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RESUMO 

 

 Moléculas de água podem ser absorvidas por lamelas de argilas do tipo smectitas 

formando camadas de moléculas ordenadas interlamelar, em que o número de camadas 

e a dimensão do espaço interlamelar dependem da umidade relativa do ambiente. Essa 

propriedade físico-química foi abordada neste trabalho através de medidas de 

ressonância magnética nuclear no estado sólido complementadas por medidas de 

difração de raios-X. 

 Neste trabalho utilizou-se a argila sintética fluorhectorita, um análogo da argila 

natural hectorita, em que os grupos –OH da hectorita são substituídos por átomos de 

flúor. A utilização desta argila permitiu que o sinal de ressonância magnética nuclear de 
1H fosse atribuído exclusivamente às moléculas de água absorvidas visto que a 

fluorhectorita não possui átomos de hidrogênios. 

 Os experimentos de ressonância magnética nuclear foram feitos observando os 

núcleos de 1H e 7Li. No primeiro caso, os espectros observados eram puramente 

dipolares e a dependência da interação dipolar com a umidade relativa e a temperatura 

foram avaliados. No caso dos espectros de 7Li, esses eram puramente quadrupolares e 

considerações sobre a simetria do gradiente de campo elétrico no núcleo de lítio e sua 

dependência com a umidade relativa foram checados. 

 Os resultados de difração de raios-X foram úteis na observação dos estados de 

hidratação. Duas amostras de fluorhectorita foram utilizadas: Na- e Li-fluorhectorita. Na 

primeira amostra, dois estados de hidratação, com distâncias interlamelares diferentes, 

foram observados. Na segunda, foram observadas três regiões com três distâncias 

interlamelares distintas. Esses experimentos foram realizados em função da variação da 

umidade relativa. 

 A partir da observação do dubleto de Pake nos espectros de 1H em função da 

umidade relativa e da temperatura, foi possível extrair informações sobre a geometria e 

a dinâmica das moléculas de água intercaladas. Quanto a geometria confirmou-se que as 

moléculas água estão arranjadas com uma das ligações O-H perpendicular ao plano das 

lamelas de fluorhectorita. Entretanto, as moléculas não estão 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 hidrogênios das moléculas de água estão em troca 

química com moléculas vizinhas e esse fenômeno pode ter um papel crucial na 

condutividade elétrica das argilas no regime de baixa hidratação. 

 Por fim, a dinâmica dos íons lítio intercalados na Li-fluorhectorita foi checada 

através da variação da umidade relativa. Os espectros de 7Li mostraram que o gradiente 

de campo elétrico no núcleo de lítio tem simetria cilíndrica e que é bastante sensível ao 

deslocamento da distância interlamelar.  

 

 

Palavras-Chave: Ressonância Magnética Nuclear; Espectroscopia; Argilas; Dinâmica de 

Moléculas 
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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 1H 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 1H and 7Li. 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 7Li 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 1H 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 7Li 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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NOTAÇÕES E ABREVIATURAS 

 

RMN    Ressonância Magnética Nuclear. 

UR    Umidade relativa. 

σT    Carga negativa das lamelas de argila.  

C*    Eixo de simetria ao longo do vetor normal as lamelas de argila.  

Q    Carga do íon. 

Mont    Montmorilonita. 

IV    Infravermelho. 

C2    Eixo de simetria da molécula de água. 

τc    Tempo de correlação molecular. 

Fht    Fluorhectorita. 

µ    Momento magnético nuclear. 

I    Momento angular de spin nuclear ou número quântico de spin 

nuclear. 

Q    Momento de quadrupolo nuclear. 

SpinĤ     Hamiltoniano de spin nuclear. 

EletĤ     Hamiltoniano elétrico. 

MagnĤ     Hamiltoniano magnético. 

Φ( x
r )    Distribuição de carga elétrica nuclear. 

V( x
r )    Potencial elétrico. 

QĤ     Hamiltoniano quadrupolar. 

0B
r

    Vetor campo magnético. 

µ̂     Operador momento magnético nuclear 
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Î     Operador momento angular de spin 

h     Constante de Planck dividida por 2π. 

γ    Constante giromagnética nuclear. 

RF    Radiofrequência. 

RFB
r

    Vetor campo magnético de radiofreqüência. 

t    Tempo. 

( )tExtĤ    Hamiltoniano externo. 

EstĤ     Hamiltoniano estático. 

( )tRFĤ     Hamiltoniano de radiofrequência. 

ZeemanĤ    Hamiltoniano Zeeman. 

ω0    Frequência de Larmor. 

ωrf    Frequência do campo oscilante. 

RF
RB

r
    Componente em ressonância do campo de radiofrequência. 

RF
NRB

r
    Componente fora da ressonância do campo de radiofrequência. 

ĤCS    Hamiltoniano de deslocamento químico. 

ĤD    Hamiltoniano dipolar. 

ĤJ    Hamiltoniano de acoplamento escalar. 

ĤRS    Hamiltoniano de rotação do spin. 

LocB     Campo magnético local. 

PAS    Sistema de eixos principais. 

pertĤ     Hamiltoniano perturbado. 

DsecĤ     Hamiltoniano dipolar secular. 

eq    Gradiente de campo elétrico no PAS. 
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η    Parâmetro de assimetria. 

Li-Fht    Li-fluorhectorita. 

Na-Fht    Na-fluorhectorita. 

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

T1    Tempo de relaxação longitudinal. 

T2    Tempo de relaxação transversal. 

M0    Magnetização nuclear no equilíbrio térmico. 

τ0    Deslocamento da origem do sinal do FID. 

δ
~     Tensor de deslocamento químico. 

∆σ    Anisotropia do deslocamento químico. 

d001    Distância basal. 
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Introdução 

 Argilas são minerais do tipo aluminosilicatos, amplamente encontrados em 

ambientes geológicos e em produtos tecnológicos, tais como nanocompósitos. As 

argilas são formadas por camadas de tetraedros de silicatos e octaedros de óxidos 

metálicos arranjados em lamelas, nas quais a razão entre as camadas tetraédricas e 

octaédricas determina o tipo de argila [1].  

 Dentre as várias famílias de argilas, o grupo das smectitas, formado pelas 

argilas nas quais a razão entre as camadas de tetraedros de silicato por octaedros é 

igual a 2:1, são as mais estudadas em virtude da sua grande variabilidade estrutural 

e química. Além disso, as smectitas possuem interessantes propriedades físico-

químicas, tal como a capacidade de expandir o espaço entre duas lamelas devido à 

absorção de água da atmosfera [2]. 

 A geometria e a dinâmica de moléculas de água absorvidas e intercaladas no 

espaço interlamelar das argilas tem sido um tópico de extensivos estudos ao longo dos 

anos [3,4,5,6]. Entre as várias razões que tem contribuído para tornar o interesse por 

este tópico justificável, pode-se citar a sensibilidade da geometria e a dinâmica em 

relação à estrutura e a composição química da argila, e os diversos processos químicos e 

geológicos que dependem das interações água-argila [1,7]. 

 Ainda, a crescente disponibilidade de argilas obtidas por processos sintéticos em 

laboratório ou em indústrias, em que tais argilas são quimicamente puras em relação à 

sua composição química, bem como, o desenvolvimento de técnicas e métodos 

experimentais mais avançados, como a aproximação por métodos de simulação 

computacional, tem contribuído para o aumento no interesse do estudo desses materiais 

[8,9,10,11]. 

 A ressonância magnética nuclear (RMN) de moléculas de água e cátions 

intercalados em argilas provou ser uma ferramenta de pesquisa muito útil, 

especialmente como complemento as técnicas de difração de raios-X e nêutrons 

[8,12,13]. Neste trabalho, nós estudamos a geometria e a dinâmica de moléculas de água 

intercaladas na argila sintética Fluorhectorita. 
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 Os experimentos consistiam em obter espectros de 1H e de 7Li de hidratos de 

fluorhectorita, sob diferentes condições de hidratação e temperatura, seguido da análise 

do formato de linha observado. Os parâmetros obtidos com a análise espectral foram 

posteriormente comparados com modelos experimentais e modelos simulados por 

dinâmica molecular, e em seguida utilizados na proposição dos nossos modelos. 

 Os textos subsequentes foram organizados da seguinte maneira. A parte 1 foi 

dedicada a uma pequena introdução sobre a química das argilas e suas propriedades de 

hidratação e expansão do espaço interlamelar devido à entrada de moléculas de águas. A 

parte 2 foi dedicada a uma introdução detalhada sobre as duas principais interações que 

dominam o espectro de amostras no estado sólido. A interação dipolar foi detalhada 

para facilitar o entendimento da interpretação dos espectros de 1H obtidos a partir das 

amostras hidratadas de fluorhectorita. Por outro lado, a teoria da interação quadrupolar é 

utilizada para explicar os espectros de 7Li 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 são discutidos e comparados com outros trabalhos 

semelhantes, seguido da parte 5 que contém as principais conclusões. Ainda, após as 

conclusões seguem os apêndices, os quais contêm algumas deduções matemáticas 

importantes que foram utilizadas neste trabalho. Por fim, o texto encerra com as 

referências utilizadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parte 1 – Argilas 

 

i. Estrutura 

ii. Hidratação e Intumescência 

iii. Arranjo Espacial de Moléculas de Água 
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1. Argilas 

1.1 Considerações estruturais 

 Argilas são minerais cristalinos naturais encontrados em diversos ambientes 

geológicos terrestres e aquáticos [1]. Podem ser também obtidas por métodos sintéticos 

em laboratório [14,15]. Elas fazem parte do grupo de materiais conhecidos como 

compostos de intercalação devido à estrutura lamelar de tamanho micrométrico de seus 

cristais, o qual permite a fixação de moléculas em seu interior (moléculas intercaladas) 

[2]. 

 A estrutura lamelar idealizada dos cristalitos de argilas é formada pela 

combinação de camadas de tetraedros de aluminosilicatos com camadas de octaedros de 

óxidos metálicos. Os tetraedros de aluminosilicatos são formados por um átomo de 

silício ou alumínio tetraedricamente coordenado a quatro átomos de oxigênio. Por sua 

vez, os octaedros metálicos são formados por um átomo metálico (Al3+, Mg2+, Fe2+, Li+, 

etc) octaedricamente coordenado a seis oxigênios ou hidroxilas. A maneira na qual estas 

camadas estão combinadas classificam as argilas como argilas do tipo 1:1 ou argilas do 

tipo 2:1, onde a razão explicita a proporção de camadas tetraédricas por octaédricas. 

Nas argilas do tipo 2:1, a camada octaédrica está inserida entre duas camadas 

tetraédricas. Em ambos os tipos, a camada octaédrica está conectada com a camada 

tetraédrica através de átomos de oxigênio (Figura 1.1) [1,2]. 

M = Al, Mg, Fe, Li
O.

Si ou Al.

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

X = O-H

 

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

2:1 (direita). Os átomos são: (•) Silício (Si4+) ou alumínio (Al3+); (●) Alumínio (Al3+), 

magnésio (Mg2+), ferro II (Fe2+), lítio (Li+), etc; (○)Oxigênio (O2-); (●) Hidroxila (OH-). 

Figuras extraídas da referência [1]. 
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 As lamelas de argila podem apresentar carga negativa devido às substituições 

entre os átomos citados [1,2]. Considere a seguinte situação: uma célula unitária de uma 

argila do tipo 2:1 com a composição química igual a [Mg6](OH)4Si8O20, em que o 

átomo entre colchetes esta localizado no sítio octaédrico. É fácil notar pela soma das 

cargas dos átomos constituintes que a carga total (σT) é igual a zero.  

 Suponha agora que um átomo de Mg2+ na composição química acima seja 

substituído por outro átomo de Li+. A nova composição química será 

[Mg5Li1](OH)4Si8O20 e a soma das cargas atômicas será igual a -1. Este tipo de 

substituição chama-se substituição isomórfica o que significa que a substituição de um 

átomo por outro diferente não altera a morfologia do cristal [1]. O mesmo processo de 

substituição isomórfica poderia ocorrer nos sítios tetraédricos, em que um átomo de Si4+ 

pode ser substituído por um átomo de Al3+ ([Mg6](OH)4Si7Al1O20) gerando também um 

σT igual a -1. A diferença entre as duas situações está na localização da carga residual 

negativa. No primeiro caso a carga localiza-se nos sítios octaédricos a aproximadamente 

~ 3 Å da superfície da lamela, enquanto no segundo caso a carga é formada nos sítios 

tetraédricos a uma distância menor que 1 Å da superfície (Figura 1.2). Obviamente, a 

localização e a própria magnitude das cargas traz sérias conseqüências com relação às 

propriedades físico-químicas dos materiais argilosos [15,16]. 
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n

Célula unitária do cristal:
[Mg6](OH)4Si8O20

Substituição isomórfica:
Mg2+                 Li+

Si4+                   Al3+ 

Figura 1.2. Célula unitária de uma argila do tipo 2:1 com a composição química igual a 

[Mg6](OH)4Si8O20. Substituição isomórfica dos elementos Mg2+ e Si4+ leva a formação de 

carga negativa residual, onde a magnitude da carga e sua localização dependem de qual 

átomo está sendo substituído e em qual sítio (tetraédrico ou octaédrico). A célula unitária 

acima foi construída a partir de dados obtidos por difração de raios-X de uma amostra de 

Hectorita [17]. A escala está em unidades de Angstrom (Å – 10-10 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 é representado por argilas do tipo 1:1 e a 

sua composição química genérica é dada por: 

OH.OAlSi](OH)Fe(III)[Al 210n1-4n18n2n2-n1 n , 

em que os átomos entre colchetes localizam-se nos sítios octaédricos. Visto que a 

substituição de Al3+ por Fe3+ não dá origem a carga negativa, as argilas deste grupo em 

geral não possuem carga significativa e quando ocorre, é devido à substituição de Si4+ 

por Al3+ nos sítios tetraédricos. Além disso, o valor de n para este tipo de argila é igual a 

zero, com exceção da Halloysita, uma argila deste grupo, que possui n igual a 4 (quatro) 

[1]. Vale dizer neste momento que os coeficientes estequiométricos podem assumir 

valores fracionários, significando que a substituição isomórfica não é homogênea. Isto 

explica o valor próximo a ~ 0,01 de carga negativa por unidade de célula unitária 

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 fórmula química geral: 

OH.OAlSi](OH)MMgFe(II)Fe(III)[AlC 220n1-8n14n6n5n4n38-n2n1x n+ , 

em que Mn6 pode ser qualquer metal. O átomo Cx tem a função de balancear a carga 

negativa residual do cristal de argila. Nos parágrafos acima, foi mostrado que 

substituições isomórficas podem provocar o aparecimento de cargas negativas na 

estrutura cristalina de magnitude e localização variáveis. Quando isso ocorre, haverá um 

cátion (Cx) atuando como contra-íon para balancear esta carga negativa (cátion 

intercalador) [1,2]. O valor estequiométrico (x) deste cátion dependerá da sua carga e 

da carga do cristal. Na situação descrita na figura 1.2, por exemplo, para uma fórmula 

química igual à [Mg5Li1](OH)4Si8O20 (significa fazer n1 = 8, n2 = 0, n3 = 0, n4 = 0, n5 

= 5 e n6 = 1 na fórmula genérica), e com um σT = -1, se o contra-íon possuir carga igual 

a +1, então x será igual a 1. Se o contra-íon possuir carga +2 então x será igual a 0,5. 

Em outras palavras, a associação cátion – cristal de argila pode ser visualizada como 

uma interação cátion – ânion em cristal de iônico. 
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Tabela 1.1. Classificação das argilas segundo a magnitude da carga negativa do cristal. 

Dados extraídos da referência [1]. 

Grupos Tipo de argila Carga negativa§ (σT) 

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 unitária. 

 Outro aspecto importante da estrutura lamelar das argilas do tipo 2:1 é a 

chamada superfície siloxana. A superfície siloxana é formada pelos oxigênios 

superficiais das camadas tetraédricas. Estes oxigênios estão arranjados de tal maneira 

que eles formam cavidades reativas de geometria hexagonal em que o diâmetro dessas 

cavidades é de aproximadamente 0,26 nm. Se a argila não possuir carga negativa, os 

oxigênios da superfície siloxana atuam como doadores de elétrons. Por outro lado, se a 

argila possuir carga negativa devido a substituições tetraédricas ou octaédricas essas 

cavidades podem formar “buracos” reativos atraindo íons ou moléculas pequenas 

polares. Novamente, vale salientar que a interação de espécies positivamente carregadas 

com essas cavidades será mais efetiva se a origem da carga negativa for devido à 

substituição tetraédrica, em vista da maior proximidade com a superfície siloxana [1,2]. 

 Até este momento foi discutido a influência da substituição isomórfica na 

formação da carga negativa em argila e sua classificação com base na magnitude desta 

carga. As argilas podem também ser classificadas em relação à presença de vacâncias 

nos sítios octaédricos. Dessa forma, elas podem ser argilas trioctaédricas e argilas 

dioctaédricas [1,2]. No primeiro caso, todos os sítios octaédricos estão preenchidos 

enquanto no segundo caso, apenas dois – terços (⅔) dos sítios estão preenchidos. Nas 

argilas dioctaédricas do tipo 2:1, os sítios octaédricos não ocupados localizam-se abaixo 

da cavidade siloxana [1]. 

 Há pouco acima descreveu-se sobre a função dos cátions atuando como contra-

íons, exemplificando a sua função de balancear a carga negativa que é formada no 

interior das lamelas de argila devido a substituições isomórficas. Os contra-íons também 

são responsáveis pela hidratação das argilas, notadamente das argilas do tipo 2:1, e isto 
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ocorre devido à tendência natural dos cátions serem hidratados por moléculas de água 

[1,18,19]. Esse fenômeno será discutido com mais profundidade adiante. 

 Atualmente existem diversas tentativas de se obter argilas sintéticas, visando um 

maior controle da composição química e da distribuição dos metais nos sítios 

octaédricos e tetraédricos (controle da homogeneidade) [14,15]. A obtenção dessas 

argilas sintéticas é muito importante do ponto de vista científico e tecnológico, pois 

permitirá um maior controle de suas propriedades físico-químicas. Entretanto, muitos 

trabalhos vêm esbarrando na complexidade envolvida na síntese desses materiais que 

tendem a formar estruturas heterogêneas com relação principalmente a distribuição dos 

átomos metálicos localizados nos sítios octaédricos [14,16]. Esse problema traz sérios 

prejuízos quanto ao estudo científico desses materiais, visto que dificulta a correlação 

das propriedades físico-químicas observadas em ensaios experimentais com a estrutura 

química do material. 

 

1.2 Considerações sobre os fenômenos de hidratação e de intumescência em argilas 

 Uma das propriedades mais interessantes das argilas é a sua capacidade em 

absorver água do ambiente externo e intumescer (expandir) [20,21,22]. Tal 

característica torna este material muito promissor como possível repositório geológico 

para resíduos radioativos [12]. É de conhecimento geral na físico-química das argilas 

que tais propriedades dependem da natureza do cátion intercalador e das características 

cristalinas da argila, tais como a magnitude da carga negativa residual e a localização 

desta carga [1,23]. Visto que os processos de hidratação e intumescência são mais 

comuns nas argilas do tipo 2:1, será dada ênfase nessas argilas em detrimento às argilas 

do tipo 1:1.  

 Como foi mencionado no tópico acima, as argilas do tipo 2:1, em geral, possuem 

cátions atuando como contra-íons em argilas. Estes cátions estão localizados nas 

galerias, um espaço formado entre duas lamelas de argila cujas dimensões podem variar 

de acordo com a quantidade de água ou outras moléculas polares inseridas [20]. 

Cristalograficamente pode-se também definir a distância basal, d001, como a menor 

unidade de repetição ao longo do eixo de simetria C* (vetor normal, n
r

, ver figura 1.3) 

[2]. 
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hidratados com tanta facilidade devido a pelo menos dois fatores: 1) menor quantidade 

de moléculas de água por cátion e 2) competição dos cátions hidratados pela superfície 

siloxana [18]. 

 Cátions hidratados em argilas podem formar dois tipos de complexos: inner-

sphere e outer-sphere. No primeiro, apenas uma das faces do cátion está hidratada e a 

outra face encontra-se coordenada com os grupos funcionais da superfície siloxana. No 

segundo caso, o cátion estará completamente solvatado, como ocorre em solução [1,2]. 

 O segundo fenômeno de interesse fundamental na físico-química das argilas do 

tipo 2:1, é o processo de intumescência ou expansão. Este processo está relacionado 

com o processo anteriormente descrito, e refere-se à expansão ou contração das galerias 

onde estão localizados os cátions, devido à entrada ou saída de moléculas de água 

(Figura 1.4) [9].  

 Dois regimes de expansão das galerias são geralmente observados. O primeiro é 

o regime de curto alcance ou regime cristalino. Neste, a intumescência ocorre de 

maneira discreta em decorrência da formação de camadas de moléculas de água de 

hidratação, onde o número de camadas pode variar de zero (0) a quatro (4). O número 

de camadas de moléculas de água, por sua vez, depende de uma série de fatores tais 

como: a magnitude e a localização da carga negativa cristalina, da temperatura, da 

pressão aplicada e da umidade relativa. Além disso, o tamanho e a carga do cátion 

intercalador também influenciam na intumescência [9]. 

Tabela 1.2. Comparação entre os valores calculados para a energia de hidratação de 

cátions alcalinos em argilas e em solução (Mont = montmorilonita). Os dados mostrados 

nesta tabela foram extraídos da referência [18]. 

Cátion-

Argila 

Energia de hidratação para o cátion 

na argila (kJ mol-1) 

Energia de hidratação para o cátion 

em solução (kJ mol-1) 

Li-Mont - 48 - 515 

Na-Mont - 38 - 404 

K-Mont - 12 - 322 

Rb-Mont - 10 - 297 

Cs-Mont 13 - 263 
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 Quanto ao mecanismo de intumescência das galerias, em geral aceita-se que a 

energia liberada pelo processo de hidratação do cátion intercalador é utilizado como 

força motora do processo. Segundo Hensen e Smit, no trabalho intitulado “Why Clays 

Swell?” (por que as argilas expandem?) [11], ao formar-se o complexo cátion-(H2O)x, 

onde x é o número de moléculas de água de hidratação, ocorre liberação de energia que 

é utilizada para provocar a expansão da galeria. Ao expandir outras moléculas de água 

são intercaladas formando-se uma n-camada (com n = 1... 4). É interessante notar que o 

valor de x para uma monocamada pode variar entre 2 – 4 moléculas de água, enquanto 

para uma bicamada este valor é reportado como sendo 6 – 8 moléculas de água, em 

ambos os casos dependendo de qual é o cátion intercalador [8,11,30]. 

 Esse mecanismo é amplamente aceito. Ele sugere que o processo de expansão da 

galeria ocorre em duas etapas distintas, envolvendo inicialmente a formação do 

complexo de hidratação do cátion intercalador, seguida pelo preenchimento do espaço 

interlamelar remanescente pelas moléculas de água. O primeiro passo leva à expansão 

do espaço interlamelar, com algum incremento no número de moléculas de água, 

enquanto o segundo passo envolve um aumento no conteúdo de moléculas de água sem 

provocar intumescência [11,13]. Esse mecanismo é suportado por evidências 

experimentais obtidas através de medidas de difração de raios-X e análise gravimétrica 

em função da pressão de vapor, que mostram um aumento quase-contínuo da 

quantidade de moléculas de água, enquanto a expansão da distância basal ocorre de 

maneira discreta [9]. 

 Contudo, esse mecanismo tem sido questionado uma vez que em argilas 

contendo Mg2+ como cátion intercalador ocorre uma correlação bastante satisfatória 

entre o conteúdo de moléculas de água intercaladas e o volume interlamelar disponível. 

Com base nesta observação, alguns autores sugeriram um mecanismo alternativo, no 

qual a hidratação do cátion intercalador e a expansão das galerias ocorreriam de uma 

maneira concertada, e seria, portanto, a hidratação das superfícies externas responsáveis 

pelas discrepâncias entre o espaço interlamelar medido por raios-X e as medidas 

gravimétricas da quantidade de água [9,31]. 
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1.3 Considerações sobre o arranjo de moléculas de água intercaladas nas argilas 

 O esquema mostrado na figura 1.4 apresenta as moléculas de água orientadas, ou 

arranjadas, com ao menos uma das ligações O-H perpendicular a superfície siloxana. 

Este arranjo tem sido evidenciado em diversos estudos experimentais e computacionais 

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

 Os métodos experimentais utilizados para inferir sobre o arranjo das moléculas 

de água são, em geral, a difração de raios-X e nêutrons, a espectroscopia na região do 

infravermelho (IV) e a espectroscopia por ressonância magnética nuclear (RMN). Cada 

uma dessas técnicas possui a possibilidade de sondar a estrutura das moléculas de água 

em escalas de tempo diferentes. Numa escala de tempo que é longa relativa ao período 

vibração de uma ligação de hidrogênio em água líquida, cerca de 10-13 segundos (s), 

mas curta quando comparada com o tempo necessário para uma molécula de água 

difundir a uma distância igual ao seu próprio diâmetro, 10-11 s, a estrutura observada 

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

 A dinâmica de moléculas de água absorvidas em argilas do tipo 2:1 inferidas por 

experimentos de IV e espalhamento de nêutrons, principalmente, ocorrem numa escala 

de tempo durante o qual assume-se que o cátion intercalador encontra-se 

translacionalmente estacionário (<< 10-9 s). Esses cátions, então, podem atuar como 

“ancoras hidrofílicas” na superfície das galerias, sobretudo quando o conteúdo de 

moléculas de água é baixo, e portanto, acredita-se que os cátions possuam um 

importante papel na organização da estruturação de moléculas de água intercaladas. 

Experimentos feitos com amostras com menos de três camadas de água absorvidas 

mostram que o arranjo espacial das moléculas de água derivam principalmente da 

solvatação dos cátions intercaladores (figura 1.6) [13].  

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

residência de uma molécula de água na primeira esfera de solvatação ao redor de um 

cátion monovalente é cerca de 10-11 s, enquanto ao redor de um cátion bivalente este 

tempo é aumentado para 10-8 s [13,33]. Além disso, dados obtidos por RMN indicam 

que moléculas de água na primeira esfera de solvatação rotacionam ao redor de seu eixo 

de simetria C2 com um tempo de correlação τ2 ~ 10-11 s e que o complexo cátion-(H2O)x 

rotaciona com o tempo de correlação (τc) entre 10-11 a 10-10 s [24]. 
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Figura 1.4. Esquema ilustrativo da expansão e contração da galeria ocupada pelo cátion 

intercalador e pelas moléculas de água. O acrônimo WL – do inglês water layer – aparece 

com o numeral correspondente ao número de camadas. 

 Esses movimentos também foram observados em smectitas com RMN, mas são, 

pelo menos, uma ordem de magnitude maiores. Essa diferença significa que as 

moléculas de água absorvidas pelas galerias possuem restrição quanto ao movimento 

rotacional [13]. 

 Dados de relaxação dielétrica também sugerem uma restrição do movimento 

rotacional de moléculas de água absorvidas em argilas, com maior efeito para baixos 

conteúdos de água. A hipótese neste caso implica a presença do forte campo elétrico do 

cátion que mantém “ancorada” as moléculas complexadas. Ao aumentar a quantidade de 

moléculas de água, o tempo para reorientação das moléculas decresce rapidamente, 

sugerindo uma diminuição da influência do campo catiônico [13]. 

 Embora exista uma grande influência dos cátions intercaladores na configuração 

da estrutura das moléculas de água nas galerias, não se pode negligenciar o papel 

desempenhado pela superfície siloxana. Dados de IV e RMN indicam claramente que 

moléculas de água nas galerias mantêm uma orientação preferencial relativa à superfície 

siloxana [4,13,32]. A natureza da interação entre a superfície e as moléculas de água 

depende da localização e da carga negativa produzida pela substituição isomórfica. 

Neste sentido, caso a carga tenha origem nos sítios octaédricos, esta tende a ficar 

deslocalizada ao redor dos oxigênios da superfície siloxana e as moléculas de água 

poderão formar ligações de hidrogênio com esta distribuição de carga. Por outro lado, se 

o déficit ocorrer na camada tetraédrica, o excesso de carga tende a se localizar num 

único átomo de oxigênio, e uma ligação de hidrogênio mais forte é possível (Figura 1.5) 

[13]. 
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Figura 1.5. Figuras extraídas de trabalhos experimentais que mostram que o arranjo das 

moléculas de água tem origem na formação do complexo de hidratação catiônico. A) 

Arranjo espacial de moléculas de água coordenadas ao cátion Li+ em hectorita 

determinado por IV. B) Arranjo espacial de moléculas de água de solvatação em Ca2+-

saponita obtido por difração de raios-X e espectroscopia de IV. C) Arranjo espacial de 

moléculas de água de solvatação em cátion bivalente em montmorilonita obtido por 

espectroscopia de ressonância do elétron (ESR). D) Arranjo espacial de moléculas de água 

absorvidas pelas galerias em smectitas. Todas as figuras foram extraídas da referência 

[13]. 

 Logo, a estruturação de moléculas de água nas galerias de argilas do tipo 2:1 

pode ser atribuída aos efeitos superpostos dos campos elétricos oriundos da superfície 

siloxana e dos cátions intercaladores, notadamente, quando a quantidade de moléculas 

de água é pequena. 

 Neste ponto, pode-se comentar sobre os objetivos deste trabalho. Pretendemos 

rever alguns pontos já estudados em argilas do tipo 2:1. Especificamente, fornecer mais 

informações sobre o arranjo de moléculas de água intercalada nas galerias e a dinâmica 

dos cátions intercaladores. Para executar este trabalho, foram feitos experimentos com 

uma argila sintética chamada fluorhectorita (Fht), que nada mais é que uma hectorita 

modificada. A fórmula química da célula unitária cristalina da hectorita natural é 

Cx[Mg6-xLix](OH)4Si8O20. Ao obter a fluorhectorita sintética a única diferença esta na 
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substituição das quatro hidroxilas (OH)4 por quatro átomos de flúor (F4), mantendo 

todos os outros átomos como na hectorita. Como cátions intercaladores, foram 

utilizados o cátion Na+ (sódio) e o cátion Li+ (lítio). 

 A importância da argila sintética neste estudo reside na pureza do material, que 

possibilita uma análise mais confiável, e na ausência de átomos de hidrogênio na 

estrutura. Esse último ponto se torna importante devido ao método experimental 

empregado, que se baseia na obtenção de espectros de RMN de 1H de amostras 

hidratadas de fluorhectorita. Visto que na estrutura da Fht não existe átomo de 

hidrogênio, o espectro obtido por RMN pode ser atribuído exclusivamente as moléculas 

de água absorvidas pela argila. 

 Além disso, foi estudado um tópico que tem gerado uma grande controvérsia ao 

longo dos anos: a ocorrência de troca química de cátions H+ entre moléculas de água 

intercaladas nas galerias das argilas e sua atribuição no espectro de RMN. Muitos 

autores não mencionam a existência de troca química na análise de seus resultados. 

Neste trabalho, são lançadas novas evidências de que tal processo ocorre e não pode ser 

negligenciado. Além disso, é mostrado que desprezar a troca química de cátions H+ 

pode levar a conclusões errôneas, sobretudo, na análise de dados de condutividade 

elétrica medido em argilas em função da umidade relativa. 

 Por fim, a dinâmica dos contra-íons de Li+ é analisada no contexto da hidratação 

da Li-fluorhectorita através de espectros de RMN de 7Li. Os dados obtidos são então 

comparados com resultados de difração de raios-X, e observa-se uma correlação muito 

boa entre os dois resultados obtidos por métodos diferentes, o qual permite esclarecer 

alguns pontos sobre o mecanismo de hidratação e os estágios de hidratação, com relação 

à expansão da distância basal. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parte 2 – Ressonância Magnética Nuclear em Sólidos 

 

i. Considerações gerais e introdução 

ii. Interação Dipolar 

iii. Interação Quadrupolar 
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2. Ressonância magnética nuclear em sólidos 

2.1 Considerações gerais 

 A espectroscopia por ressonância magnética nuclear (RMN) é uma técnica de 

caracterização muito valiosa no estudo de materiais no estado líquido e também no 

estado sólido. Na área de sólidos, podem-se inferir sobre arranjos atômicos e 

moleculares, e a distribuição de carga elétrica no material. Também podem ser 

estudados processos dinâmicos, tais como difusão e alterações de fase cristalina, entre 

outros. É possível também observar alterações espectrais provenientes de defeitos da 

rede cristalina, tensões e desvios estequiométricos. 

 Neste trabalho a RMN foi utilizada como principal ferramenta na obtenção dos 

dados sobre a hidratação da fluorhectorita. Basicamente os experimentos consistiam na 

obtenção de espectros de 1H (hidrogênio) e de 7Li (lítio), em amostras sólidas de Li- ou 

Na-fluorhectorita, e análise do formato linha visando a obtenção dos parâmetros 

espectrais. Em seguida, os resultados foram analisados de acordo com modelos físicos 

compatíveis com os parâmetros espectrais observados, e comparados com outras 

interpretações semelhantes e também com alguns modelos obtidos por meio de 

simulação computacional. 

 Nesta seção serão mostradas as bases teóricas das duas principais interações que 

aparecem em espectros de RMN no estado sólido: a interação dipolar e a interação 

quadrupolar. A finalidade desta seção é fornecer uma introdução teórica para ajudar na 

compressão dos resultados que serão mostrados nos próximos capítulos. Antes disso, 

porém, será feita uma breve introdução sobre os fundamentos básicos da ressonância 

magnética nuclear com o objetivo de definir alguns conceitos que serão utilizados nas 

próximas seções. 

 

2.2 Introdução 

 Considere um núcleo atômico com uma distribuição de cargas elétricas não 

esférica (figura 2.1). Este núcleo pode interagir com um campo magnético através de 

seu momento de dipolo magnético nuclear (µ), que por sua vez está relacionado com o 

momento angular de spin nuclear (I), e com um campo elétrico através de seu momento 
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de quadrupolo nuclear (Q), (se o mesmo possuir). Nesta seção deseja-se mostrar as 

origens de tais interações. 

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

magnéticos é chamado de Hamiltoniano de spin nuclear ( SpinĤ ). Este Hamiltoniano 

contém termos os quais dependem da orientação de polarização do spin em relação aos 

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

energia dos spins nucleares ( spinψ ) [34]. 

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

que descreve a interação com campos elétricos ( EletĤ ), e outro que descreve a interação 

com campos magnéticos ( MagnĤ ). Logo: 

  MagnEletSpin ĤĤĤ += .                                                                              (1) 

Esta separação é útil visto que se pode tratar as duas interações de maneira separada. O 

Hamiltoniano elétrico, como foi dito anteriormente, descreve a interação com um 

campo elétrico vizinho. Portanto, este termo depende da distribuição de carga elétrica 

no núcleo, o qual será representado pela notação Φ( x
r ), em que x

r  especifica a 

localização da carga. 

 Para entender o fenômeno da interação elétrica, deve-se antes notar que muitos 

núcleos atômicos não possuem uma distribuição esférica uniforme de cargas elétricas 

(ver Figura 2.1) [34]. 

Momento 
magnético

Campo 
magnético

Campo 
elétrico

+
+

+

+
+
++

Carga
elétrica

 

Figura 2.1. Ilustração da interação do núcleo com campos elétricos e magnéticos. 
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 Vamos supor agora que um núcleo, com distribuição de cargas igual a Φ( x
r ) esta 

imerso em um ambiente elétrico, no qual o potencial elétrico é representado por V( x
r ). 

Em moléculas reais, o centro do núcleo adota uma posição estável no mínimo do 

potencial elétrico. Entretanto, o potencial elétrico pode variar de um lado do núcleo ao 

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

 O potencial elétrico pode ser representado como uma superposição de termos, 

tais que [35,36]: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )xxxxx
rrrrr n210 V...VVVV ++++= ,                                (2) 

em que V(0)( x
r ) é o potencial no centro do núcleo, V(1)( x

r ) é o termo proporcional ao 

gradiente do potencial no centro do núcleo, V(2)( x
r ) é o termo proporcional ao gradiente 

do gradiente do potencial, e assim por diante. O segundo é proporcional a diferença no 

potencial elétrico de um lado a outro do núcleo (campo elétrico), e o terceiro esta 

relacionado a quão inclinado é a taxa de variação do potencial de um lado ao outro do 

núcleo atômico (gradiente de campo elétrico) [34,35]. A energia de interação elétrica do 

núcleo com o potencial elétrico pode então ser escrita como: 

  ( ) ( ) ( ) ( )n
Elet

2
Elet

1
Elet

0
EletElet E...EEEE ++++= ,                                    (3) 

em que cada termo representa uma integral do tipo: 

  ( ) ( ) ( ) ( )∫Φ= xxx
rrr 3nn dVE ,                                                                    (4) 

em que n = 0, 1, 2, ..., n [35]. 

 O primeiro termo EElet
(0) representa as forças eletrostáticas entre o núcleo e os 

elétrons e não tem importância direta para a RMN. O segundo termo, EElet
(1), representa 

a interação de um momento de dipolo elétrico nuclear com o campo elétrico. Entretanto, 

demonstrou-se experimentalmente que núcleos não possuem momento de dipolo 

elétrico e, portanto a contribuição de EElet
(1) pode ser desprezada. Analogamente, todos 

os demais termos com n igual a número ímpar podem ser desprezados. Uma explicação 

para esta aproximação será dada mais adiante. O terceiro termo, por sua vez representa a 

interação de um momento de quadrupolo elétrico nuclear com um gradiente de campo 

elétrico [34]. 
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 Na prática as Eqs.(3) e (4) não são avaliadas para todos os valores de n 

possíveis. Apenas aqueles valores de n ≤ 2I, onde I é o número quântico de spin nuclear, 

precisam ser considerados [37]. Logo, isso significa que o somatório da Eq.(3) é 

interrompido em n igual a 2I. Esse resultado é derivado a partir da relação entre o 

momento angular de spin nuclear e o caráter tensorial da distribuição 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 será diferente de zero apenas 

quando n ≤ 2I [37]. Lembrando que na energia de interação, Eq.(4), apenas os termos 

com n par são diferentes de zero. 

 Para spins ½, por exemplo, todos os termos da Eq.(3), com exceção de Ε(0), se 

anulam. Logo, isso significa que para spins ½ não existem termos de energia elétrica os 

quais dependem da orientação do núcleo. Logo, núcleos com spins ½ podem ser 

aproximados como cargas pontuais, qualquer que seja o ambiente elétrico, a energia 

elétrica é totalmente independente da orientação do núcleo no espaço. Portanto, para 

spins ½: 

  EletĤ  = 0.                                                                                                 (5)  

 Para spins maiores que ½, a distribuição de cargas elétricas não é simetricamente 

esférica. A energia elétrica do núcleo depende de sua orientação no espaço. O termo 

mais importante da Eq.(3) é portanto EElet
(2), o qual foi definido anteriormente. Logo, 

para spins I > ½ o Hamiltoniano elétrico pode ser aproximado como sendo o 

Hamiltoniano quadrupolar: 

  QElet ĤĤ = .                                                                                              (6) 

 Em suma, a contribuição elétrica para o Hamiltoniano de spin nuclear, SpinĤ , 

dependerá do spin nuclear. Para spins ½ ele pode ser completamente descartado, 

enquanto que para spins > ½, em geral pode-se aproximar como sendo o Hamiltoniano 

quadrupolar [34,37,39]. 

 Em seguida, vamos considerar a interação representada pelo Hamiltoniano 

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

representado por um vetor 0B
r

: 
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  kBjBiBB0

rrrr
zyx ++= ,                                                                           (7) 

em que i
r

, j
r

 e k
r

 são os vetores unitários ao longo de três direções ortogonais no 

espaço. 

 O operador momento magnético nuclear é dado por: 

  Iµ ˆγˆ h= ,                                                                                               (8) 

em que γ é constante giromagnética nuclear própria de cada núcleo atômico [34]. A 

Eq.(8) na sua forma explicita é: 

  ( )kÎjÎiÎγˆ
rrr

h zyx ++=µ .                                                                           (9) 

 O Hamiltoniano magnético é então dado por: 

  0Magn BˆĤ
r

⋅−= µ .                                                                                    (10) 

 A energia magnética é mínima quando o momento magnético está paralelo a 

direção do campo magnético, e é máxima quando o momento magnético esta alinhado 

na direção oposta [34]. Expandindo a Eq.(10) obtêm-se: 

  ( )zzyyxx ÎBÎBÎBγĤ Magn ++−= h .                                                       (11) 

 Os campos elétricos e magnéticos atuando no spin nuclear podem ter origem 

externa (um campo magnético aplicado, por exemplo) ou interna (gerado pelos próprios 

átomos ou moléculas). Em geral, as interações externas são puramente magnéticas e isto 

é dado pela aplicação de um campo magnético externo para manipular os spins 

nucleares. Ainda, para spins ½, as interações internas são puramente magnéticas, 

enquanto que para spins maiores de ½ interações de quadrupolo elétrico também são 

consideradas, como foi mencionado anteriormente [34]. Uma característica da RMN é 

que na maior parte das vezes as interações externas são muito maiores que as internas. 

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

que as interações internas podem ser tratadas como perturbações. 

 O espectrômetro de RMN frequentemente fornece dois tipos de campos 

magnéticos externos. Um campo estático muito intenso, e um campo de muito menor 

intensidade e oscilante num plano perpendicular ao campo estático. O campo estático, 



Geometria e Dinâmica de Moléculas de Água Intercaladas em Argilas. Aplicação na Argila Sintética Fluorhectorita – Rômulo P. Tenório 

22 
 

longitudinal será chamado de 0B
r

, e o campo transverso, de radiofrequência, será 

chamado de RFB
r

. Em geral assume-se que o campo estático está na direção do eixo z, 

enquanto o campo oscilante na direção do eixo x. Esse é chamado de sistema de 

referencial do laboratório [34]. 

 A parte externa do Hamiltoniano é então escrita como: 

  ( ) ( )tt RFEstExt ĤĤĤ += .                                                                         (12) 

 O campo magnético estático, escrito no referencial do laboratório é: 

  kBB 00

rr
= .                                                                                             (13) 

 O Hamiltoniano de spin para a interação do spin com o campo estático é 

chamado de interação Zeeman: 

  z0Zeeman ÎBγĤ h−= ,                                                                               (14) 

em que γB0 = ω0 é a frequência de Larmor do spin I [34]. 

 O campo magnético transverso é gerado ao longo do eixo x no referencial do 

laboratório por um pulso de rádio-frequencia. Durante a aplicação do pulso o campo 

transverso oscila com frequência ωrf. Entre os pulsos o campo de RF é zero. Se o pulso 

é perfeitamente retangular ele tem a forma: 

  ( )
 

maneira. outra de   ,                           0
RF, de pulso o durante   ,icosB)(B rfRF

RF


 φ+ω

=

r
r t

t .                       (15) 

 O campo de RF pode ser decomposto em duas componentes que rotacionam no 

plano xy em sentidos opostos, uma rotacionando no sentido horário e outra no sentido 

anti-horário. A componente que rotaciona no sentido horário será denominada de 

componente em ressonância do campo de RF (a notação utilizada será: RF
RB

r
). A 

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

ressonância do campo de RF ( RF
NRB

r
) [34,38]: 

 
( ) ( )[ ]

 
maneira. outra de ,                                                        0

RF, de pulso o durante ,jsenicosB
)(B rfrfRF2

1
RF
R





 φ+ω+φ+ω

=

rr
r tt

t          (16) 
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( ) ( )[ ]

 
maneira. outra de ,                                                        0

RF, de pulso o durante ,jsenicosB
)(B rfrfRF2

1
RF
NR





 φ+ω−φ+ω

=

rr
r tt

t .       (17) 

Note que RF
RB

r
 e RF

NRB
r

 diferem simplesmente pela substituição de ωrf por -ωrf [38]. 

 Uma vez que a componente fora da ressonância não provoca influencia no 

movimento dos spins, o Hamiltoniano de RF pode ser aproximado como: 

( ) ( )[ ]
 

maneira. outra de ,                                                                 0

RF, de pulso o durante ,ÎsenÎcosB
)(Ĥ rfrfRF2

1

RF




 φ+ω+φ+ωγ−

≅ yx tt
t

h
          (18) 

 O Hamiltoniano de spin interno compreende diversos tipos de interações com 

origem nos campos elétricos e magnéticos oriundos da própria amostra [34]. Esses são: 

1. O Hamiltoniano de Deslocamento Químico, ĤCS (chemical shift): Este 

Hamiltoniano compreende as interações magnéticas indiretas, no qual o campo 

magnético externo interage com o spin nuclear através dos elétrons; 

2. O Hamiltoniano Quadrupolar, ĤQ: Como foi definido anteriormente, este termo 

se aplica aos spins > ½, e representa a interação do spin nuclear com campos 

elétricos através de seu momento de quadrupolo elétrico; 

3. O Hamiltoniano Dipolar, ĤD: Este termo representa a interação direta mutua 

entre os momentos magnéticos de spins diferentes; 

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

as interações indiretas entre spins nucleares diferentes através dos elétrons; 

5. O Hamiltoniano de Rotação do Spin, ĤRS (spin rotation): Este termo representa 

a interação dos spins nucleares com campos magnéticos gerados pelo 

movimento rotacional das moléculas. 

 O Hamiltoniano total de spin nuclear será então: 

  RSJDQCSRFZeemanSpin ĤĤĤĤĤĤĤĤ ++++++= .                           (19) 

 A figura 2.2 ilustra as interações internas. 

 Nem todas as interações internas acima são observadas em espectros de RMN. A 

contribuição de cada uma para a energia do Hamiltoniano de spin total depende em 
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larga escala do estado físico do material. Em sólidos e para spins ½ frequentemente é 

necessário considerar apenas a interação dipolar e a interação de deslocamento químico, 

sendo a primeira mais importante do ponto de vista da magnitude da interação. Por 

outro lado, ainda em sólidos, para spins > ½ a interação quadrupolar frequentemente 

contribui em maior peso para o Hamiltoniano de spin, e frequentemente é tratada de 

maneira isolada [34]. 

 Nas seções subseqüentes serão detalhas apenas as interações dipolares e 

quadrupolares em virtude destas interações serem dominantes nos espectros observados 

de 1H e 7Li obtidos a partir da amostra de fluorhectorita hidratada. As demais interações 

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

 

Elétrons

Spin

0B
r

Interação de deslocamento
químico

+
++

++
++ Carga

elétrica

Spin

Interação quadrupolar
Interação Dipolar

Interação de acoplamento
escalar

Rotação
molecular

 

Figura 2.2. Ilustração das interações internas dos spins nucleares. (Parte superior) 1º 

Interação de deslocamento químico; 2º Interação quadrupolar; 3º Interação dipolar; 4º 

Interação de acoplamento escalar e 5º Interação de rotação do spin. A figura foi composta 

a partir de ilustrações contidas na referência [34]. 
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2.3 Interação dipolar 

 A energia de interação clássica, E, entre dois momentos magnéticos 1µ
r  e 2µ

r  

separados a uma distância r
r

 pode ser escrita como: 

  ( )( )[ ]nµnµ3µµ
r
1E 2121312

rrrrrr
r ⋅⋅−⋅= ,                                                      (20) 

em que n
r

 é o vetor unitário na direção de r
r

 [35,37]. 

 Pode-se descrever em termos menos exatos o significado da interação dipolar. A 

interação de dois dipolos magnéticos idênticos, na presença de um campo magnético 

externo intenso, pode ser descrita classicamente como se segue. O primeiro dipolo, 1µ
r , 

precessiona ao redor do campo magnético, 0B
r

, com uma freqüência de Larmor, tendo 

assim uma componente estática e uma componente que rotaciona no plano 

perpendicular ao campo magnético. A componente estática de 1µ
r  produz no local do 

segundo dipolo, 2µ
r , um pequeno campo estático de orientação relativa à 0B

r
 que 

depende das posições dos spins interagindo. Para campos magnéticos intensos, apenas 

as componentes paralelas ou anti-paralelas a 0B
r

 alteram significativamente o campo 

estático local resultante no local de 2µ
r  (Figura 2.3) [37]. 

 Um cálculo simples pode ser feito para avaliar o efeito da interação dipolar. 

Sendo BLoc o campo magnético local ( kBB LocLoc

rr
= ) a uma distância r

r
 de um momento 

magnético µ
r , então 3

Loc rµB
r

= . Utilizando r
r

 = 2 Å e µ = 10-23 erg G-1, obtém-se 

LocB  ≈ 1 G [38]. 

 A Eq.(20) pode ser escrita utilizando o formalismo da mecânica quântica. Para 

isto o momento magnético deve ser substituído pelo operador momento magnético: 

  
222

111

ˆγˆ

ˆγˆ

Iµ

Iµ

h

h

=

=
,                                                                                         (21) 

em que γ é a constante giromagnética do núcleo, ħ é a constante de Planck e Î é o 

operador momento angular [38]. 
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θ

µµµµ1111

µµµµ1111z

µµµµ1111xy

µµµµ2222xy

µµµµ2222z

µµµµ2222

B0

 

Figura 2.3. Ilustração da interação dipolar entre dois momentos magnéticos nucleares 1µ
r

 

e 2µ
r

. 

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

  ( )( )[ ]nˆnˆ3ˆˆ
r

γγ
Ĥ 21213

2
21

D
rr

r
h

⋅⋅−⋅= IIII ,                                                   (22) 

em que DĤ  é o Hamiltoniano dipolar.  

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

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

[ ]
( )

( )
( ) 




















































−−−

−−−

−−−

=

z

y

x

zyx

zyzxz

yzyxy

xzxyx

2

2

2

22222

22222

22222

111D

Î
Î
Î

r3rr3r3
r3r3rr3
r3r3r3r

ÎÎÎRĤ
rrrr

rrrr

rrrr

,   (23) 

onde R = γ1γ2ħ2 -3r
r

 é definido como a constante de acoplamento dipolar e x, y e z são as 

componentes do vetor r
r

. A Eq.(23) pode ser abreviada como: 

  ( )21D
ˆˆRĤ IDI ⋅⋅= ,                                                                             (24) 

em que D é o tensor dipolar. 

 É fácil verificar que o tensor dipolar será diagonal se o vetor internuclear, r
r

, 

estiver ao longo do eixo z. Neste caso, será chamado de tensor dipolar no sistema de 

eixos principais, DPAS (PAS – principal axis system). Então: 
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















−

=

200
010
001

PASD .                                                                             (25)  

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

coordenadas esféricas (Figura 2.4). Isto é feito ajustando x = ( ) ( )φθ cossenn
r

, y = 

( ) ( )φθ sensenn
r

 e z = ( )θcosn
r

 e expressando xÎ  e yÎ  em termos dos operadores de 

deslocamento, +Î , e, -Î  (também chamados de operadores de “flip-flop” [42]):  

  

i
ii

ii

x
yxyyx

yxyx

−
−−

++

−
=⇒−=−⇒−=

−=⇒+=

ÎÎ
ÎÎÎÎÎÎÎ

ÎÎÎÎÎÎ
.                                    (26) 

 Em coordenadas esféricas e em termos dos operadores +Î  e −Î  o Hamiltoniano 

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

  ( )FEDCBARĤ D +++++= ,                                                        (27) 

em que: 

  ( )1-θ3cosÎÎ-A 2
21 ZZ= ,                                                                          (28) 

  ( )( )1-θ3cosÎÎÎÎB 2
2-1-214

1
++ += ,                                                            (29) 

  ( ) ( ) ( ) ( )iφ-expcossenÎÎÎÎC 21214
3- θθ+= ++ ZZ ,                                         (30) 

  ( ) ( ) ( ) ( )iφexpcossenÎÎÎÎD 2-1-214
3- θθ+= ZZ ,                                            (31) 

  ( ) ( )2iφ-expsenÎÎE 2
214

-3 θ= ++ ,                                                               (32) 

  ( ) ( )2iφexpsenÎÎF 2
-2-14

-3 θ= ,                                                                  (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 

interação dipolar corresponde à interação de um momento magnético, µ
r , com um 

campo estático local de aproximadamente 1 G. Por outro lado, a interação Zeeman, na 

aproximação de campos intensos ( 0B
r

 ≥ 104 G ), a interação do spin nuclear ocorre com 
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Î1 

Î2 

um campo de pelo menos 104 vezes maior. Logo, pode-se tratar a interação dipolar 

como uma pequena perturbação do Hamiltoniano Zeeman [38]. 

 Para ver o significado dos vários termos da Eq.(27) pode-se assumir a condição 

mais simples possível: dois spins idênticos com I = ½. Neste caso, a energia Zeeman e 

as funções de onda podem ser dadas em termos dos números quânticos individuais m1 e 

m2, os quais são autovalores dos operadores Z1Î  e Z2Î , respectivamente. Então, a 

energia Zeeman é: 

  2010Z BγBγE mm hh −−=                                                                       (34) 

 A figura 2.5 esquematiza os níveis de energia apropriados e suas conexões com 

os termos da Eq.(27). Os números quânticos m1 = ½ e m2 = -½, estão representados pela 

notação (+ -). Logo, os estados −+  e +−  são degenerados e ambos têm energia, EZ, 

igual a zero. Os estados ++  e −−  são, respectivamente, -ħω0 e +ħω0, onde ω0 = γΒ0.  

 A contribuição dipolar provoca a mistura desses estados de energia. O termo A 

que é proporcional a ZZ 21 ÎÎ  mistura os estados 21mm  ↔ 21mm . O termo B, por 

outro lado, é proporcional a ++ + 2-1-21 ÎÎÎÎ  e mistura os estados 21mm  ↔ 

1,1 21 −+ mm  (ou 1,1 21 +− mm ) [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 estão representados na figura 2.5 (esquerda). 

r

θ

φ

B0
z

x

y  

Figura 2.4. Sistema de coordenadas utilizado para descrever o acoplamento de dois spins, 

Î1 e Î2, separados por uma distância r. A direção do campo magnético aplicado é a mesma 

de z. 
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++

--

+- -+
C, D

C, D C, D

C, D

 

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 ħω0. Por fim, existe os termos E e F o quais alternam os 

spins simultaneamente para cima ou para baixo, misturando os estados separados por 

2ħω0. 

 A tabela 2.1 mostra que os estados conectados pelo termo A são todos diagonais, 

e são chamado de estados de ordem zero. Os termos B, C, D, E e F são todos fora da 

diagonal e produzem pequena mistura dos estados de ordem zero. Uma forma de 

estimar a “quantidade” de mistura dos estados é utilizando a teoria da perturbação em 

primeira ordem [43]. 

 Uma expressão bastante conhecida para a correção das funções de estado é: 

  ∑ ≠ −
+=

ln l
ln

pert
n u

EE

lHn
u 0

00
0

n

ˆ
u ,                                                          (35) 

resultante da teoria da perturbação independente do tempo [38]. Nesta equação un é a 

função de onda corrigida pelo efeito da perturbação, lHn pert
ˆ  são os elementos de 

matriz computados entre os auto-estados não-perturbados, e Ek (com k = n ou l) são os 

autovalores de ZeemanĤ . 

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

estados −− , −+  e +− . A magnitude da mistura dos estados dependerá de 

lHn pert
ˆ  e do valor de 00

ln EE − . O primeiro será da ordem de γ2ħ2/ -3r
r

 multiplicado 

pelo elemento de matriz do spin. Visto que o elemento de matriz é sempre da ordem de 
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aproximadamente 100, e uma vez que 33
Loc rγrµB

r
h

r
== , pode-se dizer que 

LocBγˆ h≈lHn pert . Por outro lado, 00
ln EE −  = ħω0 = γħB0, de modo que: 

  4

0
00 10

ˆ
−≈≈

− B
B

EE

lHn
Loc

ln

pert ,                                                                     (36) 

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

 O efeito mais importante do resultado da Eq.(36), do ponto de vista da aplicação 

da RMN no estudo de materiais, é que essa mistura de estados permite que o campo de 

radio freqüência (RF) induza transições que de outra maneira não seriam permitidas. 

Assim, a transição de ++  → −− , que seria proibida pela regra de seleção se estes 

fossem estados exatos, pode agora ocorrer devido à pequena mistura dos estados −+  e 

+−  [38].  

 A Eq.(27) pode ser ainda simplificada quando é considerada na presença de 

campos magnéticos intensos. O método aproximado que é utilizado para simplificar o 

Hamiltoniano dipolar é também resultante da teoria da perturbação independente do 

tempo e se chama aproximação secular [34]. Esta aproximação assume que a dinâmica 

dos spins é relevantemente dominada pelas interações fortes, o qual tende a mascarar 

alguns componentes de baixa magnitude presentes no Hamiltoniano. 

 No Hamiltoniano dipolar secular ( DsecĤ ), a parte dita “não-secular” pode ser 

desprezada. Ainda, a forma final de DsecĤ  dependerá se os spins que estão interagindo 

são da mesma espécie isotópica ou não. Isto ocorre em virtude da aproximação secular 

estar baseada nas diferenças entre os níveis de energia associados aos estados do 

Hamiltoniano Zeeman, e essas diferenças dependem fortemente de qual é o sistema de 

spin em questão [34,44]. 

 Pela aproximação secular, o Hamiltoniano da interação dipolar de um sistema de 

spins AX contém apenas o termo A da Eq.(27). Por outro lado, quando o sistema é do 

tipo A2 o termo B deve ser considerado [34]. Em ambos os casos os demais termos 

podem ser desprezados uma vez que a contribuição destes é muito pequena para o 

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

Estados de spin (m1m2) + + + - - + - - 

+ + A C C E 

+ - D A B C 

- + D B A C 

- - F D D A 

 

 Em linhas gerais, o Hamiltoniano dipolar secular será: 

  ∑ ∑
≠

+=
n nl

lnnn nlhnnhDsecĤ ,                                                      (37) 

em que n  e l  são os auto-estados do Hamiltoniano Zeeman, hnn = nn DĤ  e hln = 

nl DĤ  são elementos de matriz diagonal e fora da diagonal, respectivamente. O 

segundo somatório da Eq.(37) será feito apenas sobre os elementos de matriz 

degenerados ou próximos da degenerescência. Isto é, não são somados aqueles 

elementos de matriz em que a desigualdade abaixo é satisfeita: 

  nlln EEh −〈〈  , (com l ≠ n)                                                                 (38) 

em que kE  (k = l ou n) é o elemento de matriz do Hamiltoniano Zeeman [34]. A 

aplicação das Eq.(37) e (38) na Eq.(27) fornece (Apêndice B): 

  ( )( ) ( ) ( )( )
44444 344444 21444 3444 21

B Termo

2
2121

A Termo

2
21Dsec 1θ3cosÎÎÎÎ

4
1R1θ3cosÎÎRĤ −++−−= +−−+zz ,      (39) 

e o Hamiltoniano total secular ( TsĤ ), considerando apenas a interação dipolar, será 

então: 

( ) ( )( ) ( ) ( )( )
4444444444 34444444444 2144 344 21

Dipolar Parte

2
2121

2
21

 ZeemanParte

210Ts 1θ3cosÎÎÎÎ
4
1R1θ3cosÎÎRÎÎνĤ −++−−+−= +−−+zzzzh ,    (40) 

em que ν0 = γB0/2π, R = γ2ħ2/ 3r
r

, e θ é o ângulo entre o vetor internuclear, r
r

, e a 

direção do campo magnético, 0B
r

 [44]. Neste ponto, vale a pena ressaltar que a Eq.(40) 
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foi resolvida para apenas dois spins interagindo. Na situação mais comum, muitos spins 

interagindo, deve-se adicionar o somatório na parte Zeeman, ∑−
j

j
zh Îν 0 , e na parte 

dipolar, ( )∑
〈

+γ
 ij 

jkjiji

322 rBA
r

h  [37]. Nesta situação, o efeito global da interação 

dipolar em um material sólido é observado no espectro de RMN como um alargamento 

da linha de ressonância. 

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

formam pequenos grupos dentro dos quais a distância, r
r

, entre eles é muito menor que 

a distância entre spins de grupos diferentes. Uma vez que a interação dipolar cai 

rapidamente com a distância entre os spins que estão interagindo ( -3r
r

), numa primeira 

aproximação pode-se considerar tais grupos como sistemas de spins isolados e calcular 

então seus níveis de energia na presença de um campo magnético externo, 0B
r

. A forma 

de linha do espectro de RMN, agora, exibirá uma estrutura, a qual se tornará 

crescentemente complicada com o crescente aumento no número de spins que estão 

interagindo no sistema isolado [37]. A estrutura observada no formato da linha de um 

sistema deste tipo será posteriormente alargada pelas interações entre grupos distintos.  

 Esta aproximação é relativamente importante neste trabalho. Na maior parte das 

vezes, será assumido que a interação dipolar, observada nos espectros de 1H, é devido à 

interação dipolar intramolecular entre os pares de hidrogênio na molécula da água 

(H2O). Ainda, será assumido que cada para H-H esta suficientemente distante de outro 

par, r  rs
rr

〉〉 , onde sr
r

 é a distância entre dois grupos diferentes, de modo que a 

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

spins ½ isolados e idênticos interagindo entre si. Esta aproximação, por mais que pareça 

pouco realista, já foi utilizada com sucesso dezenas de vezes [45,46,47,48,49,50]. Neste 

trabalho ela também será utilizada e as razões que a justificam serão mencionadas ao 

longo deste trabalho. 

 Como foi dito acima, deseja-se calcular os níveis de energia associados a um 

sistema isolado formado por dois spins ½ e idênticos. Nesse primeiro momento, os 

níveis de energia serão calculados para uma rede rígida. Efeitos causados pelos 
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movimentos moleculares serão inicialmente desconsiderados. Posteriormente, eles serão 

mencionados e seus efeitos avaliados. 

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

ambos os componentes de TsĤ . Isto é feito através da combinação linear dos quatro 

estados Zeeman: ++ , −− , −+  e +−  que formam uma base do espaço de TsĤ . 

Os auto-estados são os três estados tripletos, +t , 0t , -t , e um estado singleto, s , 

em que [51]: 

  










 +−−−+
=










 +−+−+
=

−−=

++=+

2
s

2
t

t

t

0

-

.                                                                           (41) 

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

esperados (Apêndice C) [37,44,51]: 

  

( )( )

( )( )

( )( )

0sĤs

1cos3
r4

BγtĤt

1cos3
r2

tĤt

1cos3
r4

BγtĤt

Ts

2
3

22

0-Ts-

2
3

22

0Ts0

2
3

22

0Ts

=

−θ
γ

−=

−θ
γ

=

−θ
γ

−−=++

r
h

h

r
h

r
h

h

.                                          (42) 

 Uma vez que só o primeiro e o terceiro auto-estados estão conectados pelo 

campo de radiofreqüência, através das transições +t  → 0t  e 0t  → -t  (figura 

2.6), serão observadas apenas duas transições [37,51]: 

  

( )( )

( )( )
2

1cos3
r4

3EEE

2
1cos3

r4
3EEE

2

3

2

00--0
1

2

3

2

000
1

−θγ








π
−ν=−=∆=ν

−θγ








π

+ν=−=∆=ν

→
−

+→+
−

r
h

r
h

h

h

.                    (43)  



Geometria e Dinâmica de Moléculas de Água Intercaladas em Argilas. Aplicação na Argila Sintética Fluorhectorita – Rômulo P. Tenório 

34 
 

 

γħB
0

t
-1

t
0

t
1

0

-γħB
0

Sem interação dipolar Com interação dipolar

∆E
1

∆E
2

t1

t0

t-1

 

Figura 2.6. Ilustração do diagrama de energia dos auto-estados de spin I = ½ com e 

sem a interação dipolar e assumindo θθθθ = 0o. Nesta ilustração t1 = t+ e t-1 = t-. 

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

  ( )
( )
2

1cos3

r4
3

2

3

2

0

−θγ








π

±ν=θν r
h .                                                     (44) 

 O espectro de RMN observado consistirá de apenas duas linhas separadas, 

simetricamente em relação a ν0, em que a separação entre os dois picos, ∆ν(θ) será igual 

a: 

  ( )
( )
2

1cos3

r2
3

2

3

2 −θγ








π

=θν∆ r
h .                                                           (45) 

 A Eq.(45) permite que informações como distâncias internucleares e arranjos 

moleculares, assim como os efeitos que modulam esses parâmetros, sejam extraídos 

experimentalmente e comparados com dados teóricos [46,50]. Note que em unidades de 

frequência, a Eq.(45) e o segundo termo da Eq.(44) devem ser multiplicados por um 

fator igual a (µ0/4π), no qual µ0 é a constante de permeabilidade do vácuo com valor 

igual a 4π x 10-7 [kg m s-2 A-2] [34,44]. 

 Em uma amostra de monocristal, e assumindo as condições mencionadas acima 

(dois spins ½ isolados e idênticos), onde todos os vetores internucleares apontam na 

mesma direção, o espectro de RMN observado dependerá obviamente da orientação 

relativa do monocristal em relação a direção do campo magnético. Isso pode ser 

facilmente constatado devido à modulação de ∆ν(θ) pelo fator ( ) 21cos3 2 −θ  (Figura 

2.7). Logo, num monocristal o valor de θ pode ser facilmente encontrado através da 
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variação da orientação do material em relação a 0B
r

. Observe que para θ = π/2 a 

separação deverá ser igual a ∆ν(0o)/2, e que para ∆ν(54,7o) a interação dipolar é 

anulada, observando apenas um único pico. 

 Para simular o formato de linha de espectros de RMN em um monocristal, nas 

condições acima, é suficiente calcular a soma de duas gaussianas centradas nos valores 

singulares de ν(θ), onde cada gaussiana tem uma largura determinada pelas interações 

intermoleculares. A figura 2.8 mostra quatro espectros simulados para um monocristal 

nas seguintes condições: 

  ( )
( )

( )( )∑
−= 








χ
θν+ν−

χπ
=ν

1ou  1
2

2

2
exp

2
1

2
1

m

mf ,                                          (46) 

em que: 

  
( )

( )

( )
( )
2

1cos3
D

2

1cos3
D

2

1

2

1

−θ
−=θν

−θ
=θν

−

,                                                                    (47) 

onde valor de D nas Eqs.(47) é igual a (µ0/4π)(3/4π)(γ2ħ
3r −r ). Ainda, nas simulações 

foi utilizado γ = 2,685 x 104 s-1 G-1, ħ = 1,054 x 10-27 erg s e r
r

 = 2,08 Å. Vale salientar 

que na Eq.(46) χ foi propositalmente reduzido para favorecer a observação dos efeitos 

da variação de θ nos espectros (Figura 2.8). 
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Figura 2.7. Gráfico do fator ( ) 21θ3cos 2 −  em função do ângulo θ . 
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Figura 2.8. Espectros calculados para dois spins acoplados por interação dipolar 

em um monocristal. A) νννν(θθθθ = 0o); B) νννν(θθθθ = 90o); C) νννν(θθθθ = 45o) e D) νννν(θθθθ = 54,7o). 

 Em sólidos policristalinos (pó) a situação fica um pouco mais complicada visto 

que é necessário levar em consideração todas as orientações possíveis do vetor r
r

 em 

relação à direção do campo magnético 0B
r

 [38,40]. Logo, no caso em que todos os 

valores possíveis de cos(θ) são igualmente prováveis em uma esfera de raio unitário, a 

superposição das linhas de ressonância relativas para cada valor de cos(θ) da origem a 

um formato de linha com densidade proporcional à ( )( ) ( )νθ dcosd . Se fizermos u = -

cos(θ) e ε = (3/8π)(γ2ħ
3r −r ) na Eq.(44) e ∆ν = ν - ν0, então (Apêndice D): 

  ( ) ( )








ν

−=ν ±
± d

ud
2
1P ,                                                                          (48) 

em que ( )±νP  é a probabilidade de que a frequência esteja entre ν e ν + dν. Uma vez 

que ( ) ( )[ ] 2
1

131u +εν∆±=± , obtém-se: 
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  ( )
2

1

1
ε

∆ν
34
1νP

−

± 






 +±
ε

=
m .                                                           (49) 

em que ( )+νP  contribui para a densidade espectral no intervalo -ε < ∆ν < 2ε e ( )−νP  

contribui no intervalo -2ε < ∆ν < ε. 

 A densidade espectral completa será dada pela combinação de ( )+νP  e ( )−νP  no 

intervalo de -2ε < ∆ν < 2ε. Logo, o espectro total será dado por [37]: 

  ( )

( )

( )

( )
















<<
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



 +
ν

<<−






 +
ν

+






 +
ν

−

−<<−






 +
ν

−

=εν

−

−−

−

2ε∆νε ,                           1
ε

∆

ε∆νε , 1
ε

∆1
ε

∆

ε∆ν2ε ,                        1
ε

∆

,P

2
1

2
1

2
1

2
1

,                   (50) 

cujo formato da linha esta mostrado na figura 2.9. Na Eq.(50) o fator comum ε341m  

foi desconsiderado. 

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

correspondendo a ( )+νP  e ( )−νP , em que ν é igual a –ε e ε (Eq.(49)), respectivamente, e 

na qual correspondem a θ = 90o nas Eqs.(44), (45) e (47). Ainda, para θ = 0o tem-se ν = 

2ε. Esse resultado mostra que a separação entre os picos observados num espectro de pó 

é idêntico ao que seria observado num monocristal caso θ = 90o. O espectro da figura 

2.9 costuma ser chamado de “Powder pattern” (padrão de pó) [40]. 

 Em materiais policristalinos reais, a interação entre spins de grupos diferentes 

pode ser levada em consideração pelo mesmo protocolo aplicado na simulação de 

materiais monocristalinos. Assume-se desta forma que a interação dipolar entre spins de 

grupos diferentes é pequena e leva a apenas um alargamento de cada uma das transições 

possíveis de ν(θ) [37]. Esses efeitos podem ser adicionados através da convolução da 

Eq.(50) com uma função de distribuição. A função mais comumente utilizada é a função 

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

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

 Então: 

  ( )
( )

( )
∫



















 −ν−

=ν
a

a-
2

2

2
1 df

2χ
fexp

χ2π

1ε f,P)S( ,                                       (51) 

em que a figura 2.10 mostra quatro espectros simulados pela Eq.(51) com diferentes 

valores de χ. Como pode ser observado, aumentando do valor de χ o espectro tende a 

perder a estrutura, dificultando, a obtenção dos parâmetros espectrais. Isto significa que, 

o aumento da proximidade entre pares de spins de grupos vizinhos provoca o 

aparecimento de interações intermoleculares que podem mascarar a estrutura do 

espectro dipolar, limitando a sua utilização na caracterização de materiais. É 

interessante notar que a função gaussiana não é a única que pode ser utilizada para 

alargar o dubleto de Pake teórico. Em algumas situações é necessário convoluir com 

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

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

 O que foi exposto acima sobre a interação dipolar servirá de base para a 

interpretação e a discussão dos resultados obtidos através dos espectros de 1H em 

fluorhectorita hidratada. Ao longo do texto, serão discutidos também os efeitos da 

modulação da interação dipolar devido aos movimentos anisotrópicos das moléculas de 

água intercaladas na fluorhectorita. 
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Figura 2.10. (Linha Vermelha) Dubletos de Pake simulados pela Eq.(51) com quatro 

valores diferentes de χχχχ. A) χχχχ = 0,1; B) χχχχ = 0,2; C) χχχχ = 0,5 e D) 1. (Linha Preta pontilhada) 

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

 Além disso, será discutido como os efeitos de troca química entre spins 

nucleares afetam a interação dipolar através da “mistura” dos auto-estados de spins com 

auto-estados diferentes. 

 O próximo tópico será a interação quadrupolar, necessária na interpretação dos 

espectros de 7Li. O átomo de lítio possui núcleo com spin 3/2 e, portanto possui 

momento magnético quadrupolar. Novamente, a discussão se concentrará apenas nos 

aspectos necessários para o entendimento dos resultados experimentais. 

 

2.4 Interação quadrupolar 

 Considere um núcleo de número atômico Z cuja carga elétrica total Ze encontra-

se distribuída sobre o volume nuclear com uma densidade Φ( x
r ). Ainda, considere V( x

r ) 
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como o potencial eletrostático proveniente de todas as cargas elétricas, com exceção do 

núcleo. Nesta seção deseja-se computar a energia de interação eletrostática do núcleo 

com as cargas elétricas da vizinhança. Mais particularmente, deseja-se encontrar a parte 

do Hamiltoniano elétrico, dependente da orientação do núcleo, e que desta forma 

contribui para a ressonância magnética nuclear. 

 Nas páginas iniciais definiu-se a energia de interação elétrica como uma 

expansão em multipolos elétricos, em que cada termo da expansão é uma integral do 

tipo ( ) ( ) ( )∫Φ xxx
rrr 3n dV  com n = 0, 1, 2, ..., (Eq.(4)), em que Φ( x

r ) descreve a 

distribuição de cargas do núcleo e V(n)( x
r ) é a parte relativa ao potencial elétrico. 

 Em adição comentou-se que o termo EElet
(0) e EElet

(1) poderiam ser descartados da 

Eq.(3). O primeiro porque representa a interação eletrostática direta entre as cargas 

nucleares e os elétrons vizinhos, e não possui dependência orientacional, e, portanto não 

tem importância para a RMN [37,39]. O segundo termo por sua vez necessita de 

maiores explicações. 

 Para explicar é necessário realizar a expansão da energia de interação EElet: 

  ( ) ( )∫Φ= xxx
rrr 3

Elet dVE .                                                                          (52) 

Expandindo o potencial elétrico (V( x
r )) em séries de potência ao redor do centro de 

massa nuclear obtém-se [39]: 

  ( )












+










∂∂
∂

+










∂
∂

+Φ= ∑∑∫
kj

kj
kjj

j
j

xx
xx

x
x , 0

2

0

0
3

Elet ...V
2
1VVdE xx

rr
,      (53) 

em que x1 = x, x2 = y e x3 = z. Rearranjando a Eq.(53) obtém-se: 

  ∑∑ +










∂∂
∂
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
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

∂
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+=
kj
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j
j

Q
xx

P
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,

'

0

2

0

0Elet ...V
2
1VVE                  (54) 

onde a integral ( )∫Φ xx
rr 3d  foi substituída por Ze. Os símbolos Pj e Q’

jk são: 

  
( )

( ) nuclear. quadrupolo de momento ,d

nuclear. dipolo de momento ,d
'3

3

jkkj

jj

Qxx

Px

=Φ

=Φ

∫
∫

xx

xx
rr

rr

                       (55) 
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 Para estados nucleares de paridade definida, Φ( x
r ) é uma função par [35,38]. 

Logo, visto que o argumento da integral correspondente ao momento de dipolo nuclear 

da Eq.(55) contém o fator xj, o qual assume sinais opostos em octantes opostos, pode-se 

verificar por argumentos simples que a integral é igual a zero. O mesmo argumento 

pode ser utilizado para justificar a anulação de todos os termos de EElet
(n), com n igual a 

número ímpar. O argumento da integral sempre será uma função ímpar e, portanto igual 

a zero em um intervalo simétrico. 

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

  ∑ =+










∂∂
∂

=
kj

jk
kj

Q
xx,

o'

0

2

Elet par) n (n superior  ordem de TermosV
2
1E   (56) 

 A Eq.(56) pode ser novamente simplificada visto que cada termo é proporcional 

a (rnu/re)n, onde rnu é o raio nuclear e re é o raio atômico e n é sobrescrito definido 

anteriormente. A verificação deste fator de proporcionalidade é mostrado no apêndice 

E. Considere que rnu é da ordem de 10-12 cm e re da ordem de 10-8 cm (dimensões 

atômicas típicas) [39]. Logo, o primeiro termo da Eq.(56) é da ordem de (Ze2/re)(10-8), 

enquanto o segundo termo (com n = 4) é proporcional (Ze2/re)(10-16). Portanto os termos 

de ordem superior a 2 podem ser desprezados em uma primeira aproximação [39]. Em 

adição, a proporcionalidade dos termos de EElet por (rnu/re)n explica porque existe pouca 

evidência experimental de interações eletrostática com n > 2. 

 Esse resultado permite que a Eq.(56) seja novamente aproximada para conter 

apenas a interação quadrupolar. Isto significa que o Hamiltoniano elétrico conterá 

apenas o termo quadrupolar e, portanto pode ser chamado de Hamiltoniano quadrupolar 

(Eq.(6)). A forma quântica é obtida pela substituição da função de distribuição Φ( x
r ) 

pelo operador de densidade de carga.  

 O momento de quadrupolo nuclear da Eq.(56) é um tensor simétrico de ordem 2 

e desta forma possui 6 componentes independentes. É vantagem, entretanto, definir um 

tensor Qjk que não seja apenas simétrico, mas também que possua de traço nulo 

(∑
e

eeQ = 0). Isto é feito definindo Qjk como [39]: 
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  ∑δ−=
e

eejkjkjk QQQ '3 ,                                                                   (57) 

em que δjk é o delta de Kronecker. Devido a condição do traço nulo Qjk tem apenas 5 

componentes independentes. O Hamiltoniano quadrupolar então se escreverá como 

(substituindo Eq.(57) na Eq.(56)): 

  ∑=
kj

jkjkVQ
,

Q 6
1Ĥ ,                                                                            (58) 

em que Vjk é igual à ( )
0

2V kj xx ∂∂∂  e é o gradiente de campo elétrico. Note que ao 

substituir a Eq.(57) na Eq.(56) o somatório em Vjk com j = k satisfaz a condição de 

Laplace ( 0V2 =∇ jj ) e, portanto pode ser descartado [35]. 

 O próximo passo é relacionar as cinco componentes de Qjk a apenas um. Para 

isso, deve-se assumir que as cargas nucleares precessionam rapidamente ao redor da 

direção do spin nuclear, de modo que as cargas externas interagem com uma média 

temporal da distribuição de cargas, a qual é cilíndrica na direção de x3. Por simetria, as 

componentes quadrupolares moduladas no tempo são então Qjk = 0 para j ≠ k e Q11 = 

Q22. Ainda, pela condição do traço nulo, temos que Q11 + Q22 + Q33 = 0, de modo que 

Q11 = Q22 = -½Q33. Assim, todas as componentes quadrupolares podem ser expressas em 

termos de Q33 [39]. 

 O argumento quântico é muito similar. A precessão rápida das cargas nucleares 

ao redor da direção do spin corresponde ao fato de que I é um bom número quântico. 

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 

traço nulo às componentes do momento angular de spin. A partir deste teorema obtém-

se [38,39]: 

  ( ) ImIm´CImQIm´ jkjkkjjk
2

2
3 ÎÎÎÎÎ δ−+= ,                       (59) 

onde C é independente de m e m´ e onde 2
3

2
2

2
1

2 ÎÎÎÎ ++= .  

 Através da Eq.(59) todas as componentes de Qjk são expressas em termos de um 

único parâmetro C. A constante C pode ser então relacionada a uma quantidade 

convencionalmente chamada de “momento de quadrupolo elétrico nuclear”, sendo 

denotada pela letra Q [37,39]. Então, Q é definido como o valor esperado, medido em 
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unidades de carga protônica e, de Q33 no estado no qual a componente de Î ao longo do 

eixo de quantização z é máxima. Simbolicamente, essa definição é [39]: 

  IIQIIeQ 33= .                                                                                   (60) 

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

  ( )[ ]13ÎÎ3 222 +−=−= IIICIIIIeQ z ,                                       (61) 

logo, 

  ( )12 −
=

II
eQ

C .                                                                                        (62) 

 Substituindo a Eq.(59) e a Eq.(62) em Eq.(58), obtém-se a expressão final para o 

valor esperado do Hamiltoniano quadrupolar [37,38,39]: 

  ( ) ( ) kj
kj

jkjkkj VImIm´
II

eQ
ImIm´ ,

,

2
2
3

Q ÎÎÎÎÎ
126

Ĥ ∑ δ−+
−

= .       (63) 

 Em termos físicos, o momento de quadrupolo elétrico nuclear mede o desvio de 

uma distribuição de carga nuclear de uma simetria esférica. Para uma distribuição 

esfericamente simétrica Q = 0. Q tem dimensões de área e é da ordem da magnitude de 

(rnu)2 (~10-24 cm2) [39]. 

 O gradiente de campo elétrico, Vj,k, tem 5 componentes independentes uma vez 

que ele também é simétrico e tem traço nulo (condição de Laplace). É possível, 

entretanto, reduzir este tensor simétrico à sua forma diagonal através da escolha de um 

novo conjunto de eixos ortogonais, X, Y e Z, os chamados eixos principais (PAS). Com 

relação ao sistema de eixos principais o tensor gradiente possui apenas 3 componentes 

não nulas, VXX, VYY e VZZ e possui traço nulo. Fazendo isso, apenas dois parâmetros são 

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 direção da componente principal do tensor gradiente, e X a direção da 

menor componente. De modo que: 

  XXYYZZ VVV ≥≥ .                                                                                (64) 

 Pode-se agora definir os dois parâmetros q e η como [39]: 
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  ( )0
22q ZVVe ZZ ∂∂== ,                                                                         (65) 

  ( ) ZZYYXX VVV −=η .                                                                             (66) 

 Como o tensor gradiente no PAS tem traço nulo, VYY e VXX tem o mesmo sinal. 

 O gradiente de campo elétrico é então especificado pela orientação dos eixos 

principais do tensor e pelos dois parâmetros q e η. Se o gradiente possui simetria axial, 

VXX = VYY e η = 0. Por esse motivo η é chamado de parâmetro de assimetria e mede o 

desvio de um gradiente de campo de uma geometria cilíndrica [37,39]. O valor de η 

pode variar entre 0 e 1. Se o gradiente, por outro lado, possui simetria esférica, ou 

cúbica, todas as componentes são iguais no PAS e a interação quadrupolar se anula 

[37]. 

 O Hamiltoniano quadrupolar no PAS tem a seguinte forma: 

  ( ) ( ) ( )[ ]222
2

Q ÎÎ1Î3
124

qĤ YXZ II
II
Qe

−η++−
−

= ,                                        (67) 

e em termos dos operadores +Î  e -Î  (Eq.(26)): 

  ( ) ( ) ( )




 +η++−
−

= −+
222

2

Q ÎÎ
2
11Î3

124
qĤ II
II
Qe

Z .                                    (68) 

 Em muitos casos o Hamiltoniano de spin total pode ser aproximado 

considerando apenas a interação Zeeman e a interação quadrupolar. Esta aproximação é 

freqüente em núcleos quadrupolares quando o experimento é feito em campos 

magnéticos altos [37,38]. Obviamente, a definição de “alto” dependerá da magnitude 

das outras interações. Assumindo que apenas a interação quadrupolar é importante, tem-

se que o Hamiltoniano de spin será: 

  QZeemanSpin ĤĤĤ += .                                                                            (69) 

 Para resolver a Eq.(69) é conveniente considerar que a direção do campo 

magnético é a mesma do eixo z. Ainda, por simplicidade, pode-se considerar que o 

parâmetro de assimetria é igual a zero. Assumindo que o eixo Oz esta paralelo ao plano 

XOZ, pode-se escrever: 
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  ( ) ( )ϕ+ϕ= senÎcosÎÎ xzZ ,                                                                 (70) 

em que ϕ é o ângulo entre a componente do momento angular no referencial do 

laboratório, Îz, e a componente do momento angular no sistema de eixos principais, ÎZ. 

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

 ( )

( )( ) ( )( )
( ) ( ) ( )[ ]

( ) ( )( )
















+ϕ+++

+ϕϕ+

+−−ϕ

−
=

−++

+

222
4
3

-

-2
3

22
2
1

2

Q

ÎÎsenÎÎÎ

ÎÎÎcossen

1Î313cos

124
qĤ

z

z

z II

II
Qe .                                         (71) 

 Os operadores +Î  e -Î  da Eq.(71) são definidos no sistema de eixos Oxyz, 

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

 A Eq.(71) foi escrita numa maneira a mostrar os elementos de matriz diagonais 

(∆m = 0) e fora das diagonais (∆m = ±1, ±2) do Hamiltoniano quadrupolar, o qual será 

tratado como uma perturbação do Hamiltoniano Zeeman. 

 Os vários níveis de energia da Eq.(69) e (71) podem ser escritos como: 

  ( ) ( ) ( ) ( )n
mmmmm E...EEEE 210 ++++= ,                                                      (72) 

onde n representa a ordem da perturbação. Introduzindo as seguintes simplificações na 

Eq.(71): 

  ( ) ( ) ( )
π

γ
=νϕ=µ+=

−
=ν

2
B

  ,cos  ,1  ,
122

q3 0
2

Q LIIa
IIh
Qe ,                       (73) 

obtém-se a partir da Eq.(71) [39]: 

( )

( ) ( )( )
( ) ( )( )

( ) ( )











−+−µ−+

+−µ−µ











ν

ν
−=

−−µν=

ν−=γ−=

1221

1481

12
E

,13E

,BE

222
8
3

222
2
32

2

3
122

4
11

0
0

am

am
mh

amh

mhm

L

Q
m

Qm

Lm h

,                                                     (74) 

em que os termos de ordem superior a 2 foram omitidos. Uma vez que E(1) e E(2) 

provocam alterações nos níveis de energia de ordem zero, o espectro de ressonância 

exibirá várias linhas: 

  ( ) ( ) ( )n
mmmLm ν++ν+ν+ν=ν ...21 ,                                                           (75) 

em que a correção de 1ª ordem é dada, por exemplo, como: 
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  ( ) ( ) 






 −µ
−ν−=

−
=ν −

2
13EE 2

2
111 m

h Q
mm

m .                                            (76)  

 A correção de 1ª ordem se anula para m = ½ de acordo com a Eq.(76). Isto 

significa que para núcleos com spins fracionários, as transições de energia ½ ↔ -½ 

(onde, m = I, I-1, ..., -I) não são afetadas pela correção de 1ª ordem da interação 

quadrupolar, e portanto não se observa o deslocamento da linha de ressonância 

correspondente a esta transição (transição central) [39]. As freqüências correspondentes 

as outras transições, por outro lado, são afetadas pela correção de 1ª ordem, e linhas 

satélites relacionadas às transições m ↔ (m-1), com m ≠ +½, aparecem simetricamente 

de cada lado da transição central (½ ↔ -½) [37,39]. Em um monocristal, onde µ = 

cos(ϕ) tem um valor definido, o espectro exibirá desta forma 2I linhas. 

 A correção de 2ª ordem, por outro lado provoca o deslocamento da linha de 

ressonância relativa à transição ½ ↔ -½. Neste caso, a correção é dada por [39]: 

  ( ) ( )( )( )191
16

22
4
3

2
2
21 −µµ−−

ν

ν
−=ν a

L

Q .                                                    (77) 

Como se pode observar na Eq.(77), a correção de 2ª ordem é inversamente proporcional 

ao campo magnético (fator νL), logo para núcleos com momento de quadrupolo elétrico 

pequeno, em geral, não é observado o seu efeito em espectros obtidos em  

espectrômetros com campos magnéticos altos. Ainda, pode-se mostrar que a correção de 

2ª ordem provoca um deslocamento da mesma magnitude nas freqüências de 

ressonâncias das transições m-1 ↔ m e -m ↔ -(m-1), com m = I.  

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

e as correções de 1ª e 2ª ordens. A correção de 1ª ordem tem a forma: 

  ( ) ( ) ( )13
8
qEE 2

2
1

23
1

23 −µ== −

Qe ,                                                               (78) 

e, 

  ( ) ( ) ( )13
8
qEE 2

2
1

21
1
21 −µ−== −

Qe ,                                                             (79) 

enquanto a correção de 2ª ordem é: 
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( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )167
84

3E

1109
84

3E

1109
84

3E

167
84

3E

24
2

2
23

24
2

2
21

24
2

2
21

24
2

2
23
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









ν

ν
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+µ−µ










ν

ν
=

+µ−µ










ν

ν
−=

+µ+µ−










ν

ν
−=

−

−

L

Q

L

Q

L

Q

L

Q

h

h

h

h

,                                             (80) 

logo, ( ) ( )2
23

2
23 EE −=−  e ( ) ( )2

21
2

21 EE −=− , ou de maneira geral [39]: 

  ( ) ( )( ) ( ) nn
m

nn
m   todopara  ,E1E 1+

− −= .                                                           (81) 

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

monocristal e com ϕ = 0o. 

 Como pode ser observado na figura 2.11 a correção de 1ª ordem não provoca 

alteração na transição de energia entre os níveis ½ e -½ e, portanto, o pico de 

ressonância associado a esta transição de energia não é afetado em relação a sua 

posição. Em segunda ordem por outro lado, como mostra a Eq.(77), esta transição e as 

demais serão modificadas, com exceção do caso para ϕ = 0o em que a correção de 2ª 

ordem se anula. A figura 2.11 ilustra a situação para ϕ = 0o. 

m

+3/2

+1/2

-1/2

-3/2

A

B

C

10

B

4
3 3

A C

4
3 3

A C

Ordem zero 1ª Ordem 2ª Ordem

1
23−νLν1

23νLν  

Figura 2.11. Ilustração dos níveis de energia (parte superior) em um monocristal com ϕϕϕϕ = 

0o e do espectro para um único núcleo (parte inferior). Os níveis de energia foram 

esquematizados assumindo um I = 3/2. 
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 Em adição, a separação, ∆ν, entre os satélites A e C (figura 2.11) será igual a: 

  ( ) ( )21 ν∆+ν∆=ν∆ .                                                                                (82) 

Entretanto, como pode ser observado pela Eq.(81), a correção de 2ª ordem é uma função 

ímpar de m e isso significa que as diferenças ( ) ( ) ( )( )22
1

12 EE mmhm −=ν −  e 

( ) ( )
( )

( )( )2
1

212 EE −−−− −=ν mmhm  são iguais, e portanto ( )2ν∆ = 0 [39]. Logo a equação para a 

separação entre os satélites, ( )1ν∆=ν∆ , será: 

  ( ) ( ) ( )( ) ( )
( )

( )( ) ( ) ( )( )( )11
1-m

1
1-m-

1
m-

11111 EEEE mhmmhm −−−=ν−ν=ν∆ − .                         (83) 

Uma vez que a correção de 1ª ordem é uma função par de m então ( ) ( )11 EE mm =−  e 

( )
( ) ( )1

1
1

1 EE −−− = mm , então a Eq.(83) pode ser rescrita como: 

  ( ) ( )
( )
( )( )( ) ( )( )2

121
1-m

1
m

11 13E22E −−µν=−=ν∆ mQhm .                                   (84) 

A Eq.(84) pode então ser utilizada para descrever a separação entre os satélites A e C 

em 1ª e 2ª ordem. Logo, espectros de RMN de spins > ½ podem ser utilizados para 

determinar a orientação entre a direção do campo magnético aplicado e a componente 

principal do tensor gradiente de campo elétrico no PAS, o qual é paralelo ao momento 

angular de spin no PAS [37,39]. Para spin 3/2 o valor de ∆ν é igual à 

(e2qQ/2h)(3cos2(ϕ)-1). 

 Num monocristal o espectro real pode ser obtido pela convolução com uma 

gaussiana ou lorenziana, como foi feito, por exemplo, na Eq.(46) para a interação 

dipolar. Num pó, por outro lado, deve-se considerar todos os valores possíveis de cos(ϕ) 

como foi feito também na interação dipolar.  

 Para spins I = 3/2 ou 1 os dois satélites são dados pelas seguintes equações: 

  

( ) ( )

( ) ( ) ( ) 






 −µ
−ν=

−
=ν








 −µ
−ν−=

−
=ν

−−−
−

−

2
13EE

2
13EE

2

2
111

2

2
111

m
h

m
h

Q
mm

m

Q
mm

m

.                                          (85) 

 Assumindo apenas a correção de 1ª ordem, a frequência de ressonância será dada 

por νm = νL ± ( )1
m±ν . Deve-se então resolver a equação para µ e, novamente, a densidade 
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espectral será dada por ( ) ( )νµ dd , em que ∆ν = νm - νL. Para facilitar a resolução pode-

se fazer: 

  
2
1

x
−ν
ν−ν

=
mQ

Lm ,                                                                                       (86) 

obtendo-se: 

  ( ) 2
1

x21
3

1u ±=± ,                                                                               (87) 

em que a densidade espectral dos picos satélites será [39]: 

  ( )
( )

( )













<<−






 +

<<−






 −−

=
−

−

1x21 ,         x
3
2

3
1

3
1

21x1 ,     x
3
2

3
1

3
1

xP
2

1

2
1

.                                        (88) 

 Para spins I = 1 o espectro real é obtido pela convolução da Eq.(88) com uma 

função gaussiana ou lorenziana. Para o caso de I = 3/2, deve-se levar em consideração o 

pico central referente à transição ½ → -½. Isso é facilmente alcançado pela soma dos 

picos satélites, convoluídos com alguma função de distribuição, com uma função que 

descreva a densidade espectral do pico central. Deve-se considerar neste caso a razão 

entre as áreas dos picos satélites e do pico central. Essa razão é dada por I(I+1)-m(m-1) 

[37,39]. Para spins 3/2 é igual à 3:4:3. Logo: 

  ( ) ( )∫ ν=ν
a

a-
Q dx-xsxP)(S ,                                                                      (89) 

e, no caso do pico central: 

  ( ) ( )( ) ( ) 












 ννχν+πχ=ν ∫

ν

ν−

− dS
3
2111)f( Q

22 .                                       (90) 

A figura 2.12 mostra dois espectros quadrupolares convoluídos com uma função 

lorenziana em que a separação entre os picos satélites é igual a νQ. 

 Argumentos similares podem ser utilizados para derivar a equação que descreve 

a forma de linha assumindo efeitos de 2ª ordem. Entretanto, não será mostrado aqui. 

Maiores detalhes com relação a este ponto podem ser obtidos na referência [39]. 
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Figura 2.12. Espectros de RMN de núcleos quadrupolares em 1ª ordem. Os espectros 

correspondem a spins I = 1 (esquerda) e 3/2 (direita). Os espectros foram simulados para ηηηη 

= 0. No espectro à direita, a área do pico central é igual a 2/3 da área dos picos satélites.  

 Deve-se frisar que o formato de linha mostrado na figura 2.12 foi obtido 

assumindo um parâmetro de assimetria igual a zero, ou seja, considerando um gradiente 

de campo elétrico axialmente simétrico no núcleo. Em muitos casos esta aproximação é 

válida. Entretanto uma equação mais geral pode ser obtida. Neste caso a Eq.(76) é 

modificada para: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )







 αβη−−β
−ν−=ν

2
2cossen1cos3 22

2
11 mQm ,                    (91) 

onde β e α são os ângulos de Euler. Para η = 0, β = ϕ. 

 Bloembergen e Rowland resolveram a equação geral para o formato de linha de 

espectros de RMN quadrupolar com correção de 1ª ordem. Mais detalhes sobre a 

derivação desta equação podem ser encontrados nas referências [38,39,40]. Considere a 

integral elíptica completa: 

  ( )
( ) ( )( )( )∫

π

φ














φα−
=α

2/

0
2/12

d
sensen1

1
K ,                                              (92) 

e definindo S(x) igual à: 

  ( ) ( )( )
( )

2
1

x1
31x2

2
1x,S 








−η

η−η++
=η ,                                                       (93) 

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

para a densidade espectral quadrupolar é: 
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e, 

 ( )
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.               (95) 

 No intervalo entre ( )η+− 12
1  < x < 1 a função P+(x,η) tem uma singularidade 

em x = -½(1- η). Por outro lado, no intervalo -1 < x < ( )η+12
1  a equação P-(x,η) tem 

uma singularidade em x = ½(1-η). Logo, a separação entre os dois picos é ∆ = νQ(1-η) 

(Figura 2.13). Para spins 3/2 esse valor é (e2qQ/2h)(1-η). Ainda, pode-se observar que o 

valor de ∆ para η = 0 é o mesmo que na Eqs.(88) e (90). O espectro final é obtido pela 

soma das componentes P+(x, η) e P-(x, η), seguido da convolução de acordo com 

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

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

 Nesse momento é interessante fazer alguns comentários sobre o gradiente de 

campo elétrico eq no núcleo ( ( )0
22q ZVVe ZZ ∂∂== ). Foi visto que a interação 

quadrupolar depende da derivada segunda do potencial elétrico no núcleo (expansão de 

Taylor de V( x
r ) em torno do núcleo). 
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Figura 2.13. Picos satélites simulados pelas Eqs. (94) (Linha vermelha tracejada) e (95) 

(Linha preta tracejada). (Esquerda) ηηηη = 0. (Direita) ηηηη = 0,5. 
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 O potencial elétrico V( x
r ) tem origem a partir das cargas elétricas externas, que 

podem ser tanto de outros núcleos quanto de elétrons livres. O potencial elétrico 

produzido por uma carga e ao longo do eixo principal z, em que o centro do núcleo 

coincide com o a origem do sistema de coordenadas é [38]: 

  ( ) ( )
5

22
22 3q

r
rz

eZVVe ZZ

−
=∂∂== ,                                              (96) 

em que x, y e z são os eixos coordenados e r2 = x2+y2+z2 é a distância entre a carga e o 

núcleo (figura 2.15). 

 A Eq.(96) enfatiza a dependência de eq com a distância entre a carga e o núcleo. 

Em outras palavras, as cargas mais próximas ao núcleo contribuem em maior efeito com 

o valor do gradiente. 

 Pode-se supor, então, que os elétrons pertencentes ao próprio núcleo atômico 

contribuiriam mais para o valor de eq. Entretanto, se os elétrons encontram-se 

distribuídos em uma camada “fechada”, então numa primeira aproximação 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 C4 passa através de um núcleo na 

direção de z. Uma rotação de 90o envia x para y e y para –x. Logo, Vxx = Vyy, Vxy = -Vyx, 

Vxz = Vyz, e Vyz = -Vxz. Logo, η será igual a 0, e o eixo C4 é um eixo de simetria para um 

gradiente de campo elétrico. Similarmente, η será igual a 0 para todos os eixos de 

simetria Cn, com n > 2. Ainda, o gradiente de campo elétrico se anula para simetria 

esférica, cúbica ou tetraédrica, visto que Vxx = Vyy, = Vzz = 0 para satisfazer a condição 

de Laplace ( 02 =∇ jjV ) [37,39]. 

 De fato, em virtude da camada eletrônica do átomo estar mais próxima ao núcleo 

qualquer desvio de uma simetria esférica do potencial oriundo dos elétrons do próprio 

átomo, ocasionado por uma carga e externa, terá um efeito no valor do gradiente sentido 

pelo núcleo. Este resultado indica que o gradiente de campo elétrico eq oriundo das 

cargas externas deve ser corrigido para levar em consideração o efeito das cargas 

externas na distorção da camada eletrônica do átomo [38]. 
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Figura 2.14. Espectros quadrupolares simulados para I = 3/2 e 1. 
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 O gradiente de campo elétrico observado, eqobs, será então [37,38,39]: 

  ( )∞γ= -1qq obs ee ,                                                                             (97) 

em que γ∞ é o fator de anti-blindagem de Sternheimer (“Sternheimer anti-shielding 

factor”) em referência aos trabalhos pioneiros de Sternheimer nesta área [37,39,40]. 

Para íons de lítio (Li+) γ∞ = 0,255. Valores para outros núcleos podem ser encontrados 

em tabelas especializadas [52]. 
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Figura 2.15. Ilustração de uma carga elétrica e em um sistema de coordenadas esféricas 

( ( )( )32 1cos3q ree −θ= ). 
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3. Experimentos e Resultados 

3.1. Considerações gerais 

 Nas primeiras duas partes desta tese dissertou-se, de uma maneira geral, sobre as 

argilas e a espectroscopia de ressonância magnética nuclear. Nesta última, enfatizaram-

se as duas principais interações que ocorrem em espectros de RMN no estado sólido: a 

interação dipolar e a interação quadrupolar. 

 As argilas vêm sendo estudadas por ressonância magnética nuclear a muitos 

anos [3,4,5,6]. A principal razão para isto está relacionada com as propriedades físico-

químicas apresentadas pelas argilas e também à sua grande variedade estrutural [1,7]. 

Em geral, dois campos de pesquisa podem ser visados pela ótica da RMN. A primeira 

esta relacionada com estudos baseados na obtenção de espectros de RMN e análise dos 

espectros obtidos assumindo algum modelo físico. Nesta pode-se inferir sobre a 

estrutura molecular, ou arranjos moleculares do sistema em estudo e também, inferir 

sobre efeitos dinâmicos, como movimentos moleculares rotacionais e translacionais, e 

seus efeitos nos espectros de RMN [6,53]. A segunda ótica preocupa-se em obter dados 

a partir da relaxação dos spins nucleares e, tal como anteriormente mencionado, analisar 

os dados em confronto com modelos propostos. Visto que a relaxação nuclear é um 

processo que depende da troca de energia com o meio, os dados obtidos desta maneira 

estão relacionados com a dinâmica do conjunto de spins [54,55]. 

 Neste trabalho, optou-se pela obtenção dos espectros de RMN, em detrimento à 

análise do perfil de relaxação, em virtude dos objetivos traçados. Um assunto de grande 

interesse e de longo debate no campo das argilas é o modelo experimental para o arranjo 

de moléculas de água intercaladas em argilas. Diversas tentativas experimentais já 

foram utilizadas, tais como infravermelho, difração de raios-X e nêutrons 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 característica. Além disso, simplificações excessivas na análise dos dados 

experimentais podem provocar erros, e assim por diante. 
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 Os espectros de RMN podem fornecer evidências experimentais a respeito do 

arranjo das moléculas de água [4,6,32]. Como foi colocado na parte 2, a interação 

dipolar depende da orientação dos vetores internucleares e a direção do campo 

magnético [51]. Logo, pode-se inferir sobre o arranjo espacial de moléculas de água 

absorvidas pela argila. Ainda, mostrou-se que o formato de linha de espectros 

quadrupolares possui uma forte dependência com parâmetros de simetria do gradiente 

de campo elétrico no núcleo dos átomos, portanto, podendo ser aplicado em problemas 

que se supõem que a simetria do gradiente se altera em resposta a algum estímulo 

externo [56]. 

 Os resultados experimentais que serão apresentados foram obtidos a partir da 

hidratação da argila sintética Fluorhectorita (Fht) [32,58]. Como foi dito na parte 1, a 

Fluorhectorita é uma argila obtida por métodos laboratoriais e faz parte do grupo das 

smectitas [14,57]. Sua fórmula química é semelhante a da hectorita, com a exceção 

desta apresentar a função (-OH) em substituição ao átomo de flúor (-F). Por este 

motivo, os resultados apresentados podem ser comparados com resultados obtidos com 

outras argilas do grupo smectita, diga-se, a própria hectorita e a montmorilonita. Ainda, 

visto que a fórmula química da Fluorhectorita não possui hidrogênio, pode-se atribuir 

todo sinal proveniente do espectro de 1H a moléculas de água absorvidas pela argila. 

 Tendo em vista o crescente aumento no número de trabalhos realizados por 

simulação computacional focando o processo de hidratação e expansão das argilas, 

notadamente smectitas, pode-se também justificar a realização deste estudo com a 

finalidade de testar algumas previsões sugeridas a partir dos dados simulados 

[10,18,23,59]. Uma desta é a existência de um estado de expansão intermediário entre 

uma monocamada e uma bicamada de moléculas de água. Esta observação foi feita 

recentemente a partir da simulação da hidratação da Li-montmorilonita e necessita de 

demonstração experimental [10]. 

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

• Caracterizar o arranjo espacial de moléculas de água intercaladas 

em Fluorhectoritas. 
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 Todos os resultados obtidos neste trabalho estão relacionados a este tema 

central. Ainda, como objetivos secundários, buscou-se dar uma contribuição nos 

seguintes temas: 

• Formação de íons H+ em Fluorhectoritas; 

• Comportamento de íons Li+ intercalados na Fluorhectorita. 

 Essas e outras informações foram investigadas por meio da obtenção de 

espectros de RMN e também a partir de experimentos de raios-X. Os experimentos de 

RMN foram executados em espectrômetro localizado no Departamento de Química 

Fundamental da UFPE, enquanto os experimentos de raios-X foram executados no 

Laboratório Nacional de Luz Síncroton (LNLS), localizado na cidade de Campinas (São 

Paulo). 

 

3.2. Metodologia experimental 

 Os objetivos deste trabalho podem ser investigados através da variação do 

conteúdo de água na argila compreendendo os regimes de monocamada a bicamada de 

moléculas de água, seguida da obtenção dos espectros correspondentes de RMN. Para 

alcançar isto, pode-se utilizar uma estratégia experimental bastante utilizada e 

amplamente aceita em diversos estudos. Trata-se da exposição da amostra, 

Fluorhectorita, a vapores de água controlados, em outras palavras, a diferentes 

condições de umidade relativa (UR) [4,6,57].  

 A umidade relativa pode ser definida, em termos simples, como a razão entre a 

pressão de vapor de água do ambiente em relação à pressão de vapor de água de 

saturação [60]: 

  %100UR
vp

p
= ,                                                                                    (98) 

em que p é a pressão de vapor de água do ambiente e pv é a pressão de vapor de água de 

saturação. Considere uma caixa fechada no qual o fundo é coberto com uma pequena 

quantidade de água a uma temperatura T. Assumindo que o ar ambiente dentro da caixa 

inicialmente esta completamente seco, pode-se esperar que após certo tempo, devido à 

evaporação, o ar torna-se úmido. Quando a taxa de evaporação e a taxa de condensação 
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são iguais diz-se que o ar esta saturado e então a pressão de vapor é chamada de pressão 

de vapor de saturação. Isto significa que em uma caixa fechada contendo água pura no 

fundo, a umidade relativa após atingir o equilíbrio é igual a 100%. 

 Pode-se modificar a umidade relativa em um dado ambiente através do emprego 

de soluções salinas saturadas. Para soluções diluídas, o efeito sobre a pressão de vapor 

pode ser explicada pela equação linear de Raoult, que postula uma relação linear entre a 

pressão de vapor da solução e a pressão de vapor de saturação através da fração molar 

do solvente na solução ( vsolvente pXp = ) [61]. 

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

  { }TBAexpUR = ,                                                                            (99) 

em que A e B são constantes que dependem do sal em solução. A tabela 3.1 lista os sais 

e seus respectivos valores de UR a uma temperatura de 20oC [62,63]. 

 As amostras para estudo foram preparadas da seguinte maneira: 

1. Experimentos com a Fluorhectorita na forma de pó em função da umidade 

relativa. Neste caso amostras de Fluorhectorita, em recipientes adequados, foram 

colocadas dentro de caixas plásticas fechadas. Em cada caixa foi colocado, também, 

uma placa de Petri contendo uma solução super-saturada do sal desejado. Para alcançar 

o valor esperado de umidade relativa, cada solução do sal foi preparada de tal maneira a 

deixar apenas uma fina camada de água acima do sal precipitado. Ainda, dentro de cada 

caixa, colocou-se um higrômetro para checar o valor de UR obtido. Cada caixa foi 

mantida nessas condições por pelo menos 48 horas a temperatura ambiente 

aproximadamente constante de 20oC antes da obtenção dos espectros. Em algumas 

situações, a solução salina foi substituída por placas de Petri contendo sílica gel. Nesses 

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

2. Experimentos com a Fluorhectorita na forma orientada (pseudo-cristal) em 

função da umidade relativa. Amostras orientadas foram preparadas pelo método de 

sedimentação. Suspensões de Fluorhectorita em água foram obtidas após agitação 

intensa de aproximadamente 3% de Fluorhectorita em água destilada e deionizada. A 

suspensão foi então colocada sobre um recipiente plástico e deixada evaporar 

lentamente. Após a evaporação da água, o pseudo-cristal de Fluorhectorita, com 
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espessura de aproximadamente 1 mm, foi cortado em pedaços cilíndricos de 

aproximadamente 4 mm de diâmetro e submetidos a secagem com sílica gel. Em 

seguida, os pseudo-cristais foram colocados nas condições de UR desejadas, pelo 

mesmo procedimento descrito acima. 

 As Fluorhectoritas sintéticas empregadas neste trabalho foram cedidas pela 

empresa Corning Inc (New York, USA). A composição química das amostras de 

Fluorhectorita utilizadas neste trabalho foi determinada como: Mx(Mg6-xLix)F4Si8O20, 

em que M é o cátion intercalador que pode ser Li ou Na, e x é 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 síntese tradicionalmente 

empregado nas indústrias de síntese de argilas pode levar a ligeiras modificações na 

composição química 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 iônica 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 80oC.  

 Após a preparação das amostras, obtiveram-se os espectros de RMN. Para isto 

foi utilizando um espectrômetro Varian UNITY Plus 300 MHz (7,04 T) equipado com 

bobinas de detecção direta e inversa. Durante os experimentos a temperatura foi 

controlada pelo módulo padrão de temperatura variável disponível no sistema Varian. O 

módulo de temperatura variável controla a temperatura com uma resolução de ±0,1oC.  

 As amostras de Fht foram colocadas em tubos de vidro de 5 mm de diâmetro. As 

amostras orientadas foram dispostas em duas diferentes orientações: uma com o eixo de 

sedimentação paralelo à direção do campo magnético externo, e uma com o eixo de 

sedimentação perpendicular à direção do campo (Figura 3.1). 

 Os espectros de 1H e 7Li foram obtidos utilizando uma sequência de um único 

pulso seguido da aquisição do sinal. Todos os experimentos foram feitos com 500 

repetições numa janela espectral de 100 kHz. O tempo entre cada sequência foi ajustado 

em 1 segundo (tempo de espera). Nos experimentos com temperatura variável, entre 

cada variação de temperatura esperou-se 20 minutos antes da obtenção dos espectros. 
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Figura 3.1. (a) ( 0B  n
rr

⊥ ) orientação perpendicular do pseudo-cristal de Fht; (b) ( 0B // n
rr

) 

orientação paralela. 

 Alguns espectros foram obtidos em amostras de Fht expostas a vapor de água 

deuterada (D2O). Nesses casos, as amostras foram preparadas segundo o método 

descrito acima, com a exceção do emprego de água deuterada ao invés de água 

deionizada e destilada. As especificações técnicas são: Deuterium Oxide (D2O), 

99,9%, ALDRICH. Os espectros de 2H foram obtidos com 150000 repetições. 

 Os experimentos quantitativos foram feitos com total controle dos parâmetros 

espectrais e eletrônicos. O ganho de sinal da bobina de detecção foi ajustado para zero 

dB, com a finalidade de evitar a saturação do sinal. Uma amostra sólida de 

Adamantano, M.M = 136,26 g/mol (massa molecular), foi utilizada como referência 

externa nos experimentos quantitativos. Os espectros de 1H do Adamantano foram 

obtidos com um tempo de repetição de 60 segundos. 

 Os experimentos de raios-X realizados no LNLS foram feitos utilizando um 

comprimento de onda λ = 1,24 Å. Neste caso, as amostras foram colocadas num porta-

amostra sob fluxo contínuo de ar úmido/seco, o qual mantinha a umidade relativa em 

valores aproximadamente constantes. Este controle da umidade foi feito pelo 

bombeamento de ar através de uma solução salina saturada, a qual posteriormente era 

misturada com ar seco bombeado através de uma coluna de sílica 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 25oC utilizando um sensor 

termoelétrico Peltier, e a umidade relativa foi monitorada continuamente por um sensor 

de umidade inserido próximo à amostra.  

 

Tabela 3.1. Sais utilizados para preparar as condições de umidade relativa 

desejadas [62,63]. 

Sal UR Temperatura (oC) 

LiCl.H2O 15% 20 

CaBr2.6H2O 18% 20 

KC2H3O2 20% 20 

CaCl2 32% 20 

MgCl2 34% 20 

NaI.2H2O 39% 20 

Zn(NO3)2.6H2O 42% 20 

K2CO3.2H2O 44% 20 

KCNS 47% 20 

Na2Cr2O7.2H2O 52% 20 

Ca(NO3)2.4H2O 54% 20 

Mg(NO3)2.6H2O 55% 20 

NaBr.2H2O 58% 20 

NH4NO3 65% 20 

NaNO2 66% 20 

KI 70% 20 

NaClO3 75% 20 

NaCl 76% 20 

NH4Cl 79% 20 

KBr 84% 20 

KCl 86% 20 

ZnSO4.7H2O 90% 20 

Na2SO4 93% 20 

K2SO4 97% 20 
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3.2.1. Obtenção dos espectros de RMN e a transformada de Fourier 

 Como foi mencionado acima, os espectros de RMN foram obtidos por meio de 

uma sequência de pulsos de um único pulso e aquisição do sinal (FID). A figura 3.2 

ilustra o diagrama, em bloco, da sequência utilizada. Note que a escala do diagrama é 

temporal. Inicialmente tem-se o tempo de espera (DT) que possui a função de preparar 

os spins em um determinado estado. Em geral, para experimentos quantitativos deve-se 

fazer DT igual 5 x T1 (5T1), em que T1 é o tempo de relaxação longitudinal dos spins 

sondados. Em termos simples, T1 é uma constante de tempo que mensura quão rápido 

os spins retornam ao seu estado de equilíbrio após a perturbação com o campo de rádio-

frequência. Valores típicos de DT são da ordem de segundos em líquidos e 

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

 Entre o pulso de RF e a aquisição do sinal de RMN existe um tempo, 

comumente chamado de tempo morto (“dead time”), da ordem de microssegundos, no 

qual em sólidos deve ser o menor possível para evitar distorções do sinal. 

 O sinal de RMN pode ser expresso, em sua forma mais simples, por uma função 

cosseno (correspondente à parte real) e uma função seno (correspondente a parte 

imaginária), ambas moduladas por uma exponencial que decai com uma constante de 

tempo relacionada à coerência entre os spins. Esta constante é o tempo de relaxação 

transversal, T2, e, sem maiores detalhes, mede o quão rápido a magnetização transversal 

decai (perde a coerência). Em líquidos, T2 é da ordem de segundos e em sólidos, é da 

ordem de microssegundos. Maiores detalhes podem ser consultados nas referências 

[44,64].  

π/2

Tempo de 
Espera (DT) 

Pulso de
RF

DT

Aquisição do
sinal

τ (s)

ACQI

 

Figura 3.2. Diagrama em bloco da sequência de pulso utilizada na obtenção dos dados de 

RMN. 
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 Na situação descrita acima, o sinal de ressonância magnética nuclear para um 

único tipo de spin tem a forma matemática [65]: 

  ( ) { }τπ






 τ
−=τ 0

2
0 i2exp

T
exp vMM ,                                                    (100) 

em que M0 é a magnetização nuclear no equilíbrio térmico e ν0 é a frequência de 

precessão nuclear de Larmor. Se considerarmos apenas a parte de real da Eq.(100) e 

fizermos M0 = 1 e ν0 = 0, então a Eq.(100) pode ser simplificada como: 

  ( )[ ]






 τ
−=τ

2T
expRe M .                                                                      (101) 

 As Eqs.(100) e (101) podem ser generalizadas para o caso de vários spins 

diferentes, com diferentes freqüências de Larmor. Para isto é suficiente executar a soma 

sobre cada spin ( ( ) ( ) ( ){ } ( ){ }∑ =
τπτ−=τ

k

j
jj vMM

1 0
j

20 i2expTexp ). Essas equações foram 

deduzidas para o caso onde a frequência de Larmor não é afetada por efeitos, tais como 

a interação de deslocamento químico e a interação dipolar, por exemplo. 

 Uma expressão semelhante, levando em consideração a interação dipolar em um 

material policristalino, pode ser obtida. Como foi feito nas Eqs.(48), (49) e (50) deve-se 

considerar todos os valores possíveis de cos(θ) (θ o ângulo entre a direção de 0B
r

 e o 

vetor internuclear). Dessa forma, partindo da Eq.(100), tem-se [65]: 

  ( ) { } { }[ ]τπν+τπν






 τ
−=τ 1-1

2
0 i2expi2exp

T
expMM ,                           (102) 

em que ν1 e ν-1 são dados pela Eq.(47) e ν0 = 0. Fazendo, M0 = 1, U+ = πD e U- = -πD, e 

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

( ) ( )( )[ ]τ−θ






 τ
−∝τ 1cos3cos

T
exp 2

2

M . Num pó, M(τ) deve ser integrado em todos os 

valores possíveis de cos(θ) assumindo que o vetor internuclear está distribuído numa 

esfera de raio unitário. Dessa forma, denominando x = cos(θ) e fazendo 

( )dθsendx θ−=  obtém-se a equação do sinal de RMN para um par de spins 

interagindo por interação dipolar: 
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  ( ) ( )( )[ ]∫
−

τ−






 τ
−∝τ

1

1

2

2

dx1x3cos
T

expS .                                               (103) 

 Os espectros referentes às Eqs.(101) e (103) são então obtidos após a 

transformada de Fourier. A figura 3.3 mostra os gráficos das Eqs.(101) e (103) e suas 

respectivas versões no espaço espectral. 

 Espectros de RMN de 1H obtidos das amostras hidratadas de Li- e Na- 

Fluorhectorita (Li-Fht e Na-Fht), preparadas sob condições de baixa umidade relativa 

(UR < 45%), apresentam, em adição ao dubleto de Pake um pico central, cuja sua 

origem será destacada mais adiante. Os espectros são mostrados na figura 3.4 em que os 

valores de umidade relativa são iguais a 15%, para a Na-Fht, e 32% , para à 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 é 

atribuído à contribuição da interação de deslocamento químico, o qual também é 

dependente da orientação dos spins em relação ao campo magnético. Em geral, ela 

causa apenas pequenas distorções da forma de linha dipolar.  

 O campo magnético efetivo experimentado ou “sentido” pelo núcleo atômico em 

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

efetivo será dado por ( )δ+=
~1BB 0efetivo

rr
, em que o parâmetro δ

~  é o tensor de 

blindagem magnética.  
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Figura 3.3. Gráficos simulados do sinal de RMN na ausência (esquerda) e na presença 

(direita) de interação dipolar. No detalhe, os espectros obtidos após a transformada de 

Fourier. 
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Figura 3.4. Espectro de 1H em Na-Fht à 15% de umidade relativa (esquerda) e em Li-Fht à 

32% de umidade relativa (Direita). 

 Os elementos do tensor δ
~  dependem da orientação dos eixos moleculares em 

relação à direção do campo magnético. Dessa maneira, a interação de deslocamento 

químico é representada por um tensor (de ordem 2), o qual reflete a interação, 

dependente de orientação, do ambiente eletrônico de um dado núcleo com o campo 

magnético externo. Logo, valores diferentes de deslocamento químico serão observados 

para um spin nuclear em diferentes orientações em relação ao campo magnético. O 

Apêndice F contém uma breve introdução ao tensor de deslocamento químico e ao 

cálculo de seu efeito na perturbação da forma de linha dipolar mostrado na Eq.(50) para 

um par de spins idênticos e isolados. Neste momento, entretanto, será mostrado apenas 

o resultado final. A Eq.(104) apresenta a expressão matemática da forma de linha 

dipolar corrigida pelo efeito da interação de deslocamento químico, assumindo que o 

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

 ( )
( ) ( )

( ) ( )













∑+<<∑−−







+

∑−
ν

∑+<<∑−







+

∑+
ν

−

=Σεν
−

−

11

2
1

1

11

2
1

1
1

ε2∆νε ,                        1
ε

∆

ε∆ν-ε2 ,                      1
ε

∆

,,P .    (104) 

 Observe que no caso do tensor de blindagem magnética ser axialmente simétrico 

a equação corrigida da forma de linha dipolar difere por um fator Σ da Eq.(50), o qual é 

proporcional à (γB0/2π)(∆σ/6){(3cos2(ϕ1)-1)+(3cos2(ϕ2)-1)}, em que ∆σ é a anisotropia 

do deslocamento químico (∆σ = σ|| - σ⊥) e ϕ1 e ϕ2 são os ângulos entre e o vetores (O-
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H)1 e (O-H)2 e um eixo comum denominado de C*, o qual está orientado em relação a 

0B
r

 por um ângulo ψ (apêndice F). A interpretação geométrica para ∆σ está relacionada 

com o desvio de uma simetria esférica do tensor de deslocamento químico. A figura 3.5 

mostra o espectro simulado pela Eq.(104) e o espectro experimental obtido a partir da 

Li-Fht à 32% de UR. O espectro foi simulado com Σ igual a ε/10. 

 Uma maneira de realçar as características e diferenças entre os espectros 

experimentais de 1H obtidos a partir da Li- e Na-Fht, tais como a diferença na amplitude 

do pico central em função da umidade relativa entre as amostras e a presença da 

anisotropia do deslocamento químico, é provocando uma perturbação de 1ª ordem na 

fase do espectro. Isto pode ser feito através do deslocamento da origem do tempo τ do 

sinal do FID por uma quantia τ0 seguido da transformada de Fourier [66,67].  

 Em RMN não é possível sincronizar perfeitamente o início do processo de 

relaxação e a observação do sinal (FID), de maneira que o sinal adquirido ( )τS  não é o 

FID real, mas é o sinal deslocado da origem do tempo, em outras palavras, 

( )τS = ( )0FID τ+τ . A aplicação da transformada de Fourier em ( )τS  não retorna o 

espectro de RMN verdadeiro, mas o espectro ( )νS  com uma perturbação na fase, o qual 

é uma função linear da frequência [66]. Dessa maneira: 

  ( ) ( ) { } ( ) { }00 2expd2exp πντν=τπντ−τ+τ=ν ∫
∞

∞−
iFiSS .                    (105) 

A figura 3.6 mostra quatro espectros simulados com diferentes deslocamentos τ0. 
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Figura 3.5. (Esquerda) Espectro simulado com a correção da interação de deslocamento 

químico. (Direita) Espectro experimental (Li-Fht 32% UR). No espectro simulado o valor 

de ΣΣΣΣ corresponde a 10-1 do valor de εεεε. 
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Figura 3.6. Espectros simulados com diferentes valores de ττττ0000. (A) ττττ0000 = 0; (B) ττττ0000 = ττττn; (C) ττττ0000 

= 3ττττn; (D) ττττ0000 = 4ττττn. O fator ττττn representa a magnitude do deslocamento. 

 

3.2.2. Difração de raios-X e distância basal (d001) 

 Como foi mencionado na seção 1.2, a hidratação de argilas do tipo 2:1 vem 

acompanhada da expansão da distância basal (d001) [57,68]. O intervalo de hidratação 

empregado neste estudo corresponde ao regime entre uma monocamada e uma 

bicamada de moléculas de água. Para ficar mais claro esta definição de camadas de 

moléculas de água, nesta seção serão mostrados os resultados de difração de raios-X 

obtidos a partir das amostras de Li- e Na-Fht obtidas em função da umidade relativa. As 

amostras e os experimentos foram obtidos segundo a metodologia mostrada na seção 

3.2. A figura 3.7 mostra no lado esquerdo os resultados de raios-X obtidos, e do lado 

direito o gráfico das distâncias basais em função da umidade relativa. 
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Figura 3.7. (Acima, esquerda) Reflexão de raio-X do plano 001 em Li-Fht em função de 

UR; (acima, direita) Gráfico da distância basal em Li-Fht em função de UR; (abaixo, 

esquerda) Reflexão de raio-X do plano 001 em Na-Fht em função de UR; (abaixo, direita) 

Gráfico da distância basal em Na-Fht em função de UR. 

 Os gráficos de raios-X da figura 3.7 mostram apenas a reflexão do plano 001 em 

função da umidade relativa. Os gráficos estão mostrados em unidades de 

( ) λΘπ= sen4g , em que d2g π=  é o módulo do vetor transferência de momento ou 

vetor de rede recíproca, 2Θ é o ângulo de espalhamento e λ é o comprimento de onda 

dos raios-X [69]. Na amostra de Na-Fht a reflexão correspondente ao plano 001 aparece 

em g001 aproximadamente igual à 0,51 Å-1 no intervalo de UR entre 13% e 55%. O 

aumento da umidade acima deste intervalo provoca um deslocamento da posição da 

reflexão 001 para g001 ~ 0,4 Å-1. O gráfico da distância basal, calculado a partir dos 

resultados obtidos da Na-Fht, é mostrado no lado direito da figura 3.7. Note que os 

valores da distância basal foram calculados considerando apenas a amplitude máxima 

das reflexões. 
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 A partir do gráfico da distância basal, pode-se definir duas regiões distintas. A 

primeira região será denominada de região I ou 1WL e corresponde ao intervalo 

experimental de umidade relativa igual a 13% a 52%. A segunda região, região III ou 

2WL, corresponde ao intervalo entre 60% e 90%. Na primeira região a distância basal é 

aproximadamente igual à 12,2 Å, enquanto na região III d001 é igual a ~ 15,4 Å. 

 Um comportamento diferente é observado na amostra de Li-Fht. Nesta são 

observadas três regiões diferentes. A primeira, compreendida no intervalo de 18% a 

45% com uma distância basal de ~ 12 Å, a segunda entre 50% à 70% possui um d001 ≈ 

14 Å, e a terceira região entre 70% e 90% com um d001 ≈ 15,4 Å. A segunda região 

observada para a amostra de Li-Fht será chamada de 1,5WL. Esses resultados mostram 

que existe uma dependência da hidratação bem como da expansão das galerias da 

Fluorhectorita em relação ao cátion intercalador. Esse resultado também tem sido 

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

 

3.2.3. Espectros de 1H em função da umidade relativa (UR) 

 A figura 3.8 mostra espectros de 1H obtidos a uma temperatura de 20oC em Li- e 

Na-Fht em função de UR. Os espectros foram obtidos com as argilas na forma de pó. 

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 não devem ser interpretados como um segundo dubleto de Pake, mas como um 

efeito da perturbação da fase do espectro. 
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Figura 3.8. Espectros de 1H em Na-Fht (esquerda) e Li-Fht (direita) em função da 

umidade relativa. 
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 Tanto na amostra de Na-Fht quanto na amostra de Li-Fht existe um valor crítico 

de UR no qual não é mais possível observar o dubleto de Pake, uma vez que a 

contribuição do pico central se torna dominante. Mesmo na região de baixa umidade, 

diga-se UR < 50% a presença do pico central se mostra intensa, notadamente na amostra 

de Na-Fht. A figura 3.9 mostra uma comparação entre os espectros da Li-Fht e da 

amostra de Na-Fht em determinados valores de UR. A comparação mostra que a 

amplitude do pico central é maior na amostra de Na-Fht em relação a amostra de Li-Fht, 

em todos os valores de UR. 

 Um modo de analisar a evolução do pico central em função da umidade relativa 

é através da sua separação em relação ao espectro total e quantificação em função da 

umidade relativa. Inicialmente, pode-se mostrar, através da simulação aproximada dos 

espectros, que com o aumento da umidade relativa, o FID e, consequentemente o 

espectro tornam-se mais isotrópicos. Considere que o sinal do FID deslocado da origem 

de τ por uma quantia τ0 é dado por: 

  ( ) ( ) ( )02010 τ+τ+τ+τ=τ+τ hKfgfS ,                                           (106) 

em que g(τ + τ0) é dado pela Eq.(103) e h(τ + τ0) é dado pela Eq.(101). O primeiro 

termo refere-se à contribuição dipolar para o sinal do FID, enquanto o segundo termo é 

a contribuição isotrópica, que aparece no espectro na forma do pico central. Os fatores f1 

e f2 especificam a contribuição de cada um dos termos da Eq.(106) para o FID, e f1 + f2 

= 1. K por sua vez é a constante de normalização de ( )0τ+τS .  
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Figura 3.9. Espectros de 1H em amostras hidratadas de Li- (esquerda) e Na-Fht (direita) 

em diferentes valores de umidade relativa, a 20oC. 
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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 são muito parecidos com 

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

mostrados em função da razão entre a área do pico central e à área total, que é 

equivalente à razão entre ( ) ( )]0[]0[ 2 ShKf , em que 0τ+τ  = 0 é a origem do tempo do 

sinal. 
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Figura 3.10. (acima) Espectros simulados com diferentes valores de f2 mostr

evolução do pico central em função da razão da área do pico central em relação

total. (abaixo) Gráficos dos FIDs em função de f2. Todos os gráficos estão normaliza
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 Ainda na figura 3.12 estão mostrados os gráficos dos respectivos FIDs. Estes 

gráficos mostram que o aumento na fração da contribuição de h(τ + τ0) se reflete na 

diminuição da anisotropia do FID, o que pode ser interpretado como um aumento no 

número de spins que se comportam como em um sistema isotrópico, diga-se, como 

moléculas de água movimentando-se livremente, ou como spins isolados na ausência de 

interação dipolar [71]. 

 O cálculo da razão entre a área do pico central em relação à área total pode ser 

realizada nos espectros experimentais. Isto pode ser feito através de um protocolo 

simples de deconvolução. O procedimento envolve uma interpolação parabólica entre os 

pontos do espectro em que o pico central não interfere apreciavelmente. A figura 3.11 

ilustra este procedimento.  

 Para o espectro de 1H experimental da Na-Fht a 32% de UR a 20oC o valor da 

razão é aproximadamente igual a 0,23, enquanto que o valor obtido para o espectro 

simulado referente a 32%, este valor é próximo de 0,35, uma diferença de 

aproximadamente 0,12. Para o espectro obtido a 65% de UR, o espectro simulado 

referente a ele é aquele da figura 3.12 com f2 = 0,75. O valor experimental calculado da 

razão foi de 0,7, uma diferença de 0,05. Essas diferenças podem ser explicadas da 

seguinte maneira: o alargamento da linha dos espectros simulados é puramente 

lorenziano, o que significa que o decaimento das linhas de ressonância é mais suave e, 

portanto o cálculo da razão entre as áreas é superestimado em relação ao cálculo a partir 

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

tende a diminuir com o aumento de f2. 

 O gráfico da razão entre as áreas para diferentes valores experimentais de UR é 

mostrado na figura 3.12 para a amostra de Na-Fht. Todos os valores foram obtidos a 

uma temperatura de 20oC. O gráfico mostra uma transição relativamente pronunciada no 

intervalo de UR igual à 45% < UR < 65%. Este intervalo compreende a transição da 

região I, de uma monocamada (1WL), para a região III, de uma bicamada (2WL), 

observada na figura 3.7. Isto sugere que aparentemente a razão entre a área do pico 

central em relação à área total é sensível a transição do regime de 1WL para o regime de 

2WL. Este resultado mostra que o pico central está relacionado com moléculas de água 

nas galerias, pois de outra maneira tal correlação não seria esperada. 
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Figura 3.11. (Esquerda) Espectro de 1H em Na-Fht sob condições de UR = 44% obtido a 

20oC. (Direita) Deconvolução 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 água absorvidas localizam-se nas 

galerias, é interessante tentar estimar a quantidade de moléculas de água inseridas. Para 

fazer isto, os espectros de 1H das argilas podem ser comparados com o espectro de uma 

amostra de referência externa. Na seção 3.2 mencionou-se que uma amostra sólida de 

Adamantano seria utilizada para este fim. Além disso, neste tipo de experimento é 

necessário muito cuidado no controle dos parâmetros espectrais e no ganho da bobina. 
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Figura 3.12. Gráfico da razão da área do pico central em relação à área total nos espectros 

de 1H em Na-Fht, obtidos a 20oC, como uma função da umidade relativa. 
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 O experimento consiste em comparar a área do espectro de 1H da argila com a 

área do espectro de 1H do Adamantano. Sabendo que a área do espectro de 1H é dado 

por: 

  [ ][ ][ ]Nnk  espectro do Área = ,                                                          (107) 

em que [k] é uma constante onde estão incluídos os parâmetros eletrônicos e espectrais 

(tais como, ganho da bobina de detecção, número de repetições, janela espectral). [n] é o 

número de mols da molécula e [N] é o número de átomos de hidrogênio por molécula. 

Dessa maneira, obtendo-se os espectros da amostra de interesse e da amostra de 

referência sob as mesmas condições experimentais, o fator [k] pode se desprezado. 

 A razão entre as áreas dos espectros, de referência e de interesse, é dada pela 

seguinte equação: 

  































=

argila

ad

ad

argila

argila

ad
argilaad N

N
M.M

M.M
m
m

  R ,                                             (108) 

em que [mad] é a massa, em gramas, [M.Mad] é a massa molecular e [Nad] é o número de 

átomos de hidrogênios conhecidos da molécula de Adamantano. O Adamantano tem a 

seguinte fórmula molécula: C10H16 (M.M = 136,23). Das duas argilas em estudo apenas 

a Li-Fht foi avaliada pela Eq.(108) em virtude do conhecimento de sua composição 

química: Li1,2[Mg4,8Li1,2]F4Si8O20.nH2O. Não foi possível determinar a extensão da 

troca iônica de Li por Na, embora análises preliminares por espectroscopia de absorção 

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

 Na fórmula química da Li-Fht o valor de n quantifica o número de moléculas de 

água por fórmula química, ou célula unitária. Para n = 0 [M.MLi-Fht] = 753,392. Visto 

que [M.MLi-Fht] e [NLi-Fht] são funções do número de moléculas de água, em outras 

palavras, da umidade relativa, pode-se correlacionar o número de moléculas de água 

com o valor da umidade relativa. Substituindo [NLi-Fht] por [2n], em virtude de cada 

molécula de água conter dois átomos de hidrogênio, um ajuste a razão Rad/Li-Fht em 

função da umidade relativa fornece o valor de n. A partir do valor de n pode-se obter a 

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

( ( ) 0
FhtLiOHOH M.M100M.Mm

22

=
−⋅⋅= nn ). A figura 3.13 mostra os resultados. 
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Figura 3.13. Gráfico do resultado da medida de RMN da absorção de moléculas de água 

em Li-Fht a 20oC em função da umidade relativa. (Esquerda) Número de moléculas de 

água calculado por contra-íon de Li+. (Direita) Gramas de água por 100 g de Li-Fht seco. 

 No gráfico da figura 3.13 o número de moléculas de água por célula unitária, n, 

foi substituído por n/1,2, o qual é o número de moléculas de água por contra-íon de Li+. 

O resultado mostra que no intervalo de 20 < UR < 45%, o número de moléculas de água 

é aproximadamente 3H2O/Li+. Esse valor é compatível com os valores encontrados 

nesta região (região I) por outros trabalhos em outras argilas do tipo 2:1. Os valores 

para umidades mais altas também estão em concordância com valores encontrados na 

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

 Esse resultado reforça a interpretação de que as moléculas de água absorvidas 

encontram-se nas galerias, em outras palavras, no espaço basal, e não na superfície dos 

cristalitos ou em mesoporos formados pelo contato entre diferentes cristalitos como foi 

interpretado recentemente [65]. Tal afirmação é válida pelo menos no intervalo de 

umidade empregado neste estudo. 

 A razão de três moléculas de H2O para cada átomo de Li+ (3H2O/Li+), sugere 

que não existe água livre, como é mencionado em alguns trabalhos, pelo menos na 

região de baixa umidade [65]. Em geral, íons de lítio em solução aquosa formam 

complexos de coordenação com até quatro moléculas de água na primeira esfera de 

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

a perda da interação dipolar. 

 Como foi sugerido em trabalhos pioneiros com montmorilonita, a origem do 

pico central pode ser atribuída a cátions H+ que eventualmente são formados por 

ocasião da dissociação das moléculas de água [74]. Para verificar esta possibilidade 

espectros de 2H (spin I = 1) foram obtidos para as amostras de Na- e Li-Fht. Os 

espectros de deutério (2H) em meios anisotrópicos apresentam o formato de linha de 

dubleto de Pake e não são afetados pela troca química devido à dissociação de 

moléculas de água, como ocorre com a interação dipolar [6,71,75]. Os espectros são 

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 2H foram obtidos em amostras previamente preparadas em 

umidade alta (97% e 87%). Mesmo nesses valores altos de UR não é observado à 

componente isotrópica nos espectros adquiridos, como é observado nos espectros de 1H. 

Caso houvesse moléculas de água livre, rotacionando livremente como em um sistema 

isotrópico, seria observado nos espectros de 2H um sinal referente a parte isotrópica. 

Como esse sinal não foi observado nos espectros, a existência de água livre não pode 

ser sustentada, sendo necessário recorrer a outro modelo. Neste trabalho, assim como 

em outros trabalhos pioneiros, o pico central será interpretado como cátions H+ 

dissociados a partir das moléculas de água.  

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

gradativo da fração de espécies H+ como o concomitante aumento da umidade relativa. 

-40 -20 0 20 40

UR = 97%

Frequência (kHz)

UR = 87%

 

Figura 3.14. Espectros de 2H em amostra de Na-Fht obtido a 20oC. 
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 Ainda, pode-se esperar que a formação de cátions H+ deve ser favorecida com o 

aumento no conteúdo de moléculas de água, em virtude da formação de mais ligações 

de hidrogênio entre moléculas de água vizinhas. Tal evento favorece a anulação da 

interação dipolar devido ao aumento na probabilidade de troca química entre moléculas 

de água vizinhas. Isto ocorre porque a troca química entre moléculas afeta 

drasticamente a dependência temporal da magnetização nuclear transversal, responsável 

pelo sinal de RMN. Se um átomo de hidrogênio do par intramolecular em uma molécula 

de água é substituído por outro com um auto-estado de spin diferente, o auto-estado de 

spin do par é alterado. Consequentemente, a energia associada a aquele estado de spin 

também é alterada [76]. Quando a troca é rápida (> (∆ν(θ)), Eq.(45)) a modulação do 

sinal do FID com o cos(3x2-1), onde x é igual ao cos(θ), é sobrepujada pela componente 

isotrópica e a observação direta da interação dipolar é obscurecida. O efeito da 

componente isotrópica devido ao efeito de troca química na modulação do FID pode ser 

observada na figura 3.10, e suas respectivas versões no domínio espectral. 

 A troca de deutérios (2H) entre moléculas de água não produz tais efeitos no 

FID. O acoplamento entre o momento de quadrupolo elétrico do deutério e o gradiente 

de campo elétrico não depende do estado do spin nuclear de outro deutério na molécula 

de água. Logo, cada deutério pode ser tratado separadamente [76]. Consequentemente, a 

troca química de deutérios entre moléculas de água diferentes, mas com o mesmo valor 

da constante de acoplamento quadrupolar (νQ), não obscurece a modulação do FID pelo 

fator cos(3x2-1), em que x neste caso é o cos(ϕ), sendo ϕ o ângulo entre a direção do 

campo magnético e a componente principal do tensor quadrupolar no sistema de eixos 

principais (PAS). Por todas essas razões o pico central pode ser interpretado como 

proveniente de espécies catiônicas H+. 

 É interessante ressaltar ainda que mesmo em condições baixíssimas de umidade 

relativa (~ 5% a 8%, ~ 1 molécula de água por contra-íon), ainda é possível observar a 

presença do pico central nos espectros de 1H (Figura 3.15). Isto sugere que a dissociação 

das moléculas de água em cátions H+ tem início na interação cátion-H2O, o qual pode 

enfraquecer uma das ligações O-H devido ao seu efeito de polarização [73,77,78]. 

Ainda, deve ser ressaltado que a própria superfície siloxana pode também exercer um 

efeito de polarização na molécula de água, enfraquecendo uma das ligações O-H. 
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Figura 3.15. (Esquerda) Dubleto de Pake em espectro de 1H obtido a partir de Li-Fht, na 

forma de pó, previamente exposta a uma umidade próxima de ~ 5% (sílica gel). (Direita) 

Espectro de 1H obtido, nas mesmas condições de UR, a partir de uma amostra orientada 

de Li-Fht. Esse espectro foi obtido com o campo magnético aplicado em direção 

perpendicular ao vetor normal do pseudo-cristal. Ambos os espectros foram adquiridos a 

uma temperatura de 20oC. A transformada de Fourier foi aplicada no FID sem o 

deslocamento da origem do sinal no domínio do tempo. 

 

3.2.4. Espectros de 1H em função da Temperatura 

 A figura 3.16 mostra espectros de 1H em função da temperatura para as amostras 

de Na-Fht previamente expostas a uma condição 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 20oC e lentamente a temperatura foi elevada até 80oC. 

 Através do cálculo da razão entre a área do pico central em relação à área total e 

a organização dos resultados em função da temperatura, obtém-se um gráfico o qual 

pode ser utilizado para estimar a energia necessária para promover um átomo de 

hidrogênio a condição de troca química. Isto é feito através do ajuste dos dados pela 

equação ( ) ( ) ( )( )T
1

RAd/Argila AlnRln aE−= , em que R é a constante dos gases (J K-1 mol-1), 

T é a temperatura (K), A é uma constante e Ea é a energia que se deseja determinar. 

Visto que a variação da temperatura empregada neste experimento é relativamente 

pequena (20oC – 80oC) pode-se assumir que Ea é independente da temperatura. Os 

gráficos são mostrados na figura 3.17. 
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Figura 3.16. Espectros de 1H em Na-Fht (esquerda) equilibrada em UR = 42% e espectros 

de 1H em Li-Fht (direita) equilibrada em UR = 32%, ambos em função da temperatura. 

 O ajuste dos gráficos fornece valores de Ea = 9,46 kJ mol-1 para a Na-Fht e 16,98 

kJ mol-1 para a amostra de Li-Fht. Esse resultado mostra que a formação de cátions H+ 

na amostra de Li-Fht é mais difícil em comparação com a amostra de Na-Fht. Esses 

valores são muito próximos ao valor observado de 10,5 kJ mol-1 reportado para a 

energia de ativação da transferência de cátions H+ em solução aquosa [79]. 

 Este resultado pode parecer estranho uma vez que em solução aquosa a 

tendência de cátions metálicos alcalinos hidrolisarem moléculas de água aumenta com a 

razão carga/raio (Q/r). Em outras palavras, seria natural esperar que o efeito polarizador 

do cátion Li+ provocasse uma maior formação de cátions H+ na amostra de Li-Fht em 

comparação com a amostra de Na-Fht. Contudo, como foi mostrado acima, a teoria de 

cátions metálicos em solução sozinha, parece não satisfazer os resultados mostrados 

acima, e, portanto, abre a possibilidade de outros efeitos, não menos importantes, na 

formação das espécies H+. 

 O experimento da variação da temperatura também pode ser utilizado para 

avaliar o comportamento da separação entre as componentes do dubleto de Pake (Figura 

3.4). Em 20oC essa separação é 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 

e para uma mesma amostra, a separação entre as componentes do dubleto não variam 

significativamente em função da umidade relativa (dados não mostrados). Por outro 

lado, como mostra a figura 3.18, ao variar a temperatura ocorre a variação da separação 

entre os dubletos. 
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Figura 3.17. Razão entre as áreas em função da temperatura para as amostras de Na-Fht 

(esquerda) e Li-Fht (direita). 

 Nesse experimento (figura 3.18), a temperatura foi variada de -80oC (193 K) a 

+80oC (353 K). 

 Abaixo de -65oC (208 K) o dubleto de Pake perde totalmente a sua estrutura e 

não é mais possível quantificar a separação entre as suas componentes. Essa 

temperatura foi então interpretada como a temperatura de estreitamento por movimento, 

ou seja, TM ≈ 208 K. O aumento da temperatura a partir de TM causa a diminuição 

gradativa de ∆ν(θ), o que pode sugerir uma modulação da distância internuclear entre os 

átomos de hidrogênio da molécula de água em função da temperatura (∆ν(θ, ( )Trv )), 

bem como um mecanismo baseado na reorientação do vetor internuclear em relação à 

direção de 0B
v

, ou ainda, os dois mecanismos atuando simultaneamente. 

 

3.2.5. Espectros de 7Li em função da umidade relativa 

 Em virtude da amostra de Li-Fht possuir o contra-íon de lítio, é interessante 

analisar o espectro de 7Li em função da umidade relativa. 7Li tem spin I = 3/2 e portanto 

o seu espectro de RMN é dominado pela interação quadrupolar. Partindo do ponto de 

vista de que alterações no ambiente químico do núcleo de 7Li provocam alterações no 

gradiente de campo elétrico no núcleo, seja devido ao incremento na quantidade de 

moléculas de água seja devido à expansão das galerias, pode-se esperar que a 

ressonância do 7Li seja uma sonda sensível ao processo de hidratação e expansão das 

galerias na amostra de Li-Fht. 
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Figura 3.18. Dependência na temperatura da separação das componentes do dubleto de 

Pake, em amostras na forma de pó. Símbolos: (●) Na-Fht e (▼) Li-Fht. As amostras de 

Na-Fht e Li-Fht foram previamente preparadas em condições de umidade relativa igual a 

15% e a 20oC. 

 Como o átomo de lítio também faz parte da estrutura dos cristalitos de Li-Fht 

(Li1,2[Mg4,8Li1,2]F4Si8O20) compondo 1/5 dos sítios octaédricos, é de se esperar que o 

espectro de RMN do 7Li seja composto da contribuição do lítio contra-íon e do lítio da 

estrutura. O lítio da estrutura não é importante neste trabalho, visto que possivelmente 

ele não é sensível as alterações provocadas pela absorção de água pela argila. De modo 

a filtrar a sua contribuição para o espectro, os espectros de 7Li foram obtidos com uma 

taxa de repetição da sequência de 1 segundo. Em geral, o tempo de relaxação 

longitudinal (T1) de spins numa rede rígida é da ordem de dezenas de segundos. 

Experimentos preliminares mostraram que a área sob os espectros de 7Li atingiam um 

valor de equilíbrio apenas quando a taxa de repetição era ajustada acima de 100 

segundos. Isso significa que T1 deve ser de aproximadamente 20 segundos (dados não 

mostrados). 

 O lítio contra-íon possui alguma mobilidade, em comparação com o lítio da 

estrutura, visto que sua interação com a superfície siloxana, puramente eletrostática, se 

dá através da interação com a carga negativa residual localizada nos sítios octaédricos, 

situada a uma distância de aproximadamente 3 Å. Do ponto de vista das interações 

eletrostáticas essa distância é suficientemente longa quando comparamos com a 

distância de 1,6 Å comumente reportada para a interação eletrostática Li-O (lítio – 
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oxigênio) na primeira esfera de solvatação de cátions lítio [73]. Além disso, pode-se 

esperar que a sua mobilidade seja aumentada a partir da entrada de moléculas de água 

devido à atenuação da interação com a superfície siloxana. Por esses motivos acredita-

se que os espectros mostrados na figura 3.19 possam ser atribuídos aos contra-íons de 

Li+. 

 O formato da linha dos espectros de 7Li em função da umidade relativa exibem 

uma estreita correlação com as três regiões observadas na figura 3.9. Para valores de 

umidade relativa < 40%, região I (1WL) da figura 3.7, os espectros mostram um pico 

central estreito (∆ν1/2 ≈ 600 Hz) correspondente a transição ½ → -½ e dois picos 

satélites, de separação aproximadamente igual a 39 kHz, referentes as transições 3/2 → 

1/2 e -1/2 → -3/2. No detalhe da figura 3.19 pode-se observar melhor a separação entre 

os picos satélites para os espectros de 7Li obtidos em UR < 40%. No intervalo 

compreendido entre 45% e 70%, região II (1,5WL) da figura 3.7, os espectros de 7Li 

sofrem uma diminuição da separação entre os picos satélites para um valor 

aproximadamente igual à 6 kHz, sem nenhuma alteração significativa da largura da 

linha da componente central. 
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Figura 3.19. Espectros de 7Li em amostra de Li-Fht na forma de pó, obtidos a uma 

temperatura de 20oC, em função da umidade relativa. Inserido no detalhe é mostrada a 

ampliação dos espectros de 7Li obtidos a partir das amostras previamente preparadas em 

UR = 15% e 39%. 
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 De 75% a 85%, região III (2WL), o espectro muda novamente com uma 

separação próxima de 2 kHz. Finalmente, para valores de UR maiores que 90% o 

espectro colapsa em um único pico. Essas três regiões também são mostradas no gráfico 

da figura 3.20 que mostra a separação entre as componentes dos picos satélites em 

função da umidade relativa. Observa-se desta maneira um comportamento semelhante 

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

 A separação entre os picos satélites em amostras orientadas de Li-Fht 

perpendicular a direção do campo magnético coincide com os valores obtidos a partir de 

amostras na forma de pó, nas suas respectivas regiões de umidade relativa (Figura 3.21). 

 Note que a separação entre as componentes satélites de um spin I = 3/2 num pó, 

hQeQ 2q2=ν∆  (figura 2.12), é igual à separação entre as componentes numa amostra 

orientada perpendicular a direção do campo magnético, ∆νQ = (e2qQ/2h)(3cos2(ϕ)-1), 

com ϕ igual a π/2, quando o gradiente de campo elétrico tem simetria axial e a 

componente principal do tensor de quadrupolo elétrico é paralela a direção normal ao 

pseudo-cristal.  

 A figura 3.21 mostra espectros de amostras orientadas de 7Li obtidos a partir das 

amostras previamente equilibradas nos valores de umidade relativa iguais a 58% e 76%. 

Observe que a separação entre as componentes dobra de valor quando os espectros são 

mostrados com uma orientação paralela entre a direção do campo magnético e a normal. 

10 20 30 40 50 60 70 80 90

0

10

20

30

40 vwxyz{ IIIvwxyz{ II  

 |}~������}���} ��~�����������}��}���  (
kH

z)

vwxyz{ I
��y���w vw���y�� (%)

Li-Fht

 

Figura 3.20. Separação entre os picos satélites, a uma temperatura de 20oC, em amostras 

de Li-Fht em função da umidade relativa. 
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Figura 3.21. Espectros de 7Li em amostras orientadas de Li-Fht (pseudo-cristal), obtidos a 

20oC, em UR = 58% (esquerda) e UR = 76% (direita). Em cada caso, duas orientações em 

relação à direção do campo magnético, perpendicular e paralela ao vetor normal ao 

pseudo-cristal, são mostradas. 

 Os espectros mostram que o gradiente de campo elétrico tem simetria cilíndrica 

(η = 0) e a direção do eixo principal do tensor quadrupolar no PAS é paralelo à direção 

do vetor normal, ur , a superfície do pseudo-cristal, caso contrário os espectros não 

seriam observados como na figura 3.21. Logo, o eixo principal é paralelo a direção do 

eixo de simetria C*, o qual tem direção normal à superfície de cada lamela de Li-Fht e 

que numa amostra orientada é paralelo ao vetor ur  (eixo de sedimentação). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parte 4 – Discussão 

 

i. Dubletos de Pake 

ii. Expansão das Galerias Interlamelares 

iii. Processo de troca Química 
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4. Discussão 

4.1. Arranjo espacial e a dinâmica de moléculas de água intercaladas. Dubletos de 

Pake. 

 O espectro de RMN de pares de spin I = ½ estáticos e isolados, tais como os dois 

átomos de hidrogênio numa molécula de água suficientemente distante de outra 

molécula de água, interagindo principalmente por interação dipolar, consiste de duas 

linhas separadas (em frequência) por ( ) ( )( )( ) ( )( )21cos3r234 232
0 −θγππµ=θν∆

r
h  

(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, r
r

 é a distância entre os dois átomos de hidrogênio na molécula de 

água. 

 Em uma amostra de pó, onde as lamelas de fluorhectorita estão orientadas 

aleatoriamente com relação a 0B
r

, o espectro consistirá da média ponderada de todas as 

orientações possíveis, como foi demonstrado na seção 2.3 através das Eqs.(48) e (49). O 

padrão de pó observado (dubleto de Pake) então exibirá duas singularidades, as quais 

têm sido amplamente utilizadas como uma ferramenta em estudos estruturais 

[46,48,49,50]. A separação em frequência entre as duas singularidades no dubleto de 

Pake obtido a partir de uma amostra na forma de pó pode ser obtida fazendo-se θ = π/2. 

 Dessa maneira, fazendo-se θ = π/2 e utilizando r
r

 = 1,58 Å, obtido a partir de 

moléculas de água de cristalização em CaSO4.2H2O [45], obtém-se uma separação em 

frequência igual a 46 kHz. Valores diferentes de r
r

 podem ser encontrados em outros 

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

camadas (layered chalcogenides) o valor de r
r

 igual à 1,63 Å foi assumido como mais 

aceitável [80]. Neste caso o valor de ∆ν(π/2) seria igual à 41,9 kHz. 

 Mesmo considerando esse intervalo de possíveis valores de r
r

, o valor calculado 

da separação entre as componentes seria em qualquer uma das situações 

substancialmente maior que o medido experimentalmente nas amostras de Li-Fht e Na-

Fht. A -65oC (208 K), correspondente a temperatura de estreitamento por movimento 
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mostrado na figura 3.18, os valores de ∆ν(π/2) são iguais a 12 kHz, na amostra de Li-

Fht, e 17,6 kHz, na amostra de Na-Fht. Isto sugere que as moléculas de água estejam 

sofrendo rápida reorientação ao redor de eixos espacialmente fixos, a uma taxa que é 

rápida comparada com ∆ν(θ) ≈ 50 kHz. Esta reorientação 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 atribuída a modulação das interações 

dipolares intermoleculares. 

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

0B
r

 faz um ângulo θ com o vetor internuclear. Assumindo que as moléculas de água não 

se encontram fixas em relação a 0B
r

, mas rotacionam a uma frequência que é rápida 

comparada com ∆ν(θ) ao redor de um eixo fixo C*, cujo o mesmo é paralelo ao vetor 

normal a superfície siloxana, pode-se mostrar que ∆ν(θ) é reduzido para um novo valor 

dado por (Apêndice G): 
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( ) ( )
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2
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2

1cos3

r2
3

4
,

22

3

2
0

r
h ,       (109) 

em que ψ é o ângulo entre o eixo C* e a direção do campo magnético 0B
r

, e ϕ é o 

ângulo de reorientação entre o eixo C* e o vetor internuclear. 

θ 
φ 

ψ 

δ 

Φ 

0B
r

 C* 

C2 

r
r

H   

H 

 

Figura 4.1. Sistema de eixos utilizados na descrição da orientação e rotação de moléculas 

de água confinadas nas galerias da Fluorhectorita. 
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 Num pó, o ângulo ψ pode assumir todos os valores possíveis. Logo, pode-se 

demonstrar que a Eq.(49) pode ser modificada, fazendo-se u = u1 = -cos(ψ) e ε = ε2 = 

( )( ) ( )( )1cos3r163 232 −ϕγπ
r

h . A separação 2ε2 entre as componentes do dubleto de 

Pake, em unidade de frequência, será dada por: 

  ( )
( )
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 Note que a expressão Eq.(110) é a mesma de Eq.(109) fazendo-se ψ = π/2. A 

separação entre as componentes foi reduzida a uma função do ângulo entre o vetor 

internuclear da molécula de água e o eixo C*. Logo, o resultado experimental da 

separação do dubleto de Pake pode ser utilizado para determinar o arranjo das 

moléculas de água inserida nas galerias da Fluorhectorita em relação à superfície 

siloxana. 

 Se considerarmos, por outro lado, que as moléculas de água rotacionam em dois 

eixos com taxas maiores que ∆ν(θ), em que o primeiro eixo continua sendo o eixo C* e 

o segundo eixo é o eixo de simetria da molécula de água, C2, então, por argumentos 

semelhantes que levaram a Eq.(109), obtém-se a partir de Eq.(109): 
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onde os ângulos φ e δ representam o ângulo entre o eixo C* e C2 e o ângulo entre o eixo 

C2 e o vetor internuclear r
r

. Uma vez que δ é igual a π/2, visto que o eixo de simetria 

C2 é perpendicular ao vetor distância entre os dois átomos de hidrogênio, e sabendo que 

num pó ψ também é igual à π/2, a Eq.(111) reduz-se à: 
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Em algumas argilas o modelo da rotação entre os dois eixos C* e C2 tem sido 

empregado para explicar a dinâmica das moléculas de água intercaladas [4,6]. A 

Eq.(112) mostra que neste caso a separação será dada como uma função do ângulo entre 

o eixo C* e o eixo C2. A figura 4.2 mostra o gráfico das Eqs.(110) e (112). 
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Figura 4.2. Gráfico da separação entre as componentes do dubleto de Pake com efeitos de 

rotação molecular em ângulos fixos. (Preto) Gráfico de ∆ν(ϕ)∆ν(ϕ)∆ν(ϕ)∆ν(ϕ) (Eq.110). (Vermelho) 

Gráfico de ∆ν(φ)∆ν(φ)∆ν(φ)∆ν(φ) (Eq.112). 

 Dois comentários podem ser feitos sobre o gráfico da figura 4.2. Primeiro (i) é 

que existe um valor de ϕ e/ou φ no qual a observação da interação dipolar é 

obscurecida. Este ângulo é ~54,7o, frequentemente chamado de ângulo mágico e 

amplamente empregado em experimentos de RMN no estado sólido como um meio de 

simplificar espectros obtidos a partir de amostras sólidas, no qual o padrão de pó 

característico é alargado e sem estrutura devido a interações com muitos spins em 

diferentes orientações. 

 Segundo (ii) para determinados valores da interação dipolar é possível ajustar até 

dois valores de ângulo 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 ângulos podem ser ajustados. O gráfico 

acima mostra claramente os efeitos rotacionais na observação da interação dipolar, 

indicando que quanto mais eixos rotacionais forem adicionados, menor será o valor da 

separação entre as componentes do dubleto de Pake. Note também que não foi 

considerado o efeito da modulação da distância internuclear intramolecular, o que pode 

complicar ainda mais a análise dos espectros. 

 Dentro do que foi exposto, não é possível, caracterizar completamente o 

movimento das moléculas de água intercaladas nas galerias, simplesmente a partir da 
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separação entre as componentes do dubleto de Pake, o qual sob certas condições de 

temperatura e umidade relativa pode ser bastante complexo. 

 Contudo, no regime de baixa umidade relativa, quando o número de moléculas 

de água por contra-íon é cerca de 2 a 4, é possível comparar os resultados com outros 

trabalhos e tentar justificar algumas previsões obtidas recentemente por métodos de 

simulação computacional. Simulação computacional do processo de expansão por 

hidratação na argila montmorilonita preve que as moléculas de água absorvidas pelas 

galerias encontram-se orientadas com uma das ligações O-H perpendicular à superfície 

dos cristalitos, em outras palavras, paralelo ao eixo C* [10]. Esta hipótese pode ser 

testada com os modelos propostos acima. 

 Considerando inicialmente a amostra de Na-Fht, o valor da separação entre as 

componentes do dubleto de Pake na temperatura de estreitamento por movimento é 

igual à 17,6 kHz, como mostra a figura 3.18. Se o modelo da rotação rápida das 

moléculas de água em torno do eixo C* for assumido, e se o valor de r
r

 for feito igual à 

1,65 Å [4], obtêm-se dois valores de ϕ iguais a 37,75o e 78,20 (∆ν(ϕ = 37,75o ou 78,2o) 

= 17,6 kHz). 

 Assumindo que o ângulo interno da molécula de água é igual a 104,5o [81], um 

ângulo ϕ igual à 37,75o significa que uma das ligações O-H da molécula de água 

encontra-se perpendicular à superfície siloxana (vetor *//HO C− ), corroborando o 

resultado previsto pela simulação computacional [10]. Por outro lado, quando o segundo 

valor de ϕ encontrado é considerado observa-se que a ligação O-H se desvia do eixo C* 

de 40,45o, totalmente em desacordo com o que foi previsto pela simulação 

computacional. 

 Se o modelo da rotação em dois eixos for considerado apenas um valor de φ 

pode ser ajustado para fornecer a separação entre as componentes de ∆ν(φ) = 17,6 kHz. 

Nesse caso, φ deve ser igual à 16,8o. Como é mostrado na figura 4.3, por esse modelo 

uma das ligações O-H estaria desviada por um valor igual 35,45o do eixo C*, e portanto 

também não seria justificável pelo resultado da simulação computacional [10]. Dessa 

forma, por exclusão pode-se assumir que o resultado obtido pelo modelo da rotação 

rápida de r
r

 em torno de um único eixo de rotação (C*) é mais aceitável. 



Geometria e Dinâmica de Moléculas de Água Intercaladas em Argilas. Aplicação na Argila Sintética Fluorhectorita – Rômulo P. Tenório 
 

92 
 

37,75o

104.5o

C*

C2

Modelo 1: Rotação das moléculas de água em torno de um único eixo

ϕ = 37,75o· ·ϕ = 78,2o

C*

104.5o

37,75o
40,45o

Modelo 2: Rotação das moléculas
de água em torno de dois eixos

A) B)

φ = 16,8o

37,75o35,45o

104.5o

C*
C2Rotação

 

Figura 4.3. Ilustrações dos arranjos geométricos de moléculas de água em Na-Fht segundo 

o ajuste da separação dipolar pelos dois modelos propostos. (●) Átomo de oxigênio. (●) 

Átomos de hidrogênio. 

 Pode-se dizer então que as moléculas de água encontram-se ancoradas ao longo 

do eixo C* normal a superfície siloxana, como foi previsto pela simulação molecular de 

Tambach e colaboradores em montmorilonita [10]. Em adição, as moléculas de água 

estariam também executando movimento rotacional em torno da normal a uma taxa da 

ordem de pelo menos 20 microssegundos (50 kHz)-1. Esse modelo é esquematizado na 

figura 4.4 assumindo uma razão de duas moléculas de água para cada contra-íon de 

sódio (2H2O/Na+). Esta razão foi obtida através de experimentos de difração de raios-X 

em amostras de Na-Fht hidratadas [8]. 

 Com o aumento da temperatura, como pode ser observado na figura 3.18, a 

separação do dubleto de Pake é reduzida. Uma forma de interpretar esse resultado é 

assumir que com o aumento da temperatura a direção das ligações O-H começariam a 

flutuar dentro de um cone ao redor do eixo C*. Embora a dinâmica deste “desvio” não 

possa ser inferida diretamente dos espectros, um modo de fazê-lo é caracterizando o 

processo por um parâmetro de ordem, o qual diminui com o aumento da temperatura 

[82]. Alternativamente, se o modelo da rotação rápida em torno de C* fosse aplicado, a 

uma temperatura de 20oC (293 K) e uma separação de 14,5 kHz, um desvio de C* 

aproximadamente igual a 3o seria observado. 

 A mesma abordagem pode ser aplicada aos espectros de Li-Fht. A -65oC (208 K) 

a separação observada no dubleto de Pake é igual à 12 kHz (Figura 3.18). 
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Figura 4.4. Representação esquemática do complexo H2O-contra-íon Na+ nas galerias da 

Na-Fht. O eixo C* é perpendicular ao plano do silicato e o eixo C2 é o eixo de simetria da 

molécula de água. 

 A figura 4.5 mostra que o arranjo geométrico dado pela letra A, onde uma 

ligação O-H está deslocada de 5,4o do eixo C* também esta em acordo com a simulação 

molecular [10]. A separação dipolar medida (12 kHz) é consistente com um ângulo ϕ 

igual à 43,15o entre o vetor H-H e o eixo C*. A figura 4.6 mostra um esquema 

ilustrativo baseado na razão de 3 moléculas de água por contra-íon de lítio medido no 

regime I (1WL). 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 7Li não 

ultrapassa o valor de 600 Hz, mesmo sob condições de baixa umidade. O pico central 

nesses espectros corresponde a transição ½ → -½, em que a largura de linha a meia 

altura é dada predominantemente pelas interações do tipo dipolo magnético entre o 

núcleo de 7Li e os átomos de hidrogênio da molécula de água [37,39]. 

 Logo, não se pode assumir que a distância Li-H permanece fixa na escala de 

tempo da ressonância magnética nuclear, como pode ser entendido a partir da figura 4.6, 

uma vez que isso provavelmente levaria a um alargamento considerável do pico central 

observado no espectro de 7Li. Nesse sentido, pode-se dizer que na escala de tempo da 

RMN, mesmo nas condições de umidade relativa baixa, os cátions Li+ e as moléculas de 

água encontram-se em movimento. Mas informações sobre o mecanismo desta 

modulação da interação dipolar responsável pela atenuação da largura de linha 

observada nos espectro de 7Li é necessária para um entendimento mais completo. 
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Figura 4.5. Ilustrações dos arranjos geométricos de moléculas de água em Li-Fht segundo 

o ajuste da separação dipolar pelos dois modelos propostos. (●) Átomo de oxigênio. (●) 

Átomos de hidrogênio. 

 O arranjo das moléculas de água no espaço das galerias em argilas do tipo 2:1 

tem sido objeto de considerável controvérsia. De acordo com alguns autores, o arranjo é 

controlado pelo tipo do contra-íon [83], enquanto outros consideram que a estrutura é 

determinada pela camada de silicatos [70]. Medidas de RMN, entretanto, tendem a 

apontar que ambos são determinantes na configuração das moléculas intercaladas. 

 Resultados obtidos por RMN de 1H em amostras de Vermiculita, uma argila do 

tipo 2:1 e com carga residual localizada nos sítios tetraédricos, estão em concordância 

com os resultados mostrados neste trabalho, com exceção da argila de Na-Vermiculita, 

em que o vetor H-H das moléculas de água encontra-se paralelo ao eixo C* e, portanto 

as moléculas estariam localizadas no plano médio [4]. Nesse trabalho, uma razão de 

duas moléculas de água por Na+ também foi encontrada. Considerando, em termos 

simples, que a principal diferença entre a Na-Vermiculita e a Na-Fht é a localização da 

carga residual, em que na segunda a carga está localizada na camada octaédrica, fica 

claro que a estrutura de silicato tem uma influência na estruturação das moléculas de 

água intercaladas. 

 Em Vermiculita contendo cátions Li+ ou Ba2+ como contra-íons, no regime de 

hidratação compreendido na região I (1WL), também foi reportado uma orientação das 

moléculas de água com uma das ligações O-H paralela ao eixo C*, formando um ângulo 

de aproximadamente 38o 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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Figura 4.6. Representação esquemática do complexo H2O-contra-íon Li+ nas galerias da 

Li-Fht.  

 Na simulação molecular de Montmorilonita contendo como contra-íon algum 

dos cátions Na+, Li+ ou K+, as moléculas de água aparecem formando o ângulo de 38o 

entre o vetor H-H e a normal, no regime de 1WL [10]. De fato, a Montmorilonita possui 

algumas semelhanças com a Fluorhectorita. Nas duas argilas a carga residual esta 

localizada em sítios octaédricos. Na argila Montmorilonita a carga é de 0,6 e-/célula 

unitária e na Fluorhectorita a carga é duas vezes maior [57]. 

 Resultados obtidos por infravermelho também justificam o modelo de uma 

ligação O-H perpendicular a superfície de silicatos. Prost e colaboradores determinaram 

uma razão de três moléculas de água por cátion Li+ em uma amostra de Li-Hectorita no 

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

 A Hectorita, como foi dita anteriormente, é o análogo natural da Fluorhectorita, 

em que as hidroxilas foram substituídas pelo átomo de flúor. Neste trabalho, Prost e 

colaboradores, postularam que o complexo tri-hidratado de lítio existia na região 

interlamelar da hectorita, no qual o cátion Li+ residia no ápice de uma pirâmide 

invertida, cuja base compreenderia três moléculas de água de solvatação [84]. A partir 

dos dados desse trabalho pode-se encontrar um ângulo entre o vetor H-H e o eixo C* 

igual 35o relativamente próximo 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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Figura 4.7. Modelo de Prost do complexo 3H2O-Li+ em Li-Hectorita. (●) Oxigênio da 

molécula de água. (●) Cátion Lí+. Os círculos grandes brancos representam os oxigênios 

da superfície siloxana. Mas e Ms representam os vetores momento de dipolo de transição 

para as vibrações anti-simétrica e simétrica, respectivamente. Em (a) é mostrada a visão 

no plano (x,z) e em (b) a visão no plano (x,y). A figura foi extraída da referência [30]. 

 Visto que existe uma concordância satisfatória entre o arranjo das moléculas de 

água, proposto pelo modelo da rotação rápida em torno do eixo C* com um ângulo ϕ 

fixo, e resultados publicados anteriormente, pode-se dizer que as moléculas de água 

intercaladas em Li- e Na-Fht, no regime de baixa umidade, encontram-se orientadas 

com relação ao eixo normal, com uma das ligações O-H aproximadamente 

perpendicular ao vetor normal. Além disso, as moléculas de água rotacionam ao redor 

deste eixo com uma taxa da ordem de 20 microsegundos. As figuras 4.4 e 4.6 ilustram 

estas conclusões. 

 

4.2. Expansão das galerias. Correlação entre os resultados de difração de raios-X e 

RMN. Evidência do estado de hidratação 1,5WL em Li-Fluorhectorita. 

 A simulação de Tambach e colaboradores do processo de hidratação em 

Montmorilonita contendo como contra-íons Na+ ou Li+ preve uma diferença interessante 

entre elas. Na amostra de Na-Montmorilonita foi previsto que o processo de hidratação 

compreende até dois valores diferentes para a distância basal, diga-se 12,5 Å no regime 
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de 1WL e 14.75 Å no regime de 2WL. Por outro lado, na amostra de Li-Montmorilonita 

um terceiro valor de d001, intermediário entre 12,5 Å e 14,75 Å, igual a 13,5 Å foi 

também previsto [10]. 

 A observação experimental de tal estado intermediário já foi realizada 

anteriormente em experimento de raio-X em Li-Montmorilonita, entretanto o padrão de 

difração foi atribuído a heterogeneidade estrutural provocada pela inter-estratificação 

dos estados 1WL e 2WL coexistindo ao mesmo tempo e resultando numa distância 

basal média [70]. Tal conclusão pode ser utilizada para explicar o alargamento de 

algumas reflexões 001 em função da umidade relativa mostrada na figura 3.7. Contudo, 

ela não se aplica a reflexão intermediária observada na amostra de Li-Fht. 

 Por outro lado, os resultados mostrados pelas figuras 3.19 a 3.21 suportam as 

conclusões evidenciadas pela simulação molecular de Tambach e colaboradores, em 

outras palavras, os resultados podem ser utilizados para confirmar a existência do estado 

intermediário 1,5WL. 

 Para alguns valores de umidade relativa, tal como UR = 59% na figura 3.7 

(acima, esquerda), o pico de difração de raio-X, em g001 = 0,454 Å-1, aparece como um 

pico isolado sem nenhuma mistura considerável dos picos referentes aos estados 1WL e 

2WL. Em adição, os resultados obtidos a partir dos espectros de 7Li mostrados nas 

figuras 3.19 e 3.20 reforçam a hipótese de um estado de hidratação intermediário entre 

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

 Os espectros de 7Li obtidos a partir de amostras orientadas, no qual o eixo de 

orientação coincide com a direção do eixo C*, indicam que o tensor gradiente de campo 

elétrico no sistema de eixos principais tem simetria cilíndrica no núcleo, ou seja, η = 0. 

O valor do gradiente de campo elétrico no núcleo, eq, produzido pelas cargas elétricas 

ao redor do núcleo de Li+ determina o valor da separação entre as componentes do 

espectro quadrupolar (figura 3.19 e 3.20) dada pelas transições 3/2 → 1/2 e -1/2 → -3/2, 

através da equação hQeQ 2q obs
2=ν∆ , em que eqobs é igual à (1-γ∞)eq, em que γ∞ é o 

fator de anti-blindagem de Sternheimer [38]. Para o núcleo de Li+ γ∞ é igual à 0,255 

[52]. O fator Q representa o momento de quadrupolo elétrico do núcleo de Li+, h é a 

constante de Planck e e é a carga do elétron. 
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 Quando a distância basal e o ambiente químico do núcleo de 7Li se alteram 

bruscamente, como uma conseqüência do aumento da umidade relativa, os valores de 

eq, e consequentemente de ∆νQ, devem mudar também, como é observado na figura 

3.20. Essa figura mostra três regiões bem distintas com diferentes valores de ∆νQ, 

aproximadamente correspondentes com as três regiões observadas no gráfico de 

difração de raios-X (Figura 3.7, acima, esquerda) relativa às reflexões 001. Essa 

correspondência mostra que a reflexão 001 da região II na amostra de Li-Fht não pode 

ser provocada pela inter-estratificação entre os estados de hidratação 1WL e 2WL, uma 

vez que essa mistura de estados não deve provocar um gradiente de campo elétrico 

médio. Pelo contrário, uma mistura dos estados provocaria um alargamento das 

componentes do espectro quadrupolar [39]. 

 Em amostra de Li-Hectorita no estado de hidratação em que o complexo água-

lítio é dado pela razão 3H2O/Li+, foi sugerido que a contribuição dominante para o 

gradiente de campo elétrico eq no núcleo de 7Li deveria ser atribuída a coordenação 

com as três moléculas de água [53]. Embora para obter um resultado exato seria 

necessário um cálculo mais elaborado, envolvendo as contribuições dos outros átomos 

próximos ao núcleo de 7Li, 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 

verificação pode ser colocada em termos das semelhanças entre as amostras de Li-Fht e 

Li-Hectorita, cuja única diferença na composição química é a substituição dos grupos 

O-H por flúor. 

 Assumindo que o gradiente de campo elétrico no núcleo de 7Li tem simetria 

axial ao longo do eixo C* (como foi mostrado na figura 3.21) e é causado por três 

dipolos a uma distância R do núcleo de 7Li, arranjadas em um triângulo equilátero, 

pode-se mostrar que o valor de eq nessas condições é igual à (Apêndice H): 

  ( ) 1cos3
R

p9
q 2

4 −α









=

r
e ,                                                               (113) 

em que p
r

 = 1,85 D (debye) é o valor do momento de dipolo da água e α é o ângulo 

entre o eixo C* e o eixo de simetria C2 (α = φ) e R é a distância entre cátion Li+ e o 

centro do vetor momento de dipolo da molécula de água. Note que o eixo de simetria C2 
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da molécula de água coincide com a direção do vetor momento de dipolo na molécula 

de água. Portanto, substituindo a Eq.(113) em ∆νQ obtém-se: 

  ( )
( ) ( )( )

h

eQ

Q 2

1cos3R
p91 2

4 







−αγ−

=αν∆
∞

r

.                                    (114) 

 Observe que a constante de acoplamento quadrupolar escrita desta maneira 

mostra a sua dependência angular em α e, portanto pode ser utilizada para confirmar a 

orientação das moléculas de água complexadas com o cátion Li+ nas galerias da Li-Fht. 

Considerando o valor reportado por Zachariasen de 1,95 Å para a distância entre o 

cátion Li+ é o átomo de oxigênio da molécula de água [53], e uma distância de 0,109 Å 

entre o átomo de oxigênio e o centro do vetor momento de dipolo da molécula de água 

(cujo o cálculo esta mostrado no apêndice H), obtém-se uma distância R = 2,059 Å. Em 

adição, utilizando o valor de γ∞ é igual à 0,255 [52] e Q igual à 0.041 x 10-24 cm2 [85] 

pode-se calcular o valor de α que se ajusta a ∆νQ(α) = 39 kHz medido 

experimentalmente na região I (1WL), em que a razão de número de moléculas de água 

por contra-íon de lítio é igual 3. O valor de α encontrado é igual a 47,2o. 

 O ângulo entre os eixos C* e C2 encontrado ao ajustar a separação entre as 

componentes do dubleto de Pake observados na amostra de Li-Fht, assumindo o modelo 

em que uma das ligações O-H encontra-se desviada de C* por 5,4o, é igual à 46,85o. 

Este valor é apenas 0,35o menor que o valor obtido a partir da Eq.(114), portanto tal 

resultado mostra que o modelo assumido da rotação rápida em torno do eixo C* é 

também suportado pela interpretação dos espectros de 7Li. 

 Quando a umidade relativa aumenta, e o estado de hidratação muda do regime 

de uma monocamada (1WL) para uma monocamada e meia (1,5WL) e posteriormente 

para o regime de uma bicamada (2WL), o cátion Li+ pode migrar de uma posição 

próxima a uma das faces de silicato do espaço interlamelar, onde ele forma um 

complexo com as moléculas de água do tipo inner sphere, a uma posição mais simétrica 

em relação ao espaço interlamelar [11,10]. O resultado dessas alterações e, 

consequentemente, suas diferentes dinâmicas podem, então causar as variações 

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 migração do cátion Li+ considerando apenas as 

regiões I e III. 

 

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

 Os espectros de 1H obtidos nas amostras de Li-Fht e Na-Fht, mostrados na figura 

3.4 por exemplo, exibem em adição ao dubleto de Pake um pico central. O dubleto de 

Pake foi interpretado como originado a partir de moléculas de água orientadas ao longo 

do eixo normal a superfície siloxana. O pico central, por outro lado, poderia ser 

interpretado, em uma primeira análise, como proveniente do movimento isotrópico 

rápido de moléculas de água em torno de eixos aleatoriamente orientados. 

 Contudo, a existência desse movimento isotrópico levaria ao aparecimento de 

um pico central no espectro de 2H, o que não é observado (figura 3.14) e sua ausência 

sugestiona que o pico central não tem origem no movimento isotrópico rápido das 

moléculas de água. 

 Hougardy e colaboradores propuseram um mecanismo de troca química de 

cátions H+ entre moléculas de água para explicar o pico central observado no espectro 

de 1H de amostras de Na-Vermiculita, uma argila do tipo 2:1 com carga negativa 

localizada nos sítios tetraédricos. Os autores assumiram que este processo era 

promovido por uma fração relativamente pequena de moléculas de água, fora da esfera 

de hidratação do cátion Na+ [6]. O mesmo mecanismo parece ser responsável pelo 

aparecimento do pico central nos espectros de 1H nas amostras de Li-Fht e Na-Fht. 
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Figura 4.8. Ilustração da migração do cátion Li+ próximo a uma das faces de silicato na 

região I, para uma posição mais simétrica em relação ao espaço interlamelar com o 

aumento da umidade relativa. 
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 Se for considerado que o pico central é formado pelo processo de troca química 

entre cátions H+, pode-se dizer então que a fração de moléculas de água dissociadas é 

representada pela razão entre a área do pico central versus a área total (figura 3.12). 

Logo, a fração de moléculas de água 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 química 

na amostra de Na-Fht. 

 A figura 4.9 pode ser também representada pela equação molecular: 

  H2O + [M(H2O)m]+  H3O+ + [M(H2O)m-1(OH)]                            (115) 

 Considerável controvérsia ainda existe, entretanto, com relação ao processo de 

troca química 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 interpretação de 

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

 O primeiro a sugerir que o processo de troca química deveria desempenhar um 

papel dominante na condutividade elétrica de argilas no regime de baixa umidade foi 

Fripiat e colaboradores [74]. Entretanto, esta hipótese foi questionada por Kaviratna e 

colaboradores. Medidas de condutividade realizadas em fluorhectorita de Li-, Na- e Cu- 

aparentemente contradiz a hipótese de Fripiat [57]. 

 Kaviratna e colaboradores argumentaram que quanto maior a razão carga/raio do 

cátion intercalado maior deveria ser o efeito de polarização nas moléculas de água 

coordenadas e, consequentemente maior seria a probabilidade de dissociação. Assim, se 

a condutividade elétrica fosse dominada pelos cátions H+ então a condutividade deveria 

ser maior na amostra de Li-fluorhectorita em comparação com a amostra de Na-

fluorhectorita, em virtude do cátion Li+ apresentar uma maior razão carga/raio. 

Entretanto, observou-se exatamente o contrário [57]. 

 Por outro lado, se a condutividade elétrica fosse atribuída aos cátions 

intercalados, a menor razão carga/raio para o cátion Na+ tenderia a enfraquecer a sua 

atração eletrostática pela superfície siloxana, aumentando desta maneira a sua 

mobilidade e condutividade quando comparado ao cátion Li+ [57]. 
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Figura 4.9. Ilustração do processo de troca química entre cátions H+ entre uma molécula 

de água não coordenada e uma molécula de água do complexo 2H2O:Na+. 

 Embora os argumentos acima expliquem as observações sobre a condutividade 

elétrica na fluorhectorita de sódio e lítio, feitas a partir medidas de condutividade 

elétrica em função da umidade relativa [57], ela falha na explicação do comportamento 

observado na argila montmorilonita. Medidas de condutividade elétrica em Na-

montmorilonita e em Li-montmorilonita mostrou que a amostra de Li-montmorilonita é 

mais condutora que a amostra de montmorilonita intercalada com o cátion Na+ no 

regime de baixa umidade [89]. 

 Uma vez que o argumento sustentado por Kaviratna deveria, em princípio, ser 

também aplicável no caso da montmorilonita, pode-se sugerir que a sua validade é 

aparentemente questionável e que outros aspectos neste processo devem ser 

considerados. Vale ressaltar que, em solução aquosa, a importância da razão carga/raio 

do cátion predomina como fator determinante na dissociação de moléculas de água 

[77,78].  

 A interpretação do pico central como proveniente do processo de troca química 

de cátions H+ entre moléculas de água 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, região I, a troca química pode ser 

interpretada como possivelmente o mecanismo prevalecente do transporte de carga, 

enquanto para umidade alta, a condutividade catiônica predominaria. Visto que 

possivelmente a razão carga/raio do cátion intercalado não se aplica na explicação da 

formação de cátions H+ como efeito dominante, outros mecanismos na geração dessas 

espécies catiônicas devem ser considerados [59]. 
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5. Conclusões 

 Os resultados mostrados neste trabalho forneceram evidências experimentais 

sobre o arranjo e a dinâmica das moléculas de água intercaladas nas galerias das 

amostras de Na- e Li-fluorhectorita. A análise e a interpretação dos espectros de 1H 

obtidos a partir da amostras hidratadas confirmaram resultados obtidos anteriormente 

por outros métodos experimentais e métodos computacionais. 

 Pode-se dizer a respeito da estruturação de moléculas de água intercaladas que 

as mesmas encontram-se orientadas com ao menos uma ligação O-H perpendicular à 

superfície siloxana. Na amostra de Na-fluorhectorita uma das ligações O-H da molécula 

de água coincide com o eixo C* (normal a superfície siloxana). Por outro lado, na 

amostra de Li-fluorhectorita o ângulo entre esses dois vetores é aproximadamente 5,4o, 

realçando desta forma a dependência do arranjo molecular em relação ao contra-íon 

intercalado. Esse modelo das moléculas de água intercaladas está em concordância com 

outros modelos obtidos a partir de simulação molecular em amostras de Na- e Li-

montmorilonita e em experimentos com outras argilas.  

 Os resultados mostram também que as moléculas de água intercaladas nas 

fluorhectoritas de lítio e sódio, a baixa temperatura, rotacionam anisotropicamente em 

relação ao eixo fixo C* a uma taxa que é rápida e da ordem de pelo menos 20 

microsegundos. A uma temperatura de 208 K as moléculas de água giram em torno de 

C* com os ângulos de 37,75o para as moléculas de água intercaladas na Na-

fluorhectorita e 43,15o para as moléculas de água intercaladas na Li-fluorhectorita. Ao 

elevar a temperatura observa-se uma diminuição das interações dipolares e isso foi 

atribuído ao efeito da rotação do vetor internuclear em torno de um cone ao redor da 

direção do eixo C*.  

 Os experimentos de raios-X e os espectros de 7Li obtidos a partir da amostra de 

Li-Fht em função da unidade relativa confirmaram a previsão de um terceiro estado de 

hidratação intermediário entre os estados de monocamada (1WL) e bicamada (2WL) 

observada na simulação computacional da argila Li-Montmorilonita. Nas simulações de 

Tambach e colaboradores [10] observou-se um estado intermediário o qual foi 

denominada de uma monocamada e meia (1,5WL). Os experimentos confirmaram esta 

previsão. Além disso, observou-se que a magnitude da interação quadrupolar era 
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reduzida a medida que aumentava-se a umidade relativa, indicando possivelmente que o 

ambiente químico do contra-íon de lítio se torna mais simétrico com o aumento da 

quantidade de moléculas de água. 

 A partir da estimativa da quantidade de três moléculas de água por contra-íon de 

lítio na região I, medido através da razão entre as áreas dos espectros de Li-Fht em 

relação à área do espectro do adamantano, foi possível efetuar um cálculo aproximado 

do gradiente de campo elétrico no núcleo do cátion Li+. Calculou-se então o gradiente 

de campo elétrico na vizinhança do cátion Li+ oriundo de três moléculas de água 

distribuídas na base de um triângulo equilátero.  

 O resultado mostrou que, nessas condições, o gradiente é função do ângulo entre 

os eixos de simetria da molécula de água, eixo C2, e o eixo C*, e, portanto poderia ser 

utilizado para checar o modelo da orientação das moléculas de água proposto a partir da 

análise dos espectros dipolares. O resultado obtido com esta aproximação confirmou 

que as moléculas de água encontram-se orientadas ao longo da normal a superfície 

siloxana, corroborando os resultados de simulação computacional [10]. 

 Por fim, o papel da transferência de cátions H+ entre moléculas de água como 

fator dominante da condutividade elétrica em argilas do tipo 2:1, no regime de baixa 

umidade, foi pontuado. Os resultados sugerem que a interpretação do pico central como 

moléculas de água livre, rotacionando ao redor de eixos aleatórios, não possui 

sustentação teórica. Logo, o pico central foi interpretado como proveniente do efeito de 

troca química de cátions H+ entre moléculas de água vizinhas. 

 Os resultados mostraram também que outros mecanismos mais complexos de 

geração de espécies H+ a partir de moléculas de água absorvidas em argilas devem ser 

considerados para explicar as diferenças observadas na condutividade elétrica de Na- e 

Li-fluorhectorita e Na- e Li-montmorilonita no regime de baixa umidade relativa [89] e 

não apenas a razão carga/raio como fator predominante. 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parte 6 – Apêndices 

 

 

 

 

 

 



Geometria e Dinâmica de Moléculas de Água Intercaladas em Argilas. Aplicação na Argila Sintética Fluorhectorita – Rômulo P. Tenório 
 

107 
 

Apêndice A. O Hamiltoniano dipolar em coordenadas esféricas. 

A. Dedução do Hamiltoniano dipolar em coordenadas esféricas. 

 O Hamiltoniano dipolar é dado pela seguinte equação (Eq.(22)): 

  ( )( )[ ]nˆnˆ3ˆˆ
r

γγ
Ĥ 21213

2
21

D
rr

r
h

⋅⋅−⋅= IIII .                                                 (A.1) 

Deseja-se demonstrar a dedução da Eq.(A.1) em coordenadas esféricas. Visto que: 

  
kÎjÎiÎˆ

kjin

zyx

rrr

rrrr

++=

++=

I

zyx
,                                                                              (A.2) 

então expandindo o produto interno ( )( )nˆnˆ
21

rr
⋅⋅ II  obtêm-se: 

  3 ( )
444 3444 21

1Î

1z1y1x ÎÎÎ zyx ++ ( )
444 3444 21

2Î

2z2y2x ÎÎÎ zyx ++ .                                               (A.3) 

Substituindo a Eq.(A.3) em Eq.(A.1) obtêm-se o Hamiltoniano dipolar em sua forma 

simplificada: 

  [ ]21213

2
21

D ÎÎ3ˆˆ
r

γγ
Ĥ −⋅= IIr

h
.                                                               (A.4) 

 O próximo passo na resolução da Eq.(A.4) é colocá-la em coordenadas esféricas 

e em termos dos operadores de deslocamento ( ±Î ). Em coordenadas esféricas (figura 

A.1): 

  

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )θ=θ=

φ=φ=

φ=φ=

coscosn

senθsensenθsenn

cosθsencosθsenn

r

r

r

z

y

x

.                                                      (A.5) 

Substituindo a Eq.(A.5) em cada um dos termos kÎ  da Eq.(A.3) (em que k é igual a 1 ou 

2) obtém-se: 

  ( ) ( ) ( ) ( )( )φ+φ+= senÎcosÎθsenθcosÎÎ kykxkzk .                                      (A.6) 

 Os operadores de deslocamento ( ±Î ) estão relacionados da seguinte maneira 

com os operadores do momento angular xÎ  e yÎ : 
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( )φθ,,nP
r

θ

φ

n
r

x

y

z

x′

y′

z′

 

Figura A.1. Sistema de eixos coordenados. A direção de z é a mesma do campo magnético 

e n
r

 é o vetor internuclear normalizado. 
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x
yxyyx
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,                                  (A.7) 

em que i = ( ) 2
1

1- . Então resolvendo xÎ  e yÎ  em termos de +Î  e −Î  obtém-se:  

  ( )−+ += III x
ˆˆ

2
1ˆ ,                                                                                  (A.8) 

e, 

  ( )−+ −
−

= II
i

I y
ˆˆ

2
ˆ .                                                                                (A.9) 

 Desenvolvendo kÎ  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 

igual a 1 e 2): 

  

( ) ( ) ( ) ( )( )
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
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Î
ex

p
Î
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Î
Î
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Î

21
Î
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Î
23

θ
co

s
Î
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Î
43

ex
p

θ
co

s
θ

se
n

Î
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Î
41

θ
3c

os
Î
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Î

43
Î
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Ĥ

3

2
2

1
D

+
+

+
+

+
=

r
h

,  
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

(A
.2

1)
 

on
de

 o
s t

er
m

os
 A

, B
, C

, D
, E

 e
 F

 s
ão

: 

 
 

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)

(
)φ

−
=

φ
−

−
=

φ
+

−
=

φ
−

+
−

=

−
+

−
=

−
=

−
−

+
+

−
−

+
+

+
−

−
+

i

i

i

i

2
ex

p
θ

se
n

Î
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Î
Î
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Apêndice B. A aproximação secular e Hamiltoniano dipolar. 

B. Dedução do Hamiltoniano dipolar secular para dois spins isolados. 

 Nesta seção pretende-se deduzir o Hamiltoniano dipolar secular. O 

Hamiltoniano dipolar secular é dado pela seguinte equação: 

  ∑ ∑
≠

+=
n nl

lnnn nlhnnhDsecĤ ,                                                  (B.1) 

em que n  e l  são os auto-estados do Hamiltoniano Zeeman, hnn = nn DĤ  e hln = 

nl DĤ  são os elementos de matriz na diagonal e fora da diagonal do Hamiltoniano 

dipolar nas funções de base Zeeman, respectivamente. O segundo somatório da Eq.(B.1) 

deve ser feito apenas sobre os elementos de matriz degenerados ou próximos da 

degenerescência dos autovalores do Hamiltoniano Zeeman. Isto é, não são somados 

aqueles elementos de matriz em que a desigualdade abaixo é satisfeita: 

  nlln EEh −〈〈  , (com l ≠ n)                                                                 (B.2) 

em que kE  (k = l ou n) é o elemento de matriz na diagonal do Hamiltoniano Zeeman 

[34]. A aproximação secular é válida na condição de campos magnéticos externos altos. 

Nessa situação, a interação Zeeman dos spins nucleares com o campo externo é 

completamente dominante. Logo, as interações internas do Hamiltoniano de spin total 

podem ser tratadas como uma perturbação [40]. O Hamiltoniano simplificado pela 

aproximação secular é chamado de Hamiltoniano secular ou Hamiltoniano truncado 

[40]. 

 Os auto-estados do Hamiltoniano Zeeman para um par de spins idênticos e 

isolados são a funções ++ , −+ , +−  e −− . Deve-se, então, avaliar o 

Hamiltoniano dipolar nessa base. Os elementos de matriz do Hamiltoniano dipolar 

nesse conjunto de bases ortogonais são dados por: 

 





















−−−−+−−−−+−−++−−

−−+−+−+−−++−+++−

−−−++−−+−+−+++−+

−−+++−++−+++++++

=

DDDD

DDDD

DDDD

DDDD

D

ĤĤĤĤ
ĤĤĤĤ
ĤĤĤĤ
ĤĤĤĤ

Ĥ ,          (B.3) 

em que ( )FEDCBARĤ D +++++=  (Apêndice A). Cada um dos termos de A à F é 
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proporcional à pelo menos um operador de spin nuclear, tal como a componente no eixo 

z do operador momento angular, Îz, e os operadores de deslocamento de spin. Logo:  

  

( )
( )
( )

−−

++

−−

++

+−−+

∝

∝

+∝

+∝

+∝

∝

21

21

12z21z

12z21z

2121

2z1z

ÎÎF

ÎÎE

ÎÎÎÎD

ÎÎÎÎC

ÎÎÎÎB

ÎÎA

.                                                                            (B.4) 

 O valor esperado da componente no eixo z do operador momento angular, zÎ , 

atuando nos auto-estados +  e −  são respectivamente ½ e -½. Os operadores de 

deslocamento atuam invertendo os auto-estados de spin da seguinte maneira: 

  

0ˆ

ˆ

ˆ
0ˆ

=−

−=+

+=−

=+

−

−

+

+

I

I

I

I

.                                                                                         (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 à 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: 

  



















−

−
∝

4
1

4
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4
1

4
1
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000
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A ,                                                                       (B.6) 
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∝
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B ,                                                                             (B.7) 
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Tabela B.1. Valores esperados dos termos A a F atuando nos auto-estados Zeeman. 

 ++  −+  +−  −−  

2z1z ÎÎ  ¼ ++  -¼ −+   -¼ +−   ¼ −−  

( )+−−+ + 2121 ÎÎÎÎ  0 1 +−  1 −+  0 

( )++ + 12z21z ÎÎÎÎ  0 ½ ++  ½ ++  -½( −+ + +− )  

( )−− + 12z21z ÎÎÎÎ  ½( +− + −+ ) -½ −−   -½ −−   0 

++ 21 ÎÎ  0 0 0 1 ++  

−− 21 ÎÎ  1 −−  0 0 0 
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,                                                                          (B.8) 
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,                                                                       (B.9) 
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E ,                                                                           (B.10) 

e, 
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

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





∝

0001
0000
0000
0000

F .                                                                            (B.11) 

 A soma das sub-matrizes de A à F fornece a matriz do Hamiltoniano dipolar 

avaliada nos auto-estados Zeeman. Dessa forma, obtém-se: 



Geometria e Dinâmica de Moléculas de Água Intercaladas em Argilas. Aplicação na Argila Sintética Fluorhectorita – Rômulo P. Tenório 
 

116 
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Ĥ .                                                               (B.12) 

 Os elementos de matriz do Hamiltoniano dipolar secular fora da diagonal devem 

satisfazer a condição expressa pela Eq.(B.2). Os elementos de matriz do Hamiltoniano 

Zeeman para dois spins idênticos e isolados ( ( )2z1z0Zeeman ÎÎBĤ +γ−= h ) são: 
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
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





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


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Ĥ
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1

Zeeman
21

E

E

E

E

II .                            (B.13) 

 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 à F, devem ser avaliadas. 

 A matriz B contém apenas dois elementos não nulos. Os elemento b23 e b32. 

Visto que os elementos de matriz do Hamiltoniano Zeeman E2 e E3 são ambos iguais a 

zero, a condição nlln EEh −〈〈   não satisfaz e, portanto, o termo B deve ser 

considerado como um termo secular do Hamiltoniano dipolar. 

 As matrizes C e D contêm cada uma quatro elementos não nulos. Os elementos 

c12, c13, c24 e c34 para a matriz C, e os elementos d21, d31, d42 e d43 para a matriz D. Cada 

um desses elementos deve ser multiplicado pelo fator R = γ1γ2ħ2 -3r
r

 cujo é da ordem de 

1 G [38]. Por outro lado, os elementos de matriz do Hamiltoniano Zeeman devem ser 

multiplicados pelo fator 0Bhγ−  que por sua vez é da ordem de 104 G. Aplicando a 

condição dada pela Eq.(B.2) a cada um dos elementos de matriz não nulos de C e D, 

obtém-se que todos os elementos cln e dln são muito menores que 0B hγ=− nl EE . 

Logo, os termos C e D do Hamiltoniano dipolar não são termos seculares e podem ser 

descartados numa primeira aproximação. 

 As matrizes E e F contêm, cada, apenas um elemento não nulo e14 e f41, 

respectivamente. Nesse caso, a condição dada pela Eq.(B.2) é 0B2 hγ=− nl EE  (da 
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ordem de 2 x 104 G). Uma vez que e14 e f41 são da ordem de 1 G, então conclui-se que 

os termos E e F também não são seculares e podem ser descartados do Hamiltoniano 

dipolar. Dessa forma, o Hamiltoniano dipolar secular para dois spins idênticos e 

isolados será igual à 

  ( )( ) ( ) ( )( )
44444 344444 21444 3444 21

B Termo

2
2121

A Termo

2
21Dsec 1θ3cosÎÎÎÎ

4
1R1θ3cosÎÎRĤ −++−−= +−−+zz .   (B.14) 

 Note que para um par de spins diferentes e isolados a matriz do Hamiltoniano 

Zeeman possuirá quatro elementos diagonais não nulos: 


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
















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γ−γ−

=≠

2
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22
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2
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22
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2
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22
B

1

2
B

22
B

1

Zeeman

00

00

00

00

21

000
000
000
000

Ĥ

hh

hh

hh

hh

II ,   (B.15) 

logo o Hamiltoniano dipolar secular neste caso será composto apenas do termo A, em 

virtude de que agora o termo B não será mais secular, pois os elementos b23 e b32 (da 

ordem de 1 G) são muito menores que a condição 0B2 hγ=− nl EE . 

 Em suma, pela aproximação secular apenas os termos A e B do Hamiltoniano 

dipolar necessitam ser considerados para um sistema formado por dois spins isolados e 

idênticos. O termo A é puramente diagonal e o termo B satisfaz a condição secular. Por 

outro lado, para um par de spins diferentes apenas o termo A satisfaz a condição 

secular. 
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Apêndice C. Níveis de energia do Hamiltoniano Zeeman modificados pela 

interação dipolar. 

C. Dedução dos níveis de energia do Hamiltoniano Zeeman na presença de 

interação dipolar para dois spins idênticos. 

 Nesta seção os níveis de energia Zeeman modificados pela perturbação dipolar 

serão calculados. O Hamiltoniano total secular para um par de spins isolados e 

idênticos, considerando apenas a interação Zeeman e a interação dipolar pode ser escrito 

da seguinte forma: 

  DsecZTs ĤĤĤ += ,                                                                          (C.1) 

em que ĤDsec é o Hamiltoniano dipolar secular. Explicitando os termos ĤZ e ĤDsec 

obtém-se a equação abaixo: 

( ) ( )( ) ( ) ( )( )
4444444444 34444444444 2144 344 21

Dipolar Parte

2
2121

2
21

 ZeemanParte

210Ts 1θ3cosÎÎÎÎ
4
1R1θ3cosÎÎRÎÎνĤ −++−−+−= +−−+zzzzh ,      (C.2) 

em que ν0 = γB0/2π, R = γ2ħ2/ 3r
r

, e θ é o ângulo entre o vetor internuclear, r
r

, e a 

direção do campo magnético, 0B
r

 [44]. Os elementos de matriz do Hamiltoniano secular 

dado pela Eq.(C.2) é obtido a partir da sua avaliação sobre os seguintes auto-estados de 

spin: 

  










 +−−−+
=










 +−+−+
=

−−=

++=+

2
s

2
t

t

t

0

-

.                                                                         (C.3) 

 A Eq.(B.5) do apêndice B mostra os valores esperados dos operadores de 

momento angular, Îz e Î±, na base Zeeman. O Hamiltoniano secular dado pela Eq.(C.2) é 

proporcional à: 

 ( ) ( )4444 34444 2143421
Dipolar Parte

212121

 ZeemanParte

21Ts ÎÎÎÎÎÎÎÎĤ +−−+ ++++∝ zzzz .                                                     (C.4) 
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 O primeiro termo da Eq.(C.4) corresponde a parte Zeeman para um sistema de 

dois spins idênticos. Como foi mostrado na Eq.(B.13) do apêndice B a matriz do 

Hamiltoniano Zeeman possui apenas dois elementos não nulos. O elemento de matriz 

++++ 1E  = 1 e o elemento de matriz −−−− 4E  = -1. Na ausência da interação 

dipolar esses autovalores, multiplicados pelo fator 0Bhγ− , corresponderiam aos níveis 

de energia dos spins. 

 Na presença da interação dipolar secular essas energias são alteradas devido a 

perturbação 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: 

  
( )
( ) −−++−−

++++++

+−−+

+−−+

212121

212121

ÎÎÎÎÎÎ

ÎÎÎÎÎÎ

zz

zz .                                                       (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 apêndice B. Ainda, mostrou-se, através da Eq.(B.7) 

(apêndice B), que o termo B do Hamiltoniano dipolar o qual corresponde a soma 

( )+−−+ + 2121 ÎÎÎÎ  é nulo nos auto-estados ++  e −− . Portanto, os valores esperados da 

Eq.(C.5) são: 

  
( )
( ) 4

1
212121

4
1

212121

ÎÎÎÎÎÎ

ÎÎÎÎÎÎ

=−−++−−

=++++++

+−−+

+−−+

zz

zz .                                                 (C.6) 

 Em virtude de que a contribuição do termo B é nula, a correção dos níveis de 

energia Zeeman devido a perturbação dipolar é dada pela multiplicação da Eq.(C.6) 

pelo fator R(3cos2(θ)-1). Logo, os níveis de energia associados aos auto-estados 

Zeeman ++  e −−  serão corrigidos pelo fator ¼R(3cos2(θ)-1). Sendo assim: 
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( )( )

( )( )1cos3
r4

BγtĤt

1cos3
r4

BγtĤt

2
3

22

0-Ts-

2
3

22

0Ts

−θ
γ

−=

−θ
γ

−−=++

r
h

h

r
h

h

.                                        (C.7) 

 O próximo passo consiste na avaliação da Eq.(C.4) nos auto-estados 

correspondentes a combinação simétrica, 0t , e anti-simétrica, s , do Hamiltoniano 

Zeeman. 

 A parte Zeeman é nula nesses auto-estados visto que os valores esperados dos 

operadores Î1z e Î2z, atuando isoladamente sobre 0t  e s , tem sinais opostos e se 

anulam. Logo, 

  

( )

( ) 0sÎÎs

0tÎÎt

 ZeemanParte

21

0

 ZeemanParte

210

=+

=+

43421

43421

zz

zz

.                                                                          (C.8) 

 O primeiro termo da parte correspondente a interação dipolar é proporcional ao 

produto dos operadores de momento angular no eixo z para os spins 1 e 2 ( zz 21 ÎÎ ). 

Sendo assim, os elementos de matriz diagonais não se anulam e o sinal dos valores 

esperados é negativo. Portanto, 

  
4
1

21

4
1

0210

sÎÎs

tÎÎt

−=

−=

zz

zz .                                                                              (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 será o mesmo, com exceção do sinal. O sinal dependerá se o auto-estado é 

simétrico ou anti-simétrico. Dessa maneira, 

  
( )

( ) 1sÎÎÎÎs

1tÎÎÎÎt

2121

o21210

−=+

=+

+−−+

+−−+ .                                                                (C.10) 

 Visto que a parte Zeeman é nula para os auto-estados 0t  e s , a energia 

associada aos auto-estados simétrico e anti-simétrico é 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 Eqs.(C.9) e (C.10) em 0Ts0 tĤt  e em 

sĤs Ts  obtêm-se: 

  
( )( )

0sĤs

1cos3
r2

tĤt

Ts

2
3

22

0Ts0

=

−θ
γ

= r
h

.                                                     (C.11) 

 Os três estados +t , 0t  e -t  formam o estado tripleto em que o estado 0t  

atua conectando os estados +t  e -t . Em outras palavras, a interação dipolar provoca 

a mistura dos estados Zeeman fundamental alterando os níveis de energia por um fator 

cuja magnitude depende do fator R(3cos2(θ)-1). 
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Apêndice D. O espectro dipolar em materiais policristalinos. 

D. Dedução do formato de linha de espectros dipolares para um sistema de dois 

spins idênticos e isolados em materiais policristalinos. O dubleto de Pake. 

 Uma amostra de um material policristalino consiste de pequenos cristalitos cujos 

eixos cristalinos estão aleatoriamente distribuídos e com igual probabilidade numa 

esfera de raio unitário. O formato de linha resultante da dependência angular do 

Hamiltoniano secular dipolar é obtido pela superposição dos espectros para todos os 

valores possíveis do ângulo θ, entre o vetor internuclear r
r

 e a direção do campo 

magnético. 

 Nesta seção a equação que descreve o formato de linha do espectro dipolar para 

um sistema de dois spins será deduzida. Considere a esfera de raio unitário mostrada na 

figura D.1. 

 A probabilidade, dP, de que r
r

 ocorra em um ângulo sólido infinitesimal dΩ = 

sen(θ)dθdφ em uma esfera de raio unitário é dada por: 

  ( )
π

φθθ
=

π
Ω

=
4

ddsen
4
ddP ,                                                                      (D.1) 

em que 4π é a área superficial e sen(θ)dθdφ é uma “fatia” da superfície. Sabendo que 

( )( ) ( ) θθ−=θ dsencosd , então a Eq.(D.1) pode ser rescrita como: 

θ

φ

x

z

y

dθ

r
r

 

Figura D.1. Ilustração da distribuição em uma esfera de raio unitário do vetor 

internuclear r
r

. A direção do campo magnético é a mesma de z. 
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  ( )( )
π

φθ
=

π
Ω

=
4

dcos-d
4
ddP .                                                                   (D.2) 

 Ainda, denominando u = -cos(θ) e considerando dφ = 2π , tem-se que a 

probabilidade de que r
r

 esteja em um ângulo sólido dΩ será dada por: 

  ( )
2
uddP = .                                                                                           (D.3) 

 Uma vez que o Hamiltoniano dipolar é modulado pelo ângulo θ entre o vetor 

internuclear, r
r

, e o campo magnético, 0B
r

, a frequência de ressonância observada será 

então função deste ângulo. Portanto, a relação entre a probabilidade dP (definida acima) 

e a probabilidade de que a frequência de ressonância ν esteja entre ν + dν é direta, e é 

dada por: 

  ( ) νν= dPdP ,                                                                                       (D.4) 

logo, 

  ( ) ( ) ( )( )
ν

θ
−=

ν
=ν

d
cosd

2
1

d
ud

2
1P ,                                                            (D.5) 

em que P(ν) é a equação que descreve o formato de linha dipolar e que se deseja 

deduzir. 

 A forma matemática de ( ) νdud  pode ser encontrada facilmente. A frequência 

de ressonância de Larmor é modificada positivamente e negativamente por um fator 

igual a ε(3cos2(θ)-1), em que ε = (3/8π)(γ2ħ
3r −r
), devido a presença da interação 

dipolar. Ou, de outra forma: 

  ( )( )1cos3 2
0 −θε±ν=ν .                                                                      (D.6) 

 Fazendo 0- νν=ν∆  e isolando o fator cos(θ), obtém-se: 

  ( )
2

1

1
3
1cos 















 +
ε
ν∆

±=θ ,                                                                  (D.7) 

cuja a derivada em relação a dν é igual à: 

  
( )( ) 2

1

1
32

1
d

cosd
−

± 






 +
ε
ν∆

±
ε

±=
ν
θ

.                                                    (D.8) 
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 A substituição da Eq.(D.8) em (D.5) fornece diretamente a equação que descreve 

o formato de linha de espectros dipolares para um par de spins isolados. Portanto: 

  ( )
2

1

1
34
1P

−

± 






 +
ε
ν∆

±
ε

=ν
m .                                                              (D.9) 

 Logo, a densidade espectral pode ser aproximado por P(ν)± ~ 1/cos(θ), onde a 

componente positiva e a componente negativa da Eq.(D.9) são válidas nos seguintes 

intervalos: 

  ( )

( )

( )

( )
















<<






 +
ν

<<−






 +
ν

+






 +
ν

−

−<<−






 +
ν

−

=εν

−

−−

−

2ε∆νε ,                           1
ε

∆

ε∆νε , 1
ε

∆1
ε

∆

ε∆ν2ε ,                        1
ε

∆

,P

2
1

2
1

2
1

2
1

,               (D.10) 

em que para ∆ν = ±ε a Eq.(D.10) tende ao infinito. 
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Apêndice E. A energia de interação entre o núcleo e o potencial elétrico. 

E. Demonstração da dependência dos termos da interação elétrica com a razão 

entre o raio nuclear e raio atômico para a contribuição total da energia de 

interação elétrica. 

 Nesta seção pretende-se demonstrar que os termos de ordem superior a 2 da 

energia de interação elétrica entre as cargas nucleares e o campo de potencial elétrico 

gerados por elétrons na vizinhança nuclear, podem ser desprezados numa primeira 

aproximação para fins de consideração em ressonância magnética nuclear.  

 Nas seções 2.2 e 2.4 da parte 2 deste trabalho mostrou-se que, para fins de 

cálculo do Hamiltoniano elétrico que tem importância para a ressonância magnética 

nuclear, o termo relativo à interação eletrostática direta entre as cargas nucleares e os 

elétrons vizinhos poderia ser desprezado [37,39]. Ainda, mostrou-se que o termo 

relativo à interação do tipo dipolo elétrico se anula, em virtude da propriedade de 

paridade nuclear. Logo, a energia de interação elétrica entre o núcleo e os elétrons 

vizinhos é simplificada à: 

  ∑ =+










∂∂
∂

=
kj

jk
kj

Q
xx,

o'

0

2

Elet par) n (n superior  ordem de TermosV
2
1E .(E.1) 

 A figura E.1 mostra uma esfera de raio er
r

 representando as dimensões de um 

átomo qualquer, cujo no centro do sistema coordenado existe uma distribuição de cargas 

nucleares, o qual é representado por uma esfera na origem, e cujo raio é igual a nur
r

. 

Logo, nur
r

 << er
r

. 

 O momento de quadrupolo nuclear Q’
jk é dado pela seguinte equação: 

  ( ) '3d jkkj Qxx =Φ∫ xx
rr .                                                                           (E.2) 

 Considerando a versão unidimensional da Eq.(E.2) pode-se analisar 

qualitativamente a dependência do momento de quadrupolo nuclear, Q’
jk, com o raio 

nuclear. Expandindo a distribuição de cargas nucleares, Φ( x
r ), em séries de Taylor ao 

redor da origem do sistema de coordenadas, x0, tem-se: 
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x

z

y

er
r

nur
r

 

Figura E.1. A esfera de raio er
r

 representa as dimensões do átomo em torno do núcleo de 

raio nur
r

. 

 ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ...x
dx
d

!2
x-x

x
dx
dx-xxx

00 xx2

22
0

xx00 +Φ+Φ+Φ=Φ == .         (E.3) 

 Uma vez que x0 é a origem do sistema de coordenadas, a densidade de carga 

neste ponto é igual a Ze/rnu. Se assumirmos que a diferença (x-x0) = rnu então o segundo 

termo da expansão em série de Taylor vai com: 

  ( )( )
nu

0nu r
x

dx
dr Ze

−=Φ ,                                                                         (E.4) 

e o terceiro termo então, 

  
( ) ( )( )

nu
02

22
nu

r
x

dx
d

!2
r Ze

=Φ ,                                                                     (E.5) 

logo a densidade máxima de cargas nucleares pode ser aproximada como a razão entre a 

carga nuclear e o raio do núcleo. Sendo assim, 

  ( )
nur

x Ze
≈Φ .                                                                                          (E.6) 

 Substituindo a Eq.(E.6) na versão unidimensional da Eq.(E.2), obtém-se que o 

momento de quadrupolo elétrico nuclear é aproximadamente igual à: 

  ( )2
nu

2

nu

' rd
r

Zexx
Ze

Q jk ≈≈ ∫ ,                                                                 (E.7) 

em que x é igual rnu. 
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 A análise do potencial elétrico pode ser feita de maneira similar. Expandindo o 

potencial em séries de Taylor: 

  ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ...xV
dx
d

!2
x-x

xV
dx
dx-xxVxV 02

22
0

000 +++= ,        (E.8) 

em que: 

  ( )( )
( )3

e
02

2

r
xV

dx
d e

= .                                                                            (E.9) 

 Portanto, o gradiente de campo elétrico é aproximadamente igual à: 

  
( )3

e0

2

r
V e
xx kj

≈
∂∂

∂ ,                                                                               (E.10) 

cujo o produto dado pela Eq.(E.1) é aproximadamente igual à:  

  
2

e

nu
0

2

e

nu

e

2
'

2

r
r

r
r

r
V









≈
















≈











∂∂
∂

ZeV
Ze

Q
xx jk

kj

.                                    (E.11) 

 Os raios nuclear e do átomo são da ordem de 10-12 e 10-8 cm, respectivamente 

(dimensões atômicas típicas) [39]. Sendo assim o produto dado pela Eq.(E.11) é 

proporcional ao fator 10-8. O termo seguinte, com n = 4 será então proporcional à: 

  ( )16
0

'
4

10V −≈










∂∂∂∂
∂

ZeVQ
xxxx jkil

likj

,                                                   (E.12) 

visto que a derivada de ordem 4 do potencial elétrico será aproximadamente igual à 

e/(re)5 e o momento de quadrupolo elétrico será aproximadamente igual à Ze(rnu)4. Em 

outras palavras, a ordem de grandeza de cada um dos termos da expansão da energia de 

interação elétrica em multipolos elétricos é da ordem de: 

  ( ) ( ) ( ) ( )
( )n

e

nu
0

3nn

r
r

dVE 







≈Φ= ∫ ZeVxxx

rrr ,                                       (E.13) 

no qual o sobrescrito (n) corresponde a ordem da derivada parcial do potencial elétrico 

no núcleo. A Eq.(E.13) mostra que para termos de ordem superior a n > 2 a contribuição 

para a energia de interação elétrica é desprezível. 
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Apêndice F. Anisotropia do deslocamento químico e dubletos de Pake. 

F.1. O tensor de deslocamento químico. 

 A interação de deslocamento químico separa a frequência de ressonância dos 

núcleos através de seu ambiente eletrônico. O campo magnético local “experimentado” 

pelo núcleo devido à presença dos elétrons vizinhos é igual à ( ) 0local B~1B
rr

δ−= , em que 

o símbolo δ
~  representa o tensor de ordem 2 de deslocamento químico, também 

chamado de tensor de proteção magnética. Esse tensor expressa a dependência 

orientacional da interação de deslocamento químico com a direção do campo 

magnético. 

 Os elementos do tensor dependem da orientação dos eixos moleculares (x’, y’ e 

z’) em relação à 0B
r

. No sistema de eixos moleculares em que o tensor é diagonal 

(sistema de eixos principais) o tensor de deslocamento químico será igual à: 

  
















σ

σ

σ

=δ

33

22

11

PAS

00
00
00

~ .                                                                     (F.1) 

 As propriedades do tensor PAS
~
δ  podem ser então descritas pelos elementos σjj 

definidos de tal maneira que σ11 < σ22 < σ33, e pelos ângulos que especificam a 

orientação do sistema de eixos principais em relação ao sistema de eixos do laboratório 

(x, y e z). Uma vez que a direção de 0B
r

 coincide com a direção z do sistema referencial 

do laboratório então a componente do tensor de deslocamento químico determinante na 

frequência de ressonância será σzz. Logo o Hamiltoniano de deslocamento químico será: 

  z0CS ÎBĤ zzσγ= h .                                                                                 (F.2) 

 Esta interação produz um desvio na frequência de ressonância ν0 que depende da 

orientação de 0B
r

 em relação aos eixos principais do tensor PAS
~
δ . Esta dependência 

geométrica pode ser explicitada escrevendo a componente σzz em função das 

componentes principais σjj (com j = 1,2 e 3) no sistema de eixos principais. Logo: 
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  ( )∑
=

θσ=σ
3

1j
j

2
jj coszz ,                                                                           (F.3) 

em que θj (com j = 1,2 e 3) é ângulo entre a direção do campo magnético 0B
r

 e a direção 

dos eixos principais 1,2 e 3. A Eq.(F.3) pode ser também escrita em outra forma: 

  ( )( )∑
=

−θσ+σ=σ
3

1j
j

2
jj 1cos3

3
1

zz ,                                                         (F.4) 

onde ( ) 3332211 σ+σ+σ=σ  corresponde a parte isotrópica do tensor de deslocamento 

químico no sistema de eixos principais. Em sistemas no qual o tensor PAS
~
δ  tem simetria 

axial, com as componentes σ11 = σ22 = σ┴ e σ33 = σ║, a componente σzz é igual à: 

  ( )( )1cos3
3
1 2 −θσ∆+σ=σ zz ,                                                               (F.5) 

em que ( ) 32|| ⊥σ+σ=σ  e agora θ é o ângulo entre 0B
r

 e o eixo z’. Note que em 

sistemas de simetria axial o eixo principal σ33 = σ║ é paralelo ao eixo z’.  

 Em solução, devido aos movimentos isotrópicos rápidos, a parte dependente do 

cos(θ) deve ser modulada em todos os valores possíveis de θ. Logo: 

  ( )( ) ( )( ) ( ) 0dsen
4
11cos3d1cos3

0

2
2

0

2 =θθ
π

−θφ=−θ ∫∫
ππ

,                       (F.6) 

cuja notação < > significa valor médio. A Eq.(F.6) mostra que em solução apenas a 

parte isotrópica do tensor de deslocamento químico necessita ser considerada. 

 

F.2. O efeito da interação de deslocamento químico no formato de linha de 

dubletos de Pake. 

 Nesta seção será deduzida a equação que descreve o formato de linha dubleto de 

Pake considerando o efeito da interação de deslocamento químico. Ainda, o cálculo será 

feito para o caso em que o tensor de deslocamento químico no sistema de eixos 

principais é axial. 

 Considere que o Hamiltoniano de spin secular para dois spins ½ isolados e 

idênticos tem a forma dada na Eq.(F.7) abaixo: 
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  ( ) ( ) ( )44444 344444 21 hh32144 344 21h
químico todeslocamen  de  Parte

2z201z10

dipolar  Parte

Dsec

  ZeemanParte

210Ts ÎBÎBĤÎÎBĤ Ψδγ+Ψδγ+++γ−= zz , (F.7) 

onde δ(Ψ1) e δ(Ψ2) são os tensores de proteção magnética do spin I1 e do spin I2 

respectivamente. Assumindo que o conjunto de base é dado pelos auto estados tripleto 

+t , 0t  e -t  e singleto s  (definidos no apêndice C), e substituindo por b1 = 

( )10B Ψδγh , b2 = ( )20B Ψδγh  e A = (γ2ħ2/ 3r
r

)(3cos2(θ)-1) para facilitar os cálculos, o 

Hamiltoniano da Eq.(F.7) pode ser avaliado. Então os valores esperados são: 

  ++ 




 ++−γ−= t
2

b
2
b

4
ABtĤ 21

0Ts h ,                                              (F.8) 

  −− 




 −−−γ= t
2

b
2
b

4
ABtĤ 21

0Ts h ,                                                 (F.9) 

  ( ) sbb
2
1t

2
AtĤ 2100Ts −+=                                                        (F.10) 

e, 

  ( ) 021Ts tbb
2
1sĤ −= .                                                                    (F.11) 

  As Eqs.(F.10) e (F.11) mostram que os auto-estados 0t  e s  não são 

auto-estados corretos para este Hamiltoniano, uma vez que eles não satisfazem a 

condição 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: 

  
( )

( )
0

0bb
2
1

bb
2
1

2
A

21

21
=

















λ−−

−λ−
,                                                     (F.12) 

em que o polinômio característico será: 

  ( ) 0bb
2
1

2
A 2

21
2 =



 −−λ−λ ,                                                         (F.13) 

e as raízes serão: 



Geometria e Dinâmica de Moléculas de Água Intercaladas em Argilas. Aplicação na Argila Sintética Fluorhectorita – Rômulo P. Tenório 
 

131 
 

  ( ) 

















 −+






+=λ
2

21

2

1 bb
2
14

2
A

2
A

2
1 ,                                          (F.14) 

e, 

  ( ) 

















 −+






−=λ
2

21

2

2 bb
2
14

2
A

2
A

2
1 .                                          (F.15) 

 As raízes λ1 e λ2 são os valores esperados corretos. Note que na ausência da 

interação de deslocamento químico, (b1-b2) = 0, as raízes λ1 e λ2 são exatamente os 

valores esperados do Hamiltoniano de spin trucado no termo B da parte dipolar atuando 

nos auto-estados 0t  e s , ou seja, λ1 = A/2 e λ2 = 0. 

 Assumindo a condição em que a contribuição da interação de deslocamento 

químico é para o Hamiltoniano de spin truncado é muito inferior a contribuição dipolar, 

(b1-b2) << A, então, λ1 = A/2 e λ2 = 0. Logo, os níveis de energia serão: 

  ( )( ) ( ) ( )( )21
02

3

22

0 2
B

1cos3
r4

BE Ψδ+Ψδ
γ

+−θ
γ

−γ−=+

h
r
h

h ,               (F.16) 

  ( )( )1cos3
r2

E 2
3

22

0 −θ
γ

= r
h ,                                                                   (F.17) 

e, 

  ( )( ) ( ) ( )( )21
02

3

22

0 2
B

1cos3
r4

BE Ψδ+Ψδ
γ

−−θ
γ

−γ=−

h
r
h

h .                 (F.18) 

e as freqüências de ressonância serão: 

  ( )
( ) ( ) ( )








 Ψδ+Ψδ
π

γ
−

−θγ








π

±ν=θν
22

B
2

1cos3

r4
3 210

2

3

2

0 r
h .             (F.19) 

 No caso de moléculas de água intercaladas em argilas pode-se assumir que o 

eixo principal de cada um dos tensores de deslocamento químico, δ(Ψ1) e δ(Ψ2), 

coincidem com cada das ligações (O-H) e que ambos tem simetria axial. Sendo assim, 

Ψ1 é o ângulo entre o vetor ligação (O-H)1 e a direção do campo magnético e Ψ2 é o 

ângulo entre vetor ligação (O-H)2 e 0B
r

. Para sistemas com simetria axial a Eq.(F.5) é 



Geometria e Dinâmica de Moléculas de Água Intercaladas em Argilas. Aplicação na Argila Sintética Fluorhectorita – Rômulo P. Tenório 
 

132 
 

válida e portanto a parte referente a interação de deslocamento químico pode ser 

reescrita como: 

( ) ( ) ( )( ) ( )( )







 −Ψ+−Ψ
σ∆

ν
−ν−=







 Ψδ+Ψδ
π

γ
−

2
1cos31cos3

322
B 2

2
1

2
0210

iso            (F.20) 

 Num pó os ângulos θ, Ψ1 e Ψ2 podem assumir quaisquer valor. Logo é 

interessante encontrar um ângulo comum que possa ser utilizado para simplificar a 

Eq.(F.19). É fácil perceber que na molécula de água esses ângulos podem ser 

relacionados a um eixo comum (figura F.1). Considerando que o eixo comum é o eixo 

C* (que para moléculas de água intercaladas em argilas tem um papel importante) os 

fatores angulares das Eq.(F.19) e (F.20) podem ser rescritos em termos dos ângulos 

relativos a esse novo eixo. Se for assumido que a molécula de água gira rapidamente 

com ângulos fixos em volta de C*, então as seguintes substituições podem ser feitas: 

  ( )( ) ( )( ) ( )( )1cos31cos31cos3 22
2
12 −ϕ−ψ=−θ ,                                  (F.21) 

  ( )( ) ( )( ) ( )( )1cos31cos31cos3 1
22

2
1

1
2 −ϕ−ψ=−Ψ ,                              (F.22) 

e, 

  ( )( ) ( )( ) ( )( )1cos31cos31cos3 2
22

2
1

2
2 −ϕ−ψ=−Ψ ,                              (F.23) 

em que ψ é o ângulo entre o eixo comum C* e a direção do campo magnético, e ϕ, ϕ1 e 

ϕ2 são os respectivos ângulos entre o vetor internuclear, a ligação (O-H)1 e a ligação (O-

H)2 e o eixo C*. ¹C*

ϕ

ϕ1

ϕ2

H1

H2

C*

 

Figura F.1. Ilustração da orientação dos vetores ligação (O-H)1 ou 2 e do vetor internuclear 

em relação ao eixo comum C*. 
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 Todos os termos com fatores angulares contêm o ângulo comum ψ e agora a 

Eq.(F.19) pode ser simplificada para fins de cálculo da equação que descreve o formato 

de linha nessas condições. Definindo ε1 como ε1 = (3/8π)(γ2ħ
3r −r
)((3cos2(ϕ)-1)/2), Σ 

como Σ = (γB0/2π)(∆σ/6){(3cos2(ϕ1)-1)+(3cos2(ϕ2)-1)} e νm como νm = (ν0 - νiso), a 

Eq.(F.19) pode ser rescrita como: 

  ( ) ( )Σε−ψ±ν=ν m1
2

m 1cos3 .                                                         (F.20) 

 A equação do formato de linha será dado então como 1/cos(ψ) (apêndice D). 

Logo: 

  ( )
( ) ( )

( ) ( )













∑+<<∑−−







+

∑−
ν

∑+<<∑−−







+

∑+
ν

−

=Σεν
−

−

11

2
1

1

11

2
1

1
1

ε2∆νε ,        1
ε

∆

ε∆νε2 ,     1
ε

∆

,,P .       (F.21) 

 Note que para Σ igual a zero a Eq.(F.21) é igual a solução para o caso dipolar 

(apêndice D). 
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Apêndice G. Efeito da rotação do vetor internuclear na modulação da interação 

dipolar. 

G.1. Efeito da rotação rápida do vetor internuclear em torno de um eixo fixo no 

espaço em relação a direção do campo magnético na interação dipolar. 

 Nesta seção pretende-se demonstrar através de simples argumentos geométricos 

como o fator (3cos2(θ)-1) é afetado pela reorientação do vetor internuclear r
r

 em relação 

à 0B
r

. Esta demonstração pode ser encontrada também na referência [44]. Considere a 

figura G.1. Seja θ o ângulo entre 0B
r

 e o vetor internuclear r
r

; β o ângulo entre 0B
r

 e o 

vetor s
r

, e χ o ângulo entre o vetor internuclear e a direção de s
r

. Ainda, considere os 

vetores unitários u
r  e v

r  nas direções de r
r

 e s
r

, respectivamente. 

 Assumindo que os vetores 0B
r

 e s
r

 estão fixos no espaço, e que o vetor r
r

 gira 

em torno de s
r

 com um ângulo fixo χ, tem-se que φ é o ângulo azimutal que descreve a 

rotação de r
r

 ao redor de s
r

. Inicialmente, deseja-se demonstrar que num dado instante 

de tempo, o módulo do vetor projeção de u
r  na direção de 0B

r
, Oy , é igual à identidade 

trigonométrica: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )φβχ+βχ=+= cossensencoscosxyOxOy .                       (G.1) 

 O módulo de Ox  é a projeção do módulo do vetor v
r  na direção de 0B

r
. Por sua 

vez, o módulo do vetor v
r  pode ser definido como a projeção do módulo do vetor u

r  na 

direção de v
r . Logo, 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )βχ=βχ=β= coscoscoscosucosvOx
rr

.                              (G.2) 

 O módulo do vetor xy  é a projeção do módulo do vetor vz  na direção do campo 

magnético: 

  ( )β= senvzxy ,                                                                                  (G.3) 

em que: 

  ( ) ( ) ( )φχ=φ= cossencosvuvz .                                                          (G.4) 
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θ

β
χ

φ
z

x
y

O

r
r

s
r

0B
r

βu
r

vr

 

Figura G.1. Ilustração dos eixos e ângulos utilizados na dedução do efeito da rotação na 

interação dipolar.  

 Uma vez que o módulo do vetor Oy  é igual ao cos(θ), a Eq.(G.1) pode ser 

rescrita como: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )φβχ+βχ=θ cossensencoscoscos .                                       (G.5) 

 No caso de rotação do vetor r
r

 ao redor do vetor s
r

, o ângulo azimutal φ deve ser 

substituído pela frequência angular ωτ. Logo, o cos(θ) deve ser substituído pelo seu 

valor médio: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )ωτβχ+βχ=θ cossensencoscoscos .                               (G.6) 

 Tomando o produto do valor médio do ( )θcos , obtém-se: 

  
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )ωτβχ+

ωτβχβχ+βχ=θ

222

222

cossensen

cossensencoscos2coscoscos
.  (G.7) 

 O valor médio e o quadrado do valor médio do cos(ωτ) podem ser calculados 

diretamente como: 

  ( )
( ) ( )

( )

( )[ ]
0

2
sen

d

dcos
cos

2
0

2

0

2

0 =
π

ωτ
=

ωτ

ωτωτ

=θ
π

π

π

∫

∫
,                                     (G.8) 

e, 
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  ( )
( ) ( )

( )

( ) ( )[ ]
2
1

2
sencos

d

dcos
cos

2
022

1

2

0

2

0

2

2 =
π

+ωτωτ
=

ωτ

ωτωτ

=θ
πωτ

π

π

∫

∫
.          (G.9) 

 Substituindo as Eqs.(G.8) e (G.9) em (G.7) obtém-se: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )βχ+βχ=θ 22222 sensen
2
1coscoscos .                               (G.10) 

 Fazendo uso da identidade sen2(β) = 1 – cos2(β), a Eq.(G.10) pode ser reescrita 

como: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2
1cos

2
1-cos

2
1coscos

2
3cos 22222 +βχ−βχ=θ .                (G.11) 

 Multiplicando-se ambos os lados da igualdade por 3 a Eq.(G.11) fica igual à: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 1
2
1cos

2
3-cos

2
3coscos

2
9cos3 22222 ++βχ−βχ=θ .        (G.12) 

 Finalmente, a Eq.(G.12) pode ser rearranjada e colocada da seguinte forma: 

  ( ) ( )( ) ( )( )1cos31cos3
2
11cos3 222 −β−χ=−θ .                                 (G.13) 
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Apêndice H. Cálculo do gradiente de campo elétrico. 

H.1. Dedução do gradiente de campo elétrico no núcleo do cátion lítio originado a 

partir de três moléculas de água de coordenação disposta na base de um triângulo 

equilátero. 

 Neste tópico o gradiente de campo elétrico no núcleo do cátion lítio gerado pelas 

moléculas de água de coordenação será deduzido. Inicialmente, considere o cátion lítio 

coordenado a três moléculas de água, em que o cátion localiza-se no ápice de uma 

pirâmide invertida cuja base é um triângulo equilátero. Em cada vértice do triângulo 

existe um átomo de oxigênio de cada molécula de água. 

 A figura H.1 ilustra o modelo que será utilizado para deduzir o gradiente de 

campo elétrico. A letra A da figura H.1 ilustra o modelo em que o cátion lítio reside no 

ápice da pirâmide invertida. Coordenadas ao cátion lítio, os oxigênios das moléculas de 

água foram dispostas simetricamente nos vértices da base triangular eqüilátera. Através 

da figura, fica claro que a direção de cada vetor momento de dipolo p
r

 coincide com a 

direção da ligação Li-O. 

 A letra B da figura H.1 ilustra a orientação de um único vetor p
r

 em relação ao 

sistema de eixos coordenados. 

C*

60o
60o

60o
Oxigênio 
Cátion Lítio 

θ

φ

x

z

y

p
r

p
r

p
r

p
r

Vetor dipolo

p
r

0xr
xr

( )
k ,j ,i

x-xd 0rrr
rrr

=

d
r

Vetores unitários nas 
direções de x, y e z.

A) B)

 

Figura H.1. A) Ilustração de uma pirâmide invertida de base triangular eqüilátera, em 

que o cátion lítio localiza-se no ápice da pirâmide invertida e cada vértice contém um 

átomo de oxigênio da molécula de água. Os símbolos p
r

 são os vetores momento de dipolo. 

B) Sistema de eixos coordenados mostrando a orientação do vetor momento de dipolo em 

relação ao eixo z. 
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 O módulo do vetor 0xr  é à distância da origem do sistema de eixos coordenados 

a origem do vetor momento de dipolo elétrico p
r

. O módulo do vetor xr  representa a 

distância entre a origem do sistema de eixos ao ponto de observação do gradiente de 

campo elétrico. O vetor d
r

 é o vetor diferença entre 0xr  e xr , ou seja o seu módulo é a 

distância entre a origem do dipolo e o ponto de observação do gradiente. 

 O modelo dado pela disposição dos átomos numa pirâmide de base triangular 

eqüilátera, com os átomos de oxigênio dispostos simetricamente um em relação ao outro 

e ao cátion lítio apresenta simetria cilíndrica uma vez que o eixo C* coincide com o eixo 

de simetria C3. Logo, η = 0 e o gradiente de campo elétrico tem simetria axial. Sendo 

assim, para calcular o gradiente de campo elétrico neste sistema basta considerar a 

direção 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 xr  e devido a presença de 

um dipolo elétrico p
r

 a uma distância d
r

 ( 0x-xd rrr
= ) de xr  é dado por: 

  ( ) ( )
3

0x-x
pnpn3xE rr

rrrr
rr −⋅

= ,                                                                            (H.1) 

em que o vetor n
r

 é o vetor unitário na direção de 0x-xd rrr
= . Os vetores 0xr  e xr , de 

acordo com a figura H.1, são definidos como: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )kcosjsensenicossenx 0

rrrr
θ+φθ+φθ= rrr ,                             (H.2) 

em que 0x
r

=r , e, 

  ( ) kzk0cosx
rrr

==θ= z .                                                                        (H.3) 

 O vetor diferença 0x-xd rrr
=  pode ser diretamente calculado como: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )( )kcos-jsensenicossenx-x 0

rrrrr
θ−φθ+φθ−= r

zr ,               (H.4) 

onde, o 3
0

3
0 xx-x-x

rrrr
+=  será igual à: 

  [ ]2
3

00
3

0 xx-xx-xx-
rrrrrr

++=+ , 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) 2
3

2222223
0 cossensencossenxx- 



 





 −θ+φθ+φθ=+ r

zr
rr , 



Geometria e Dinâmica de Moléculas de Água Intercaladas em Argilas. Aplicação na Argila Sintética Fluorhectorita – Rômulo P. Tenório 
 

139 
 

  ( ) ( )( ) 2
3

2233
0 cossenxx- 





 −θ+θ=+ r

zr
rr ,                                        (H.5) 

e, 

  ( ) ( )( ) 2
1

22
00 cossenxxxx- 





 −θ+θ=−=+ r

zr
rrrr .                             (H.6) 

 O vetor n
r

 por sua vez é unitário na direção de 0x-xd rrr
= . Logo, o vetor n

r
 é 

igual à: 

  
0

0

x-x
x-x

n rr
rr

r
= .                                                                                         (H.7) 

 A substituição das Eqs.(H.4) e (H.6) na Eq.(H.7) permite definir o vetor n
r

 

como: 

  
( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )

( ) ( )( ) 2
1

22 cossen

kcosjsensen-icossen
n





 −θ+θ

θ−+φθφθ−
=

r
z

r
z

rrr
r

.                        (H.8) 

 O vetor momento de dipolo pode ser escrito, de acordo com a figura H.1, como: 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )kcosjsensenicossenp
rrrr

θ+φθ+φθ= p ,                                 (H.9) 

em que p
r

=p . 

 A Eq.(H.1) define o campo elétrico a partir de um único vetor dipolo p
r

. 

Assumindo o modelo dado pela figura H.1, o vetor campo elétrico resultante será dado 

pela soma dos campos gerados pelos três dipolos dispostos simetricamente em relação 

ao cátion lítio na origem do sistema coordenado e em relação um com o outro. Sendo 

assim: 

  ( ) ( ) ( ) ( )xExExExE 321T
rrrrrrrr

++= , 

  ( ) ( ) ( ) ( )
3

0

3333
3

0

2222
3

0

1111
T

x-x

pnpn3

x-x

pnpn3

x-x

pnpn3
xE rr

rrrr

rr

rrrr

rr

rrrr
rr −⋅

+
−⋅

+
−⋅

= , 

  ( ) ( ) ( ) ( )[ ] [ ]
3

0

321333222111
T

x-x

pppnpnnpnnpn3
xE rr

rrrrrrrrrrrr
rr ++−⋅+⋅+⋅

= .    (H.10) 
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 Os ângulos θ1, θ2 e θ3 que definem a orientação dos dipolos 1p
r

, 2p
r

 e 3p
r

 em 

relação ao eixo z são todos iguais ao mesmo ângulo θ, em virtude da definição do 

modelo da figura H.1. Por outro lado, os ângulos azimutais φ são definidos como φ1 = 0, 

φ2 = 1200, e φ3 = 2400. A soma dos dipolos é definido então como: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 














φθ+φθ+φθ+

φθ+φθ+φθ+θ
=++

jsensenjsensenjsensen

icossenicossenicossenkcos3
ppp

321

321
321 rrr

rrrr
rrr

p , (H.11) 

em que substituindo os valores de φ, obtém-se que a soma dos três dipolo é um vetor 

resultante na direção de k
r

. Sendo assim, 

  ( )kcos3ppp 321

rrrr
θ=++ p .                                                                (H.12) 

 Avaliando-se o produto escalar ( )11 np
rr

⋅  através das Eqs.(H.8) e (H.9) obtém-se a 

seguinte equação: 

  
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )

( ) ( )( ) 





















 −θ+θ

−θθ+φθ+φθ
−=⋅

2
1

22

1
22

1
22

11

cossen

coscossensencossen
np

r
z

r
z

p
rr

, 

  
( ) ( ) ( )( )( )
( ) ( )( ) 2

1
22

2

11

cossen

coscossen
np





 −θ+θ

−θθ+θ−
=⋅

r
z

r
zprr

.                                     (H.13) 

 Uma vez que ( )11 np
rr

⋅  = ( )22 np
rr

⋅  = ( )33 np
rr

⋅ , então a Eq.(H.10) pode ser 

simplificada como: 

  ( ) ( )[ ] ( )
3

0

321
T

x-x

kcos3nnnnp3
xE rr

rrrrrr
rr θ−++⋅

=
p

,                                     (H.14) 

em que a soma dos vetores unitários [ ]321 nnn
rrr

++ , os quais são definidos cada um pela 

Eq.(H.8) (com φ iguais a φ1, φ2, e φ3, respectivamente) é igual à: 

  
( )( )

( ) ( )( )
k

cossen

cos3
nnn

2
1

22
321

rrrr





 −θ+θ

θ−
=++

r
z

r
z

.                                  (H.15) 
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 Calculando a derivada da Eq.(H.19) obtém-se: 
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 A derivada em relação a z do termo B é dado por: 
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em que a Eq.(H.21) pode ser calculada fazendo: 
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 Sendo assim a derivada de B em relação a z pode ser calculada pela regra do 

quociente. Logo, 
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 Finalmente, o gradiente de campo elétrico no local do núcleo de lítio (z = 0) será, 

nessas condições, igual à: 
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 A Eq.(H.32) mostra que o gradiente de campo elétrico no núcleo de lítio oriundo 

de três moléculas de água dispostas simetricamente na base de uma pirâmide de base 

triangular aponta na direção do eixo de simetria C* ou C3, e depende do ângulo θ que o 

vetor momento de dipolo elétrico de cada molécula de água faz com o eixo de simetria 

C*.  

 O módulo do gradiente de campo elétrico nessas condições será igual à: 

  
( ) ( )( )1cos3

R
p9xE

q 2
40

T −α=
∂

∂
= =

rrr

zz
e ,                                            (H.33) 

em que o ângulo θ, o módulo do vetor momento de dipolo p e a distância r foram 

substituídos pelos símbolos α, p
r

 e R, respectivamente, a fim de manter a mesma 

notação da Eq.(113) da seção 4.2. 

 

H.2. Cálculo do centro do vetor momento de dipolo na molécula de água. 

 Considere o sistema de eixos cartesianos (x, y e z) fixo na molécula de água, 

mostrado na figura H.2 cuja origem do sistema coincide com o átomo de oxigênio. 

Considerando apenas os dois átomos de hidrogênio, o centro de massas das cargas 

positivas e negativas coincidem na posição do vetor P
r

, cujo módulo é igual à 0,639 Å. 
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C2ϕ = 37,75o

104.5o

37,75o

x

y

z

P

8e- e 8e+

1e- e 1e+

1e- e 1e+

2e- e 2e+

a

b
c = 0,825 Angstrom

c

a = b sen(37,75o) = 0,639 Angstrom

b = 0,825 / cos(37,75o) = 1,043 Angstrom

 

Figura H.2. Ilustração do sistema de eixos cartesianos fixo na molécula de água, em que a 

origem do sistema coincide com a posição do átomo de oxigênio. A distância H-H é igual 

1,65 Å [4]. A notação e- significa elétrons e a notação e+ significa prótons. 

 O centro de massas das cargas positivas ao longo do eixo C2, o qual é paralelo ao 

vetor momento de dipolo da molécula de água, é dado por: 

  
21

201
0

PP
D

qq
qq

+
⋅+⋅

=

rr
r

,                                                                       (H.34) 

em que q1 e q2 são as cargas positivas nas posições 0P
r

 e P
r

 respectivamente. A posição 

0P
r

 corresponde à origem do sistema coordenado, logo q1 corresponde ao número de 

prótons do átomo de oxigênio e é igual a 8. Por outro lado, q2 corresponde à quantidade 

de cargas positivas na posição P
r

 e é igual a 2 prótons.  

 Os vetores posição são definidos como: 

  k0j0i0P0

rrrr
++= ,                                                                             (H.35) 

e, 

  kjiP
rrrr

zyx ++= .                                                                               (H.36) 

 A Eq.(H.34) pode ser então escrita como: 
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 O centro de massas das cargas positivas 0D
r

 será igual a 0,128 Å. O cálculo do 

centro das cargas negativas é direto e a partir da equação do módulo do vetor momento 

de dipolo. Sendo assim: 

  ( )100 DDp
rrr

−⋅ρ⋅=⋅ρ⋅= nrn ,                                                        (H.38) 

em que n é o número total de cargas negativas (10e-), ρ é a carga do elétron em 

unidades de Debye (4,8 D) e 1D
r

 é o centro das cargas negativas que se deseja 

determinar. Assumindo um valor para p
r

 igual a 1,85 D, obtém-se um valor para 1D
r

 = 

0,09 Å. Logo, o centro do vetor momento de dipolo será igual à: 
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2

DD
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= .                                                                            (H.39) 

  =DC
r

 0,109 Å. 
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