocorre em solucao [1,2].

O segundo fendmeno de interesse fundamental na fisico-quimica das argilas do
tipo 2:1, é o processo de intumescéncia ou expansdo. Este processo esta relacionado
com o processo anteriormente descrito, e refere-se a expansao ou contracdo das galerias

onde estdo localizados os céations, devido a entrada ou saida de moléculas de agua

(Figura 1.4) [9].

Dois regimes de expansdo das galerias sdo geralmente observados. O primeiro €
o regime de curto alcance ou regime cristalino. Neste, a intumescéncia ocorre de
maneira discreta em decorréncia da formacdo de camadas de moléculas de agua de
hidratagdo, onde o nimero de camadas pode variar de zero (0) a quatro (4). O nimero
de camadas de moléculas de dgua, por sua vez, depende de uma série de fatores tais
como: a magnitude e a localizagdo da carga negativa cristalina, da temperatura, da
pressdo aplicada e da umidade relativa. Além disso, o tamanho e a carga do cation

intercalador também influenciam na intumescéncia [9].

Tabela 1.2. Comparacio entre os valores calculados para a energia de hidratacio de
cations alcalinos em argilas e em solucio (Mont = montmorilonita). Os dados mostrados

nesta tabela foram extraidos da referéncia [18].

Cation-  Energia de hidratagdo para o cation  Energia de hidratagdo para o cation
Argila na argila (kJ mol™) em solucdo (kJ mol™)
Li-Mont -48 - 515
Na-Mont -38 -404
K-Mont -12 - 322
Rb-Mont -10 - 297
Cs-Mont 13 -263

10
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Quanto ao mecanismo de intumescéncia das galerias, em geral aceita-se que a
energia liberada pelo processo de hidratagdo do cation intercalador ¢ utilizado como
forca motora do processo. Segundo Hensen e Smit, no trabalho intitulado “Why Clays
Swell?” (por que as argilas expandem?) [11], ao formar-se o complexo cation-(H,O)y,
onde x ¢ o numero de moléculas de 4gua de hidratagdo, ocorre liberagdo de energia que
¢ utilizada para provocar a expansdo da galeria. Ao expandir outras moléculas de agua
sdo intercaladas formando-se uma n-camada (com n = 1... 4). E interessante notar que o
valor de x para uma monocamada pode variar entre 2 — 4 moléculas de dgua, enquanto
para uma bicamada este valor é reportado como sendo 6 — 8 moléculas de 4dgua, em

ambos os casos dependendo de qual € o cation intercalador [8,11,30].

Esse mecanismo ¢ amplamente aceito. Ele sugere que o processo de expansao da
galeria ocorre em duas etapas distintas, envolvendo inicialmente a formagdo do
complexo de hidratacdo do cation intercalador, seguida pelo preenchimento do espago
interlamelar remanescente pelas moléculas de 4gua. O primeiro passo leva a expansdo
do espago interlamelar, com algum incremento no numero de moléculas de agua,
enquanto o segundo passo envolve um aumento no conteudo de moléculas de dgua sem
provocar intumescéncia [11,13]. Esse mecanismo ¢ suportado por evidéncias
experimentais obtidas através de medidas de difra¢do de raios-X e andlise gravimétrica
em fungdo da pressdo de vapor, que mostram um aumento quase-continuo da
quantidade de moléculas de agua, enquanto a expansdo da distancia basal ocorre de

maneira discreta [9].

Contudo, esse mecanismo tem sido questionado uma vez que em argilas
contendo Mg2+ como cation intercalador ocorre uma correlacdo bastante satisfatoria
entre o conteido de moléculas de agua intercaladas e o volume interlamelar disponivel.
Com base nesta observagdo, alguns autores sugeriram um mecanismo alternativo, no
qual a hidratacdo do cation intercalador e a expansdo das galerias ocorreriam de uma
maneira concertada, e seria, portanto, a hidratacdo das superficies externas responsaveis
pelas discrepancias entre o espaco interlamelar medido por raios-X e as medidas

gravimétricas da quantidade de agua [9,31].
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1.3 Consideracoes sobre o arranjo de moléculas de 4gua intercaladas nas argilas

O esquema mostrado na figura 1.4 apresenta as moléculas de 4gua orientadas, ou
arranjadas, com ao menos uma das ligacdes O-H perpendicular a superficie siloxana.
Este arranjo tem sido evidenciado em diversos estudos experimentais € computacionais

de hidratos de argila [4,10,30,32].

Os métodos experimentais utilizados para inferir sobre o arranjo das moléculas
de 4gua sdo, em geral, a difracdo de raios-X e néutrons, a espectroscopia na regido do
infravermelho (IV) e a espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN). Cada
uma dessas técnicas possui a possibilidade de sondar a estrutura das moléculas de agua
em escalas de tempo diferentes. Numa escala de tempo que € longa relativa ao periodo
vibragio de uma ligacio de hidrogénio em agua liquida, cerca de 107 segundos (s),
mas curta quando comparada com o tempo necessario para uma molécula de agua
difundir a uma distancia igual ao seu proprio didmetro, 10" s, a estrutura observada

incluird apenas os efeitos da média dos movimentos vibracionais [13].

A dinamica de moléculas de agua absorvidas em argilas do tipo 2:1 inferidas por
experimentos de IV e espalhamento de néutrons, principalmente, ocorrem numa escala
de tempo durante o qual assume-se que o cation intercalador encontra-se
translacionalmente estacionario (<< 10 s). Esses cations, entdo, podem atuar como
“ancoras hidrofilicas” na superficie das galerias, sobretudo quando o contetido de
moléculas de agua ¢ baixo, e portanto, acredita-se que os cations possuam um
importante papel na organizagdo da estruturacdo de moléculas de 4gua intercaladas.
Experimentos feitos com amostras com menos de trés camadas de dgua absorvidas
mostram que o arranjo espacial das moléculas de 4gua derivam principalmente da

solvatagdo dos cations intercaladores (figura 1.6) [13].

Estudos de RMN em solugdes aquosas mostram que o tempo médio de

residéncia de uma molécula de 4gua na primeira esfera de solvatagdo ao redor de um
o , 11 L. .
cation monovalente ¢ cerca de 10" s, enquanto ao redor de um cation bivalente este
tempo ¢ aumentado para 10® s [13,33]. Além disso, dados obtidos por RMN indicam
que moléculas de 4gua na primeira esfera de solvatagao rotacionam ao redor de seu eixo
. . ~ -11 ret

de simetria C, com um tempo de correlagdo 7, ~ 10” " s e que o complexo cation-(H,O)x

rotaciona com o tempo de correlagdo (7.) entre 107" a 107" s [24].
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Figura 1.4. Esquema ilustrativo da expansao e contracdo da galeria ocupada pelo cation
intercalador e pelas moléculas de agua. O acronimo WL — do inglés water layer — aparece

com o numeral correspondente ao nimero de camadas.

Esses movimentos também foram observados em smectitas com RMN, mas sao,
pelo menos, uma ordem de magnitude maiores. Essa diferenga significa que as
moléculas de agua absorvidas pelas galerias possuem restricdo quanto ao movimento

rotacional [13].

Dados de relaxacdo dielétrica também sugerem uma restricio do movimento
rotacional de moléculas de 4gua absorvidas em argilas, com maior efeito para baixos
conteudos de agua. A hipotese neste caso implica a presenga do forte campo elétrico do
cation que mantém “ancorada” as moléculas complexadas. Ao aumentar a quantidade de
moléculas de dgua, o tempo para reorientacdo das moléculas decresce rapidamente,

sugerindo uma diminuicao da influéncia do campo cationico [13].

Embora exista uma grande influéncia dos cations intercaladores na configuragao
da estrutura das moléculas de agua nas galerias, ndo se pode negligenciar o papel
desempenhado pela superficie siloxana. Dados de IV e RMN indicam claramente que
moléculas de dgua nas galerias mantém uma orientacdo preferencial relativa a superficie
siloxana [4,13,32]. A natureza da interacdo entre a superficie e as moléculas de agua
depende da localizagdo e da carga negativa produzida pela substituicdo isomorfica.
Neste sentido, caso a carga tenha origem nos sitios octaédricos, esta tende a ficar
deslocalizada ao redor dos oxigénios da superficie siloxana e as moléculas de agua
poderao formar ligagdes de hidrogénio com esta distribui¢ao de carga. Por outro lado, se
o déficit ocorrer na camada tetraédrica, o excesso de carga tende a se localizar num
unico atomo de oxigénio, e uma ligacdo de hidrogénio mais forte € possivel (Figura 1.5)

[13].

13



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

- : trioctahadral mineral
%,

& on @ H0 @ cation

T

Figura 1.5. Figuras extraidas de trabalhos experimentais que mostram que o arranjo das
moléculas de agua tem origem na formac¢do do complexo de hidratacao cationico. A)
Arranjo espacial de moléculas de agua coordenadas ao cation Li' em hectorita
determinado por IV. B) Arranjo espacial de moléculas de sgua de solvatacio em Ca’'-
saponita obtido por difracido de raios-X e espectroscopia de IV. C) Arranjo espacial de
moléculas de agua de solvatacio em cation bivalente em montmorilonita obtido por
espectroscopia de ressonincia do elétron (ESR). D) Arranjo espacial de moléculas de agua
absorvidas pelas galerias em smectitas. Todas as figuras foram extraidas da referéncia
[13].

Logo, a estruturagdo de moléculas de agua nas galerias de argilas do tipo 2:1
pode ser atribuida aos efeitos superpostos dos campos elétricos oriundos da superficie
siloxana e dos cations intercaladores, notadamente, quando a quantidade de moléculas

de 4dgua ¢ pequena.

Neste ponto, pode-se comentar sobre os objetivos deste trabalho. Pretendemos
rever alguns pontos ja estudados em argilas do tipo 2:1. Especificamente, fornecer mais
informagdes sobre o arranjo de moléculas de agua intercalada nas galerias e a dindmica
dos cations intercaladores. Para executar este trabalho, foram feitos experimentos com
uma argila sintética chamada fluorhectorita (Fht), que nada mais ¢ que uma hectorita
modificada. A féormula quimica da célula unitaria cristalina da hectorita natural ¢é

Cx[Mgs«xLix][(OH)4SigO59. Ao obter a fluorhectorita sintética a unica diferenca esta na
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substituicdo das quatro hidroxilas (OH)s por quatro atomos de fliior (F4), mantendo
todos os outros atomos como na hectorita. Como cations intercaladores, foram

utilizados o cation Na" (s6dio) e o cation Li" (litio).

A importancia da argila sintética neste estudo reside na pureza do material, que
possibilita uma andlise mais confidvel, e na auséncia de atomos de hidrogénio na
estrutura. Esse ultimo ponto se torna importante devido ao método experimental
empregado, que se baseia na obtencdo de espectros de RMN de 'H de amostras
hidratadas de fluorhectorita. Visto que na estrutura da Fht ndo existe atomo de
hidrogénio, o espectro obtido por RMN pode ser atribuido exclusivamente as moléculas

de dgua absorvidas pela argila.

Além disso, foi estudado um topico que tem gerado uma grande controvérsia ao
longo dos anos: a ocorréncia de troca quimica de cations H' entre moléculas de agua
intercaladas nas galerias das argilas e sua atribuicdo no espectro de RMN. Muitos
autores ndo mencionam a existéncia de troca quimica na andlise de seus resultados.
Neste trabalho, sao langadas novas evidéncias de que tal processo ocorre € ndo pode ser
negligenciado. Além disso, é mostrado que desprezar a troca quimica de cations H"
pode levar a conclusdes erroneas, sobretudo, na andlise de dados de condutividade

elétrica medido em argilas em fun¢do da umidade relativa.

Por fim, a dindmica dos contra-ions de Li" é analisada no contexto da hidratacio
da Li-fluorhectorita através de espectros de RMN de "Li. Os dados obtidos sdo entdo
comparados com resultados de difragdo de raios-X, e observa-se uma correlagdo muito
boa entre os dois resultados obtidos por métodos diferentes, o qual permite esclarecer
alguns pontos sobre o mecanismo de hidratagdo e os estdgios de hidrata¢do, com relagdo

a expansao da distancia basal.
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2. Ressonancia magnética nuclear em solidos

2.1 Consideracoes gerais

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) ¢ uma técnica de
caracterizacdo muito valiosa no estudo de materiais no estado liquido e também no
estado solido. Na darea de solidos, podem-se inferir sobre arranjos atdmicos e
moleculares, e a distribuicdo de carga elétrica no material. Também podem ser
estudados processos dinamicos, tais como difusdo e alteracdes de fase cristalina, entre
outros. E possivel também observar alteragdes espectrais provenientes de defeitos da

rede cristalina, tensoes e desvios estequiométricos.

Neste trabalho a RMN foi utilizada como principal ferramenta na obtencdo dos
dados sobre a hidratacdo da fluorhectorita. Basicamente os experimentos consistiam na
obtencdo de espectros de 'H (hidrogénio) e de "Li (litio), em amostras sélidas de Li- ou
Na-fluorhectorita, e andlise do formato linha visando a obtencdo dos parametros
espectrais. Em seguida, os resultados foram analisados de acordo com modelos fisicos
compativeis com 0s parametros espectrais observados, ¢ comparados com outras
interpretacdes semelhantes e também com alguns modelos obtidos por meio de

simulacdo computacional.

Nesta se¢do serdo mostradas as bases teoricas das duas principais interagdes que
aparecem em espectros de RMN no estado sélido: a interacdao dipolar e a interagdo
quadrupolar. A finalidade desta se¢do ¢ fornecer uma introducdo tedrica para ajudar na
compressao dos resultados que serdo mostrados nos proximos capitulos. Antes disso,
porém, sera feita uma breve introdug¢do sobre os fundamentos basicos da ressonancia
magnética nuclear com o objetivo de definir alguns conceitos que serdo utilizados nas

proximas segoes.

2.2 Introducao

Considere um nucleo atdomico com uma distribuicdo de cargas elétricas ndo
esférica (figura 2.1). Este ntcleo pode interagir com um campo magnético através de
seu momento de dipolo magnético nuclear (p), que por sua vez esta relacionado com o

momento angular de spin nuclear (/), e com um campo elétrico através de seu momento

17



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

de quadrupolo nuclear (Q), (se 0 mesmo possuir). Nesta secdo deseja-se mostrar as

origens de tais interagoes.

O Hamiltoniano que descreve as interagdes nucleares com os campos elétricos e

magnéticos ¢ chamado de Hamiltoniano de spin nuclear (ﬁ ). Este Hamiltoniano

Spin
contém termos os quais dependem da orientagcdo de polarizacdo do spin em relagcdo aos

campos elétricos e magnéticos, e atua sobre as funcdes que descrevem o estado de

energia dos spins nucleares (‘\pspm >) [34].

Pode-se entdo separar o Hamiltoniano de spin nuclear em duas partes. Um termo

que descreve a interacdo com campos elétricos (Hy,, ), € outro que descreve a interagdo

com campos magnéticos (ﬁ ). Logo:

Magn

A

=H,, +H

HSpin Elet Magn * (1)
Esta separacdo ¢ 1til visto que se pode tratar as duas interacdoes de maneira separada. O
Hamiltoniano elétrico, como foi dito anteriormente, descreve a interacdo com um
campo elétrico vizinho. Portanto, este termo depende da distribuicdo de carga elétrica

no nucleo, o qual sera representado pela notacdo ®(X), em que X especifica a

localizagdo da carga.

Para entender o fendmeno da interagdo elétrica, deve-se antes notar que muitos
nucleos atdmicos ndo possuem uma distribuicdo esférica uniforme de cargas elétricas

(ver Figura 2.1) [34].

Momento
magnético

Campo
R magnético

» elétrico
v
= 4

Carga
elétrica

Figura 2.1. Ilustracio da interacdo do niicleo com campos elétricos e magnéticos.
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Vamos supor agora que um nucleo, com distribui¢do de cargas igual a ®(X) esta
imerso em um ambiente elétrico, no qual o potencial elétrico ¢ representado por V(X).
Em moléculas reais, o centro do ntcleo adota uma posi¢cdo estdvel no minimo do
potencial elétrico. Entretanto, o potencial elétrico pode variar de um lado do nucleo ao

outro, o que influencia na sua rotagao [34].

O potencial elétrico pode ser representado como uma superposi¢cdo de termos,

tais que [35,36]:

V(E)=VOR)+ VIRE)+ VIR)+...+ VI (), )
em que V(O)(i) ¢ o potencial no centro do niicleo, V(%) ¢ o termo proporcional ao
gradiente do potencial no centro do nucleo, V(X)) é o termo proporcional ao gradiente
do gradiente do potencial, e assim por diante. O segundo ¢ proporcional a diferenga no
potencial elétrico de um lado a outro do nucleo (campo elétrico), e o terceiro esta
relacionado a quao inclinado ¢ a taxa de variagdo do potencial de um lado ao outro do
nucleo atdmico (gradiente de campo elétrico) [34,35]. A energia de interagdo elétrica do

nucleo com o potencial elétrico pode entdo ser escrita como:

Wi g, @ +...+EElet(“), (3)

EElet =E ©) +E Elet

Elet Elet

em que cada termo representa uma integral do tipo:
EW = [0V (%)%, @)
emquen=0,1,2,..n[35]

O primeiro termo Eg” representa as forgas eletrostaticas entre o nicleo e os
elétrons e ndo tem importancia direta para a RMN. O segundo termo, Egi(", representa
a interagcdo de um momento de dipolo elétrico nuclear com o campo elétrico. Entretanto,
demonstrou-se experimentalmente que nucleos ndo possuem momento de dipolo
elétrico e, portanto a contribui¢dao de EElet(l) pode ser desprezada. Analogamente, todos
os demais termos com n igual a nimero impar podem ser desprezados. Uma explicagado
para esta aproximacao sera dada mais adiante. O terceiro termo, por sua vez representa a
interagdo de um momento de quadrupolo elétrico nuclear com um gradiente de campo

elétrico [34].
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Na pratica as Egs.(3) e (4) ndo sdo avaliadas para todos os valores de n
possiveis. Apenas aqueles valores de n < 21, onde / ¢ o nimero quantico de spin nuclear,
precisam ser considerados [37]. Logo, isso significa que o somatorio da Eq.(3) ¢
interrompido em # igual a 2/. Esse resultado ¢ derivado a partir da relagdo entre o
momento angular de spin nuclear e o carater tensorial da distribui¢do de cargas elétricas
nucleares, através do teorema de Wigner-Eckart [38]. Em suma, este teorema postula
que o valor esperado da densidade de carga nuclear sera diferente de zero apenas
quando n < 27 [37]. Lembrando que na energia de interacdo, Eq.(4), apenas os termos

com 7 par sdo diferentes de zero.

Para spins 2, por exemplo, todos os termos da Eq.(3), com excecdo de E©, se

anulam. Logo, isso significa que para spins 2 ndo existem termos de energia elétrica os
quais dependem da orientagdo do nucleo. Logo, nucleos com spins 2 podem ser
aproximados como cargas pontuais, qualquer que seja o ambiente elétrico, a energia
elétrica ¢ totalmente independente da orientagdo do ntcleo no espago. Portanto, para
spins Y2:

A

Hg,, =0. (5)

Para spins maiores que ', a distribuicdo de cargas elétricas ndo ¢ simetricamente
esférica. A energia elétrica do nucleo depende de sua orientagdo no espaco. O termo
mais importante da Eq.(3) é portanto EElet(z), o qual foi definido anteriormente. Logo,
para spins / > 2 o Hamiltoniano elétrico pode ser aproximado como sendo o

Hamiltoniano quadrupolar:

A

Hy, =H,. 6)

Em suma, a contribui¢do elétrica para o Hamiltoniano de spin nuclear, Hg ,

dependera do spin nuclear. Para spins 2 ele pode ser completamente descartado,
enquanto que para spins > Y2, em geral pode-se aproximar como sendo o Hamiltoniano

quadrupolar [34,37,39].

Em seguida, vamos considerar a interacdo representada pelo Hamiltoniano

magnético. Considere que um campo magnético no local do nucleo possa ser

representado por um vetor B :
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B,=B,i+B,j+B.k, (7)

— —

em que i, j ¢ k sdo os vetores unitarios ao longo de trés diregcdes ortogonais no
espago.

O operador momento magnético nuclear ¢ dado por:

o=yl (®)
em que y ¢ constante giromagnética nuclear propria de cada nucleo atdmico [34]. A
Eq.(8) na sua forma explicita é:
f=yn(ii+1,]+1K). )
O Hamiltoniano magnético ¢ entdo dado por:

I:IMagn Z_ﬁBO (10)

A energia magnética ¢ minima quando o momento magnético esta paralelo a
direcdo do campo magnético, e ¢ maxima quando o momento magnético esta alinhado

na direcao oposta [34]. Expandindo a Eq.(10) obtém-se:

Ay = —7A(B,I, +B,1, +B.1.) (11)

Os campos elétricos e magnéticos atuando no spin nuclear podem ter origem
externa (um campo magnético aplicado, por exemplo) ou interna (gerado pelos proprios
atomos ou moléculas). Em geral, as interagdes externas sdo puramente magnéticas e isto
¢ dado pela aplicagdo de um campo magnético externo para manipular os spins
nucleares. Ainda, para spins ‘5, as interacdes internas sdo puramente magnéticas,
enquanto que para spins maiores de Y2 interacdes de quadrupolo elétrico também sdo
consideradas, como foi mencionado anteriormente [34]. Uma caracteristica da RMN ¢
que na maior parte das vezes as interagdes externas sao muito maiores que as internas.

Isso gera uma situacdo interessante, do ponto de vista de tratamento dos dados, visto

que as interagdes internas podem ser tratadas como perturbagoes.

O espectrometro de RMN frequentemente fornece dois tipos de campos
magnéticos externos. Um campo estatico muito intenso, € um campo de muito menor

intensidade e oscilante num plano perpendicular ao campo estatico. O campo estatico,
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longitudinal serd chamado de B,, e o campo transverso, de radiofrequéncia, sera

chamado de B;.. Em geral assume-se que o campo estatico estd na dire¢do do eixo z,

enquanto o campo oscilante na dire¢do do eixo x. Esse ¢ chamado de sistema de

referencial do laboratorio [34].

A parte externa do Hamiltoniano € entdo escrita como:

A

HExt(t):HEst +HRF(t)' (12)
O campo magnético estatico, escrito no referencial do laboratorio é:
B, =B,k. (13)

O Hamiltoniano de spin para a interacdo do spin com o campo estatico ¢
chamado de interagcdo Zeeman:
Homen = —VB, 1, (14)

Zeeman

em que YBy= o ¢ a frequéncia de Larmor do spin 7 [34].

O campo magnético transverso ¢ gerado ao longo do eixo x no referencial do
laboratério por um pulso de radio-frequencia. Durante a aplicagdo do pulso o campo
transverso oscila com frequéncia w,r. Entre os pulsos o campo de RF ¢ zero. Se o pulso

¢ perfeitamente retangular ele tem a forma:

RE cos(corft + (I))f, durante o pulso de RF,

BRF(t)z OB (15)

, de outra maneira.

O campo de RF pode ser decomposto em duas componentes que rotacionam no
plano xy em sentidos opostos, uma rotacionando no sentido horario e outra no sentido
anti-horario. A componente que rotaciona no sentido horario serd denominada de
componente em ressondncia do campo de RF (a notagdo utilizada sera: EﬁF). A

componente que rotaciona no sentido oposto ¢ chamada de componente fora da

ressondncia do campo de RF (Eﬁf{; ) [34,38]:

BY (1) = 1IBgr [cos(o)rft + d))I + sen(o)rft + (1))31 durante o pulso de RF, (16)

, de outra maneira.
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1Bge [cos(oorft + )i —sen(w ¢+ (1))31 durante o pulso de RF,

B (1) = (17)

, de outra maneira.

Note que BY ¢ BY: diferem simplesmente pela substituigao de o por -axs [38].

Uma vez que a componente fora da ressonancia ndo provoca influencia no
movimento dos spins, o0 Hamiltoniano de RF pode ser aproximado como:

— 3 vhB e [cos((x)rft + (I))ix +sen(o ¢+ d))i ) l durante o pulso de RF,

Hpp () = (18)

0 , de outra maneira.
O Hamiltoniano de spin interno compreende diversos tipos de interagdes com

origem nos campos elétricos e magnéticos oriundos da propria amostra [34]. Esses sdo:

1. O Hamiltoniano de Deslocamento Quimico, Hcs (chemical shiff): Este
Hamiltoniano compreende as interagdes magnéticas indiretas, no qual o campo

magnético externo interage com o spin nuclear através dos elétrons;

2. O Hamiltoniano Quadrupolar, Hq: Como foi definido anteriormente, este termo
se aplica aos spins > '3, e representa a interacdo do spin nuclear com campos

elétricos através de seu momento de quadrupolo elétrico;

3. O Hamiltoniano Dipolar, Hp: Este termo representa a interagdo direta mutua

entre os momentos magnéticos de spins diferentes;

4. O Hamiltoniano de Acoplamento Escalar, Hj (j-coupling): Este termo representa

as interagdes indiretas entre spins nucleares diferentes através dos elétrons;

5. O Hamiltoniano de Rotagdo do Spin, Hrs (spin rotation): Este termo representa
a interacdo dos spins nucleares com campos magnéticos gerados pelo

movimento rotacional das moléculas.

O Hamiltoniano total de spin nuclear sera entdo:
HSpin :HZeeman +HRF +Hcs +HQ +HD +HJ +HRS' (19)

A figura 2.2 ilustra as interagdes internas.

Nem todas as interagdes internas acima sdo observadas em espectros de RMN. A

contribuicdo de cada uma para a energia do Hamiltoniano de spin total depende em
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larga escala do estado fisico do material. Em sdlidos e para spins Y4 frequentemente ¢é
necessario considerar apenas a interagdo dipolar e a interagdo de deslocamento quimico,
sendo a primeira mais importante do ponto de vista da magnitude da interagdo. Por
outro lado, ainda em soélidos, para spins > 2 a interacdo quadrupolar frequentemente
contribui em maior peso para o Hamiltoniano de spin, e frequentemente ¢ tratada de

maneira isolada [34].

Nas secoOes subseqiientes serdo detalhas apenas as interagdes dipolares e
quadrupolares em virtude destas interacdes serem dominantes nos espectros observados
de 'H e "Li obtidos a partir da amostra de fluorhectorita hidratada. As demais interagdes

podem ser consultadas em outras referéncias [34,37,38,40,41].

£\ o Y
——> Spin ‘
'\ \* Carga
[étri
—> Elétrons V4 N eleinca

Interag&o Dipolar
Interacao de deslocamento Interagdo quadrupolar
quimico

Y : ,

.
e,
L

&, Rotagado
molecular

Interagdo de acoplamento
escalar

Figura 2.2. Ilustracio das interacdes internas dos spins nucleares. (Parte superior) 1°
Interacao de deslocamento quimico; 2° Interacio quadrupolar; 3° Interacio dipolar; 4°
Interacao de acoplamento escalar e 5° Interacio de rotagao do spin. A figura foi composta

a partir de ilustracdes contidas na referéncia [34].
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2.3 Interagio dipolar

A energia de interagdo cléssica, E, entre dois momentos magnéticos i, € L,

separados a uma distancia r pode ser escrita como:
[ﬁl 'ﬁz _3(ﬁ1 ﬁ)(ﬁz ﬁ)]: (20)

em que n ¢é o vetor unitario na direcao de 1 [35,37].

Pode-se descrever em termos menos exatos o significado da interacdo dipolar. A
interacdo de dois dipolos magnéticos idénticos, na presenca de um campo magnético

externo intenso, pode ser descrita classicamente como se segue. O primeiro dipolo, [,

precessiona ao redor do campo magnético, B, com uma freqiiéncia de Larmor, tendo
assim uma componente estitica e uma componente que rotaciona no plano
perpendicular ao campo magnético. A componente estatica de [, produz no local do
segundo dipolo, [i,, um pequeno campo estatico de orientagdo relativa a BO que
depende das posicdes dos spins interagindo. Para campos magnéticos intensos, apenas
as componentes paralelas ou anti-paralelas a ]§0 alteram significativamente o campo

estatico local resultante no local de 1, (Figura 2.3) [37].

Um calculo simples pode ser feito para avaliar o efeito da interagdo dipolar.

Sendo By, 0 campo magnético local (B, = BLOCE ) auma distancia r de um momento

Loc
AT ~ E o1 S — 1023 -1 .
magnético 1, entdo B, = u/ |r| . Utilizando |r| =2Aen=10" erg G, obtém-se

B, ~1G[38].

Loc
A Eq.(20) pode ser escrita utilizando o formalismo da mecanica quantica. Para
isto o momento magnético deve ser substituido pelo operador momento magnético:
i, =v,il
ul YI Al , (21)
n, =v,nl,

em que y ¢ a constante giromagnética do nucleo, # ¢ a constante de Planck e I ¢ o

operador momento angular [38].
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Figura 2.3. Ilustracdo da interagio dipolar entre dois momentos magnéticos nucleares [i,

—

en,.

Substituindo (21) em (20), obtem-se:

i, =2 g s -a)i, 6 (22)

-3
i
em que H, ¢ o Hamiltoniano dipolar.

Outra forma de representar o Hamiltoniano ¢ expandir o produto interno e

coloca-lo na forma matricial [41]. Logo, em coordenadas cartesianas:

L Qf|2—3x2)/2|f|2 Soff s/ T
i, =r{fi, i, fi. —3xy/|f|2 (F —3y2)/2|f| 2—3yz/|f| e
S L Y571 N L [ B

onde R = y 1,/ |f|'3 ¢ definido como a constante de acoplamento dipolar e x, y e z sdo as

componentes do vetor 1. A Eq.(23) pode ser abreviada como:

A

fi, =R(i, D-1,), (24)

em que D ¢ o tensor dipolar.

E facil verificar que o tensor dipolar sera diagonal se o vetor internuclear, 1,
estiver ao longo do eixo z. Neste caso, serda chamado de tensor dipolar no sistema de

eixos principais, Dpas (PAS — principal axis system). Entdo:
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10 0
D, =0 1 0] (25)
00 -2

Por conveniéncia pode-se expandir o produto interno da Eq.(22) utilizando

coordenadas esféricas (Figura 2.4). Isto ¢ feito ajustando x = |ﬁ|sen(9)cos(¢), y =
|ﬁ| sen(0)sen(¢) e z = |ﬁ| cos(0) e expressando 1, e I , em termos dos operadores de

deslocamento, L ,e, I (também chamados de operadores de “/lip-flop” [42]):

Il
—

L x+iiy:>ix:i+—ii
. i-i- (26)
I

I,-il, >~ =1 -1, =1, =

Em coordenadas esféricas e em termos dos operadores 1" ¢ I o Hamiltoniano

dipolar, Eq.(22), tem a forma (Apéndice A) [37,38,41]:

H, =R(A+B+C+D+E+F), (27)
em que:
A=-i,1,,(3c0s?0-1), (28)
B=1(i,i, +1,1,, J3cos®0-1), (29)
c=2(i,1,, +1.1,, ken(6)cos(6)exp(- ip). (30)
D =2(i,i, +1,1,, ken(0)cos(®)explio). 31)
E =31,.1,.sen’(0)exp(- 2i0), (32)
F =211, sen?(0)exp(2i0), (33)

Cada termo de A a F contém um fator geométrico e um fator de spin, cujos os
efeitos podem ser apreciados separadamente. Como foi mencionado anteriormente, a

interagdo dipolar corresponde a interacdo de um momento magnético, [, com um

campo estatico local de aproximadamente 1 G. Por outro lado, a interagdo Zeeman, na

. o . = 4 . - .
aproximagao de campos intensos (‘BO‘ >10" G), a interag@o do spin nuclear ocorre com
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um campo de pelo menos 10* vezes maior. Logo, pode-se tratar a interagdo dipolar

como uma pequena perturbacdo do Hamiltoniano Zeeman [38].

Para ver o significado dos varios termos da Eq.(27) pode-se assumir a condi¢ao
mais simples possivel: dois spins idénticos com / = '5. Neste caso, a energia Zeeman e

as func¢des de onda podem ser dadas em termos dos numeros quanticos individuais m; e

my, 0s quais sdo autovalores dos operadores I, e I,,, respectivamente. Entdo, a

energia Zeeman ¢:
E, =—yaB,m, —yhB,m, (34)
A figura 2.5 esquematiza os niveis de energia apropriados e suas conexdes com

os termos da Eq.(27). Os nimeros quanticos m; = %2 e m, = -', estdo representados pela

notagdo (+ -). Logo, os estados |+ —> e |— +> sdo degenerados e ambos tém energia, Ez,

igual a zero. Os estados |+ +> e |— —> sdo, respectivamente, -/, € 7wy, onde my= yBy.

A contribuic¢do dipolar provoca a mistura desses estados de energia. O termo A

que ¢ proporcional a I,,1,, mistura os estados |m1m2> > <m1m2|. O termo B, por

A A A A

outro lado, é proporcional a I,I, +1, I,, e mistura os estados |m1m2> >

<m1 +1L,m, —1| (ou <m1 -1,m, +1|) [37,38]. Costuma-se dizer que o termo B alterna

simultaneamente um spin para cima e outro para baixo (usualmente chamado de flip-

flop). Os estados conectados por A e B estdo representados na figura 2.5 (esquerda).

By

Figura 2.4. Sistema de coordenadas utilizado para descrever o acoplamento de dois spins,
I, e I, separados por uma distincia r. A direcdo do campo magnético aplicado é a mesma

de z.
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LN
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-~ 7N C!D// | \\C’D
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I i -+ +- ~ I L7 F
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A ’ ~ .7 6D
—_le
++ ++

Figura 2.5. Esquema de energia dos estados de spin conectados pelos termos de A a F do

Hamiltoniano dipolar.

Os termos C e D alternam apenas um spin de cada vez, misturando os estados
que diferem em energia por Zw,. Por fim, existe os termos E e F o quais alternam os
spins simultaneamente para cima ou para baixo, misturando os estados separados por

2?10)0.

A tabela 2.1 mostra que os estados conectados pelo termo A sdo todos diagonais,
e sdo chamado de estados de ordem zero. Os termos B, C, D, E e F sdo todos fora da
diagonal e produzem pequena mistura dos estados de ordem zero. Uma forma de
estimar a “quantidade” de mistura dos estados ¢ utilizando a teoria da perturbagdo em

primeira ordem [43].

Uma expressdo bastante conhecida para a corre¢ao das fungoes de estado é:

H |l
u, =u, + Zn#%uf , (35)
n !

resultante da teoria da perturbacdo independente do tempo [38]. Nesta equagdo u, ¢ a

funcdo de onda corrigida pelo efeito da perturbagao, <n |FI

vert l> sdo os elementos de
matriz computados entre os auto-estados nao-perturbados, ¢ E; (com k£ = n ou /) sdo os

autovalores de H

Zeeman *

Através da Eq.(35) pode-se ver que o estado |+ +> terd uma pequena mistura dos

estados |— —> ,

+—> e |—+>. A magnitude da mistura dos estados dependera de

<n |FI [ > e do valor de E)—E/. O primeiro serd da ordem de VI |f|'3 multiplicado

pert

pelo elemento de matriz do spin. Visto que o elemento de matriz ¢ sempre da ordem de
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aproximadamente 10°, e uma vez que B, =u/|?|3 =yh/ |?3, pode-se dizer que

(n|H ,,,|1) = yhB,,. . Por outro lado, E{ — E; = he = y/By, de modo que:
n|H 1) B
< |0 per 0> ~ Loc z10—4’ (36)
En - El BO

correspondendo a uma mistura dos estados muito pequena [38].

O efeito mais importante do resultado da Eq.(36), do ponto de vista da aplicagado
da RMN no estudo de materiais, ¢ que essa mistura de estados permite que o campo de

radio freqiiéncia (RF) induza transi¢des que de outra maneira ndo seriam permitidas.

Assim, a transi¢do de |+ +> — |——> , que seria proibida pela regra de selecdo se estes
fossem estados exatos, pode agora ocorrer devido a pequena mistura dos estados |+ —> e

|—+) [38].

A Eq.(27) pode ser ainda simplificada quando ¢ considerada na presenca de
campos magnéticos intensos. O método aproximado que € utilizado para simplificar o
Hamiltoniano dipolar é também resultante da teoria da perturbagdo independente do
tempo e se chama aproximag¢do secular [34]. Esta aproximagdo assume que a dindmica
dos spins ¢ relevantemente dominada pelas intera¢des fortes, o qual tende a mascarar

alguns componentes de baixa magnitude presentes no Hamiltoniano.

No Hamiltoniano dipolar secular (ﬁ ), a parte dita “ndo-secular” pode ser

Dsec

desprezada. Ainda, a forma final de H,_. dependeré se os spins que estdo interagindo

Dsec
sd0 da mesma espécie isotopica ou ndo. Isto ocorre em virtude da aproximagdo secular
estar baseada nas diferencas entre os niveis de energia associados aos estados do
Hamiltoniano Zeeman, e essas diferencas dependem fortemente de qual € o sistema de

spin em questao [34,44].

Pela aproximagao secular, o Hamiltoniano da interacdo dipolar de um sistema de
spins AX contém apenas o termo A da Eq.(27). Por outro lado, quando o sistema ¢ do
tipo A, o termo B deve ser considerado [34]. Em ambos os casos os demais termos
podem ser desprezados uma vez que a contribuicdo destes ¢ muito pequena para o

Hamiltoniano total [34,37,38,42,44].
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Tabela 2.1. Mistura dos estados de spin pelos varios termos do Hamiltoniano dipolar.

Estados de spin (m;m>) + + +- -+ --
++ A C C E
+ - D A B C
-+ D B A C
- - F D D A

Em linhas gerais, o Hamiltoniano dipolar secular sera:
IA_IDsec = Z hnn l’l><n | + Z h/” l><7l

l#n
em que |n> e |l> sdo os auto-estados do Hamiltoniano Zeeman, 4, = <n |ﬁD|n> e hy, =

: (37)

<Z|ﬁ D|n> sdo elementos de matriz diagonal e fora da diagonal, respectivamente. O

segundo somatério da Eq.(37) serda feito apenas sobre os elementos de matriz
degenerados ou proximos da degenerescéncia. Isto ¢, ndo sdo somados aqueles

elementos de matriz em que a desigualdade abaixo ¢ satisfeita:

hln

<< |E1 - En

, (com [ # n) (38)
em que E, (k=1 ou n) ¢ o elemento de matriz do Hamiltoniano Zeeman [34]. A

aplicacdo das Eq.(37) e (38) na Eq.(27) fornece (Apéndice B):

A

Dsec

_ _Rilzizz(scosz(e)_1)+R%(mz 410, Beos?(0)-1),  (39)

Termo A

Termo B

¢ o Hamiltoniano total secular (H,, ), considerando apenas a interacdo dipolar, sera

entao:
i1y, == vohli, + 1) Ri, 1 Boos*(0)- 1)+ R 1,0, +1, 1 oeos?0)-1). d0)
%,—/
Parte Zeeman
Parte Dipolar

em que vy = YBo/2m, R = y*h%/ |f 3, e 0 ¢ o angulo entre o vetor internuclear, 1, ¢ a

direcdo do campo magnético, EO [44]. Neste ponto, vale a pena ressaltar que a Eq.(40)
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foi resolvida para apenas dois spins interagindo. Na situacdo mais comum, muitos spins

interagindo, deve-se adicionar o somatorio na parte Zeeman, —VOhZIi , € na parte
j

. 222 - |3 . ~ . . ~
dipolar, y°% Z A, +B, ‘rjk‘ [37]. Nesta situacdo, o efeito global da interagdo

ji
dipolar em um material solido € observado no espectro de RMN como um alargamento

da linha de ressonéincia.

Em algumas situagdes, entretanto, acontece que os spins nucleares num material

formam pequenos grupos dentro dos quais a distancia, |t

, entre eles ¢ muito menor que
a distancia entre spins de grupos diferentes. Uma vez que a interagao dipolar cai
rapidamente com a distancia entre os spins que estao interagindo (|f|’3 ), numa primeira
aproximacgao pode-se considerar tais grupos como sistemas de spins isolados e calcular
entdo seus niveis de energia na presenca de um campo magnético externo, ]§0. A forma

de linha do espectro de RMN, agora, exibira uma estrutura, a qual se tornard
crescentemente complicada com o crescente aumento no numero de spins que estdo
interagindo no sistema isolado [37]. A estrutura observada no formato da linha de um

sistema deste tipo sera posteriormente alargada pelas interagdes entre grupos distintos.

Esta aproximacao ¢ relativamente importante neste trabalho. Na maior parte das
vezes, sera assumido que a interagio dipolar, observada nos espectros de 'H, ¢ devido a
interacdo dipolar intramolecular entre os pares de hidrogénio na molécula da agua
(H20). Ainda, serd assumido que cada para H-H esta suficientemente distante de outro
[

estrutura do formato da linha corresponde ao que seria observado para o sistema de dois

, onde |r| ¢ a distancia entre dois grupos diferentes, de modo que a

par,

I.S

spins % isolados e idénticos interagindo entre si. Esta aproximacao, por mais que pareca
pouco realista, ja foi utilizada com sucesso dezenas de vezes [45,46,47,48,49,50]. Neste
trabalho ela também serd utilizada e as razdes que a justificam serdo mencionadas ao

longo deste trabalho.

Como foi dito acima, deseja-se calcular os niveis de energia associados a um
sistema isolado formado por dois spins 2 e idénticos. Nesse primeiro momento, 0s

niveis de energia serdo calculados para uma rede rigida. Efeitos causados pelos
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movimentos moleculares serdo inicialmente desconsiderados. Posteriormente, eles serdo

mencionados e seus efeitos avaliados.

Inicialmente, deseja-se escrever um conjunto de auto-estados que seja comum a

ambos os componentes de H, . Isto ¢ feito através da combinagdo linear dos quatro

-,

Os auto-estados sdo os trés estados tripletos,

+ —> e |—+> que formam uma base do espago de ﬁTs.

t, ), [te), |t.), s),

estados Zeeman: |+ +> ,

em que [51]:
|t0>=[—|+_>+|_+>} (41)

A aplicagio da Eq.(40) nesses auto-estados fornece os seguintes valores

esperados (Apéndice C) [37,44,51]:

222
(t, [ |t,)=—ynB, —%(&052(6)—1)
T

<t0 |ﬁTs

232
ty) = ! h3 (3cosz(9)—1)
21|

212

t.)=1vhB, —%(SCOSZ(G)— 1)
4]

(42)

(t[Hs,

(s

Uma vez que s6 o primeiro ¢ o terceiro auto-estados estdo conectados pelo

A

H

Ts s> =0
campo de radiofreqiiéncia, através das transi¢oes |t+> — |t0> e |t0> — |t> (figura

2.6), serdo observadas apenas duas transi¢des [37,51]:

v=h'AE_,=E,-E, =v, +( ]V h (3cos” (0)-1)
a2

v’h (30052 9) ) 43)

—h"'AE,, =E.—E, =
v=h 0->- ; 0o =Vo~ (47T]|r| )
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Sem interagao dipolar Com interagédo dipolar
B, T T T=- ‘ t

AE

2
=T @

0

AE
1
B, T T == ——@

Figura 2.6. Ilustracao do diagrama de energia dos auto-estados de spin I =% com e

sem a interacio dipolar e assumindo 0 = 0°. Nesta ilustracio t; =t. e t; =t..

A Eq.(43) pode ser colocada na forma:

~ 3\ ‘3cos2(9)—1‘
v(0)=v, i(%) |f|3 > . (44)

O espectro de RMN observado consistira de apenas duas linhas separadas,
simetricamente em relagdo a vy, em que a separacdo entre os dois picos, Av(0) sera igual

a:

(3 y2h‘3cos2(6)—l‘
Av(e)—(znjm} L (43)

A Eq.(45) permite que informagdes como distancias internucleares e arranjos
moleculares, assim como os efeitos que modulam esses parametros, sejam extraidos
experimentalmente e comparados com dados teoéricos [46,50]. Note que em unidades de
frequéncia, a Eq.(45) e o segundo termo da Eq.(44) devem ser multiplicados por um

fator igual a (po/4m), no qual py € a constante de permeabilidade do vacuo com valor

igual a 471 x 107 [kg m s2 A'z] [34,44].

Em uma amostra de monocristal, ¢ assumindo as condi¢des mencionadas acima
(dois spins Y5 isolados e idénticos), onde todos os vetores internucleares apontam na
mesma dire¢do, o espectro de RMN observado dependera obviamente da orientacdo

relativa do monocristal em relagdo a direcdo do campo magnético. Isso pode ser

facilmente constatado devido a modulacdo de Av(0) pelo fator ‘30052(9)—1‘ / 2 (Figura

2.7). Logo, num monocristal o valor de 6 pode ser facilmente encontrado através da
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variagdo da orientagdo do material em relagdo a ]§0. Observe que para 6 = /2 a

separa¢do devera ser igual a Av(0°)/2, e que para Av(54,7°) a intera¢do dipolar é

anulada, observando apenas um tnico pico.

Para simular o formato de linha de espectros de RMN em um monocristal, nas
condi¢des acima, ¢ suficiente calcular a soma de duas gaussianas centradas nos valores
singulares de v(0), onde cada gaussiana tem uma largura determinada pelas interagdes
intermoleculares. A figura 2.8 mostra quatro espectros simulados para um monocristal

nas seguintes condigdes:

fv)= (2;)% )y exp{‘“%ﬂ}, (46)

Xm:—loul

em que:
3cos’(0)-1
:D‘ cos ( ) ‘

2
3cos*(0)—1
_D‘cos()

vy (9)
, (47)

vV (9) =

onde valor de D nas Eqgs.(47) ¢é igual a (no/4m)(3/4n)(y*h |f|73). Ainda, nas simulagdes
foi utilizado y = 2,685 x 10*s™ G, 1 =1,054 x 10?7 erg s e |f| =2,08 A. Vale salientar

que na Eq.(46) x foi propositalmente reduzido para favorecer a observagao dos efeitos

da variagdo de 0 nos espectros (Figura 2.8).

1.0
0.8+
0.6 1

0.4

I3cos(6)-1] / 2

0.2

0.0 —T T T T T T T T 1T T 1T T T 7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

0 (4ngulo)

Figura 2.7. Grafico do fator ‘3c0s2 (9)— 1‘ / 2 em funcio do angulo 0.
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Figura 2.8. Espectros calculados para dois spins acoplados por interacao dipolar
em um monocristal. A) v(6 = 0°); B) v(0 = 90°); C) v(6 = 45°) e D) v(0 = 54,7°).

Em so6lidos policristalinos (pd) a situacao fica um pouco mais complicada visto
que ¢é necessario levar em consideracdo todas as orientagdes possiveis do vetor T em
relacdo a direcdo do campo magnético EO [38,40]. Logo, no caso em que todos os

valores possiveis de cos(0) sdo igualmente provaveis em uma esfera de raio unitario, a
superposi¢do das linhas de ressonancia relativas para cada valor de cos(0) da origem a

um formato de linha com densidade proporcional a d(cos(6))/d(v). Se fizermos u = -

cos(0) e € = (3/8m)(v*Fi |f|73) na Eq.(44) e Av =V - v, entdo (Apéndice D):

P(v), = —1[M], (43)

2\ dv

em que P(v)i ¢ a probabilidade de que a frequéncia esteja entre v e v + dv. Uma vez

que u, = (l/\/gl(i Av/e)+1]"*, obtém-se:
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¥l
4\/58

contribui para a densidade espectral no intervalo -& < Av < 2& ¢ P(v)_

oA
P(v), = (i Av, 1) . (49)

€

em que P(v)

+

contribui no intervalo -2e < Av <e.

A densidade espectral completa serd dada pela combinagio de P(v), e P(v)_ no

intervalo de -2 < Av < 2¢. Logo, o espectro total sera dado por [37]:

Av %
__+1j (-2e <Av<—g)
€
% %
P(v,g): —%Hj 2+(%+1] 2,(—3<Av<a) , (50)
%
&4_1] ’ ,(s<Av<2s)
€

cujo formato da linha esta mostrado na figura 2.9. Na Eq.(50) o fator comum ‘1 1/ 4\/38‘
foi desconsiderado.

Observe na figura 2.9 que a forma de linha teodrica apresenta dois picos intensos,

correspondendo a P(v)+ e P(v)_ ,em que v ¢ igual a —¢ e € (Eq.(49)), respectivamente, ¢

na qual correspondem a 0 = 90° nas Eqs.(44), (45) e (47). Ainda, para 0 = 0° tem-se v =
2¢. Esse resultado mostra que a separagdo entre os picos observados num espectro de po
¢ idéntico ao que seria observado num monocristal caso 6 = 90°. O espectro da figura

2.9 costuma ser chamado de “Powder pattern” (padrao de po) [40].

Em materiais policristalinos reais, a interagdo entre spins de grupos diferentes
pode ser levada em consideracdo pelo mesmo protocolo aplicado na simulagdo de
materiais monocristalinos. Assume-se desta forma que a interacdo dipolar entre spins de
grupos diferentes € pequena e leva a apenas um alargamento de cada uma das transi¢des
possiveis de v(0) [37]. Esses efeitos podem ser adicionados através da convolugdo da
Eq.(50) com uma fungdo de distribui¢do. A fun¢@o mais comumente utilizada ¢ a fungao

Gaussiana.
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Figura 2.9. Forma de linha tedérica de um espectro de um material policristalino. O

espectro foi calculado de acordo com as Eq.(50) assumindo um valor de € = 1,5.

Entao:

S(v) = j P(f,e (ZH;%XGXP{_(\;)(_;) } df | (51)

em que a figura 2.10 mostra quatro espectros simulados pela Eq.(51) com diferentes
valores de . Como pode ser observado, aumentando do valor de y o espectro tende a
perder a estrutura, dificultando, a obtencao dos parametros espectrais. Isto significa que,
o aumento da proximidade entre pares de spins de grupos vizinhos provoca o
aparecimento de interacdes intermoleculares que podem mascarar a estrutura do
espectro dipolar, limitando a sua utilizagdo na caracterizagio de materiais. E
interessante notar que a fung¢do gaussiana ndo ¢ a Unica que pode ser utilizada para
alargar o dubleto de Pake tedrico. Em algumas situagdes € necessario convoluir com

uma funcdo lorenziana, ou até mesmo com uma fungdo de Voigt. Os espectros

mostrados na figura 2.10 sdo chamados de Pake doublet (dubleto de Pake).

O que foi exposto acima sobre a interagdo dipolar servird de base para a
interpretagdo e a discussdo dos resultados obtidos através dos espectros de 'H em
fluorhectorita hidratada. Ao longo do texto, serdo discutidos também os efeitos da
modula¢do da interagdo dipolar devido aos movimentos anisotrépicos das moléculas de

agua intercaladas na fluorhectorita.
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Figura 2.10. (Linha Vermelha) Dubletos de Pake simulados pela Eq.(51) com
valores diferentes de . A) x =0,1; B) x = 0,2; C) x = 0,5 e D) 1. (Linha Preta pontilhada)

quatro

Forma de linha teérica dada pela Eq.(50).

Além disso, serd discutido como os efeitos de troca quimica entre spins
nucleares afetam a interag¢do dipolar através da “mistura” dos auto-estados de spins com

auto-estados diferentes.

O proximo tdpico sera a interagdo quadrupolar, necessaria na interpretagdo dos

Ty 2 r res . ’ . .

espectros de 'Li. O atomo de litio possui nucleo com spin 3/2 e, portanto possui
momento magnético quadrupolar. Novamente, a discussdo se concentrard apenas nos

aspectos necessarios para o entendimento dos resultados experimentais.

2.4 Interacdo quadrupolar

Considere um nucleo de nimero atdomico Z cuja carga elétrica total Ze encontra-

se distribuida sobre o volume nuclear com uma densidade ®(X ). Ainda, considere V(X))
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como o potencial eletrostatico proveniente de todas as cargas elétricas, com exce¢do do
nucleo. Nesta se¢do deseja-se computar a energia de interacdo eletrostatica do nticleo
com as cargas elétricas da vizinhanga. Mais particularmente, deseja-se encontrar a parte
do Hamiltoniano elétrico, dependente da orientacdo do nucleo, e que desta forma

contribui para a ressonancia magnética nuclear.

Nas paginas iniciais definiu-se a energia de interagdo elétrica como uma

expansao em multipolos elétricos, em que cada termo da expansdo ¢ uma integral do
tipo .[CD(X)V(“)(i)d3i com n = 0, 1, 2, ..., (Eq.(4)), em que ®d(X) descreve a
distribuigdo de cargas do nucleo e V(X ) ¢ a parte relativa ao potencial elétrico.

Em adi¢cdo comentou-se que o termo EElet(O) € EElet(l) poderiam ser descartados da
Eq.(3). O primeiro porque representa a interacdo eletrostitica direta entre as cargas
nucleares e os elétrons vizinhos, e nao possui dependéncia orientacional, e, portanto nao
tem importancia para a RMN [37,39]. O segundo termo por sua vez necessita de

maiores explicagoes.

Para explicar ¢ necessario realizar a expansao da energia de interacao Egye:
Ep. = [OE)V(EMX. (52)

Expandindo o potencial elétrico (V(X)) em séries de poténcia ao redor do centro de

massa nuclear obtém-se [39]:

x/

Ep. = [OER)XV, +Z[6V] ; _Z(ﬁx aka X% 4ep, (53)

em que x; =X, x; =y e x3 = z. Rearranjando a Eq.(53) obtém-se:

ov
Epo =ZeV, + ) , Z( ] +... (54)
H 0 r [ijj Ox 0, O

onde a integral | ®(x)d’x foi substituida por Ze. Os simbolos P; e Q j sdo:
g p J J

_[ (X )x X = P,, momento de dipolo nuclear.
| (35)
J. ®(X)x,x,d’X = Q) , momento de quadrupolo nuclear.
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Para estados nucleares de paridade definida, ®(X) ¢ uma funcao par [35,38].
Logo, visto que o argumento da integral correspondente ao momento de dipolo nuclear
da Eq.(55) contém o fator x;, o qual assume sinais opostos em octantes opostos, pode-se
verificar por argumentos simples que a integral ¢ igual a zero. O mesmo argumento
pode ser utilizado para justificar a anulagao de todos os termos de EElet(“), com n igual a
numero impar. O argumento da integral sempre serd uma funcao impar e, portanto igual

a zero em um intervalo simétrico.

A Eq.(54) pode agora ser reduzida a [39]:

E.. = 12( oV ] ink + Termos de ordem superior (n =n° par) (56)
257\ ox;0x, .

A Eq.(56) pode ser novamente simplificada visto que cada termo ¢ proporcional
a (r/re)", onde ry, € o raio nuclear e r. é o raio atdbmico e n é sobrescrito definido
anteriormente. A verificacdo deste fator de proporcionalidade ¢ mostrado no apéndice
E. Considere que r,, ¢ da ordem de 102 cm e r. da ordem de 10® ¢cm (dimensoes
atomicas tipicas) [39]. Logo, o primeiro termo da Eq.(56) ¢ da ordem de (Ze/r)(107),
enquanto o segundo termo (com n = 4) é proporcional (Ze*/r.)(10™°). Portanto os termos
de ordem superior a 2 podem ser desprezados em uma primeira aproximacao [39]. Em
adicdo, a proporcionalidade dos termos de Egi por (rn/re)” €xplica porque existe pouca

evidéncia experimental de interacdes eletrostatica com n > 2.

Esse resultado permite que a Eq.(56) seja novamente aproximada para conter
apenas a interacdo quadrupolar. Isto significa que o Hamiltoniano elétrico contera
apenas o termo quadrupolar e, portanto pode ser chamado de Hamiltoniano quadrupolar
(Eq.(6)). A forma quantica ¢ obtida pela substitui¢do da fungdo de distribuicdo ®(X)

pelo operador de densidade de carga.

O momento de quadrupolo nuclear da Eq.(56) ¢ um tensor simétrico de ordem 2
e desta forma possui 6 componentes independentes. E vantagem, entretanto, definir um

tensor Oy que ndo seja apenas simétrico, mas também que possua de tragco nulo

(>.0..=0). Isto & feito definindo Oy como [39]:
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ij = 3Q;‘k _SijQee > (57)

em que Jj € o delta de Kronecker. Devido a condi¢do do trago nulo Qj tem apenas 5

componentes independentes. O Hamiltoniano quadrupolar entdo se escrevera como

(substituindo Eq.(57) na Eq.(56)):
A 1
HQ :_Zijij ) (58)
6 _/,k

em que Vj € igual a (GZV/ax 0% )0 e ¢ o gradiente de campo elétrico. Note que ao

substituir a Eq.(57) na Eq.(56) o somatorio em Vj; com j = k satisfaz a condi¢do de

Laplace (V*V ;i =0) e, portanto pode ser descartado [35].

O proximo passo € relacionar as cinco componentes de O a apenas um. Para
1sso, deve-se assumir que as cargas nucleares precessionam rapidamente ao redor da
direcdo do spin nuclear, de modo que as cargas externas interagem com uma média
temporal da distribuicdo de cargas, a qual ¢ cilindrica na direcdo de x;. Por simetria, as
componentes quadrupolares moduladas no tempo sdo entdo Q= 0 paraj # ke Q;; =
0>,. Ainda, pela condicao do traco nulo, temos que Q;; + 02> + Q33 = 0, de modo que
011= Q2= -%03;. Assim, todas as componentes quadrupolares podem ser expressas em

termos de Q33[39].

O argumento quantico ¢ muito similar. A precessdo rapida das cargas nucleares
ao redor da dire¢do do spin corresponde ao fato de que / ¢ um bom numero quantico.
Logo, pode-se aplicar o teorema de Wigner-Eckart [38]. Através deste teorema pode-se
correlacionar todos os elementos de matriz de um tensor simétrico, de ordem 2 e de
trago nulo as componentes do momento angular de spin. A partir deste teorema obtém-

se [38,39]:

A

(im*|0,,|im) = Clim |31 1, +1, 1, )5, 12| Im), (59)

J

onde C ¢é independente de m e m” e onde 1> =1,> +1,

Através da Eq.(59) todas as componentes de Oy sdo expressas em termos de um
unico parametro C. A constante C pode ser entdo relacionada a uma quantidade
convencionalmente chamada de “momento de quadrupolo elétrico nuclear”, sendo

denotada pela letra Q [37,39]. Entdo, QO ¢ definido como o valor esperado, medido em
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unidades de carga protonica e, de Q33 no estado no qual a componente de I ao longo do

eixo de quantizacdo z ¢ maxima. Simbolicamente, essa defini¢cdo ¢ [39]:
eQ = (II|0|1I). (60)

Resolvendo a Eq.(60) de acordo com o teorema da Eq.(59) obtém-se:

eQ = (1312 =12 11) = 31> = 1(1 +1)], 61)
logo,
__ 0
C= 1511 (62)

Substituindo a Eq.(59) e a Eq.(62) em Eq.(58), obtém-se a expressao final para o
valor esperado do Hamiltoniano quadrupolar [37,38,39]:
(m [y 1) = — L S |3 1, +1,1 )-8, [mV,,.  (63)
61(2[_1) j,k J J J: Js
Em termos fisicos, 0o momento de quadrupolo elétrico nuclear mede o desvio de

uma distribuicdo de carga nuclear de uma simetria esférica. Para uma distribui¢do

esfericamente simétrica Q = 0. Q tem dimensdes de area e ¢ da ordem da magnitude de

(tw)? (~1072* cm?) [39].

O gradiente de campo elétrico, Vi, tem 5 componentes independentes uma vez
que ele também ¢ simétrico e tem trago nulo (condigio de Laplace). E possivel,
entretanto, reduzir este tensor simétrico a sua forma diagonal através da escolha de um
novo conjunto de eixos ortogonais, X, ¥ e Z, os chamados eixos principais (PAS). Com
relacdo ao sistema de eixos principais o tensor gradiente possui apenas 3 componentes
nao nulas, Vyy, Vyy e Vzz € possui trago nulo. Fazendo isso, apenas dois parametros sao

suficientes para especificar o gradiente de campo no sistema de eixos principais.

Sem perda de generalidade pode-se orientar os eixos principais de modo que o
eixo Z seja a direcdo da componente principal do tensor gradiente, e X a dire¢do da

menor componente. De modo que:
Ve 2 V| 2 V|- (64)

Pode-se agora definir os dois parametros q e  como [39]:

43



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

eq=V,, =(0*v/az?), (65)

n= (VXX - VYY )/sz . (66)
Como o tensor gradiente no PAS tem traco nulo, Vyy e Vyx tem o mesmo sinal.

O gradiente de campo elétrico € entao especificado pela orientacdo dos eixos
principais do tensor e pelos dois parametros q e 1. Se o gradiente possui simetria axial,
Vxx = Vyyr e n = 0. Por esse motivo 1 ¢ chamado de parametro de assimetria € mede o
desvio de um gradiente de campo de uma geometria cilindrica [37,39]. O valor de n
pode variar entre 0 e 1. Se o gradiente, por outro lado, possui simetria esférica, ou

cubica, todas as componentes sao iguais no PAS e a interacdo quadrupolar se anula

[37].

O Hamiltoniano quadrupolar no PAS tem a seguinte forma:

i, :%[ﬁ; ()i -2, (67)

e em termos dos operadores L el (Eq.(26)):

o eZQQ 72 1 (2 %
f, = 41(21_1){312 [(1+1)+ 211(1+ +12)]. (68)

Em muitos casos o Hamiltoniano de spin total pode ser aproximado
considerando apenas a interagdo Zeeman e a interagdo quadrupolar. Esta aproximacao ¢
freqiiente em nucleos quadrupolares quando o experimento ¢ feito em campos
magnéticos altos [37,38]. Obviamente, a defini¢do de “alto” dependera da magnitude
das outras interagcdes. Assumindo que apenas a interacdo quadrupolar ¢ importante, tem-
se que o Hamiltoniano de spin sera:

A A

-H +H

Spin Zeeman Q-

(69)

Para resolver a Eq.(69) ¢ conveniente considerar que a direcdo do campo
magnético ¢ a mesma do eixo z. Ainda, por simplicidade, pode-se considerar que o
parametro de assimetria ¢ igual a zero. Assumindo que o eixo Oz esta paralelo ao plano

XOZ, pode-se escrever:
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A

I, =1_cos(p)+1_sen(op), (70)
em que ¢ ¢ o angulo entre a componente do momento angular no referencial do
laboratério, I., e a componente do momento angular no sistema de eixos principais, 1.

A substituicao de Eq.(70) em Eq.(68) fornece:

4(3c0s*(p)- 1312 - 1(7 + 1)
+2sen(o)eos(ofi. (i, +1 )] |. )

A

+ (i+ +1 L +%sen2((p)(li_ + ii)

: e’qQ
H =—1%
¢ 4121 -1)

Os operadores L el da Eq.(71) s3o definidos no sistema de eixos Oxyz,

enquanto na Eq.(68) os mesmos estdo definidos no PAS.

A Eq.(71) foi escrita numa maneira a mostrar os elementos de matriz diagonais
(Am = 0) e fora das diagonais (Am = +1, £2) do Hamiltoniano quadrupolar, o qual sera

tratado como uma perturba¢ao do Hamiltoniano Zeeman.
Os varios niveis de energia da Eq.(69) e (71) podem ser escritos como:

E, =B +EVLE® 4 4+EW, (72)

m m m m m
onde n representa a ordem da perturbacdo. Introduzindo as seguintes simplificagdes na

Eq.(71):

3e2qQ

v, = YB,
© 2021 -1)

,a=I(I+1), u=cos(p), v, =5 (73)
T

obtém-se a partir da Eq.(71) [39]:

ng) =-myhB, = -mhv,,
EY = Lhv, (3u% 1) m* ~La) , (74)

m

g0yl Vo (1w fom® ~4a+1)
" 12v, )| +2(1-p2f (- 2m> +2a-1)
em que os termos de ordem superior a 2 foram omitidos. Uma vez que E! ¢ E®

provocam alteragdes nos niveis de energia de ordem zero, o espectro de ressonancia

exibira varias linhas:

v, =v, +vl vy (75)

m m m

em que a correcao de 1* ordem ¢ dada, por exemplo, como:

45



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

E,, —F “ -
VE’Il) — “m-l mo_ _VQ(m—%{3H2 1} ) (76)

A correcdo de 1* ordem se anula para m = % de acordo com a Eq.(76). Isto
significa que para nlcleos com spins fraciondrios, as transicdes de energia 2 <> -
(onde, m = I, I-1, ..., -I) ndo sdo afetadas pela correcao de 1* ordem da interagdo
quadrupolar, e portanto ndo se observa o deslocamento da linha de ressonancia
correspondente a esta transi¢do (transi¢do central) [39]. As freqiiéncias correspondentes
as outras transi¢des, por outro lado, sdo afetadas pela correcdo de 1* ordem, e linhas
satélites relacionadas as transi¢cdes m «»> (m-1), com m # +'2, aparecem simetricamente
de cada lado da transicao central (2 < -'%) [37,39]. Em um monocristal, onde p =

cos(¢p) tem um valor definido, o espectro exibird desta forma 2/ linhas.

A corre¢do de 2* ordem, por outro lado provoca o deslocamento da linha de
ressonancia relativa a transicao %2 <> -%. Neste caso, a correcao ¢ dada por [39]:

VZ
v =—ﬁ(a—%)(1—p2)(9p2 ~1). (77)

Como se pode observar na Eq.(77), a corregdo de 2* ordem € inversamente proporcional
ao campo magnético (fator v;), logo para nicleos com momento de quadrupolo elétrico
pequeno, em geral, ndo ¢ observado o seu efeito em espectros obtidos em
espectrometros com campos magnéticos altos. Ainda, pode-se mostrar que a corregao de
2* ordem provoca um deslocamento da mesma magnitude nas freqiiéncias de

ressonancias das transigoes m-1 <> m e -m <> -(m-1), com m = I.

Considerando um ntcleo com spin / = 3/2, pode-se calcular as energias Zeeman

e as corregoes de 1% e 2 ordens. A corregdo de 1* ordem tem a forma:

3/2 -32 =

2
ED — g0 _%(&Lz _1), (78)

2
e
B =EY), =<2 1), (19)

enquanto a corre¢ao de 2 ordem ¢é:
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B8 =2 Vo (- 7u* +6p% +1)
4 (8v,

Ef) 3y e (9u* —10p? +1)
4 (8v,

3 (v;
E® =25 —2 lou* =10 +1
12 4 (8\/ (H p )

L

; (80)

3 (ve
E@, =2h -2 (—7u4 +6u’ +1)
24 [8VL

logo, E?), =—E{) e E®), = -E{}), ou de maneira geral [39]:

E" =(=1)""YE", para todo . (81)

m

A figura 2.11 ilustra os niveis de energia dos estados de spin para / = 3/2 em um

monocristal e com ¢ = 0°.

Como pode ser observado na figura 2.11 a corre¢do de 1* ordem ndo provoca
alteracdo na transicdo de energia entre os niveis %2 e -2 e, portanto, o pico de
ressondncia associado a esta transicdo de energia ndo ¢ afetado em relacdo a sua
posi¢do. Em segunda ordem por outro lado, como mostra a Eq.(77), esta transi¢do e as
demais serdo modificadas, com exce¢do do caso para ¢ = 0° em que a corre¢do de 2°

ordem se anula. A figura 2.11 ilustra a situagdo para ¢ = 0°.

m Ordemzero 12 Ordem 22 Ordem
3/2  —e T
C
12—
B
12— I B
AT e
+3/2 ——TT
10
4 4
33 313
A | | c A | | C
1 1
v, Vip Vi Vi,

Figura 2.11. Ilustracdo dos niveis de energia (parte superior) em um monocristal com ¢ =
0° e do espectro para um unico nucleo (parte inferior). Os niveis de energia foram

esquematizados assumindo um 7 = 3/2.
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Em adi¢do, a separacdo, Av, entre os satélites A e C (figura 2.11) serd igual a:
Av = AvY + AV (82)

Entretanto, como pode ser observado pela Eq.(81), a corre¢do de 2* ordem ¢ uma fungao

impar de m e isso significa que as diferengas VS)=%(E£5L —Eﬁf)) e

ve :%(E(Z) —E(f(znfl)) sdo iguais, e portanto Av®= 0 [39]. Logo a equagdo para a

—m

separacgdo entre os satélites, Av = Av('), sera:
avy) =1 (00, = vl )= 1(EY -EY,.))- (B, -EY)). (83)

Uma vez que a corre¢do de 1* ordem ¢ uma funcdo par de m entdo E(f,)n =EU ¢

E(l)

m—12

E(_l()m_l) entdo a Eq.(83) pode ser rescrita como:

) ~H(EED 202 ) vl 1) @

A Eq.(84) pode entdo ser utilizada para descrever a separagdo entre os satélites A e C
em 1% e 2* ordem. Logo, espectros de RMN de spins > 2 podem ser utilizados para
determinar a orientagdo entre a direcdo do campo magnético aplicado e a componente
principal do tensor gradiente de campo elétrico no PAS, o qual € paralelo ao momento

angular de spin no PAS [37,39]. Para spin 3/2 o valor de Av ¢ igual a
(€’qQ/2h)(3cos’(¢)-1).

Num monocristal o espectro real pode ser obtido pela convolugdao com uma
gaussiana ou lorenziana, como foi feito, por exemplo, na Eq.(46) para a interagdo
dipolar. Num pd, por outro lado, deve-se considerar todos os valores possiveis de cos(¢)

como foi feito também na interagao dipolar.

Para spins /= 3/2 ou 1 os dois satélites sao dados pelas seguintes equagoes:

E, ,—E 21
e T

E_ -E 2 1Y
V(_]}L _ _om ~(m~1) — VQ(m—%{3H2 ]

(85)

Assumindo apenas a corre¢do de 1? ordem, a frequéncia de ressonancia serd dada

(1)

por v, = v, + v, . Deve-se entdo resolver a equagdo para p e, novamente, a densidade
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espectral sera dada por d(u)/ d(v), em que Av = v,, - v,. Para facilitar a resolugdao pode-

se fazer:
x=—m Ve (86)
vQ|m -7
obtendo-se:
1 %
u, =—(1£2x)2, (87)
: ﬁ( )
em que a densidade espectral dos picos satélites sera [39]:
-
Az, J(~1<x<1/2)
313 3
P(x)= . (88)
11 2 " ( )
—|=+—x A-1/2<x <1
3 (3 3 j /

Para spins / = 1 o espectro real ¢ obtido pela convolugdo da Eq.(88) com uma
funcdo gaussiana ou lorenziana. Para o caso de / = 3/2, deve-se levar em consideragdo o
pico central referente a transicdo %2 — -Y2. Isso ¢ facilmente alcancado pela soma dos
picos satélites, convoluidos com alguma funcdo de distribuicdo, com uma fun¢do que
descreva a densidade espectral do pico central. Deve-se considerar neste caso a razao
entre as areas dos picos satélites e do pico central. Essa razdo ¢ dada por /(/+1)-m(m-1)

[37,39]. Para spins 3/2 ¢ igual a 3:4:3. Logo:

So(v) = jp(x)s(x -v)dx (89)

e, no caso do pico central:
2 oW 2( ¢
) = (/4 v )(;(Ivsg(v)dv)j- ©00)

A figura 2.12 mostra dois espectros quadrupolares convoluidos com uma fun¢ao

lorenziana em que a separacdo entre os picos satélites ¢ igual a vq.

Argumentos similares podem ser utilizados para derivar a equacdo que descreve
a forma de linha assumindo efeitos de 2* ordem. Entretanto, ndo serd mostrado aqui.

Maiores detalhes com relacdo a este ponto podem ser obtidos na referéncia [39].
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=1 5 ‘ 1=312
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Figura 2.12. Espectros de RMN de ntcleos quadrupolares em 1% ordem. Os espectros
correspondem a spins I =1 (esquerda) e 3/2 (direita). Os espectros foram simulados para n

= 0. No espectro a direita, a drea do pico central é igual a 2/3 da drea dos picos satélites.
Deve-se frisar que o formato de linha mostrado na figura 2.12 foi obtido
assumindo um parametro de assimetria igual a zero, ou seja, considerando um gradiente
de campo elétrico axialmente simétrico no nicleo. Em muitos casos esta aproximagao ¢
valida. Entretanto uma equagdo mais geral pode ser obtida. Neste caso a Eq.(76) ¢

modificada para:

L{%OSZ(B)—I—nsenz(B)cos(Za)j 91)

v :—\/Q(m—2 5

onde [ e a s@o os angulos de Euler. Paran =0, B = o.

Bloembergen e Rowland resolveram a equagdo geral para o formato de linha de
espectros de RMN quadrupolar com correcdo de 1* ordem. Mais detalhes sobre a
derivacdo desta equagdo podem ser encontrados nas referéncias [38,39,40]. Considere a

integral eliptica completa:

n/2 1
Klo)= — (do, (92)
(Ot) '([ (1 - (sen(oa)sen(q)))2 ) \
e definindo S(x) igual a:
_1((x+14n)3-n))"
S(X’n)_ 2( ﬂ(l—X) H (93)

em que x ¢ definido como na Eq.(86), tem-se que a equagdo geral corrigida em 1* ordem

para a densidade espectral quadrupolar é:
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K(a=arcsen(S x,n))) —/(1+n)<x < —1(1-
p (- 4(t+n) %(1-n))

P,(x,n)= (5 m)") S o)
o (-01-n)<x<1)

K (oc = arcsen(S(- X, n)))
n(n+x))*

2K (a = arcsen(S(- x,n)" ))

n((-2x+1+n)3-n))*

(B(1-m)<x<B(1+n)

P (x,n)= (95)

, (—1<x<%(l—n))

No intervalo entre —%(l+n) <x <1 a fungdo P (x,n) tem uma singularidade
em x = -%4(1- n). Por outro lado, no intervalo -1 < x < %(1 + n) a equagdo P(x,n) tem
uma singularidade em x = '2(1-n). Logo, a separacgdo entre os dois picos € A = vg(1-n)
(Figura 2.13). Para spins 3/2 esse valor é (¢°qQ/2h)(1-1). Ainda, pode-se observar que o
valor de A para 1 = 0 € o mesmo que na Egs.(88) e (90). O espectro final ¢ obtido pela
soma das componentes P.(x, n) e P(x, n), seguido da convolu¢do de acordo com

procedimento empregado anteriormente nas Eqs.(89) e (90). Alguns espectros sao

mostrados na figura 2.14 para/=3/2 e 1.

Nesse momento ¢ interessante fazer alguns comentéarios sobre o gradiente de
campo elétrico eq no nicleo (eq=V,, = (82 v/ez? )0). Foi visto que a interagdo
quadrupolar depende da derivada segunda do potencial elétrico no nucleo (expansdo de

Taylor de V(X ) em torno do nucleo).

8 2.0+
74 X X X X
| | 1.64
6 | \
§
:
2 59 g 2 1.2
2 J 2
3 4 ; S
£ :
3 i 0.8 1
21 i o
b 0.4 edemen ™
14 AN ) P
________ ‘:"’"'::w‘-'z"*"i**'"”—- ‘
0 T L T T T T T T T : T 1 0.0 T ‘| T T T T T T + T T 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
X X

Figura 2.13. Picos satélites simulados pelas Eqs. (94) (Linha vermelha tracejada) e (95)
(Linha preta tracejada). (Esquerda) n = 0. (Direita) n = 0,5.
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O potencial elétrico V(X)) tem origem a partir das cargas elétricas externas, que
podem ser tanto de outros nlcleos quanto de elétrons livres. O potencial elétrico
produzido por uma carga e ao longo do eixo principal z, em que o centro do ntcleo
coincide com o a origem do sistema de coordenadas ¢ [38]:

(322 -r2)

eq =V, =(0*V]oz*)= X", (96)

3 : 222 2 s
em que x, y € z sdo os eixos coordenados e r” = x"+)"+z” ¢ a distincia entre a carga € o

nucleo (figura 2.15).

A Eq.(96) enfatiza a dependéncia de eq com a distincia entre a carga e o nucleo.
Em outras palavras, as cargas mais proximas ao ntcleo contribuem em maior efeito com

o valor do gradiente.

Pode-se supor, entdo, que os elétrons pertencentes ao proprio nicleo atdémico
contribuiriam mais para o valor de eq. Entretanto, se os elétrons encontram-se
distribuidos em uma camada “fechada”, entdo numa primeira aproximagdo pode-se
considerar que o potencial elétrico gerado por esses elétrons tem simetria esférica e,

portanto, o gradiente deste potencial se anula [38].

O gradiente de campo elétrico em um determinado ponto reflete a simetria desse
local. Suponha, por exemplo, que um eixo de simetria C, passa através de um nucleo na
direc@o de z. Uma rotagdo de 90° envia x para y e y para —x. Logo, Vi = Vi, Viy = -V,
Vee="V,., e V). =-Vy.. Logo, n sera igual a 0, e o eixo C, ¢ um eixo de simetria para um
gradiente de campo elétrico. Similarmente, 1 sera igual a 0 para todos os eixos de
simetria C,, com n > 2. Ainda, o gradiente de campo elétrico se anula para simetria

esférica, cuibica ou tetraédrica, visto que Vi = V,,, = V2. = 0 para satisfazer a condi¢do

de Laplace (V*V; =0) [37,39].

De fato, em virtude da camada eletronica do 4&tomo estar mais proxima ao nucleo
qualquer desvio de uma simetria esférica do potencial oriundo dos elétrons do proprio
atomo, ocasionado por uma carga e externa, tera um efeito no valor do gradiente sentido
pelo nucleo. Este resultado indica que o gradiente de campo elétrico eq oriundo das
cargas externas deve ser corrigido para levar em consideracdo o efeito das cargas

externas na distor¢ao da camada eletronica do atomo [38].
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Figura 2.14. Espectros quadrupolares simulados para 1

53



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

O gradiente de campo elétrico observado, eqops, serd entdo [37,38,39]:

e =eq(l-7.,), (97)
em que Y, ¢ o fator de anti-blindagem de Sternheimer (“Sternheimer anti-shielding
factor”) em referéncia aos trabalhos pioneiros de Sternheimer nesta area [37,39,40].
Para ions de litio (Li") v, = 0,255. Valores para outros nicleos podem ser encontrados

em tabelas especializadas [52].

Figura 2.15. Ilustracio de uma carga elétrica ¢ em um sistema de coordenadas esféricas

(eq = e(3cosz(9)—1/r3 )).
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3. Experimentos e Resultados

3.1. Consideracgoes gerais

Nas primeiras duas partes desta tese dissertou-se, de uma maneira geral, sobre as
argilas e a espectroscopia de ressondncia magnética nuclear. Nesta ultima, enfatizaram-
se as duas principais interagdes que ocorrem em espectros de RMN no estado solido: a

interacao dipolar e a interacao quadrupolar.

As argilas vém sendo estudadas por ressonancia magnética nuclear a muitos
anos [3,4,5,6]. A principal razdo para isto estd relacionada com as propriedades fisico-
quimicas apresentadas pelas argilas e também a sua grande variedade estrutural [1,7].
Em geral, dois campos de pesquisa podem ser visados pela 6tica da RMN. A primeira
esta relacionada com estudos baseados na obten¢do de espectros de RMN e andlise dos
espectros obtidos assumindo algum modelo fisico. Nesta pode-se inferir sobre a
estrutura molecular, ou arranjos moleculares do sistema em estudo e também, inferir
sobre efeitos dindmicos, como movimentos moleculares rotacionais e translacionais, e
seus efeitos nos espectros de RMN [6,53]. A segunda otica preocupa-se em obter dados
a partir da relaxacdo dos spins nucleares e, tal como anteriormente mencionado, analisar
os dados em confronto com modelos propostos. Visto que a relaxacdo nuclear ¢ um
processo que depende da troca de energia com o meio, os dados obtidos desta maneira

estao relacionados com a dinamica do conjunto de spins [54,55].

Neste trabalho, optou-se pela obtencdo dos espectros de RMN, em detrimento a
analise do perfil de relaxagdo, em virtude dos objetivos tracados. Um assunto de grande
interesse ¢ de longo debate no campo das argilas ¢ o modelo experimental para o arranjo
de moléculas de agua intercaladas em argilas. Diversas tentativas experimentais ja
foram utilizadas, tais como infravermelho, difracdo de raios-X e néutrons e mesmo

RMN, produzindo quase sempre resultados conflitantes [13,30].

Uma das principais causas para isto reside na dificuldade de correlacionar dados
obtidos por diferentes métodos experimentais, visto que cada método tem uma escala de
tempo caracteristica. Além disso, simplificagdes excessivas na andlise dos dados

experimentais podem provocar erros, € assim por diante.
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Os espectros de RMN podem fornecer evidéncias experimentais a respeito do
arranjo das moléculas de agua [4,6,32]. Como foi colocado na parte 2, a interagcdo
dipolar depende da orientacdo dos vetores internucleares ¢ a direcdo do campo
magnético [51]. Logo, pode-se inferir sobre o arranjo espacial de moléculas de agua
absorvidas pela argila. Ainda, mostrou-se que o formato de linha de espectros
quadrupolares possui uma forte dependéncia com pardmetros de simetria do gradiente
de campo elétrico no nacleo dos atomos, portanto, podendo ser aplicado em problemas
que se supdem que a simetria do gradiente se altera em resposta a algum estimulo

externo [56].

Os resultados experimentais que serdo apresentados foram obtidos a partir da
hidratacdao da argila sintética Fluorhectorita (Fht) [32,58]. Como foi dito na parte 1, a
Fluorhectorita ¢ uma argila obtida por métodos laboratoriais e faz parte do grupo das
smectitas [14,57]. Sua formula quimica ¢ semelhante a da hectorita, com a excecdo
desta apresentar a funcdo (-OH) em substituicdo ao atomo de fluor (-F). Por este
motivo, os resultados apresentados podem ser comparados com resultados obtidos com
outras argilas do grupo smectita, diga-se, a propria hectorita € a montmorilonita. Ainda,
visto que a formula quimica da Fluorhectorita ndo possui hidrogénio, pode-se atribuir

todo sinal proveniente do espectro de 'H a moléculas de 4gua absorvidas pela argila.

Tendo em vista o crescente aumento no nimero de trabalhos realizados por
simulagdo computacional focando o processo de hidratacdo e expansdo das argilas,
notadamente smectitas, pode-se também justificar a realizacdo deste estudo com a
finalidade de testar algumas previsoes sugeridas a partir dos dados simulados
[10,18,23,59]. Uma desta ¢ a existéncia de um estado de expansdo intermediario entre
uma monocamada e uma bicamada de moléculas de agua. Esta observacdo foi feita
recentemente a partir da simulagdo da hidratacdo da Li-montmorilonita e necessita de

demonstragdo experimental [10].

Posto isso, pode-se dizer que o objetivo central desta tese é:

o Caracterizar o arranjo espacial de moléculas de agua intercaladas

em Fluorhectoritas.
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Todos os resultados obtidos neste trabalho estdo relacionados a este tema
central. Ainda, como objetivos secundarios, buscou-se dar uma contribuicdo nos

seguintes temas:
e Formacdio de ions H em Fluorhectoritas;

e Comportamento de ions Li" intercalados na Fluorhectorita.

Essas e outras informacgdes foram investigadas por meio da obtengdo de
espectros de RMN e também a partir de experimentos de raios-X. Os experimentos de
RMN foram executados em espectrometro localizado no Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE, enquanto os experimentos de raios-X foram executados no
Laboratdrio Nacional de Luz Sincroton (LNLS), localizado na cidade de Campinas (Sao

Paulo).

3.2. Metodologia experimental

Os objetivos deste trabalho podem ser investigados através da variagdo do
contetdo de 4dgua na argila compreendendo os regimes de monocamada a bicamada de
moléculas de agua, seguida da obtengdo dos espectros correspondentes de RMN. Para
alcancar isto, pode-se utilizar uma estratégia experimental bastante utilizada e
amplamente aceita em diversos estudos. Trata-se da exposicdo da amostra,
Fluorhectorita, a vapores de agua controlados, em outras palavras, a diferentes

condi¢des de umidade relativa (UR) [4,6,57].

A umidade relativa pode ser definida, em termos simples, como a razdo entre a
pressdo de vapor de dgua do ambiente em relagdo a pressdo de vapor de agua de

saturagao [60]:

UR = 2-100%, (98)
P,

em que p ¢ a pressao de vapor de d4gua do ambiente e p, € a pressdo de vapor de dgua de
saturacdo. Considere uma caixa fechada no qual o fundo ¢ coberto com uma pequena
quantidade de 4gua a uma temperatura T. Assumindo que o ar ambiente dentro da caixa
inicialmente esta completamente seco, pode-se esperar que apos certo tempo, devido a

evaporagdo, o ar torna-se imido. Quando a taxa de evaporacdo e a taxa de condensagdo
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sdo iguais diz-se que o ar esta saturado e entdo a pressao de vapor ¢ chamada de pressdo
de vapor de saturagdo. Isto significa que em uma caixa fechada contendo agua pura no

fundo, a umidade relativa apds atingir o equilibrio ¢ igual a 100%.

Pode-se modificar a umidade relativa em um dado ambiente através do emprego
de solucdes salinas saturadas. Para solugdes diluidas, o efeito sobre a pressdo de vapor
pode ser explicada pela equacdo linear de Raoult, que postula uma relagdo linear entre a
pressao de vapor da solucdo e a pressao de vapor de saturacao através da fracdo molar

do solvente na solugdo (p =X _,...P0,) [61].

Em solucgdes salinas saturadas a umidade relativa pode ser escrita como [62]:

UR = Aexp{B/T}, (99)
em que 4 e B sdo constantes que dependem do sal em solucdo. A tabela 3.1 lista os sais

e seus respectivos valores de UR a uma temperatura de 20°C [62,63].
As amostras para estudo foram preparadas da seguinte maneira:

1. Experimentos com a Fluorhectorita na forma de po em funcio da umidade
relativa. Neste caso amostras de Fluorhectorita, em recipientes adequados, foram
colocadas dentro de caixas plasticas fechadas. Em cada caixa foi colocado, também,
uma placa de Petri contendo uma solugao super-saturada do sal desejado. Para alcangar
o valor esperado de umidade relativa, cada solug¢do do sal foi preparada de tal maneira a
deixar apenas uma fina camada de dgua acima do sal precipitado. Ainda, dentro de cada
caixa, colocou-se um higrometro para checar o valor de UR obtido. Cada caixa foi
mantida nessas condi¢des por pelo menos 48 horas a temperatura ambiente
aproximadamente constante de 20°C antes da obten¢do dos espectros. Em algumas
situagdes, a solugdo salina foi substituida por placas de Petri contendo silica gel. Nesses

casos a intengao era produzir um ambiente com UR entre zero e 10%.

2. Experimentos com a Fluorhectorita na forma orientada (pseudo-cristal) em
funcio da umidade relativa. Amostras orientadas foram preparadas pelo método de
sedimentacdo. Suspensdes de Fluorhectorita em agua foram obtidas apods agitagdo
intensa de aproximadamente 3% de Fluorhectorita em 4gua destilada e deionizada. A
suspensdao foi entdo colocada sobre um recipiente plastico e deixada evaporar

lentamente. Apds a evaporagdo da agua, o pseudo-cristal de Fluorhectorita, com
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espessura de aproximadamente 1 mm, foi cortado em pedagos cilindricos de
aproximadamente 4 mm de didmetro e submetidos a secagem com silica gel. Em
seguida, os pseudo-cristais foram colocados nas condi¢gdes de UR desejadas, pelo

mesmo procedimento descrito acima.

As Fluorhectoritas sintéticas empregadas neste trabalho foram cedidas pela
empresa Corning Inc (New York, USA). A composicdo quimica das amostras de
Fluorhectorita utilizadas neste trabalho foi determinada como: Mx(Mge.xLix)F4SigOs0,
em que M ¢ o cation intercalador que pode ser Li ou Na, e x ¢ o valor da carga negativa
da lamela de argila. Um valor de x igual a 1,2 foi reportado por Kaviratna e
colaboradores para Fluorhectoritas sintetizadas pela industria Corning Inc [57].
Entretanto, estudo recente mostrou que o procedimento de sintese tradicionalmente
empregado nas industrias de sintese de argilas pode levar a ligeiras modificacdes na

composicao quimica afetando, desta forma, algumas propriedades destes materiais [14].

As amostras de Fluorhectorita foram cedidas na forma de Li-Fluorhectorita (Li-
Fht), as quais foram posteriormente submetidas a processo de troca i6nica para obter a
Na-Fluorhectorita (Na-Fht) [8]. Antes de serem expostas aos diferentes valores de

umidade relativa, as amostras foram aquecidas por 48 h em fornos a 80°C.

Apbs a preparacdo das amostras, obtiveram-se os espectros de RMN. Para isto
foi utilizando um espectrometro Varian UNITY Plus 300 MHz (7,04 T) equipado com
bobinas de detec¢do direta e inversa. Durante os experimentos a temperatura foi
controlada pelo modulo padrao de temperatura variavel disponivel no sistema Varian. O

modulo de temperatura variavel controla a temperatura com uma resolugéo de +0,1°C.

As amostras de Fht foram colocadas em tubos de vidro de 5 mm de didmetro. As
amostras orientadas foram dispostas em duas diferentes orientagdes: uma com o eixo de
sedimentacdo paralelo a dire¢do do campo magnético externo, € uma com o eixo de

sedimentacdo perpendicular a dire¢do do campo (Figura 3.1).

Os espectros de 'H e "Li foram obtidos utilizando uma sequéncia de um tnico
pulso seguido da aquisicdo do sinal. Todos os experimentos foram feitos com 500
repeti¢des numa janela espectral de 100 kHz. O tempo entre cada sequéncia foi ajustado
em 1 segundo (tempo de espera). Nos experimentos com temperatura variavel, entre

cada variagdo de temperatura esperou-se 20 minutos antes da obtencao dos espectros.
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Figura 3.1. (a) (n L ]§0) orientacio perpendicular do pseudo-cristal de Fht; (b) (n // ]§0)

orientacao paralela.

Alguns espectros foram obtidos em amostras de Fht expostas a vapor de agua
deuterada (D,0). Nesses casos, as amostras foram preparadas segundo o método
descrito acima, com a excecdo do emprego de agua deuterada ao invés de agua
deionizada e destilada. As especificagdes técnicas sdao: Deuterium Oxide (D,0),

99,9%, ALDRICH. Os espectros de “H foram obtidos com 150000 repeti¢des.

Os experimentos quantitativos foram feitos com total controle dos parametros
espectrais e eletronicos. O ganho de sinal da bobina de detec¢do foi ajustado para zero
dB, com a finalidade de evitar a saturagdo do sinal. Uma amostra solida de
Adamantano, M.M = 136,26 g/mol (massa molecular), foi utilizada como referéncia
externa nos experimentos quantitativos. Os espectros de 'H do Adamantano foram

obtidos com um tempo de repeti¢do de 60 segundos.

Os experimentos de raios-X realizados no LNLS foram feitos utilizando um
comprimento de onda A = 1,24 A. Neste caso, as amostras foram colocadas num porta-
amostra sob fluxo continuo de ar imido/seco, o qual mantinha a umidade relativa em
valores aproximadamente constantes. Este controle da umidade foi feito pelo
bombeamento de ar através de uma solugdo salina saturada, a qual posteriormente era
misturada com ar seco bombeado através de uma coluna de silica gel. Valores de UR

entre 10% e 90% foram obtidos por esse método.
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A temperatura no porta-amostra foi ajustada em 25°C utilizando um sensor
termoelétrico Peltier, e a umidade relativa foi monitorada continuamente por um sensor

de umidade inserido proximo a amostra.

Tabela 3.1. Sais utilizados para preparar as condi¢coes de umidade relativa

desejadas [62,63].

Sal UR Temperatura (°C)
LiCLHO 15% 20
CaBr,.6H,0 18% 20
KC,H;0, 20% 20
CaCl, 32% 20
MgCl, 34% 20
Nal.2H,0 39% 20
Zn(NO3),.6H,0 42% 20
K,CO0;.2H,0 44% 20
KCNS 47% 20
Na,Cr,07.2H,0 52% 20
Ca(NO3),.4H,0 54% 20
Mg(NO5),.6H,0 55% 20
NaBr.2H,0 58% 20
NH4NO; 65% 20
NaNO, 66% 20
KI 70% 20
NaClO; 75% 20
NaCl 76% 20
NH,Cl 79% 20
KBr 84% 20
KCl 86% 20
ZnS04.7H,0 90% 20
Na,S04 93% 20
K,SOy4 97% 20
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3.2.1. Obtencao dos espectros de RMN e a transformada de Fourier

Como foi mencionado acima, os espectros de RMN foram obtidos por meio de
uma sequéncia de pulsos de um tUnico pulso e aquisi¢ao do sinal (FID). A figura 3.2
ilustra o diagrama, em bloco, da sequéncia utilizada. Note que a escala do diagrama ¢
temporal. Inicialmente tem-se o tempo de espera (DT) que possui a fun¢do de preparar
os spins em um determinado estado. Em geral, para experimentos quantitativos deve-se
fazer DT igual 5 x T, (5T1), em que T, € o tempo de relaxa¢do longitudinal dos spins
sondados. Em termos simples, T; ¢ uma constante de tempo que mensura quao rapido
os spins retornam ao seu estado de equilibrio apds a perturbagdo com o campo de radio-
frequéncia. Valores tipicos de DT sdo da ordem de segundos em liquidos e

milissegundos em amostras quase-solidas ou com alta viscosidade [64].

Entre o pulso de RF e a aquisicdio do sinal de RMN existe um tempo,
comumente chamado de tempo morto (“dead time”), da ordem de microssegundos, no
qual em sélidos deve ser o menor possivel para evitar distor¢des do sinal.

O sinal de RMN pode ser expresso, em sua forma mais simples, por uma fungao
cosseno (correspondente a parte real) e uma funcdo seno (correspondente a parte
imagindria), ambas moduladas por uma exponencial que decai com uma constante de
tempo relacionada a coeréncia entre os spins. Esta constante ¢ o tempo de relaxacdo
transversal, T,, e, sem maiores detalhes, mede o quao rapido a magnetizagdo transversal
decai (perde a coeréncia). Em liquidos, T, ¢ da ordem de segundos e em solidos, ¢ da

ordem de microssegundos. Maiores detalhes podem ser consultados nas referéncias

[44,64].
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Espera (DT) RF sinal

Figura 3.2. Diagrama em bloco da sequéncia de pulso utilizada na obtencio dos dados de

RMN.
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Na situacdo descrita acima, o sinal de ressonancia magnética nuclear para um

unico tipo de spin tem a forma matematica [65]:

—Ti} expli2mv,t}, (100)

2

M(t)=M, exp{

em que M, ¢ a magnetizacdo nuclear no equilibrio térmico e vy ¢ a frequéncia de
precessao nuclear de Larmor. Se considerarmos apenas a parte de real da Eq.(100) e

fizermos My =1 e vo =0, entdo a Eq.(100) pode ser simplificada como:

Re[M(x)]= exp{— Ti} (101)

2

As Eqgs.(100) e (101) podem ser generalizadas para o caso de varios spins
diferentes, com diferentes freqiiéncias de Larmor. Para isto ¢ suficiente executar a soma
sobre cada spin (M(t)= Z; M éj ) exp{— 1/ Tz(j)}exp{2rciv(()" )T}). Essas equacdes foram
deduzidas para o caso onde a frequéncia de Larmor ndo ¢ afetada por efeitos, tais como
a interacdo de deslocamento quimico e a interagdo dipolar, por exemplo.

Uma expressdo semelhante, levando em consideracgdo a interacdo dipolar em um
material policristalino, pode ser obtida. Como foi feito nas Eqs.(48), (49) e (50) deve-se
considerar todos os valores possiveis de cos(0) (0 o angulo entre a dire¢dao de EO €0
vetor internuclear). Dessa forma, partindo da Eq.(100), tem-se [65]:

M(r) =M, exp{— Ti}[exp{ﬁnvlr} + exp{i2nv,lr}] , (102)

2
em que v; e v sdo dados pela Eq.(47) e vo = 0. Fazendo, My=1, U =nD e U.=-nD, ¢

reconhecendo que U. = -U,, a Eq.(102) pode ser escrita como

M(t)oc exp{— Ti}[cos(@ cos’ 6—1)1:)]. Num p6, M(t) deve ser integrado em todos os

2
valores possiveis de cos(0) assumindo que o vetor internuclear esta distribuido numa
esfera de raio unitario. Dessa forma, denominando x = cos(8) e fazendo
|dx|=|— sen(@)d6| obtém-se a equacdo do sinal de RMN para um par de spins

interagindo por interagdo dipolar:
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S(x) o jexp{— Ti}[cos(@xz 1)) (103)

-1 2

Os espectros referentes as Eqs.(101) e (103) sdo entdo obtidos apds a
transformada de Fourier. A figura 3.3 mostra os graficos das Eqs.(101) e (103) e suas

respectivas versdes no espaco espectral.

Espectros de RMN de 'H obtidos das amostras hidratadas de Li- e Na-
Fluorhectorita (Li-Fht e Na-Fht), preparadas sob condi¢des de baixa umidade relativa
(UR < 45%), apresentam, em adicdo ao dubleto de Pake um pico central, cuja sua
origem serd destacada mais adiante. Os espectros sdo mostrados na figura 3.4 em que os
valores de umidade relativa sdo iguais a 15%, para a Na-Fht, e 32% , para a Li-Fht.
Note que os espectros mostram um deslocamento da “base” do dubleto de Pake, o que
pode ser mais facilmente visualizado no espectro da Li-Fht. Esse deslocamento ¢
atribuido a contribuicdo da interagdo de deslocamento quimico, o qual também ¢
dependente da orientacdo dos spins em relacdo ao campo magnético. Em geral, ela

causa apenas pequenas distor¢cdes da forma de linha dipolar.

O campo magnético efetivo experimentado ou “sentido” pelo nicleo atdmico em

uma dada molécula depende de seu ambiente eletronico. Logo, o campo magnético

~

efetivo serd dado por B :E0(1+5), em que o pardmetro O € o tensor de

efetivo

blindagem magnética.

1.0 1.0
0.8 0.8
3 0.6+ 8 06+
© ] © ]
o o
g 0.4 ‘ : ‘ : ‘ g 0.4
E ] -40 -20 . (I?Hz) 20 40 E J . ([?HZ) 20 40
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0.0 0.0
-0.2 -0.2
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0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

 (segundos) 1 (segundos)
Figura 3.3. Graficos simulados do sinal de RMN na auséncia (esquerda) e na presenca
(direita) de interacdo dipolar. No detalhe, os espectros obtidos apdés a transformada de

Fourier.
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Figura 3.4. Espectro de 'H em Na-Fht 2 15% de umidade relativa (esquerda) e em Li-Fht a

32% de umidade relativa (Direita).

Os elementos do tensor & dependem da orientagdo dos eixos moleculares em
relagdo a direcdo do campo magnético. Dessa maneira, a interacdo de deslocamento
quimico ¢ representada por um tensor (de ordem 2), o qual reflete a interagdo,
dependente de orientagdo, do ambiente eletronico de um dado nucleo com o campo
magnético externo. Logo, valores diferentes de deslocamento quimico serao observados
para um spin nuclear em diferentes orientagdes em relacdo ao campo magnético. O
Apéndice F contém uma breve introdu¢do ao tensor de deslocamento quimico e ao
calculo de seu efeito na perturbagdo da forma de linha dipolar mostrado na Eq.(50) para
um par de spins idénticos e isolados. Neste momento, entretanto, sera mostrado apenas
o resultado final. A Eq.(104) apresenta a expressdo matematica da forma de linha
dipolar corrigida pelo efeito da interacdo de deslocamento quimico, assumindo que o

tensor de blindagem magnética tem simetria axial (Apéndice F):

(_ A+v2+1] 26, %)< Av< (e, +Y)
P(ve,Z)={ T p (104)

( Av +1j (e, -X)<Av<2(e, +Y)

€ —2

Observe que no caso do tensor de blindagem magnética ser axialmente simétrico
a equacao corrigida da forma de linha dipolar difere por um fator X da Eq.(50), o qual ¢
proporcional a (yBO/Zn)(AG/6){(30052(@1)—1)+(30032((p2)—1)}, em que Ac € a anisotropia

do deslocamento quimico (AG =0 - G1) € ¢ € ¢z sdo os angulos entre e o vetores (O-
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H), e (O-H), e um eixo comum denominado de C", o qual esta orientado em relacio a

—

B, por um angulo y (apéndice F). A interpretagdo geométrica para Ac esta relacionada
com o desvio de uma simetria esférica do tensor de deslocamento quimico. A figura 3.5
mostra o espectro simulado pela Eq.(104) e o espectro experimental obtido a partir da

Li-Fht a4 32% de UR. O espectro foi simulado com X igual a &/10.

Uma maneira de realcar as caracteristicas e diferengas entre os espectros
experimentais de 'H obtidos a partir da Li- ¢ Na-Fht, tais como a diferenca na amplitude
do pico central em funcdo da umidade relativa entre as amostras e a presenca da
anisotropia do deslocamento quimico, ¢ provocando uma perturbacdo de 1* ordem na
fase do espectro. Isto pode ser feito através do deslocamento da origem do tempo t do

sinal do FID por uma quantia 1y seguido da transformada de Fourier [66,67].

Em RMN ndo ¢ possivel sincronizar perfeitamente o inicio do processo de
relaxagdo e a observacao do sinal (FID), de maneira que o sinal adquirido § (r) ndo € o
FID real, mas ¢ o sinal deslocado da origem do tempo, em outras palavras,
S(t)=FID(t+1,). A aplicagio da transformada de Fourier em S(t) ndo retorna o
espectro de RMN verdadeiro, mas o espectro S (v) com uma perturba¢do na fase, o qual

¢ uma fungao linear da frequéncia [66]. Dessa maneira:

S(v)= rj S(t +1, Jexp{- 2invt}dt = F(v)expfi2nvt, | . (105)

A figura 3.6 mostra quatro espectros simulados com diferentes deslocamentos 7.
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Figura 3.5. (Esquerda) Espectro simulado com a correcio da interacio de deslocamento
quimico. (Direita) Espectro experimental (Li-Fht 32% UR). No espectro simulado o valor

de X corresponde a 10" do valor de &.
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Figura 3.6. Espectros simulados com diferentes valores de to. (A) 19 = 0; (B) 1o = 145 (C) 10

= 31,5 (D) 1o = 47,. O fator 1, representa a magnitude do deslocamento.

3.2.2. Difraciao de raios-X e distancia basal (dg¢)

Como foi mencionado na se¢do 1.2, a hidratacdo de argilas do tipo 2:1 vem
acompanhada da expansdo da distancia basal (dgo;) [57,68]. O intervalo de hidratagdo
empregado neste estudo corresponde ao regime entre uma monocamada e uma
bicamada de moléculas de 4agua. Para ficar mais claro esta defini¢do de camadas de
moléculas de 4gua, nesta secdo serdo mostrados os resultados de difracdo de raios-X
obtidos a partir das amostras de Li- e Na-Fht obtidas em fungdo da umidade relativa. As
amostras e os experimentos foram obtidos segundo a metodologia mostrada na se¢ao
3.2. A figura 3.7 mostra no lado esquerdo os resultados de raios-X obtidos, e do lado

direito o grafico das distancias basais em funcdo da umidade relativa.
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Figura 3.7. (Acima, esquerda) Reflexao de raio-X do plano 001 em Li-Fht em funcio de
UR; (acima, direita) Grafico da distincia basal em Li-Fht em funcio de UR; (abaixo,
esquerda) Reflexio de raio-X do plano 001 em Na-Fht em funcio de UR; (abaixo, direita)

Grafico da distancia basal em Na-Fht em funcio de UR.

Os graficos de raios-X da figura 3.7 mostram apenas a reflexao do plano 001 em

fungdo da umidade relativa. Os graficos estdo mostrados em unidades de

g= 4nsen(®)/ A, em que g=2n/d é o modulo do vetor transferéncia de momento ou

vetor de rede reciproca, 20 ¢ o angulo de espalhamento e A ¢ o comprimento de onda
dos raios-X [69]. Na amostra de Na-Fht a reflexdo correspondente ao plano 001 aparece
em goo; aproximadamente igual a 0,51 A" no intervalo de UR entre 13% e 55%. O
aumento da umidade acima deste intervalo provoca um deslocamento da posi¢ao da
reflexdo 001 para goo; ~ 0,4 Al O grafico da distancia basal, calculado a partir dos
resultados obtidos da Na-Fht, ¢ mostrado no lado direito da figura 3.7. Note que os
valores da distancia basal foram calculados considerando apenas a amplitude maxima

das reflexdes.
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A partir do grafico da distancia basal, pode-se definir duas regides distintas. A
primeira regido sera denominada de regido I ou 1WL e corresponde ao intervalo
experimental de umidade relativa igual a 13% a 52%. A segunda regido, regido III ou
2WL, corresponde ao intervalo entre 60% e 90%. Na primeira regido a distincia basal ¢

aproximadamente igual a 12,2 A, enquanto na regido III dog; € igual a ~ 15,4 A.

Um comportamento diferente ¢ observado na amostra de Li-Fht. Nesta sao
observadas trés regides diferentes. A primeira, compreendida no intervalo de 18% a
45% com uma distancia basal de ~ 12 A, a segunda entre 50% a 70% possui um dgo; =
14 A, e a terceira regido entre 70% e 90% com um dg; = 15,4 A A segunda regiao
observada para a amostra de Li-Fht serd chamada de 1,5WL. Esses resultados mostram
que existe uma dependéncia da hidratacdo bem como da expansdo das galerias da
Fluorhectorita em relagdo ao cation intercalador. Esse resultado também tem sido

observado em outras argilas do tipo 2:1 [10,70].

3.2.3. Espectros de 'H em funcfio da umidade relativa (UR)

A figura 3.8 mostra espectros de 'H obtidos a uma temperatura de 20°C em Li- ¢
Na-Fht em fungdo de UR. Os espectros foram obtidos com as argilas na forma de po.
Note, ainda, que os espectros foram obtidos a partir da transformada de Fourier do sinal
deslocado da origem do tempo, como na figura 3.6. Portanto, os dois picos mais
externos ndo devem ser interpretados como um segundo dubleto de Pake, mas como um

efeito da perturbagdo da fase do espectro.
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Figura 3.8. Espectros de '"H em Na-Fht (esquerda) e Li-Fht (direita) em funcio da

umidade relativa.
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Tanto na amostra de Na-Fht quanto na amostra de Li-Fht existe um valor critico
de UR no qual ndo ¢ mais possivel observar o dubleto de Pake, uma vez que a
contribuicdo do pico central se torna dominante. Mesmo na regido de baixa umidade,
diga-se UR < 50% a presenca do pico central se mostra intensa, notadamente na amostra
de Na-Fht. A figura 3.9 mostra uma comparacdo entre os espectros da Li-Fht e da
amostra de Na-Fht em determinados valores de UR. A comparacdo mostra que a
amplitude do pico central € maior na amostra de Na-Fht em relagdo a amostra de Li-Fht,

em todos os valores de UR.

Um modo de analisar a evolugdo do pico central em fun¢do da umidade relativa
¢ através da sua separacdo em relacdo ao espectro total e quantificacio em funcdo da
umidade relativa. Inicialmente, pode-se mostrar, através da simulacdo aproximada dos
espectros, que com o aumento da umidade relativa, o FID e, consequentemente o
espectro tornam-se mais isotropicos. Considere que o sinal do FID deslocado da origem

de 1 por uma quantia 1o ¢ dado por:

S(t+1,)= fig(t+1,)+ Kfrh(t+1,), (106)
em que g(t+ 19) ¢ dado pela Eq.(103) e A(t + 19) ¢ dado pela Eq.(101). O primeiro
termo refere-se a contribui¢cdo dipolar para o sinal do FID, enquanto o segundo termo ¢
a contribuicdo isotropica, que aparece no espectro na forma do pico central. Os fatores f
e f, especificam a contribuicao de cada um dos termos da Eq.(106) para o FID, e f; + f

= 1. K por sua vez é a constante de normalizagdo de S(t+1,).
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Figura 3.9. Espectros de 'H em amostras hidratadas de Li- (esquerda) e Na-Fht (direita)

em diferentes valores de umidade relativa, a 20°C.
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A transformada de Fourier da Eq.(106) fornece os espectros simulados

mostrados na figura 3.10. Observe que os espectros simulados sdo muito parecidos com

os espectros obtidos experimentalmente na amostra de Na-Fht. Os espectros estdao

mostrados em fun¢do da razdo entre a area do pico central e

\

a

area total, que ¢

equivalente a razdo entre [Kf,%(0)]/[S(0)], em que t+71, = 0 é a origem do tempo do

sinal.
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Figura 3.10. (acima) Espectros simulados com diferentes valores de f, mostrando a

evolucdo do pico central em funcio da razio da area do pico central em relacdo a drea

total. (abaixo) Graficos dos FIDs em fungio de f;. Todos os graficos estio normalizados.
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Ainda na figura 3.12 estdo mostrados os graficos dos respectivos FIDs. Estes
graficos mostram que o aumento na fracdo da contribui¢do de /(T + 19) se reflete na
diminui¢do da anisotropia do FID, o que pode ser interpretado como um aumento no
nimero de spins que se comportam como em um sistema isotropico, diga-se, como
moléculas de agua movimentando-se livremente, ou como spins isolados na auséncia de

interacao dipolar [71].

O célculo da razao entre a area do pico central em relag@o a area total pode ser
realizada nos espectros experimentais. Isto pode ser feito através de um protocolo
simples de deconvolucdo. O procedimento envolve uma interpolagao parabdlica entre os
pontos do espectro em que o pico central ndo interfere apreciavelmente. A figura 3.11

ilustra este procedimento.

Para o espectro de 'H experimental da Na-Fht a 32% de UR a 20°C o valor da
razdo ¢ aproximadamente igual a 0,23, enquanto que o valor obtido para o espectro
simulado referente a 32%, este valor ¢ proximo de 0,35, uma diferenca de
aproximadamente 0,12. Para o espectro obtido a 65% de UR, o espectro simulado
referente a ele ¢ aquele da figura 3.12 com f, = 0,75. O valor experimental calculado da
razao foi de 0,7, uma diferen¢a de 0,05. Essas diferencas podem ser explicadas da
seguinte maneira: o alargamento da linha dos espectros simulados ¢ puramente
lorenziano, o que significa que o decaimento das linhas de ressonancia ¢ mais suave e,
portanto o calculo da razdo entre as areas € superestimado em relacdo ao calculo a partir

dos espectros experimentais, cujo decaimento das linhas ¢ mais abrupto. Este efeito

tende a diminuir com o aumento de f>.

O grafico da razdo entre as areas para diferentes valores experimentais de UR ¢
mostrado na figura 3.12 para a amostra de Na-Fht. Todos os valores foram obtidos a
uma temperatura de 20°C. O grafico mostra uma transi¢do relativamente pronunciada no
intervalo de UR igual a 45% < UR < 65%. Este intervalo compreende a transicdo da
regido I, de uma monocamada (1WL), para a regido IIl, de uma bicamada (2WL),
observada na figura 3.7. Isto sugere que aparentemente a razdo entre a area do pico
central em relagdo a area total € sensivel a transi¢ao do regime de 1WL para o regime de
2WL. Este resultado mostra que o pico central estd relacionado com moléculas de agua

nas galerias, pois de outra maneira tal correlagdo ndo seria esperada.
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Figura 3.11. (Esquerda) Espectro de '"H em Na-Fht sob condicées de UR = 44% obtido a
20°C. (Direita) Deconvolucio do espectro em duas componentes, uma central e um dubleto

de Pake. A soma das duas componentes reproduz o espectro.

Visto que acredita-se que as moléculas de dgua absorvidas localizam-se nas
galerias, ¢ interessante tentar estimar a quantidade de moléculas de 4gua inseridas. Para
fazer isto, os espectros de 'H das argilas podem ser comparados com o espectro de uma
amostra de referéncia externa. Na se¢do 3.2 mencionou-se que uma amostra solida de
Adamantano seria utilizada para este fim. Além disso, neste tipo de experimento ¢

necessario muito cuidado no controle dos parametros espectrais € no ganho da bobina.
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Figura 3.12. Grafico da razio da area do pico central em relacio a drea total nos espectros

de 'H em Na-Fht, obtidos a 20°C, como uma func¢io da umidade relativa.
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O experimento consiste em comparar a area do espectro de 'H da argila com a
area do espectro de 'H do Adamantano. Sabendo que a area do espectro de 'H é dado

por:

Area do espectro = [k [n][[N], (107)
em que [k] € uma constante onde estao incluidos os parametros eletronicos e espectrais
(tais como, ganho da bobina de detec¢ao, nimero de repeti¢des, janela espectral). [n] € o
nimero de mols da molécula e [N] é o nimero de atomos de hidrogénio por molécula.
Dessa maneira, obtendo-se os espectros da amostra de interesse e da amostra de

referéncia sob as mesmas condi¢des experimentais, o fator [k] pode se desprezado.

A razdo entre as areas dos espectros, de referéncia e de interesse, ¢ dada pela

seguinte equagao:

m MM i N
R — ad argila ad , 108
ad/argila l:m :||: M.Mad :|{N } ( )

argila argila

em que [m,q] € a massa, em gramas, [M.M,q] € a massa molecular € [N,q] ¢ 0 nimero de
atomos de hidrogénios conhecidos da molécula de Adamantano. O Adamantano tem a
seguinte formula molécula: C;oH;¢ (M.M = 136,23). Das duas argilas em estudo apenas
a Li-Fht foi avaliada pela Eq.(108) em virtude do conhecimento de sua composi¢do
quimica: Lij»[Mgasli; 2]F4S13020.nH>O. Nao foi possivel determinar a extensdo da
troca i6nica de Li por Na, embora analises preliminares por espectroscopia de absor¢ao

indiquem um valor de aproximadamente 80% de troca (dados ndo mostrados).

Na formula quimica da Li-Fht o valor de n quantifica o nimero de moléculas de
agua por formula quimica, ou célula unitaria. Para n = 0 [M.Myipn] = 753,392. Visto
que [M.Myipn] € [Nrirn] sdo fungdes do niimero de moléculas de adgua, em outras
palavras, da umidade relativa, pode-se correlacionar o nimero de moléculas de agua
com o valor da umidade relativa. Substituindo [Nyipp] por [27], em virtude de cada
molécula de adgua conter dois atomos de hidrogénio, um ajuste a razdo R,gripn em
funcao da umidade relativa fornece o valor de n. A partir do valor de n pode-se obter a

massa, em gramas, de 4gua absorvida por 100 g de Li-Fht seco

(my o = (n ‘MM, ) IOO/M.M’{T_OFht ). A figura 3.13 mostra os resultados.
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Figura 3.13. Gréfico do resultado da medida de RMN da absorc¢io de moléculas de agua
em Li-Fht a 20°C em func¢io da umidade relativa. (Esquerda) Numero de moléculas de

agua calculado por contra-ion de Li". (Direita) Gramas de Agua por 100 g de Li-Fht seco.

No grafico da figura 3.13 o nimero de moléculas de dgua por célula unitaria, n,
foi substituido por n/1,2, o qual é o nimero de moléculas de 4gua por contra-ion de Li".
O resultado mostra que no intervalo de 20 < UR < 45%, o nimero de moléculas de agua
¢ aproximadamente 3H,O/Li’. Esse valor ¢ compativel com os valores encontrados
nesta regido (regido I) por outros trabalhos em outras argilas do tipo 2:1. Os valores
para umidades mais altas também estdo em concordancia com valores encontrados na

literatura [4,8,11,13,30,57,68].

Esse resultado reforca a interpretacdo de que as moléculas de dgua absorvidas
encontram-se nas galerias, em outras palavras, no espago basal, e ndo na superficie dos
cristalitos ou em mesoporos formados pelo contato entre diferentes cristalitos como foi
interpretado recentemente [65]. Tal afirmagdo ¢ valida pelo menos no intervalo de

umidade empregado neste estudo.

A razdo de trés moléculas de H,O para cada atomo de Li" (3H,O/Li"), sugere
que ndo existe agua livre, como ¢ mencionado em alguns trabalhos, pelo menos na
regido de baixa umidade [65]. Em geral, ions de litio em solu¢do aquosa formam
complexos de coordenacdo com até quatro moléculas de agua na primeira esfera de

coordenacdo e até nove na segunda esfera [72,73]. Logo, a origem isotropica do pico
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central observado nos espectros deve ser atribuida a outra espécie que também provoca

a perda da interacdo dipolar.

Como foi sugerido em trabalhos pioneiros com montmorilonita, a origem do
pico central pode ser atribuida a cations H que eventualmente sio formados por
ocasido da dissociagdo das moléculas de dgua [74]. Para verificar esta possibilidade
espectros de *H (spin / = 1) foram obtidos para as amostras de Na- e Li-Fht. Os
espectros de deutério (*H) em meios anisotropicos apresentam o formato de linha de
dubleto de Pake e ndo sdo afetados pela troca quimica devido a dissociagdo de
moléculas de agua, como ocorre com a interacdo dipolar [6,71,75]. Os espectros sdo
mostrados na figura 3.14 para dois valores de UR em Na-Fht. Espectros semelhantes

foram observados na amostra de Li-Fht.

Os espectros de “H foram obtidos em amostras previamente preparadas em
umidade alta (97% e 87%). Mesmo nesses valores altos de UR ndo ¢ observado a
componente isotrépica nos espectros adquiridos, como é observado nos espectros de 'H.
Caso houvesse moléculas de agua livre, rotacionando livremente como em um sistema
isotropico, seria observado nos espectros de “H um sinal referente a parte isotropica.
Como esse sinal ndo foi observado nos espectros, a existéncia de dgua livre ndo pode
ser sustentada, sendo necessario recorrer a outro modelo. Neste trabalho, assim como
em outros trabalhos pioneiros, o pico central sera interpretado como cations H'

dissociados a partir das moléculas de agua.

O grafico da figura 3.12, neste sentido, pode ser interpretado como um aumento

. ~ r . -+ . . .
gradativo da fracdo de espécies H' como o concomitante aumento da umidade relativa.

UR=87%

UR=97%

-40 -20 0 20 40
Frequéncia (kHz)

Figura 3.14. Espectros de *H em amostra de Na-Fht obtido a 20°C.
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Ainda, pode-se esperar que a formacdo de cations H' deve ser favorecida com o
aumento no contetido de moléculas de agua, em virtude da formagdo de mais ligagdes
de hidrogénio entre moléculas de dgua vizinhas. Tal evento favorece a anulacdo da
interacao dipolar devido ao aumento na probabilidade de troca quimica entre moléculas
de 4gua vizinhas. Isto ocorre porque a troca quimica entre moléculas afeta
drasticamente a dependéncia temporal da magnetizacdo nuclear transversal, responséavel
pelo sinal de RMN. Se um atomo de hidrogénio do par intramolecular em uma molécula
de dgua ¢ substituido por outro com um auto-estado de spin diferente, o auto-estado de
spin do par ¢ alterado. Consequentemente, a energia associada a aquele estado de spin
também ¢ alterada [76]. Quando a troca ¢ rapida (> (Av(0)), Eq.(45)) a modulacdo do
sinal do FID com o cos(3x°-1), onde x ¢ igual ao cos(8), & sobrepujada pela componente
isotropica e a observacdo direta da interacdo dipolar ¢ obscurecida. O efeito da
componente isotropica devido ao efeito de troca quimica na modulag¢ao do FID pode ser

observada na figura 3.10, e suas respectivas versoes no dominio espectral.

A troca de deutérios (*H) entre moléculas de agua ndo produz tais efeitos no
FID. O acoplamento entre o momento de quadrupolo elétrico do deutério e o gradiente
de campo elétrico ndo depende do estado do spin nuclear de outro deutério na molécula
de agua. Logo, cada deutério pode ser tratado separadamente [76]. Consequentemente, a
troca quimica de deutérios entre moléculas de agua diferentes, mas com o mesmo valor
da constante de acoplamento quadrupolar (vp), ndo obscurece a modulagdo do FID pelo
fator cos(3x>-1), em que x neste caso é o cos(9), sendo ¢ o 4ngulo entre a diregdo do
campo magnético e a componente principal do tensor quadrupolar no sistema de eixos
principais (PAS). Por todas essas razdes o pico central pode ser interpretado como

. L, . A e +
proveniente de espécies cationicas H .

E interessante ressaltar ainda que mesmo em condigdes baixissimas de umidade
relativa (~ 5% a 8%, ~ 1 molécula de agua por contra-ion), ainda é possivel observar a
presenca do pico central nos espectros de 'H (Figura 3.15). Isto sugere que a dissociacio
das moléculas de 4gua em citions H' tem inicio na interagdo cation-H,O, o qual pode
enfraquecer uma das ligagdes O-H devido ao seu efeito de polarizacdo [73,77,78].
Ainda, deve ser ressaltado que a propria superficie siloxana pode também exercer um

efeito de polarizagdo na molécula de 4gua, enfraquecendo uma das ligagdes O-H.
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Figura 3.15. (Esquerda) Dubleto de Pake em espectro de 'H obtido a partir de Li-Fht, na
forma de po, previamente exposta a uma umidade préxima de ~ 5% (silica gel). (Direita)
Espectro de 'H obtido, nas mesmas condi¢cdes de UR, a partir de uma amostra orientada
de Li-Fht. Esse espectro foi obtido com o campo magnético aplicado em direcao
perpendicular ao vetor normal do pseudo-cristal. Ambos os espectros foram adquiridos a
uma temperatura de 20°C. A transformada de Fourier foi aplicada no FID sem o

deslocamento da origem do sinal no dominio do tempo.

3.2.4. Espectros de "H em funciio da Temperatura

A figura 3.16 mostra espectros de 'H em funcio da temperatura para as amostras
de Na-Fht previamente expostas a uma condi¢do de umidade relativa igual a 42%, e Li-
Fht previamente exposta a uma umidade de 32%. Em ambos os casos os espectros

foram obtidos inicialmente a 20°C e lentamente a temperatura foi elevada até 80°C.

Através do calculo da razdo entre a area do pico central em relagdo a area total e
a organizacdao dos resultados em funcdo da temperatura, obtém-se um grafico o qual
pode ser utilizado para estimar a energia necessaria para promover um atomo de

hidrogénio a condi¢do de troca quimica. Isto é feito através do ajuste dos dados pela
equacgao ln(R Ad/Argﬂa)= ln(A)—(E%X%), em que R ¢é a constante dos gases (J K mol™),
T ¢ a temperatura (K), A ¢ uma constante e £, ¢ a energia que se deseja determinar.
Visto que a variacdo da temperatura empregada neste experimento ¢ relativamente
pequena (20°C — 80°C) pode-se assumir que E, é independente da temperatura. Os

gréaficos sdo mostrados na figura 3.17.
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Figura 3.16. Espectros de 'H em Na-Fht (esquerda) equilibrada em UR = 42% e espectros

de "H em Li-Fht (direita) equilibrada em UR = 32%, ambos em funcio da temperatura.

O ajuste dos graficos fornece valores de E, = 9,46 kJ mol™ para a Na-Fht e 16,98
kJ mol™ para a amostra de Li-Fht. Esse resultado mostra que a formagao de cations H™
na amostra de Li-Fht ¢ mais dificil em comparacdo com a amostra de Na-Fht. Esses
valores sio muito proximos ao valor observado de 10,5 kJ mol” reportado para a

energia de ativacdo da transferéncia de cations H™ em solugéo aquosa [79].

Este resultado pode parecer estranho uma vez que em solucdo aquosa a
tendéncia de cations metalicos alcalinos hidrolisarem moléculas de 4gua aumenta com a
razao carga/raio (Q/r). Em outras palavras, seria natural esperar que o efeito polarizador
do cation Li" provocasse uma maior formagdo de cations H' na amostra de Li-Fht em
comparagdo com a amostra de Na-Fht. Contudo, como foi mostrado acima, a teoria de
cations metalicos em solugdo sozinha, parece ndo satisfazer os resultados mostrados
acima, e, portanto, abre a possibilidade de outros efeitos, ndo menos importantes, na

~ ro. +
formagdo das espécies H .

O experimento da variagdo da temperatura também pode ser utilizado para
avaliar o comportamento da separagdo entre as componentes do dubleto de Pake (Figura
3.4). Em 20°C essa separagdo € igual a 15 kHz na amostra de Na-Fht em UR = 15% e
igual a 10 kHz na amostra de Li-Fht em UR = 32% (Figura 3.4). Na mesma temperatura
€ para uma mesma amostra, a separagdo entre as componentes do dubleto ndo variam
significativamente em funcdo da umidade relativa (dados ndo mostrados). Por outro
lado, como mostra a figura 3.18, ao variar a temperatura ocorre a variagio da separago

entre os dubletos.
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Figura 3.17. Razio entre as areas em funcdo da temperatura para as amostras de Na-Fht

(esquerda) e Li-Fht (direita).

Nesse experimento (figura 3.18), a temperatura foi variada de -80°C (193 K) a
+80°C (353 K).

Abaixo de -65°C (208 K) o dubleto de Pake perde totalmente a sua estrutura e
ndo ¢ mais possivel quantificar a separacdo entre as suas componentes. Essa
temperatura foi entdo interpretada como a temperatura de estreitamento por movimento,
ou seja, Ty = 208 K. O aumento da temperatura a partir de Ty causa a diminui¢do
gradativa de Av(0), o que pode sugerir uma modulagdo da distancia internuclear entre os
£(T))).

bem como um mecanismo baseado na reorientacdo do vetor internuclear em relacao a

atomos de hidrogénio da molécula de agua em funcdo da temperatura (Av(0,

diregdo de B, ou ainda, os dois mecanismos atuando simultaneamente.

3.2.5. Espectros de "Li em funciio da umidade relativa

;.

Em virtude da amostra de Li-Fht possuir o contra-ion de litio, ¢ interessante
analisar o espectro de "Li em fungdo da umidade relativa. 'Li tem spin / = 3/2 e portanto
o seu espectro de RMN ¢ dominado pela interagdo quadrupolar. Partindo do ponto de
vista de que alteragdes no ambiente quimico do nucleo de 'Li provocam alteragdes no
gradiente de campo elétrico no nucleo, seja devido ao incremento na quantidade de
moléculas de 4gua seja devido a expansdo das galerias, pode-se esperar que a
ressondncia do 'Li seja uma sonda sensivel ao processo de hidratagdo e expansdo das

galerias na amostra de Li-Fht.
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Figura 3.18. Dependéncia na temperatura da separacido das componentes do dubleto de
Pake, em amostras na forma de p6. Simbolos: (e) Na-Fht e (V) Li-Fht. As amostras de
Na-Fht e Li-Fht foram previamente preparadas em condi¢des de umidade relativa igual a

15% e a 20°C.

Como o atomo de litio também faz parte da estrutura dos cristalitos de Li-Fht
(Li; 2[Mga sLi; 2]F4Si3029) compondo 1/5 dos sitios octaédricos, ¢ de se esperar que o
espectro de RMN do 'Li seja composto da contribuigdo do litio contra-ion e do litio da
estrutura. O litio da estrutura ndo ¢ importante neste trabalho, visto que possivelmente
ele ndo ¢ sensivel as alteracdes provocadas pela absor¢do de agua pela argila. De modo
a filtrar a sua contribui¢do para o espectro, os espectros de 'Li foram obtidos com uma
taxa de repeticdo da sequéncia de 1 segundo. Em geral, o tempo de relaxacdo
longitudinal (7;) de spins numa rede rigida ¢ da ordem de dezenas de segundos.
Experimentos preliminares mostraram que a 4rea sob os espectros de 'Li atingiam um
valor de equilibrio apenas quando a taxa de repeticdo era ajustada acima de 100
segundos. Isso significa que 7; deve ser de aproximadamente 20 segundos (dados nao

mostrados).

O litio contra-ion possui alguma mobilidade, em compara¢do com o litio da
estrutura, visto que sua interacdo com a superficie siloxana, puramente eletrostatica, se
da através da interagdo com a carga negativa residual localizada nos sitios octaédricos,
situada a uma distincia de aproximadamente 3 A. Do ponto de vista das interagdes
eletrostaticas essa distancia ¢ suficientemente longa quando comparamos com a

distancia de 1,6 A comumente reportada para a interagdo eletrostatica Li-O (litio —
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oxigénio) na primeira esfera de solvatagdo de cations litio [73]. Além disso, pode-se
esperar que a sua mobilidade seja aumentada a partir da entrada de moléculas de agua
devido a atenuagao da interacdo com a superficie siloxana. Por esses motivos acredita-
se que os espectros mostrados na figura 3.19 possam ser atribuidos aos contra-ions de

Li'.

O formato da linha dos espectros de 'Li em fungdo da umidade relativa exibem
uma estreita correlagdo com as trés regides observadas na figura 3.9. Para valores de
umidade relativa < 40%, regido I (1WL) da figura 3.7, os espectros mostram um pico
central estreito (Avy, = 600 Hz) correspondente a transicdo 2 — -% e dois picos
satélites, de separagdao aproximadamente igual a 39 kHz, referentes as transi¢des 3/2 —
1/2 e -1/2 — -3/2. No detalhe da figura 3.19 pode-se observar melhor a separacio entre
os picos satélites para os espectros de 'Li obtidos em UR < 40%. No intervalo
compreendido entre 45% e 70%, regido II (1,5WL) da figura 3.7, os espectros de 'Li
sofrem uma diminuicdo da separagdo entre os picos satélites para um valor
aproximadamente igual a 6 kHz, sem nenhuma alteracdo significativa da largura da

linha da componente central.

39%

15%

-30-20-10 0 10 20 30
Frequéncia (kHz)
J}“ RH = 84%

RH = 76%
/JJ . RH=55%

RH = 47%

k

RH = 39%
RH =15%

I T T T T T T T T T T T 1
-30 -20 -10 0 10 20 30
Frequéncia (kHz)
Figura 3.19. Espectros de 'Li em amostra de Li-Fht na forma de pé, obtidos a uma
temperatura de 20°C, em funcio da umidade relativa. Inserido no detalhe é mostrada a
ampliacido dos espectros de "Li obtidos a partir das amostras previamente preparadas em

UR=15% e 39%.
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De 75% a 85%, regidao III (2WL), o espectro muda novamente com uma
separacdo proxima de 2 kHz. Finalmente, para valores de UR maiores que 90% o
espectro colapsa em um tUnico pico. Essas trés regides também sdao mostradas no grafico
da figura 3.20 que mostra a separacdo entre as componentes dos picos satélites em
fungdo da umidade relativa. Observa-se desta maneira um comportamento semelhante

ao que foi observado através dos experimentos de raios-X.

A separagdo entre os picos satélites em amostras orientadas de Li-Fht
perpendicular a direcdo do campo magnético coincide com os valores obtidos a partir de

amostras na forma de p9d, nas suas respectivas regides de umidade relativa (Figura 3.21).

Note que a separacgdo entre as componentes satélites de um spin / = 3/2 num p9,

Av, = e?qQ/2h (figura 2.12), ¢ igual a separagio entre as componentes numa amostra

orientada perpendicular a dire¢do do campo magnético, Avy = (€’q0/2h)(3cos*()-1),
com ¢ igual a m/2, quando o gradiente de campo elétrico tem simetria axial e a

componente principal do tensor de quadrupolo elétrico ¢ paralela a dire¢do normal ao

pseudo-cristal.

A figura 3.21 mostra espectros de amostras orientadas de 'Li obtidos a partir das
amostras previamente equilibradas nos valores de umidade relativa iguais a 58% e 76%.
Observe que a separacdo entre as componentes dobra de valor quando os espectros sdo

mostrados com uma orientagdo paralela entre a dire¢do do campo magnético e a normal.

40+
v v oy Li-Fht
N Regizo |
< 301
g
=
o © i
g 8%
¢S
g W "
g & 104 Regizo ||
- YV wvy
g 0 \AAAA /
Regiso I

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Umidade Relativa (%)

Figura 3.20. Separacio entre os picos satélites, a uma temperatura de 20°C, em amostras

de Li-Fht em funcio da umidade relativa.
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Figura 3.21. Espectros de 'Li em amostras orientadas de Li-Fht (pseudo-cristal), obtidos a
20°C, em UR = 58% (esquerda) e UR = 76% (direita). Em cada caso, duas orientacdes em
relacio a direcdo do campo magnético, perpendicular e paralela ao vetor normal ao

pseudo-cristal, sio mostradas.

Os espectros mostram que o gradiente de campo elétrico tem simetria cilindrica
(n = 0) e a direcdo do eixo principal do tensor quadrupolar no PAS ¢ paralelo a dire¢ao
do vetor normal, u, a superficie do pseudo-cristal, caso contrario os espectros nao
seriam observados como na figura 3.21. Logo, o eixo principal € paralelo a direcao do
eixo de simetria C, o qual tem diregdo normal & superficie de cada lamela de Li-Fht e

que numa amostra orientada ¢ paralelo ao vetor u (eixo de sedimentagao).
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4. Discussao

4.1. Arranjo espacial e a dinamica de moléculas de agua intercaladas. Dubletos de

Pake.

O espectro de RMN de pares de spin / = ' estéticos e isolados, tais como os dois
atomos de hidrogénio numa molécula de agua suficientemente distante de outra

molécula de 4gua, interagindo principalmente por intera¢do dipolar, consiste de duas
linhas separadas (em frequéncia) por Av(0)=(u,/4m)3/ 2n)(y2h / |f|3 n3cos2 (6)- 1‘ / 2)
(Eq.(45)) [32,44,51,58]. No regime de baixa umidade relativa, o modelo acima pode ser
empregado para explicar o aparecimento dos dubletos de Pake nas amostras de Li-Fht e

Na-Fht. Neste caso,

f| ¢ a distancia entre os dois atomos de hidrogénio na molécula de
agua.
Em uma amostra de pd, onde as lamelas de fluorhectorita estdo orientadas

aleatoriamente com relagdo a B, o espectro consistird da média ponderada de todas as

orientagdes possiveis, como foi demonstrado na se¢do 2.3 através das Eqs.(48) e (49). O
padrao de p6 observado (dubleto de Pake) entdo exibird duas singularidades, as quais
tétm sido amplamente utilizadas como uma ferramenta em estudos estruturais
[46,48,49,50]. A separagdo em frequéncia entre as duas singularidades no dubleto de

Pake obtido a partir de uma amostra na forma de p6 pode ser obtida fazendo-se 6 = /2.

Dessa maneira, fazendo-se 6 = m/2 e utilizando |f| = 1,58 A, obtido a partir de

moléculas de dgua de cristalizagdo em CaSO4.2H,0 [45], obtém-se uma separagdo em

frequéncia igual a 46 kHz. Valores diferentes de |f| podem ser encontrados em outros

trabalhos [4,76]. Por exemplo, para moléculas de dgua intercaladas em calcogenetos em

camadas (layered chalcogenides) o valor de |f| igual a 1,63 A foi assumido como mais

aceitavel [80]. Neste caso o valor de Av(m/2) seria igual a 41,9 kHz.

Mesmo considerando esse intervalo de possiveis valores de |f , 0 valor calculado

da separacdo entre as componentes seria em qualquer uma das situagdes
substancialmente maior que o medido experimentalmente nas amostras de Li-Fht e Na-

Fht. A -65°C (208 K), correspondente a temperatura de estreitamento por movimento

87



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

mostrado na figura 3.18, os valores de Av(m/2) sdo iguais a 12 kHz, na amostra de Li-
Fht, e 17,6 kHz, na amostra de Na-Fht. Isto sugere que as moléculas de agua estejam
sofrendo rapida reorientacdo ao redor de eixos espacialmente fixos, a uma taxa que ¢é
rapida comparada com Av(0) = 50 kHz. Esta reorientacdo pode inclusive explicar, em
parte, a largura de linha relativamente estreita observada para as componentes do
dubleto de Pake da figura 3.4, o qual pode ser atribuida a modulagdo das interagdes

dipolares intermoleculares.

Considere o sistema de eixos fixo na molécula mostrado na figura 4.1, em que

B, faz um angulo 6 com o vetor internuclear. Assumindo que as moléculas de 4gua nio

se encontram fixas em relagdo a B, mas rotacionam a uma frequéncia que ¢ rapida

. * . ,
comparada com Av(0) ao redor de um eixo fixo C, cujo o mesmo ¢ paralelo ao vetor

normal a superficie siloxana, pode-se mostrar que Av(0) ¢ reduzido para um novo valor

dado por (Apéndice G):

(Y 3 vn ‘3cosz(\|1)—1‘ ‘3cos2((p)—1‘ |
AV(W’(P)_[MJ(NJ i 2 2 ’ (109

r ~ . * . ~ S r
em que y ¢ o angulo entre o eixo C e a direcdo do campo magnético B,, e ¢ ¢ o

A . ~ . & .
angulo de reorientacdo entre o eixo C e o vetor internuclear.

Figura 4.1. Sistema de eixos utilizados na descri¢do da orientacio e rotacio de moléculas

de agua confinadas nas galerias da Fluorhectorita.
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Num po, o angulo y pode assumir todos os valores possiveis. Logo, pode-se

demonstrar que a Eq.(49) pode ser modificada, fazendo-se u = u; = -cos(y) e € = g; =
(3/1611)(7271/ |f|3n3cos2((p)—1‘). A separagdo 2¢, entre as componentes do dubleto de

Pake, em unidade de frequéncia, serd dada por:

R

Note que a expressao Eq.(110) ¢ a mesma de Eq.(109) fazendo-se vy = w/2. A

separacao entre as componentes foi reduzida a uma funcdo do angulo entre o vetor
internuclear da molécula de 4gua e o eixo C'. Logo, o resultado experimental da
separacdo do dubleto de Pake pode ser utilizado para determinar o arranjo das
moléculas de agua inserida nas galerias da Fluorhectorita em relagdo a superficie

siloxana.

Se considerarmos, por outro lado, que as moléculas de dgua rotacionam em dois
eixos com taxas maiores que Av(0), em que o primeiro eixo continua sendo o eixo C e
o segundo eixo ¢ o eixo de simetria da molécula de adgua, C,, entdo, por argumentos

semelhantes que levaram a Eq.(109), obtém-se a partir de Eq.(109):

Av(y,$,8) = [Z_;j(%j[ Tf]ﬁi}{bmsz ;w)— 1‘}[\3%2 2(¢)— 1\}[\3%52 2(8)— 1\] Cam

A A . * A .
onde os angulos ¢ e d representam o angulo entre o eixo C e C, e o angulo entre o eixo

C, e o vetor internuclear |f| . Uma vez que d ¢ igual a 1/2, visto que o eixo de simetria

C, ¢ perpendicular ao vetor distincia entre os dois a&tomos de hidrogénio, e sabendo que

num po y também ¢ igual a /2, a Eq.(111) reduz-se a:

oLl

Em algumas argilas o modelo da rotagdo entre os dois eixos C e C, tem sido

empregado para explicar a dinamica das moléculas de dgua intercaladas [4,6]. A
Eq.(112) mostra que neste caso a separagdo sera dada como uma fung¢do do angulo entre

o eixo C" e o eixo Co. A figura 4.2 mostra o grafico das Eqs.(110) e (112).
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Figura 4.2. Grafico da separac¢ao entre as componentes do dubleto de Pake com efeitos de

rotacdo molecular em angulos fixos. (Preto) Grafico de Av(p) (Eq.110). (Vermelho)

Grifico de Av(¢) (Eq.112).

Dois comentarios podem ser feitos sobre o grafico da figura 4.2. Primeiro (i) ¢
que existe um valor de ¢ e/ou ¢ no qual a observacdo da interacdo dipolar ¢
obscurecida. Este angulo é ~54,7°, frequentemente chamado de angulo magico e
amplamente empregado em experimentos de RMN no estado so6lido como um meio de
simplificar espectros obtidos a partir de amostras solidas, no qual o padrdo de po
caracteristico ¢ alargado e sem estrutura devido a interagdes com muitos spins em

diferentes orientagdes.

Segundo (ii) para determinados valores da intera¢ao dipolar € possivel ajustar até
dois valores de angulo diferentes. Isto pode ficar ainda mais complicado, notadamente
abaixo de 20 kHz, se os dois modelos (os mais) forem considerados ao mesmo tempo;
neste caso, até quatro valores diferentes de angulos podem ser ajustados. O grafico
acima mostra claramente os efeitos rotacionais na observa¢do da interagdo dipolar,
indicando que quanto mais eixos rotacionais forem adicionados, menor sera o valor da
separacdo entre as componentes do dubleto de Pake. Note também que ndo foi
considerado o efeito da modulagdo da distancia internuclear intramolecular, o que pode

complicar ainda mais a andlise dos espectros.

Dentro do que foi exposto, ndo é possivel, caracterizar completamente o

movimento das moléculas de dgua intercaladas nas galerias, simplesmente a partir da
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separacdo entre as componentes do dubleto de Pake, o qual sob certas condi¢des de

temperatura e umidade relativa pode ser bastante complexo.

Contudo, no regime de baixa umidade relativa, quando o nimero de moléculas
de 4gua por contra-ion € cerca de 2 a 4, ¢ possivel comparar os resultados com outros
trabalhos e tentar justificar algumas previsdes obtidas recentemente por métodos de
simulacdo computacional. Simula¢do computacional do processo de expansdo por
hidratacdo na argila montmorilonita preve que as moléculas de agua absorvidas pelas
galerias encontram-se orientadas com uma das ligagdes O-H perpendicular a superficie
dos cristalitos, em outras palavras, paralelo ao eixo C  [10]. Esta hipotese pode ser

testada com os modelos propostos acima.

Considerando inicialmente a amostra de Na-Fht, o valor da separacdo entre as
componentes do dubleto de Pake na temperatura de estreitamento por movimento ¢

igual a 17,6 kHz, como mostra a figura 3.18. Se o modelo da rotacdo rapida das

r 3 . * . — . . ~
moléculas de 4gua em torno do eixo C for assumido, e se o valor de |r| for feito igual a

1,65 A [4], obtém-se dois valores de ¢ iguais a 37,75° ¢ 78,2° (Av(p = 37,75° ou 78,2°)
= 17,6 kHz).

Assumindo que o 4ngulo interno da molécula de dgua ¢ igual a 104,5° [81], um

angulo ¢ igual a 37,75° significa que uma das ligagdes O-H da molécula de agua

encontra-se perpendicular a superficie siloxana (vetor O-H//C "), corroborando o
resultado previsto pela simulacdo computacional [10]. Por outro lado, quando o segundo
valor de @ encontrado ¢ considerado observa-se que a ligagdo O-H se desvia do eixo C°
de 40,45°, totalmente em desacordo com o que foi previsto pela simulagdo

computacional.

Se o modelo da rotagdo em dois eixos for considerado apenas um valor de ¢
pode ser ajustado para fornecer a separacdo entre as componentes de Av(¢) = 17,6 kHz.
Nesse caso, ¢ deve ser igual a 16,8°. Como ¢é mostrado na figura 4.3, por esse modelo
uma das ligacdes O-H estaria desviada por um valor igual 35,45° do eixo C', e portanto
também ndo seria justificavel pelo resultado da simulacdo computacional [10]. Dessa

forma, por exclusdo pode-se assumir que o resultado obtido pelo modelo da rotacdo

.. ~ .. . - o, . L
rapida de |r| em torno de um Unico eixo de rotacdo (C ) € mais aceitavel.
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Modelo 2: Rotagao das moléculas
de 4gua em torno de dois eixos

Modelo 1: Rotagdo das moléculas de 4gua em torno de um Gnico eixo
A) C

Lp Rotagdo

o @=37,75° C,

Figura 4.3. Ilustra¢oes dos arranjos geométricos de moléculas de 4gua em Na-Fht segundo
o ajuste da separaciio dipolar pelos dois modelos propostos. (¢) Atomo de oxigénio. (e)

Atomos de hidrogénio.

Pode-se dizer entdo que as moléculas de agua encontram-se ancoradas ao longo
do eixo C" normal a superficie siloxana, como foi previsto pela simulagio molecular de
Tambach e colaboradores em montmorilonita [10]. Em adi¢do, as moléculas de agua
estariam também executando movimento rotacional em torno da normal a uma taxa da
ordem de pelo menos 20 microssegundos (50 kHz)™". Esse modelo ¢ esquematizado na
figura 4.4 assumindo uma razdo de duas moléculas de 4gua para cada contra-ion de
sodio (2H,0/Na"). Esta razdo foi obtida através de experimentos de difragdo de raios-X

em amostras de Na-Fht hidratadas [8].

Com o aumento da temperatura, como pode ser observado na figura 3.18, a
separagdo do dubleto de Pake é reduzida. Uma forma de interpretar esse resultado é
assumir que com o aumento da temperatura a dire¢do das ligagdes O-H comegariam a
flutuar dentro de um cone ao redor do eixo C". Embora a dindmica deste “desvio” néo
possa ser inferida diretamente dos espectros, um modo de fazé-lo é caracterizando o
processo por um parametro de ordem, o qual diminui com o aumento da temperatura
[82]. Alternativamente, se o modelo da rotagio rapida em torno de C* fosse aplicado, a
uma temperatura de 20°C (293 K) e uma separagdo de 14,5 kHz, um desvio de C°

aproximadamente igual a 3° seria observado.

A mesma abordagem pode ser aplicada aos espectros de Li-Fht. A -65°C (208 K)
a separagdo observada no dubleto de Pake ¢ igual a 12 kHz (Figura 3.18).
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Figura 4.4. Representa¢io esquematica do complexo H,O-contra-ion Na" nas galerias da
Na-Fht. O eixo C* é perpendicular ao plano do silicato e o eixo C; é o eixo de simetria da

molécula de dgua.

A figura 4.5 mostra que o arranjo geométrico dado pela letra A, onde uma
ligagdo O-H esta deslocada de 5,4° do eixo C” também esta em acordo com a simulagio
molecular [10]. A separacdo dipolar medida (12 kHz) ¢ consistente com um angulo ¢
igual a 43,15° entre o vetor H-H e o eixo C'. A figura 4.6 mostra um esquema
ilustrativo baseado na razdo de 3 moléculas de dgua por contra-ion de litio medido no
regime [ (IWL). Deve-se ressaltar, entretanto, que como pode ser observado na figura
3.19 a largura de linha a meia altura do pico central observado nos espectros de 'Li néo
ultrapassa o valor de 600 Hz, mesmo sob condi¢des de baixa umidade. O pico central
nesses espectros corresponde a transi¢do 2 — -4, em que a largura de linha a meia
altura ¢ dada predominantemente pelas interacdes do tipo dipolo magnético entre o

nucleo de "Li e os atomos de hidrogénio da molécula de dgua [37,39].

Logo, ndo se pode assumir que a distancia Li-H permanece fixa na escala de
tempo da ressonancia magnética nuclear, como pode ser entendido a partir da figura 4.6,
uma vez que isso provavelmente levaria a um alargamento consideravel do pico central
observado no espectro de 'Li. Nesse sentido, pode-se dizer que na escala de tempo da
RMN, mesmo nas condi¢cdes de umidade relativa baixa, os cations Li" e as moléculas de
agua encontram-se em movimento. Mas informagdes sobre o mecanismo desta
modula¢do da interagdo dipolar responsavel pela atenuacdo da largura de linha

77 : « o . .
observada nos espectro de 'Li € necessaria para um entendimento mais completo.
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Modelo 2: Rotag@o das moléculas

Modelo 1: Rotag@o das moléculas de 4gua em torno de um Unico eixo de 4gua em torno de dois eixos
A) g* B) g"
ki) Rotacio ki) = 68,459
L e=4315° O o
30,7A\d\h T 37,75°

Figura 4.5. Ilustracoes dos arranjos geométricos de moléculas de agua em Li-Fht segundo
o ajuste da separaciio dipolar pelos dois modelos propostos. (¢) Atomo de oxigénio. (e)

Atomos de hidrogénio.

O arranjo das moléculas de agua no espaco das galerias em argilas do tipo 2:1
tem sido objeto de consideravel controvérsia. De acordo com alguns autores, o arranjo ¢
controlado pelo tipo do contra-ion [83], enquanto outros consideram que a estrutura ¢
determinada pela camada de silicatos [70]. Medidas de RMN, entretanto, tendem a

apontar que ambos sdo determinantes na configuracao das moléculas intercaladas.

Resultados obtidos por RMN de 'H em amostras de Vermiculita, uma argila do
tipo 2:1 e com carga residual localizada nos sitios tetraédricos, estdo em concordancia
com os resultados mostrados neste trabalho, com exce¢do da argila de Na-Vermiculita,
em que o vetor H-H das moléculas de agua encontra-se paralelo ao eixo C e, portanto
as moléculas estariam localizadas no plano médio [4]. Nesse trabalho, uma razdo de
duas moléculas de agua por Na' também foi encontrada. Considerando, em termos
simples, que a principal diferenca entre a Na-Vermiculita e a Na-Fht ¢ a localizagdo da
carga residual, em que na segunda a carga estd localizada na camada octaédrica, fica
claro que a estrutura de silicato tem uma influéncia na estruturagdo das moléculas de

agua intercaladas.

Em Vermiculita contendo cations Li" ou Ba®" como contra-ions, no regime de
hidratagdo compreendido na regido I (IWL), também foi reportado uma orientagdo das
moléculas de 4gua com uma das ligagdes O-H paralela ao eixo C’, formando um angulo
de aproximadamente 38° entre o vetor internuclear e o eixo normal [4]. Este resultado

corrobora o que foi determinado na amostra de Na-Fht.
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Superficie carregada negativamente
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Superficie carregada negativamente

Figura 4.6. Representacio esquematica do complexo H,0-contra-ion Li" nas galerias da

Li-Fht.

Na simulacdo molecular de Montmorilonita contendo como contra-ion algum
dos cations Na', Li" ou K", as moléculas de 4gua aparecem formando o angulo de 38°
entre o vetor H-H e a normal, no regime de IWL [10]. De fato, a Montmorilonita possui
algumas semelhangas com a Fluorhectorita. Nas duas argilas a carga residual esta
localizada em sitios octaédricos. Na argila Montmorilonita a carga ¢ de 0,6 e/célula

unitaria e na Fluorhectorita a carga ¢ duas vezes maior [57].

Resultados obtidos por infravermelho também justificam o modelo de uma
ligagdo O-H perpendicular a superficie de silicatos. Prost e colaboradores determinaram
uma razdo de trés moléculas de dgua por cation Li" em uma amostra de Li-Hectorita no

regime de hidratacdo de 1WL [30,84].

A Hectorita, como foi dita anteriormente, ¢ o andlogo natural da Fluorhectorita,
em que as hidroxilas foram substituidas pelo 4tomo de fluor. Neste trabalho, Prost e
colaboradores, postularam que o complexo tri-hidratado de litio existia na regido
interlamelar da hectorita, no qual o cation Li residia no apice de uma pirdmide
invertida, cuja base compreenderia trés moléculas de dgua de solvatagdo [84]. A partir
dos dados desse trabalho pode-se encontrar um angulo entre o vetor H-H ¢ o eixo C°
igual 35° relativamente proximo do valor encontrado na amostra de Li-Fht e na amostra

de Na-Fht. A figura 4.7 ilustra o modelo de Prost e colaboradores [30,84].
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‘ Li* Q HQO OSurcheolygen

Figura 4.7. Modelo de Prost do complexo 3H,O-Li" em Li-Hectorita. (¢) Oxigénio da
molécula de dgua. () Cation Li". Os circulos grandes brancos representam os oxigénios
da superficie siloxana. M, e M, representam os vetores momento de dipolo de transicao
para as vibracdes anti-simétrica e simétrica, respectivamente. Em (a) é mostrada a visao

no plano (x,z) e em (b) a visdo no plano (x,y). A figura foi extraida da referéncia [30].

Visto que existe uma concordancia satisfatoria entre o arranjo das moléculas de
. ~ ;. . * n
agua, proposto pelo modelo da rotacao répida em torno do eixo C com um angulo ¢
fixo, e resultados publicados anteriormente, pode-se dizer que as moléculas de agua
intercaladas em Li- e Na-Fht, no regime de baixa umidade, encontram-se orientadas
com relacdo ao eixo normal, com uma das ligagdes O-H aproximadamente
perpendicular ao vetor normal. Além disso, as moléculas de 4gua rotacionam ao redor
deste eixo com uma taxa da ordem de 20 microsegundos. As figuras 4.4 e 4.6 ilustram

estas conclusdes.

4.2. Expansao das galerias. Correlacdo entre os resultados de difracio de raios-X e

RMN. Evidéncia do estado de hidratacdo 1,SWL em Li-Fluorhectorita.

A simula¢do de Tambach e colaboradores do processo de hidratagio em
Montmorilonita contendo como contra-ions Na“ ou Li" preve uma diferenca interessante
entre elas. Na amostra de Na-Montmorilonita foi previsto que o processo de hidratacdo

compreende até dois valores diferentes para a distancia basal, diga-se 12,5 A no regime
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de 1WL e 14.75 A no regime de 2WL. Por outro lado, na amostra de Li-Montmorilonita
um terceiro valor de dgo;, intermediario entre 12,5 A e 14,75 A, igual a 13,5 A foi

também previsto [10].

A observacdo experimental de tal estado intermediario ja foi realizada
anteriormente em experimento de raio-X em Li-Montmorilonita, entretanto o padrao de
difracdo foi atribuido a heterogeneidade estrutural provocada pela inter-estratificagcdo
dos estados 1WL e 2WL coexistindo ao mesmo tempo e resultando numa distancia
basal média [70]. Tal conclusdo pode ser utilizada para explicar o alargamento de
algumas reflexdes 001 em funcdo da umidade relativa mostrada na figura 3.7. Contudo,

ela ndo se aplica a reflexdo intermediéria observada na amostra de Li-Fht.

Por outro lado, os resultados mostrados pelas figuras 3.19 a 3.21 suportam as
conclusdes evidenciadas pela simulagdo molecular de Tambach e colaboradores, em
outras palavras, os resultados podem ser utilizados para confirmar a existéncia do estado

intermediario 1,5WL.

Para alguns valores de umidade relativa, tal como UR = 59% na figura 3.7
(acima, esquerda), o pico de difragdo de raio-X, em goo; = 0,454 A™', aparece como um
pico isolado sem nenhuma mistura consideravel dos picos referentes aos estados 1WL e
2WL. Em adigio, os resultados obtidos a partir dos espectros de 'Li mostrados nas
figuras 3.19 e 3.20 reforcam a hipdtese de um estado de hidrata¢do intermediario entre

os estados 1 WL (regido I) e 2WL (regido III).

Os espectros de 'Li obtidos a partir de amostras orientadas, no qual o eixo de
orientagdo coincide com a dire¢io do eixo C", indicam que o tensor gradiente de campo
elétrico no sistema de eixos principais tem simetria cilindrica no nucleo, ou seja, n = 0.
O valor do gradiente de campo elétrico no nucleo, eq, produzido pelas cargas elétricas
ao redor do nucleo de Li" determina o valor da separacdo entre as componentes do
espectro quadrupolar (figura 3.19 e 3.20) dada pelas transi¢des 3/2 — 1/2 ¢ -1/2 — -3/2,
através da equacdo Av, = ezqobsQ/ 2h, em que eqqps € igual a (1-y.)eq, em que Y € 0
fator de anti-blindagem de Sternheimer [38]. Para o nicleo de Li' ., ¢ igual a 0,255
[52]. O fator Q representa o0 momento de quadrupolo elétrico do nticleo de Li', 4 é a

constante de Planck e e ¢ a carga do elétron.

97



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

Quando a distancia basal ¢ o ambiente quimico do niicleo de 'Li se alteram
bruscamente, como uma conseqiiéncia do aumento da umidade relativa, os valores de
eq, € consequentemente de Avp, devem mudar também, como ¢é observado na figura
3.20. Essa figura mostra trés regides bem distintas com diferentes valores de Avy,
aproximadamente correspondentes com as trés regides observadas no grafico de
difragdo de raios-X (Figura 3.7, acima, esquerda) relativa as reflexdes 001. Essa
correspondéncia mostra que a reflexao 001 da regido Il na amostra de Li-Fht ndo pode
ser provocada pela inter-estratificacdo entre os estados de hidratacdo 1WL e 2WL, uma
vez que essa mistura de estados ndo deve provocar um gradiente de campo elétrico
médio. Pelo contrario, uma mistura dos estados provocaria um alargamento das

componentes do espectro quadrupolar [39].

Em amostra de Li-Hectorita no estado de hidratagdo em que o complexo 4agua-
litio ¢ dado pela razdo 3H,O/Li", foi sugerido que a contribuicio dominante para o
gradiente de campo elétrico eq no nucleo de 'Li deveria ser atribuida a coordenagio
com as trés moléculas de dgua [53]. Embora para obter um resultado exato seria
necessario um calculo mais elaborado, envolvendo as contribuicdes dos outros atomos
proximos ao niicleo de "Li, um valor estimado de eq pode ser obtido usando o mesmo
modelo que foi utilizado para o caso da Li-Hectorita. Uma justificativa para essa
verificagdo pode ser colocada em termos das semelhangas entre as amostras de Li-Fht e
Li-Hectorita, cuja Unica diferenca na composicdo quimica ¢ a substitui¢do dos grupos
O-H por flaor.

Assumindo que o gradiente de campo elétrico no nucleo de 'Li tem simetria
axial ao longo do eixo C" (como foi mostrado na figura 3.21) e é causado por trés

dipolos a uma distancia R do nucleo de 'Li, arranjadas em um tridngulo equilatero,

pode-se mostrar que o valor de eq nessas condigdes € igual a (Apéndice H):

‘3cos -1, (113)

eq

em que |f)| = 1,85 D (debye) ¢ o valor do momento de dipolo da dgua e a é o angulo

. # . . . , A . L. —t
entre o eixo C e o eixo de simetria C; (o0 = ¢) e R € a distancia entre cation Li e o

centro do vetor momento de dipolo da molécula de 4gua. Note que o eixo de simetria C;
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da molécula de dgua coincide com a dire¢do do vetor momento de dipolo na molécula

de agua. Portanto, substituindo a Eq.(113) em Av, obtém-se:
1 Yo )eQ( |/ 3cos 1‘)}

Observe que a constante de acoplamento quadrupolar escrita desta maneira

AvQ(oc)

(114)

mostra a sua dependéncia angular em o e, portanto pode ser utilizada para confirmar a
orientacdo das moléculas de 4gua complexadas com o cation Li" nas galerias da Li-Fht.
Considerando o valor reportado por Zachariasen de 1,95 A para a distancia entre o
cation Li" é o 4tomo de oxigénio da molécula de agua [53], e uma distancia de 0,109 A
entre o d&tomo de oxigénio e o centro do vetor momento de dipolo da molécula de agua
(cujo o calculo esta mostrado no apéndice H), obtém-se uma distancia R = 2,059 A. Em
adicdo, utilizando o valor de vy, € igual a 0,255 [52] e Q igual a 0.041 x 10 cm? [85]
pode-se calcular o valor de o que se ajusta a Avg(a) = 39 kHz medido
experimentalmente na regido I (IWL), em que a razdo de nimero de moléculas de agua

por contra-ion de litio é igual 3. O valor de o encontrado € igual a 47,2°.

O angulo entre os eixos C" e C, encontrado ao ajustar a separagdo entre as
componentes do dubleto de Pake observados na amostra de Li-Fht, assumindo o modelo
em que uma das ligagdes O-H encontra-se desviada de C~ por 5,4°, ¢ igual a 46,85°.
Este valor é apenas 0,35° menor que o valor obtido a partir da Eq.(114), portanto tal
resultado mostra que o modelo assumido da rotacdo rapida em torno do eixo C é

também suportado pela interpretagdo dos espectros de 'Li.

Quando a umidade relativa aumenta, e o estado de hidratagdo muda do regime
de uma monocamada (1WL) para uma monocamada e meia (1,5WL) e posteriormente
para o regime de uma bicamada (2WL), o cation Li" pode migrar de uma posi¢io
proxima a uma das faces de silicato do espago interlamelar, onde ele forma um
complexo com as moléculas de agua do tipo inner sphere, a uma posi¢cao mais simétrica
em relacdo ao espaco interlamelar [11,10]. O resultado dessas alteragdes e,
consequentemente, suas diferentes dindmicas podem, entdo causar as variagdes

observadas no valor do gradiente de campo elétrico, como foi mostrado na figura 3.22.
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. . ~ ;. —+ .
A figura 4.8 esquematiza o processo de migracdo do cation Li  considerando apenas as

regides I e IIL

4.3. O pico central e o processo de troca quimica.

Os espectros de 'H obtidos nas amostras de Li-Fht e Na-Fht, mostrados na figura
3.4 por exemplo, exibem em adi¢do ao dubleto de Pake um pico central. O dubleto de
Pake foi interpretado como originado a partir de moléculas de dgua orientadas ao longo
do eixo normal a superficie siloxana. O pico central, por outro lado, poderia ser
interpretado, em uma primeira andlise, como proveniente do movimento isotropico

rapido de moléculas de agua em torno de eixos aleatoriamente orientados.

Contudo, a existéncia desse movimento isotropico levaria ao aparecimento de

. 2 ~ , A .
um pico central no espectro de “H, o que nao ¢ observado (figura 3.14) e sua auséncia
sugestiona que o pico central ndo tem origem no movimento isotropico rapido das

moléculas de dgua.

Hougardy e colaboradores propuseram um mecanismo de troca quimica de
cations H' entre moléculas de 4gua para explicar o pico central observado no espectro
de '"H de amostras de Na-Vermiculita, uma argila do tipo 2:1 com carga negativa
localizada nos sitios tetraédricos. Os autores assumiram que este processo era
promovido por uma fragdo relativamente pequena de moléculas de dgua, fora da esfera
de hidratagio do cation Na' [6]. O mesmo mecanismo parece ser responsavel pelo

aparecimento do pico central nos espectros de 'H nas amostras de Li-Fht ¢ Na-Fht.

eie e 2WL
Cation interlamelar
A 1WL - = — — — |
= 1 H H HoH
HoHig o + H,0 HO WO On On
O 0.0, O @
H™ H H H,0 H . H H _H
® g oMo oo
H HH H

Carga negativa

Figura 4.8. Ilustracio da migracdo do cation Li" proximo a uma das faces de silicato na
regiio I, para uma posicio mais simétrica em relacio ao espaco interlamelar com o

aumento da umidade relativa.
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Se for considerado que o pico central ¢ formado pelo processo de troca quimica
entre cations H', pode-se dizer entdo que a fracdo de moléculas de dgua dissociadas é
representada pela razao entre a area do pico central versus a area total (figura 3.12).
Logo, a fragdo de moléculas de agua dissociadas seria maior na amostra de Na-Fht se
comparada com a amostra de Li-Fht. A figura 4.9 resume o processo de troca quimica

na amostra de Na-Fht.

A figura 4.9 pode ser também representada pela equagdao molecular:
H,0 + [M(H,0),,]” = H30" + [M(H;0),,.,(OH)] (115)

Consideravel controvérsia ainda existe, entretanto, com relagdo ao processo de
troca quimica em argilas. Enquanto alguns autores consideram este processo como o
mecanismo prevalecente de transporte de carga em argilas, notadamente no regime de
baixa umidade [74,86,87], outros sequer consideram este processo na interpretacdo de

dados experimentais ou em simulagcdes computacionais [28,88].

O primeiro a sugerir que o processo de troca quimica deveria desempenhar um
papel dominante na condutividade elétrica de argilas no regime de baixa umidade foi
Fripiat e colaboradores [74]. Entretanto, esta hipdtese foi questionada por Kaviratna e
colaboradores. Medidas de condutividade realizadas em fluorhectorita de Li-, Na- e Cu-

aparentemente contradiz a hipotese de Fripiat [57].

Kaviratna e colaboradores argumentaram que quanto maior a razao carga/raio do
cation intercalado maior deveria ser o efeito de polarizagdo nas moléculas de agua
coordenadas e, consequentemente maior seria a probabilidade de dissociagdo. Assim, se
a condutividade elétrica fosse dominada pelos cations H™ entdo a condutividade deveria
ser maior na amostra de Li-fluorhectorita em comparagdo com a amostra de Na-
fluorhectorita, em virtude do cation Li" apresentar uma maior razio carga/raio.

Entretanto, observou-se exatamente o contrario [57].

Por outro lado, se a condutividade elétrica fosse atribuida aos cations
. ~ . ;. + .
intercalados, a menor razdo carga/raio para o cation Na tenderia a enfraquecer a sua
atracdo eletrostatica pela superficie siloxana, aumentando desta maneira a sua

mobilidade e condutividade quando comparado ao cation Li' [57].
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Figura 4.9. Ilustracdo do processo de troca quimica entre cations H' entre uma molécula

de Agua niio coordenada e uma molécula de 4gua do complexo 2H,0:Na'.

Embora os argumentos acima expliquem as observacdes sobre a condutividade
elétrica na fluorhectorita de sodio e litio, feitas a partir medidas de condutividade
elétrica em fungdo da umidade relativa [57], ela falha na explicagdo do comportamento
observado na argila montmorilonita. Medidas de condutividade elétrica em Na-
montmorilonita e em Li-montmorilonita mostrou que a amostra de Li-montmorilonita ¢
mais condutora que a amostra de montmorilonita intercalada com o cation Na’ no

regime de baixa umidade [89].

Uma vez que o argumento sustentado por Kaviratna deveria, em principio, ser
também aplicavel no caso da montmorilonita, pode-se sugerir que a sua validade ¢
aparentemente questionavel e que outros aspectos neste processo devem ser
considerados. Vale ressaltar que, em solucdo aquosa, a importancia da razao carga/raio
do cation predomina como fator determinante na dissociacdo de moléculas de agua

[77,78].

A interpretagdo do pico central como proveniente do processo de troca quimica
de cations H' entre moléculas de agua pode estar correlacionado com mecanismo de
transporte de carga, como foi sugerido anteriormente por Fripiat no regime de baixa
umidade [74]. No regime de baixa umidade, regido I, a troca quimica pode ser
interpretada como possivelmente o mecanismo prevalecente do transporte de carga,
enquanto para umidade alta, a condutividade catidnica predominaria. Visto que
possivelmente a razdo carga/raio do cation intercalado ndo se aplica na explicagdo da
formagdo de cations H™ como efeito dominante, outros mecanismos na geragdo dessas

espécies catidnicas devem ser considerados [59].
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5. Conclusoes

Os resultados mostrados neste trabalho forneceram evidéncias experimentais
sobre o arranjo e¢ a dindmica das moléculas de agua intercaladas nas galerias das
amostras de Na- e Li-fluorhectorita. A analise e a interpretacio dos espectros de 'H
obtidos a partir da amostras hidratadas confirmaram resultados obtidos anteriormente

por outros métodos experimentais € métodos computacionais.

Pode-se dizer a respeito da estruturagdo de moléculas de dgua intercaladas que
as mesmas encontram-se orientadas com ao menos uma ligagdo O-H perpendicular a
superficie siloxana. Na amostra de Na-fluorhectorita uma das ligagdes O-H da molécula
de agua coincide com o eixo c’ (normal a superficie siloxana). Por outro lado, na
amostra de Li-fluorhectorita o dngulo entre esses dois vetores é aproximadamente 5,4°,
realgando desta forma a dependéncia do arranjo molecular em relagdo ao contra-ion
intercalado. Esse modelo das moléculas de dgua intercaladas estd em concordancia com
outros modelos obtidos a partir de simulagdo molecular em amostras de Na- e Li-

montmorilonita e em experimentos com outras argilas.

Os resultados mostram também que as moléculas de agua intercaladas nas
fluorhectoritas de litio e sddio, a baixa temperatura, rotacionam anisotropicamente em
relagdo ao eixo fixo C° a uma taxa que ¢ rapida e da ordem de pelo menos 20
microsegundos. A uma temperatura de 208 K as moléculas de dgua giram em torno de
C” com os angulos de 37,75° para as moléculas de 4agua intercaladas na Na-
fluorhectorita e 43,15° para as moléculas de agua intercaladas na Li-fluorhectorita. Ao
elevar a temperatura observa-se uma diminui¢do das interagdes dipolares e isso foi
atribuido ao efeito da rotagdo do vetor internuclear em torno de um cone ao redor da

direcdo do eixo C'.

Os experimentos de raios-X e os espectros de 'Li obtidos a partir da amostra de
Li-Fht em funcdo da unidade relativa confirmaram a previsao de um terceiro estado de
hidratagdo intermediario entre os estados de monocamada (IWL) e bicamada (2WL)
observada na simulagdo computacional da argila Li-Montmorilonita. Nas simulacdes de
Tambach e colaboradores [10] observou-se um estado intermedidrio o qual foi
denominada de uma monocamada e meia (1,5WL). Os experimentos confirmaram esta

previsdo. Além disso, observou-se que a magnitude da interagdo quadrupolar era
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reduzida a medida que aumentava-se a umidade relativa, indicando possivelmente que o
ambiente quimico do contra-ion de litio se torna mais simétrico com o aumento da

quantidade de moléculas de agua.

A partir da estimativa da quantidade de trés moléculas de agua por contra-ion de
litio na regido I, medido através da razdo entre as areas dos espectros de Li-Fht em
relacdo a area do espectro do adamantano, foi possivel efetuar um célculo aproximado
do gradiente de campo elétrico no nucleo do cation Li". Calculou-se entdio o gradiente
de campo elétrico na vizinhanga do cation Li" oriundo de trés moléculas de agua

distribuidas na base de um triangulo equilatero.

O resultado mostrou que, nessas condicdes, o gradiente ¢ funcdao do angulo entre
os eixos de simetria da molécula de agua, eixo C5, € o eixo C*, e, portanto poderia ser
utilizado para checar o modelo da orientacao das moléculas de 4gua proposto a partir da
analise dos espectros dipolares. O resultado obtido com esta aproximagdo confirmou
que as moléculas de dgua encontram-se orientadas ao longo da normal a superficie

siloxana, corroborando os resultados de simulagdo computacional [10].

Por fim, o papel da transferéncia de cations H' entre moléculas de 4gua como
fator dominante da condutividade elétrica em argilas do tipo 2:1, no regime de baixa
umidade, foi pontuado. Os resultados sugerem que a interpretacdo do pico central como
moléculas de 4gua livre, rotacionando ao redor de eixos aleatdrios, ndo possui
sustentacdo teorica. Logo, o pico central foi interpretado como proveniente do efeito de

7 . 5 + r r e
troca quimica de cations H' entre moléculas de 4gua vizinhas.

Os resultados mostraram também que outros mecanismos mais complexos de
geragdo de espécies H™ a partir de moléculas de 4gua absorvidas em argilas devem ser
considerados para explicar as diferengas observadas na condutividade elétrica de Na- e
Li-fluorhectorita e Na- e Li-montmorilonita no regime de baixa umidade relativa [89] e

ndo apenas a razao carga/raio como fator predominante.
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Apéndice A. O Hamiltoniano dipolar em coordenadas esféricas.

A. Deducido do Hamiltoniano dipolar em coordenadas esféricas.

O Hamiltoniano dipolar ¢ dado pela seguinte equagao (Eq.(22)):

f, = y';rf’z i, 1,31, i, &) (A1)

Deseja-se demonstrar a deducdo da Eq.(A.1) em coordenadas esféricas. Visto que:

i=xi+ v+ zk
Ao A A (A2)
I=Li+I,j+Lk
entdo expandindo o produto interno (il -ﬁXiz -ﬁ) obtém-se:
3(i1xx+i1yy+ilzz) (iZXx+i2yy+i2Zz). (A.3)

I iz

Substituindo a Eq.(A.3) em Eq.(A.1) obtém-se o Hamiltoniano dipolar em sua forma

simplificada:

. 2
i, =10 g si, . (A4)

O proximo passo na resolugdo da Eq.(A.4) é coloca-la em coordenadas esféricas

e em termos dos operadores de deslocamento (1 .)- Em coordenadas esféricas (figura

A.l):

xX= |ﬁ|sen(9)cos(¢) = sen(0)cos(¢)
v = [fi/sen(6)sen($) = sen(0)sen(9). (A.5)
z= |ﬁ| cos(6) = cos()

Substituindo a Eq.(A.5) em cada um dos termos ik da Eq.(A.3) (em que k éiguala 1 ou

2) obtém-se:
I = ikzcos(G) + sen(@)(ikx cos(¢) + ikysen((l))). (A.6)

Os operadores de deslocamento (I.) estdo relacionados da seguinte maneira

com os operadores do momento angular I e 1, :
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Figura A.1. Sistema de eixos coordenados. A direcao de z é a mesma do campo magnético

e N é o vetor internuclear normalizado.

i -1 (A7)

i = %(1 o), (A.8)
c,
i = _7’(1 7). (A9)

Desenvolvendo ik em coordenadas esféricas (Eq.(A.6)) e em termos dos

operadores de deslocamento, pode-se substituir as Eqs.(A.8) e (A.9) em (A.6). (com k

iguala 1 e 2):
i, =T,,c05(0)+sen(0){, cos(¢)+ I, sen())
i 21 cos(0) +sene)(%i 1, bos(o)+ (‘Tij(ik,ik_)sen(q))j
i =1 cos(0) %sen(e)( 0)+1,_cos(p)— i, sen(9)+ if, sen(9))
i =1 cos(0) %sen (0)i,..cos(9)— i, sen(p) + 1,_cos(9)+ if,_sen(9))
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Apéndice B. A aproximacio secular e Hamiltoniano dipolar.

B. Deducio do Hamiltoniano dipolar secular para dois spins isolados.

Nesta secdo pretende-se deduzir o Hamiltoniano dipolar secular. O

Hamiltoniano dipolar secular ¢ dado pela seguinte equacao:
I:IDsec = z hnn 7’l><l’l | + z hln l><7’l

I#n
em que |n> € |Z> sdao os auto-estados do Hamiltoniano Zeeman, 4, = <n |ﬁD|n> e hy, =

(B.1)

<l|ﬁD|n> sdo os elementos de matriz na diagonal e fora da diagonal do Hamiltoniano

dipolar nas funcdes de base Zeeman, respectivamente. O segundo somatorio da Eq.(B.1)
deve ser feito apenas sobre os elementos de matriz degenerados ou proximos da
degenerescéncia dos autovalores do Hamiltoniano Zeeman. Isto é, ndo sdo somados

aqueles elementos de matriz em que a desigualdade abaixo ¢ satisfeita:

(B.2)

em que E, (k=1/oun)é o elemento de matriz na diagonal do Hamiltoniano Zeeman

[34]. A aproximacao secular ¢ valida na condi¢cdo de campos magnéticos externos altos.
Nessa situagdo, a interacdo Zeeman dos spins nucleares com o campo externo ¢
completamente dominante. Logo, as interagdes internas do Hamiltoniano de spin total
podem ser tratadas como uma perturbacdo [40]. O Hamiltoniano simplificado pela

aproximagdo secular ¢ chamado de Hamiltoniano secular ou Hamiltoniano truncado
[40].

Os auto-estados do Hamiltoniano Zeeman para um par de spins idénticos e
isolados sdo a funcgdes |++>, |+—>, |—+> e |——>. Deve-se, entdo, avaliar o
Hamiltoniano dipolar nessa base. Os elementos de matriz do Hamiltoniano dipolar

nesse conjunto de bases ortogonais sao dados por:

LD B e

~ | (+—Hp|++ H, |+ Hp|—+ -Hy

o ity (- e L
(i) (—tgle ) (i) (——f,]—-)

A

em que H, =R(A+B+C+D+E+F) (Apéndice A). Cada um dos termos de A a F é
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proporcional a pelo menos um operador de spin nuclear, tal como a componente no eixo

z do operador momento angular, 1,, ¢ os operadores de deslocamento de spin. Logo:

(B.4)

O valor esperado da componente no eixo z do operador momento angular, I ,
atuando nos auto-estados |+> e |—> sdo respectivamente %2 e -%2. Os operadores de

deslocamento atuam invertendo os auto-estados de spin da seguinte maneira:

) . (B.5)

A tabela B.1 mostra os valores esperados dos operadores dados pela Eq.(B.4)

atuando nos auto-estados do Hamiltoniano Zeeman.

A matriz dada pela Eq.(B.3) pode ser dividida em 6 sub-matrizes de A a F e os
elementos de matriz respectivos avaliados isoladamente. Dessa maneira a partir dos

valores esperados da tabela B.1, obtém-se as seguintes matrizes:

+ 0 0 0
0 -+ 0 0
A o , (B.6)
0 0 -+ 0
o 0 o0 <+
0 00O
0010
B o , (B.7)
01 00
0 00O
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Tabela B.1. Valores esperados dos termos A a F atuando nos auto-estados Zeeman.

[++) [+-) = +) --)
oL e B
(i1+i2— +il—i2+) 0 1|_+> 1 |+_> 0
(ilzi2++i2zil+) 0 1/2|++> 1/2|++> '1/2(|+_>+|_+>)
(ilzi2f +iZzilf) 1/2(|_+>+|+_>) '1/2|__> '1/2|__> 0
i1+i2+ 0 0 0 1|++>
i1, 1|--) 0 0 0
0 &+ & 0
00 0 -4
Cx , (B.8)
00 0 -4
00 0 O
0 0 0 O
D 3+ 0 0 0 B.9
“lro0 0 of B-9)
0 - -1+ 0
0 0 0 1
0 0 0O
E « , (B.10)
0 0 0O
0 0 0O
c,
0 0 0O
0 0 0O
F o . (B.11)
0 0 0O
1 0 0 O

A soma das sub-matrizes de A a F fornece a matriz do Hamiltoniano dipolar

avaliada nos auto-estados Zeeman. Dessa forma, obtém-se:

115



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

1
2
HE (B.12)
2

an
&)
8
—_— = = K|

Os elementos de matriz do Hamiltoniano dipolar secular fora da diagonal devem

satisfazer a condicao expressa pela Eq.(B.2). Os elementos de matriz do Hamiltoniano

Zeeman para dois spins idénticos e isolados (H

Zeeman

=—yhB, (ilz + izZ )) sdo:

E 0 0 0 1 00 0

. |0 E, 0 0 000 O

Zeeman o (B.13)
0 0 E, 0 000 O
0 0 0 E, 00 0 -1

Uma vez que a matriz A contém apenas elementos de matrizes diagonais nos
auto-estados Zeeman, ela deve ser considerada como um termo secular (Eq.(B.2)). As

outras matrizes, de B a F, devem ser avaliadas.

A matriz B contém apenas dois elementos ndo nulos. Os elemento by; € bs3;.

Visto que os elementos de matriz do Hamiltoniano Zeeman E; e E3 sdo ambos iguais a

zero, a condi¢do |h, ndo satisfaz e, portanto, o termo B deve ser

<< |El _En

considerado como um termo secular do Hamiltoniano dipolar.

As matrizes C e D contém cada uma quatro elementos nao nulos. Os elementos
C12, €13, C24 € C34 para a matriz C, e os elementos s, ds1, da; € dsz para a matriz D. Cada
um desses elementos deve ser multiplicado pelo fator R = y,y,/4> |f|’3 cujo ¢ da ordem de
1 G [38]. Por outro lado, os elementos de matriz do Hamiltoniano Zeeman devem ser
multiplicados pelo fator —yAB, que por sua vez ¢ da ordem de 10* G. Aplicando a
condi¢do dada pela Eq.(B.2) a cada um dos elementos de matriz ndo nulos de C e D,

obtém-se que todos os elementos ¢, € dj, sd0 muito menores que |E, —E, |=vhB,.

Logo, os termos C e D do Hamiltoniano dipolar ndo sdo termos seculares e podem ser

descartados numa primeira aproximagao.

As matrizes E ¢ F contém, cada, apenas um elemento ndo nulo ej4 e fa,

respectivamente. Nesse caso, a condicdo dada pela Eq.(B.2) ¢ |E ; —En| =2yhB, (da
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ordem de 2 x 10* G). Uma vez que ey4 e f4; sdo da ordem de 1 G, entdo conclui-se que
os termos E e F também ndo sdo seculares e podem ser descartados do Hamiltoniano
dipolar. Dessa forma, o Hamiltoniano dipolar secular para dois spins idénticos e

1solados serd igual a

A A

= —Ri,.I,.(3cos2(0)-1)+ R%(iljz_ +1,1,, J3eos(0)-1). (B.14)

Dsec

Termo A
Termo B

Note que para um par de spins diferentes e isolados a matriz do Hamiltoniano

Zeeman possuird quatro elementos diagonais nao nulos:

_Ylh%_YJl% 0 0 0
) 0 —y a2y nl 0 0
S = LR L 5 | , (B.15)
0 0 'YlhTo_Ytho 0
0 0 0 Y+ y, R

logo o Hamiltoniano dipolar secular neste caso sera composto apenas do termo A, em

virtude de que agora o termo B ndo sera mais secular, pois os elementos b3 e b3, (da

ordem de 1 G) sdo muito menores que a condigdo |E = En| =2vhB,.

Em suma, pela aproximacgao secular apenas os termos A ¢ B do Hamiltoniano
dipolar necessitam ser considerados para um sistema formado por dois spins isolados e
idénticos. O termo A ¢ puramente diagonal e o termo B satisfaz a condi¢do secular. Por
outro lado, para um par de spins diferentes apenas o termo A satisfaz a condigdo

secular.
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Apéndice C. Niveis de energia do Hamiltoniano Zeeman modificados pela

interacao dipolar.

C. Deducao dos niveis de energia do Hamiltoniano Zeeman na presenca de

interacio dipolar para dois spins idénticos.

Nesta secdo os niveis de energia Zeeman modificados pela perturbacdo dipolar
serdo calculados. O Hamiltoniano total secular para um par de spins isolados e
1dénticos, considerando apenas a interagdo Zeeman e a interagdo dipolar pode ser escrito

da seguinte forma:

A

H,=H,+H,_, (C.1)
em que Hpsee ¢ 0 Hamiltoniano dipolar secular. Explicitando os termos H; e Hpgee

obtém-se a equagdo abaixo:

A

A, =—vohli, +1,.)- Ri,zi22(3cos2(9)—l)+R%(i,jz_ +1,1,, JBeos?(0)-1),  (C2)
Vol L)

Parte Zeeman

Parte Dipolar

em que vy = yBo/2m, R = y*h%/ |F3, e 0 ¢ o angulo entre o vetor internuclear, 1, ¢ a

dire¢do do campo magnético, I§O [44]. Os elementos de matriz do Hamiltoniano secular

dado pela Eq.(C.2) ¢ obtido a partir da sua avaliagdo sobre os seguintes auto-estados de

spin:
|ty)= [MJ : (C.3)

A Eq.(B.5) do apéndice B mostra os valores esperados dos operadores de
momento angular, I, e I., na base Zeeman. O Hamiltoniano secular dado pela Eq.(C.2) é
proporcional a:
ﬁTs oC (ilz + i22)+ ilziZZ + (iljzf + ilfi%). (C4)

Parte Zeeman Parte Dipolar
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O primeiro termo da Eq.(C.4) corresponde a parte Zeeman para um sistema de
dois spins idénticos. Como foi mostrado na Eq.(B.13) do apéndice B a matriz do

Hamiltoniano Zeeman possui apenas dois elementos ndo nulos. O elemento de matriz
<+ +|El|++> =1 e o elemento de matriz <——|E4|——> = -1. Na auséncia da interagdo
dipolar esses autovalores, multiplicados pelo fator —y%B,, corresponderiam aos niveis
de energia dos spins.

Na presenga da interagdo dipolar secular essas energias sao alteradas devido a
perturbagdo dipolar. Dessa maneira deve-se calcular a parte relativa ao Hamiltoniano

dipolar secular nesses auto-estados de energia. Logo os seguintes elementos de matriz

devem ser avaliados:

. )_ _>>. (C.5)

O primeiro termo da parte dipolar secular corresponde ao produto dos

operadores de momento angular no eixo z (termo A do Hamiltoniano dipolar). Os
elementos de matriz para este termo atuando no auto-estados Zeeman |+ +> e |——>
foram mostrados na Eq.(B.6) do apéndice B. Ainda, mostrou-se, através da Eq.(B.7)
(apéndice B), que o termo B do Hamiltoniano dipolar o qual corresponde a soma

(i I + i1_12+) ¢ nulo nos auto-estados |+ +> e |——> . Portanto, os valores esperados da

1+

Eq.(C.5) sdo:

(C.6)

Em virtude de que a contribui¢do do termo B ¢ nula, a correcdo dos niveis de
energia Zeeman devido a perturbagdo dipolar ¢ dada pela multiplicagdo da Eq.(C.6)

pelo fator R(3cos*(0)-1). Logo, os niveis de energia associados aos auto-estados

Zeeman |+ +> e |— —> serdo corrigidos pelo fator V4R(3cos*(0)-1). Sendo assim:
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222

(t,|A|t,)=-yAB, - H fl} (30052(6)—1)
r
(C.7)
222
<t- |HTS t-> =YIB, _%(30052(9)_ 1)
T

O proximo passo consiste na avaliagdo da Eq.(C.4) nos auto-estados

correspondentes a combinagdo simétrica,

t0>, e anti-simétrica,

s> , do Hamiltoniano

Zeeman.

A parte Zeeman ¢ nula nesses auto-estados visto que os valores esperados dos

operadores I;, e I,, atuando isoladamente sobre |t0> € |s>, tem sinais opostos € se

anulam. Logo,
(t
(s

(i +1,.)t,) =0
FancTaman _ (C.8)
(i, +1,.)s)=0

Parte Zeeman

O primeiro termo da parte correspondente a intera¢do dipolar é proporcional ao
produto dos operadores de momento angular no eixo z para os spins 1 e 2 (ilziZZ).

Sendo assim, os elementos de matriz diagonais ndo se anulam e o sinal dos valores

esperados € negativo. Portanto,

(C.9)

O segundo termo, ou termo B, por outro lado, contém apenas o produto dos
operadores de deslocamento que atuam invertendo os auto-estados de spin para cima e
para baixo ao mesmo tempo. O valor esperado nos auto-estados simétrico e anti-
simétrico serd o mesmo, com excecdo do sinal. O sinal dependera se o auto-estado ¢

simétrico ou anti-simétrico. Dessa maneira,

(t 0,1, +1, 1, )t,) =1
([, +1 0, )s)=—1

Visto que a parte Zeeman ¢ nula para os auto-estados |t0> e |s>, a energia

(C.10)

associada aos auto-estados simétrico e anti-simétrico ¢ obtida multiplicando-se os
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elementos de matriz obtidos acima pelos respectivos fatores da parte dipolar dados pela

Eq.(C.2). Sendo assim substituindo as Egs.(C.9) e (C.10) em <t0 |ﬁTs t0> e em
<s |ﬁTs s> obtém-se:
2322
A yh 2
to Hy|ty) = 3cos™(0)-1
< 0 T 0> 2|i_.|3 ( ( ) ) (C.ll)
<s ﬁTs s> =0

Os trés estados |t+>,

t0> e |t> formam o estado tripleto em que o estado |t0>

atua conectando os estados |t+> e |t> . Em outras palavras, a interagdo dipolar provoca

a mistura dos estados Zeeman fundamental alterando os niveis de energia por um fator

cuja magnitude depende do fator R(3cos*(0)-1).
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Apéndice D. O espectro dipolar em materiais policristalinos.

D. Deducido do formato de linha de espectros dipolares para um sistema de dois

spins idénticos e isolados em materiais policristalinos. O dubleto de Pake.

Uma amostra de um material policristalino consiste de pequenos cristalitos cujos
eixos cristalinos estdo aleatoriamente distribuidos e com igual probabilidade numa
esfera de raio unitario. O formato de linha resultante da dependéncia angular do
Hamiltoniano secular dipolar ¢ obtido pela superposi¢dao dos espectros para todos os
valores possiveis do angulo 0, entre o vetor internuclear r e a direcdo do campo

magnético.

Nesta se¢do a equagdo que descreve o formato de linha do espectro dipolar para
um sistema de dois spins serd deduzida. Considere a esfera de raio unitario mostrada na

figura D.1.

A probabilidade, dP, de que r ocorra em um angulo sélido infinitesimal dQ =

sen(0)d0d¢d em uma esfera de raio unitario ¢ dada por:

_dQ _ sen(6)dod¢
4n 4n ’

dp (D.1)

em que 47 € a area superficial e sen(0)d0d¢ é uma “fatia” da superficie. Sabendo que

d(cos(B)) = —sen(8)d6, entio a Eq.(D.1) pode ser rescrita como:

Z A

v =

Figura D.1. Tlustracio da distribuicio em uma esfera de raio unitirio do vetor

internuclear 1. A dire¢io do campo magnético é a mesma de z.
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ap - 42 _ dCeos(0)dp. (D.2)
4n 4n
Ainda, denominando u = -cos(0) e considerando d¢ = 2m , tem-se que a

probabilidade de que 1 esteja em um angulo so6lido dQ2 sera dada por:
dP = M (D.3)

Uma vez que o Hamiltoniano dipolar ¢ modulado pelo angulo 6 entre o vetor
internuclear, T, e o campo magnético, B, a frequéncia de ressondncia observada sera

entdo funcdo deste angulo. Portanto, a relagdo entre a probabilidade dP (definida acima)
e a probabilidade de que a frequéncia de ressondncia v esteja entre v + dv ¢é direta, e ¢

dada por:

dP = P(v)dv, (D.4)
logo,

-l )

- b

em que P(v) € a equacdo que descreve o formato de linha dipolar e que se deseja

deduzir.

A forma matematica de d(u)/dv pode ser encontrada facilmente. A frequéncia

de ressonancia de Larmor ¢ modificada positivamente e negativamente por um fator
igual a g(3cos’(0)-1), em que & = (3/8n)(y2h|F|_3), devido a presenga da interagdo
dipolar. Ou, de outra forma:

v=v, * 8(3 cos’(0) - 1). (D.6)

Fazendo Av =v-v, e isolando o fator cos(0), obtém-se:

%
cos(0) = P(i Av + lﬂ , (D.7)
3 €
cuja a derivada em relagdo a dv € igual a:
P2
d(cos(0)), N (J_r av, 1) . (D.8)
dv 2\/§g €

123



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

A substituicao da Eq.(D.8) em (D.5) fornece diretamente a equagdo que descreve

o formato de linha de espectros dipolares para um par de spins isolados. Portanto:

-
(iﬂ+ 1) . (D.9)
&

+1

4\/58

P(V)i =

Logo, a densidade espectral pode ser aproximado por P(v). ~ 1/cos(0), onde a
componente positiva € a componente negativa da Eq.(D.9) sdo validas nos seguintes

intervalos:

4
—ﬂﬂj 2 J(~2e<Av<—g)
g
4 4
P(v,e)= —%+1) 2+(%+1] 2,(—8<AV<8) , (D.10)
4
Av 1] : (e < Av < 2¢)
€

em que para Av = £¢ a Eq.(D.10) tende ao infinito.

124



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

Apéndice E. A energia de interacio entre o niicleo e o potencial elétrico.

E. Demonstracio da dependéncia dos termos da interacio elétrica com a razio
entre o raio nuclear e raio atdmico para a contribuicdo total da energia de

interacio elétrica.

Nesta secao pretende-se demonstrar que os termos de ordem superior a 2 da
energia de interacdo elétrica entre as cargas nucleares e o campo de potencial elétrico
gerados por elétrons na vizinhanga nuclear, podem ser desprezados numa primeira

aproximagao para fins de consideragdo em ressondncia magnética nuclear.

Nas secdes 2.2 e 2.4 da parte 2 deste trabalho mostrou-se que, para fins de
calculo do Hamiltoniano elétrico que tem importancia para a ressonancia magnética
nuclear, o termo relativo a interagdo eletrostatica direta entre as cargas nucleares e os
elétrons vizinhos poderia ser desprezado [37,39]. Ainda, mostrou-se que o termo
relativo a interagdo do tipo dipolo elétrico se anula, em virtude da propriedade de
paridade nuclear. Logo, a energia de interacdo elétrica entre o nucleo e os elétrons

vizinhos ¢ simplificada a:

2
et = l z 8_V Q}k + Termos de ordem superior (n =n° par).(E.1)
257\ ox;0x, .

A figura E.1 mostra uma esfera de raio r, representando as dimensdes de um

atomo qualquer, cujo no centro do sistema coordenado existe uma distribui¢do de cargas

nucleares, o qual ¢ representado por uma esfera na origem, e cujo raio ¢ igual a T

Logo, 1,, << ..
O momento de quadrupolo nuclear Q_’,-k ¢ dado pela seguinte equacao:
[oR)x;x,d’% = 0. (E.2)

Considerando a versdo unidimensional da Eq.(E.2) pode-se analisar
qualitativamente a dependéncia do momento de quadrupolo nuclear, Q_’,-k, com o raio
nuclear. Expandindo a distribui¢cdo de cargas nucleares, ®(X ), em séries de Taylor ao

redor da origem do sistema de coordenadas, x¢, tem-se:
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Figura E.1. A esfera de raio T, representa as dimensdes do dtomo em torno do nicleo de

raio r .

PO S R OF)

O(x)=Blx, )+ (x-x, ) (O()] o, 20

dx

Uma vez que X ¢ a origem do sistema de coordenadas, a densidade de carga
neste ponto ¢ igual a Ze/ry,. Se assumirmos que a diferenca (x-Xo) = 1y, entdo o segundo

termo da expansdo em série de Taylor vai com:

(o, )= -2, (E4)
dx I,
e o terceiro termo entdo,
r,) d? Z
I €3

nu

logo a densidade méaxima de cargas nucleares pode ser aproximada como a razao entre a

carga nuclear e o raio do ntcleo. Sendo assim,

D(x)~ ==, (E.6)

Substituindo a Eq.(E.6) na versdo unidimensional da Eq.(E.2), obtém-se que o

momento de quadrupolo elétrico nuclear é aproximadamente igual a:

O =2 [ v~ Zelt, ) (E.7)

nu

em que x € igual ry,.
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A andlise do potencial elétrico pode ser feita de maneira similar. Expandindo o

potencial em séries de Taylor:

V)= V) ) vt ) B vy ey

em que:

W)= E£9)

Portanto, o gradiente de campo elétrico ¢ aproximadamente igual a:

Y | _ e
8xj8xk‘0 - (re)3 ’

(E.10)

cujo o produto dado pela Eq.(E.1) ¢ aproximadamente igual a:

v ). (z Y, r Y
J k e e e

. 4 ~ -12 - .
Os raios nuclear e do atomo sdo da ordem de 10" ¢ 10™® cm, respectivamente

(dimensdes atdmicas tipicas) [39]. Sendo assim o produto dado pela Eq.(E.11) ¢

proporcional ao fator 10, O termo seguinte, com n = 4 ser4 entdo proporcional a:

o'V : .
(mJQ ~ ZeV,(107°), (E.12)
jOA A G

visto que a derivada de ordem 4 do potencial elétrico sera aproximadamente igual a
e/(ro)’ e o momento de quadrupolo elétrico serd aproximadamente igual & Ze(r,,)'. Em
outras palavras, a ordem de grandeza de cada um dos termos da expansdo da energia de

interagdo elétrica em multipolos elétricos € da ordem de:

(n)
EM = o)V (%)% ~ ZeVO(r"“ ) , (E.13)

no qual o sobrescrito (n) corresponde a ordem da derivada parcial do potencial elétrico
no nucleo. A Eq.(E.13) mostra que para termos de ordem superior a n > 2 a contribui¢@o

para a energia de interagdo elétrica ¢ desprezivel.
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Apéndice F. Anisotropia do deslocamento quimico e dubletos de Pake.

F.1. O tensor de deslocamento quimico.

A interacdo de deslocamento quimico separa a frequéncia de ressonancia dos
nucleos através de seu ambiente eletronico. O campo magnético local “experimentado”
pelo nucleo devido a presenga dos elétrons vizinhos ¢ igual a B, ,, = (1 - S)BO, em que
o simbolo o representa o tensor de ordem 2 de deslocamento quimico, também
chamado de tensor de prote¢do magnética. Esse tensor expressa a dependéncia
orientacional da interacdo de deslocamento quimico com a direcdo do campo
magnético.

Os elementos do tensor dependem da orientagdo dos eixos moleculares (x’, y’ e
z’) em relagdo a B,. No sistema de eixos moleculares em que o tensor ¢ diagonal

(sistema de eixos principais) o tensor de deslocamento quimico serd igual a:

g, 0 O
Spps=| 0 o, O (F.1)
0 0 o5

As propriedades do tensor gPAS podem ser entdo descritas pelos elementos ojj

definidos de tal maneira que o;; < 02 < 033, ¢ pelos angulos que especificam a

orientacdo do sistema de eixos principais em relagdo ao sistema de eixos do laboratério
(x, y e z). Uma vez que a direcdo de B, coincide com a direcdo z do sistema referencial

do laboratorio entdo a componente do tensor de deslocamento quimico determinante na

frequéncia de ressonancia sera ¢... Logo o Hamiltoniano de deslocamento quimico sera:
H. =viB,o_1,. (F.2)
Esta interagdo produz um desvio na frequéncia de ressonancia vy que depende da

orientacdo de B, em rela¢do aos eixos principais do tensor J,,;. Esta dependéncia

geométrica pode ser explicitada escrevendo a componente o.. em funcdo das

componentes principais c;j; (com j = 1,2 e 3) no sistema de eixos principais. Logo:
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3
G, =Y 0;cos’ (Gj ), (F.3)
=1

em que 0; (com j = 1,2 e 3) € angulo entre a direcdo do campo magnético EO e a direcao

dos eixos principais 1,2 e 3. A Eq.(F.3) pode ser também escrita em outra forma:

U)

5530, (e0s’(0,)-1). (F.4)

onde G = (011 +0, +0;; )/ 3 corresponde a parte isotropica do tensor de deslocamento

quimico no sistema de eixos principais. Em sistemas no qual o tensor J,,¢ tem simetria

axial, com as componentes 611 = 6, = GL € G633 = G||, @ componente G, € igual a:
_ 1 N
G,.=0+ EAG(?) cos’(0) - 1), (F.5)

em que G = (G” +20, )/3 e agora 0 ¢ o angulo entre B, e o eixo z’. Note que em
sistemas de simetria axial o eixo principal o33 = ¢ € paralelo ao eixo z’.

Em solucdo, devido aos movimentos isotropicos rapidos, a parte dependente do

cos(0) deve ser modulada em todos os valores possiveis de 0. Logo:

2n I

<(3 cos’(0)— 1)> = Idd)j (3 cos’(0)— 1)L sen(0)d6 =0, (F.6)

5% 4

cuja notacdo < > significa valor médio. A Eq.(F.6) mostra que em solugdo apenas a

parte isotropica do tensor de deslocamento quimico necessita ser considerada.

F.2. O efeito da interacio de deslocamento quimico no formato de linha de

dubletos de Pake.

Nesta secdo serd deduzida a equagdo que descreve o formato de linha dubleto de
Pake considerando o efeito da interagdo de deslocamento quimico. Ainda, o calculo sera
feito para o caso em que o tensor de deslocamento quimico no sistema de eixos

principais ¢ axial.

Considere que o Hamiltoniano de spin secular para dois spins 'z isolados e

idénticos tem a forma dada na Eq.(F.7) abaixo:
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A, =—yiB, (i, +1,. )+ Do +9B3(¥ N, +yAB,S(W, )L, . (F.7)

Parte Zeeman Parte dipolar Parte de deslocamento quimico

Dsec

onde 3(¥;) e d('¥,) sdo os tensores de protegdo magnética do spin /; e do spin [,

respectivamente. Assumindo que o conjunto de base ¢ dado pelos auto estados tripleto

),

ViB,S(¥,), by = yiBS(Y,) e A = (Yh%/[i| )(3cos’(8)-1) para facilitar os calculos, o

t0> e |t> e singleto |s> (definidos no apéndice C), e substituindo por b; =

Hamiltoniano da Eq.(F.7) pode ser avaliado. Entdo os valores esperados sdo:

8 ___ _A b by
H, t+>__ vhB, J + > + 5 }|t+>, (F.8)
. i A b b
Hy|t )= _yhBo —2—71—72}|t_>, (F.9)
. A 1
Ts t0>:3 t0>+5(b1 —b2 S> (F.IO)
c,
. 1
Hos) :5(b1 -b,)t,). (F.11)

As Eqgs.(F.10) e (F.11) mostram que os auto-estados |t0> e |s> nao sao

auto-estados corretos para este Hamiltoniano, uma vez que eles ndo satisfazem a
condi¢do de linearidade. Uma forma de resolver este problema ¢é considerando que as
componentes das Eqs.(F.10) e (F.11) formam uma sub-matriz, o qual pode ser

diagonalizada retornando os valores esperados corretos. Sendo assim:

A 1
S7h 3 (b, ~b,)
{ =0, (F.12)
E(bl - bz ) 0-2
em que o polindmio caracteristico sera:
A, 1 ’
7“2_5}“{5&’1 —bz)} =0, (F.13)

€ as raizes serao:

130



Geometria e Dinimica de Moléculas de Agua Intercaladas em Argilas. Aplicagdo na Argila Sintética Fluorhectorita — Romulo P. Tendrio

1| A A 1 :
xl_z 5+\/(?j +4b(bl—b2)} , (F.14)

1A [(AY  [1 ’
}\,2 :5 E—\/(Ej +4I:E(bl —bz)} . (F.IS)

As raizes A; e A, sdo os valores esperados corretos. Note que na auséncia da
interagdo de deslocamento quimico, (b;-by) = 0, as raizes A; e A, sdo exatamente os

valores esperados do Hamiltoniano de spin trucado no termo B da parte dipolar atuando

nos auto-estados |t0> e |s>, ouseja, Ay =A2e), =0.

Assumindo a condicdo em que a contribuicdo da interacdo de deslocamento
quimico € para o Hamiltoniano de spin truncado ¢ muito inferior a contribuic¢do dipolar,

(bi-by) << A, entdo, A; = A/2 e X, = 0. Logo, os niveis de energia serdo:

212

E. =-yiB, —%(30052(9)_1)+ 20 (6(w,)+8(,). (F.16)

4t
232
E, =17 (3c0s*(6)-1). (F.17)
2
<,

242

E_=yhB, - %(30052 (0)- 1)__77"’;30 (5(w, )+ 5(%, ). (F.18)

4r

e as freqiiéncias de ressonancia serdo:

o)y +(ij v [3eos’®)-1 yB, (5(\1!1 )+ 5(%, )j F.19)
" 4n |f|3 2 21 2 ' |

No caso de moléculas de agua intercaladas em argilas pode-se assumir que o
eixo principal de cada um dos tensores de deslocamento quimico, (') e O(‘V>),
coincidem com cada das ligacdes (O-H) e que ambos tem simetria axial. Sendo assim,

Y, é o angulo entre o vetor ligacdao (O-H); e a dire¢do do campo magnético e ¥, é o

angulo entre vetor ligacdo (O-H); e EO. Para sistemas com simetria axial a Eq.(F.5) ¢
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valida e portanto a parte referente a interacdo de deslocamento quimico pode ser

reescrita como:

-, (5(\111 ); 5, )j e W ({ (Beos?(w,)- 1); Beos’ (¥, )- I)J .20)

Num pd os angulos 0, ¥, e ¥, podem assumir quaisquer valor. Logo ¢
interessante encontrar um angulo comum que possa ser utilizado para simplificar a
Eq.(F.19). E facil perceber que na molécula de agua esses angulos podem ser
relacionados a um eixo comum (figura F.1). Considerando que o eixo comum ¢ o eixo
C" (que para moléculas de 4gua intercaladas em argilas tem um papel importante) os
fatores angulares das Eq.(F.19) e (F.20) podem ser rescritos em termos dos angulos
relativos a esse novo eixo. Se for assumido que a molécula de agua gira rapidamente

com angulos fixos em volta de C, entdo as seguintes substituicdes podem ser feitas:

(3 cos’(0)— 1) = %(3 cos” () - 1X3 cos’ () 1), (F.21)
(3 cos’ (¥, ) - 1) = %(3 cos’ () - 1X3 cos’ (¢, )— 1), (F.22)
(3 cos’ (¥, ) - 1) = '5(3 cos’ () - 1X3 cos’ (o, ) - 1), (F.23)

I3 A . Ed . ~ e
em que y € o angulo entre o eixo comum C e a diregdo do campo magnético, € @, @ €
(> sdo os respectivos angulos entre o vetor internuclear, a ligagdo (O-H); e a ligagdo (O-

H), e o eixo C .

Figura F.1. Ilustracio da orientacio dos vetores ligacio (O-H), ,,; e do vetor internuclear

em relacao ao eixo comum C*.
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Todos os termos com fatores angulares contém o angulo comum y e agora a

Eq.(F.19) pode ser simplificada para fins de calculo da equagdo que descreve o formato

de linha nessas condi¢des. Definindo & como & = (3/87[)(y2h |?|_3 )((30052((p)-1)/2), z

como X = (’YB()/ZTE)(AG/6){(30052(([)1)-1)+(3C082((p2)-1)} € Vm COmo vy = (Vo - Vi), @

Eq.(F.19) pode ser rescrita como:
v=v, + ‘30052 (v)- l‘(aI F3). (F.20)

A equagdo do formato de linha serd dado entdo como 1/cos(y) (apéndice D).

Logo:
e
(— Av +1j =20, -Y)<Av<(e, +X)
g +2
P(v,e,,2)= (F.21)
Av K
+1 (e, =) <Av<2(e, +Y)
g —2
Note que para ¥ igual a zero a Eq.(F.21) ¢ igual a solucdo para o caso dipolar
(apéndice D).
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Apéndice G. Efeito da rotagio do vetor internuclear na modulacio da interagio

dipolar.

G.1. Efeito da rotacao rapida do vetor internuclear em torno de um eixo fixo no

espaco em relacio a direcio do campo magnético na interacio dipolar.

Nesta se¢do pretende-se demonstrar através de simples argumentos geométricos

como o fator (3cos*()-1) é afetado pela reorientacdo do vetor internuclear r em relagao
a ]§0. Esta demonstra¢do pode ser encontrada também na referéncia [44]. Considere a
figura G.1. Seja 0 o angulo entre EO e o vetor internuclear 1 ; 3 o angulo entre I§O eo
vetor s, e x o angulo entre o vetor internuclear e a direcdo de s. Ainda, considere os
vetores unitarios U e v nas dire¢des de T e s, respectivamente.

Assumindo que os vetores B, e § estdo fixos no espaco, e que o vetor T gira

em torno de s com um angulo fixo y, tem-se que ¢ € o angulo azimutal que descreve a

rotacdo de t ao redor de s. Inicialmente, deseja-se demonstrar que num dado instante

de tempo, o moédulo do vetor proje¢do de u na diregdo de ]§0 , O_}; , ¢ igual a identidade
trigonométrica:
‘o?‘ = ‘&‘ + ‘E = cos(y )cos(B)+ sen(y Jsen(B)cos(d). (G.1)

O médulo de Ox éa projec¢ao do mddulo do vetor v na diregao de EO. Por sua

vez, o modulo do vetor v pode ser definido como a proje¢do do modulo do vetor u na

dire¢do de v. Logo,
‘&‘ = |V| cos(B) = |ﬁ| cos(y)cos(B) = cos(x )cos(B). (G.2)

O modulo do vetor x_y; ¢ a proje¢ao do modulo do vetor vz na dire¢do do campo

magnético:

3| =[vzjsen(p), (G3)
em que:

\VZ’\ - W cos(9) = sen(y )cos(9). (G.4)
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O

Figura G.1. Ilustragdo dos eixos e angulos utilizados na deduc¢ao do efeito da rotagdo na
interacao dipolar.

Uma vez que o modulo do vetor O_}; ¢ igual ao cos(0), a Eq.(G.1) pode ser

rescrita como:
cos(8) = cos(y )cos(B)+ sen(y Jsen(B)cos(). (G.5)

No caso de rotag@o do vetor r ao redor do vetor s, o angulo azimutal ¢ deve ser
substituido pela frequéncia angular wt. Logo, o cos(8) deve ser substituido pelo seu

valor médio:
<cos(9)> = cos(y )cos(B)+ sen(x)sen(BXcos(wt» . (G.6)

Tomando o produto do valor médio do <cos(9)> , obtém-se:

<cos2 (9)> = cos” (x)cos® (B)+ 2 cos(x )cos(B Jsen(x Jsen(B X cos(wr )

+sen’ (xJsen” (B)cos’ (wr)) - (G.T7)

O valor médio e o quadrado do valor médio do cos(mwt) podem ser calculados
diretamente como:

Tcos(mr)d(wt) -
{cos(0)) = - T = [sen(;):)]o =0, (G.8)
d(wr)
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<COS2 (e)> ) JO.COS2 (COT)d((DT) i B cos(wt)sen(cor)+ %]én i 1 9
ZJI” d(er) 2n 2’ .

Substituindo as Egs.(G.8) e (G.9) em (G.7) obtém-se:
<cos2 (9)> = cos’(y)cos®(B)+ %sen2 (x)sen’(B). (G.10)

Fazendo uso da identidade sen’(B) = 1 — cos*(B), a Eq.(G.10) pode ser reescrita

como.

<cos2 (9)> = %cos2 (x)cos®(B)— %cos2 (x)- %cos2 (B)+ % (G.11)

Multiplicando-se ambos os lados da igualdade por 3 a Eq.(G.11) fica igual a:
2 9 2 2 3 2 3 ) 1
<3 cos (6)> = ECOS (x)cos*(B) - ECOS (x)- ECOS (B)+ 5 +1. (G.12)
Finalmente, a Eq.(G.12) pode ser rearranjada e colocada da seguinte forma:

<3 cos’(0) - 1> = %(3 cos’(x) - 1X3 cos’(B)- 1) : (G.13)
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Apéndice H. Cilculo do gradiente de campo elétrico.

H.1. Deducao do gradiente de campo elétrico no nucleo do cation litio originado a
partir de trés moléculas de agua de coordenac¢ao disposta na base de um triangulo

equilatero.

Neste topico o gradiente de campo elétrico no nucleo do cétion litio gerado pelas
moléculas de agua de coordenagdo sera deduzido. Inicialmente, considere o cation litio
coordenado a trés moléculas de 4gua, em que o cation localiza-se no 4pice de uma
piramide invertida cuja base ¢ um triangulo equilatero. Em cada vértice do tridngulo

existe um atomo de oxigénio de cada molécula de agua.

A figura H.1 ilustra o modelo que sera utilizado para deduzir o gradiente de
campo elétrico. A letra A da figura H.1 ilustra o modelo em que o cation litio reside no
apice da pirdmide invertida. Coordenadas ao cation litio, os oxigénios das moléculas de
agua foram dispostas simetricamente nos vértices da base triangular eqiilatera. Através

da figura, fica claro que a dire¢@o de cada vetor momento de dipolo p coincide com a

dire¢do da ligagdo Li-O.

A letra B da figura H.1 ilustra a orientacdo de um tUnico vetor p em relacdo ao

sistema de eixos coordenados.

A) B) Z A N
d = (X - Xy )
i, j,k
Vetores unitarios nas
direcdesde x, y e z.
O Oxigénio
O Cation Litio X
Vetor dipolo ﬁ
Y

Figura H.1. A) llustracdo de uma pirimide invertida de base triangular eqiiilitera, em
que o cation litio localiza-se no apice da piridmide invertida e cada vértice contém um
atomo de oxigénio da molécula de agua. Os simbolos p sdo os vetores momento de dipolo.
B) Sistema de eixos coordenados mostrando a orientacio do vetor momento de dipolo em

relacio ao eixo z.
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O modulo do vetor X, ¢ a distancia da origem do sistema de eixos coordenados
a origem do vetor momento de dipolo elétrico p. O modulo do vetor X representa a
distancia entre a origem do sistema de eixos ao ponto de observacdo do gradiente de
campo elétrico. O vetor d ¢ o vetor diferenca entre X, € X, ou seja o seu modulo ¢ a
distancia entre a origem do dipolo e o ponto de observacdo do gradiente.

O modelo dado pela disposicao dos atomos numa pirdmide de base triangular
eqiilatera, com os atomos de oxigénio dispostos simetricamente um em relagdo ao outro
e ao cation litio apresenta simetria cilindrica uma vez que o eixo C" coincide com o eixo
de simetria C;. Logo, 1 = 0 ¢ o gradiente de campo elétrico tem simetria axial. Sendo
assim, para calcular o gradiente de campo elétrico neste sistema basta considerar a
direcio do campo elétrico ao longo do eixo principal definido como o eixo C* ou eixo z.

O campo elétrico gerado num ponto dado pelo vetor X e devido a presenca de

um dipolo elétrico p a uma distancia ‘a‘ (d=%- X, ) de X ¢ dado por:

E(X)= 3ii(p-i)-p (H.1)

em que o vetor n € o vetor unitario na direcdo de d =x-X,. Os vetores X, e X, de

acordo com a figura H.1, sdo definidos como:

X, = rsen(@)cos(d)); + rsen(@)sen(d))j +rcos()k (H.2)

em que r =%, e,
X = zcos(0 = 0)k = zk . (H.3)
O vetor diferenga d = X - X, pode ser diretamente calculado como:
XX, = ~r{sen(8)cos(9)i +sen(©)sen(§)j - (57~ cos(6)k ). (H.4)
onde, o [x - X, =|-X+%,|  sera igual a:

3
2
s

3 - — — —
ol =U-X+x0||-x+xo

i
i
+
al}

3
2

|— X+ ?(O|3 = [rz(senz(e)cosz((l))Jr senz(e)sen2 ((I))+ (cos(@)— %)2 ﬂ ,
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3

FX 4%, :r3(sen2(6)+(cos(6)—%)z)2, (H.5)

c,
X+ X | =[x —%,|= r(sen2(6)+ (cos(@)—%)zjz. (H.6)
O vetor n por sua vez € unitario na diregdo de d=%- X,. Logo, o vetor n ¢
igual a:
R I (H.7)
X -X,|
A substituicdo das Eqgs.(H.4) ¢ (H.6) na Eq.(H.7) permite definir o vetor n
como:
—sen(6)cos(9)i -sen(0)sen() + (27 — cos(6) k
__ —sen(0)cos(9)i -sen(Oken(9) V Ok s
[sen2 (0)+ (cos(@)— %)2 J 2
O vetor momento de dipolo pode ser escrito, de acordo com a figura H.1, como:
p= p(sen(@)cos(d))f + sen(e)sen(d))j + cos(G)E), (H.9)
emque p = |f)| .

A Eq.(H.1) define o campo elétrico a partir de um tnico vetor dipolo p.
Assumindo o modelo dado pela figura H.1, o vetor campo elétrico resultante serd dado
pela soma dos campos gerados pelos trés dipolos dispostos simetricamente em relagao
ao cation litio na origem do sistema coordenado e em relagdo um com o outro. Sendo

assim:

ET()—{)z?’ﬁl(pl'nl)_f’l 3ﬁ2(52'ﬁ2)_§2+3ﬁ3(133'ﬁ3)_1_53

-~ - 3 + -~ - 3 ~ o~ 3 >
X - X, X - X, X - X,
ET()—{): 3[ﬁ1(§1 'ﬁl)"'ﬁz(f)z 'ﬁ|2}+f13|5133 'ﬁ3 )]_[1_51 +I_52 +133] ) (H.IO)
X-X,
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Os angulos 0;, 6, e 05 que definem a orientagdo dos dipolos p,, p, € p, em

relagdo ao eixo z sdo todos iguais a0 mesmo angulo 6, em virtude da defini¢do do
modelo da figura H.1. Por outro lado, os dngulos azimutais ¢ sdo definidos como ¢; =0,

02 = 120°, e ¢3 =240°. A soma dos dipolos ¢ definido entdo como:

3 cos(O)E +sen(8)cos(d, ); +sen(0)cos(9, ); +sen(0)cos(, );
+ sen(E))sen(d)1 )3 +sen(0)sen(¢, )3 + sen(&))sen((l)3 )]

em que substituindo os valores de ¢, obtém-se que a soma dos trés dipolo ¢ um vetor

P, +DP,+D; :p{ Ja (H.11)
resultante na diregao de k . Sendo assim,
p,+Dp,+p; =3p cos(@)lz. (H.12)

Avaliando-se o produto escalar (f)l -ﬁl) através das Eqs.(H.8) ¢ (H.9) obtém-se a

seguinte equacao:

sen’(0)cos® (¢, )+ sen’(0)sen’ (¢, )+ cos(G)(cos(G)— %)
[sen2 (0)+ (cos(e)— %)2}

5.5 = —p(sen2(6)+ cos(@)(cos(@)—%)). (1L13)

[sen2 (6)+ (cos(@)— %)2 J 2

Uma vez que (f)1 -ﬁl) = (132 -ﬁz) = (133 -ﬁ3), entdo a Eq.(H.10) pode ser

p,-n, =-p

b

(SIE

simplificada como:

£ ()= 3(p-ii), +1, +ﬁ3]—3pcos(9)l;’ (H14)

|3

|x-x0
em que a soma dos vetores unitarios [fi, +1i, +1i, |, 0s quais sio definidos cada um pela

Eq.(H.8) (com ¢ iguais a ¢y, ¢, € 3, respectivamente) € igual a:

- 3(% - cos(@)) ~

n,+n,+n; = ~k. (H.15)

[sen2 (6)+ (cos(@)— %)2 T
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Calculando a derivada da Eq.(H.19) obtém-se:
oA -3p (-2
P {( j[ 2/cos (/) } (7cos(6)+ 2%2j},

=20 a5/t ot 7).
oa_ 9pkost0)-2/)

- : (H.20)

oz r4[sen2(9)+ (cos(@)—%)z}i

A derivada em relacdo a z do termo B ¢ dado por:

B _ Kk 3(% - cos(E))Isen2 (9)+ cos(e)(cos(ﬁ)— % )]
oz 0Oz I:SCHZ(O)+ (COS(G)—%)Z]

+cos(8),

9B _0 (3/ 3cos(6 Xl cose)
oz oz [se )+ cos’ 2/COS (/)}

B_20 (3 % _ 3(% )2 cos(f)-3cos(o) 3 %0052 (9)) + i[cos(e)] (H.21)
0z 0z [sen2 (8)+cos*(0)-2 % cos(8)+ (%)2} 0z ’

em que a Eq.(H.21) pode ser calculada fazendo:

u= (3% — 3(%)2 cos(0)—3cos(0)+3 %cos2 (9)) , (H.22)
v=sen’ +cos 2/cos (/) , (H.23)

+cos(0)f,

2 [eos(0)]=0. (H.24)

oz

Sendo assim a derivada de B em relagdo a z pode ser calculada pela regra do

quociente. Logo,
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O0A ~9pcos(0)

— |0 = , H.30

aZ z=0 }"4 ( )
s,

B

o0 = 7/ (1-cos?(0)). (H.31)

1574

Finalmente, o gradiente de campo elétrico no local do nucleo de litio (z = 0) sera,

nessas condigdes, igual a:

L1922 st (-
aEaT Z()z) e {i_f 5 cosz(e)_l)}ﬁ. (H.32)

A Eq.(H.32) mostra que o gradiente de campo elétrico no nucleo de litio oriundo
de trés moléculas de dgua dispostas simetricamente na base de uma piramide de base
triangular aponta na diregdo do eixo de simetria C* ou C3, e depende do angulo 6 que o

vetor momento de dipolo elétrico de cada molécula de dgua faz com o eixo de simetria

*

C.

O modulo do gradiente de campo elétrico nessas condigdes serd igual a:

O, (%)
oz

eq =

z=0

= R—‘(3cosz(oc)—11, (H.33)

em que o angulo 0, o modulo do vetor momento de dipolo p e a distancia » foram

substituidos pelos simbolos a, 15| e R, respectivamente, a fim de manter a mesma

notagdo da Eq.(113) da se¢do 4.2.

H.2. Calculo do centro do vetor momento de dipolo na molécula de agua.

Considere o sistema de eixos cartesianos (x, y € z) fixo na molécula de agua,
mostrado na figura H.2 cuja origem do sistema coincide com o atomo de oxigénio.

Considerando apenas os dois atomos de hidrogénio, o centro de massas das cargas

positivas e negativas coincidem na posicio do vetor P, cujo médulo é igual a 0,639 A.
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) ¢ = 0,825 Angdrom
¢ PJ—» 2¢ e2e’ b=0,825/co0s(37,75°) = 1,043 Angstrom
a=b sen(37,75°) = 0,639 Angstrom

leele”

Figura H.2. Ilustracio do sistema de eixos cartesianos fixo na molécula de dgua, em que a
origem do sistema coincide com a posicdo do atomo de oxigénio. A distincia H-H é igual

1,65 A [4]. A notac¢ao e significa elétrons e a notacao ¢' significa protons.
g g p

O centro de massas das cargas positivas ao longo do eixo C,, o qual € paralelo ao

vetor momento de dipolo da molécula de agua, ¢ dado por:

D=

em que g; € g, sdo as cargas positivas nas posi¢cdes P, e P respectivamente. A posi¢do

%'E"'%'P
q, t4,

: (H.34)

P, corresponde a origem do sistema coordenado, logo ¢; corresponde ao niumero de
0 q

protons do atomo de oxigénio e ¢ igual a 8. Por outro lado, g, corresponde a quantidade
de cargas positivas na posi¢do P e ¢ igual a 2 protons.

Os vetores posic¢ao sao definidos como:

P, =0i+0j+0k, (H.35)

P=xi+yj+zk. (H.36)

A Eq.(H.34) pode ser entdo escrita como:

R

q9, t94, ‘%"'Q‘

@J:q%qﬁy (H.37)
1 2
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O centro de massas das cargas positivas ‘DO‘ sera igual a 0,128 A. O calculo do

centro das cargas negativas ¢ direto e a partir da equacao do modulo do vetor momento

de dipolo. Sendo assim:

) (H.38)

|f)|:n-p-r0 :n'p'qDo‘_‘Dl
em que n ¢ o numero total de cargas negativas (10e’), p ¢ a carga do elétron em

unidades de Debye (4,8 D) e ‘]31‘ ¢ o centro das cargas negativas que se deseja

determinar. Assumindo um valor para |f)| igual a 1,85 D, obtém-se um valor para ‘]31‘ =

0,09 A. Logo, o centro do vetor momento de dipolo serd igual a:

(H.39)
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Proton and deuterivun NMR measurements are performed in Na-fluorhectorite powdered samples. The results
are compared with NMR data from other 2:1 clays. and with the recent results of molecular simulations, they
yield new information about the factors governing the geometry and dynamics of intercalated water in these
materials. In the one-water layer regime, two different sites were identified. permitting us to elucidate the
structure of interlamellar water. The role of proton exchange appears to be more pronounced in Na—Fht than
in Na—vermiculite and is not limited to the 2WL regime. It appears to be promoted by a considerable amount
of interlamellar water outside the hydration sphere of the cation.

L Introduction

The geometry and dynamics of water molecules intercalated
in the interlamellar space of clays have been studied intensively
for many years.'”* Among several reasons that have contributed
to make such a long lasting interest justifiable. one can
mention: the enormous variety of clay structures found in
nature. the sensitivity of water geometry and dynamics to the
structure and composition of a particular clay. and the many
important chemical and geological phenomena that depend upon
confined water-clay interactions.’¢ The availability of syntheti-
cally manufactured clays largely free from impurities, of
improved experimental techniques, and continuous advances in
molecular computer simulations have contributed to the further
increase in the interest in these materials both from experimental
and theoretical points of view.”™ 13

Nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy of water
protons® and/or deuterons! has been found to be a powerful
research tool in many specific cases. especially as a complement
to X-ray and neutron diffraction studies,’* but other spectro-
scopic techniques such as infrared. Raman. and electron
paramagnetic resonance have also been employed successfully
in the study of intercalated water in clays.!® Focusing on the
so-called 2:1 clays. formed by two inverted silicate tetrahedral
sheets sharing their apical oxygens with an octahedral sheet,
one of the most widely studied structures from the point of view
of NMR is Na-exchanged vermiculite, where crystallites can
be relatively large and oriented assemblies are readily attain-
able.”* Vermiculite is also interesting for a different reason. It
has a rather large negative charge (1.8 e /unit cell) in the
aluminosilicate structure, caused by an aluminum for silicon
substitution in the tetrahedral sites, and therefore accepts a
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relatively large amount of exchangeable interlayer cations with
their associated hydration shells.?

It is generally believed that the substitution of aluminum for
silicon in the tetrahedral sites, closer to the interlamellar region.
together with the relatively large negative charge in vermiculite,
are responsible for a more-ordered interlayer structure compared
to other clays.>!® As an example, the appearance of relatively
disordered interlamellar structures in laponite could be attributed
to the relatively small negative charge (0.4 e”/unit cell) and to
the fact that it resides in the octahedral sites.”!”

In this article. we study the geometry and dynamics of
intercalated water in Na-exchanged synthetic fluorhectorite
(Na—Fht). In fluorhectorite, the magnesium for lithium substitu-
tion takes place at the octahedral sites, but the negative charge
of fluorhectorite is also relatively large (1.2 e~ /unit cell).!” As
a consequence. the inferlayer structure is still considerably
ordered. An interesting aspect of fluorhectorite is that the OH
groups of hectorite have been replaced by fluorine, making the
interpretation of proton spectra less ambiguous. One drawback
exists. however. compared to vermiculite. The small size of the
crystallites makes it rather difficult to obtain well oriented
samples. As a consequence, the results reported in this article
were obtained in powders.

Proton and deuterium NMR measurements in Na-exchanged
fluorhectorite as a function of relative humidity and temperature
in one-water layer (1WL) and two-water layer (2WL) hydrates
are presented. The results suggest that the geomefry and
dynamics of the Na—water complexes exhibit quite significant
differences with what has been observed in Na—vernmiculite.2*
In the single layer hydrate. two different types of sites for water
molecules are observed. For the most abundant type. the
reorientation of the water molecules around the interlamellar
axis C* was found to take place in such a way that one of the
OH bonds of the water molecule points in a direction almost
exactly perpendicular to the silicate layers. For the less abundant
type of site, this only approximately true. Moreover. the data
presented here also address a different process. The role of
proton chemical exchange. via the making and breaking of
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