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Resumo

Neste trabalho foi analisado o sistema vitreo metafosfato de Pb-Al, (1-x)
Pb(PO3)2 xAI(PO3)3, com o objetivo de analisar o efeito sobre a estrutura da rede vitrea
causado pela substitui¢do de Pb por Al. Nesta série de vidros, com 0 < x < 1, foi mantida a
composi¢do meta [O/P] = 3, de forma que a rede de grupos fosfatos resultante seja constituida
predominante por tetraedros em condensagdo Q2 (cadeias ou anéis), simplificando assim a
elaboragdo de modelos estruturais. A informagdo sobre a estrutura deste sistema foi obtida
fundamentalmente das técnicas de espectroscopia Raman e Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN). Foram analisados os ambientes estruturais das espécies formadoras e modificadoras de
rede através de RMN de 31P, 27Al e 207Pb, quantificando a distribuigdo de espécies de grupos
fosfatos e determinando os niimeros de coordenagdo de Al e Pb. Foram identificadas diferentes
espécies Q2 de acordo com o numero de ligagdes P-O-Pb e P-O-Al estabelecidas por cada
tetraedro. Da analise quantitativa da evolucao das populagdes com a concentragdo de Al, foi
possivel inferir comportamentos preferenciais na organizagao dos poliedros de coordenagdo e os
tetraedros fosfatos. Os fosfatos compartilham preferencialmente um vértice com os poliedros de
coordenagdo de O ao redor de Al, com alto nimero de coordenagdo, € o outro com o poliedro do
Pb. Foi determinado que esta organizacdo de médio alcance ¢ mantida até certa concentragdo
critica (x = 0.43), através da reducdo progressiva do nimero de coordenacdo do Al. Acima
dessa concentragdo esta organizacdo ndo ¢ mais sustentada, aparecendo fosfatos compartilhando
dois vértices com poliedros de coordenacao de Al. No caso do Pb, os ambientes ao redor do ion
possuem alto nimero de coordenacdo e ha compartilhamento de vértices entre Pb. O nlimero de
coordenagdo tem uma dependéncia da composicdo governada pela quantidade de Onp
disponivel, sem modificacdo apreciavel no grau de compartilhamento de Onp com outros
poliedros ao redor do Pb. Os comportamentos observados para a ordem local ao redor de Al e a
organizacao dos poliedros de coordenagdo sdo semelhantes aos observados em metafosfatos de

Ca-Al e de Na-Al, indicando um possivel comportamento geral para vidros fosfatos ternarios.



Abstract

In this work, the Pb-Al meta-phosphate glass system (1-X) Pb(POs), XAI(POs);
was studied, with the aim of determining the structural effects induced in the glass network by
the substitution of Pb by Al In the series of glasses encompassing the range 0 < X < 1 the
composition meta [O/P] = 3 was maintained. In this way, the resulting phosphate network will
be composed mainly by phosphate tetrahedra in condensation Q* (chains or rings), simplifying
the formulation of structural models. The structure of this system was analyzed trough a
combination of Raman spectroscopy and Nuclear Magnetic Resonance (NMR). The structural
environments around the network former and modifiers species were analyzed by *'P, ’Al and
*7Pb-NMR, quantifying the distribution of phosphate groups and determining the coordination
numbers of Al and Pb. For phosphate groups, several Q* species were identified according to
the number of P-O-Pb and P-O-Al bonds established by each tetrahedron. Through the
quantitative analysis of the evolution of the population of these species with the concentration
of Al, it was possible to infer specific characteristics of organization of the Al coordination
polyhedra and phosphate tetrahedra. Phosphates share preferentially only a single corner with an
Al-O polyhedron, which is found with high coordination number, and the other corner with a
Pb-polyhedron. As X is increased, this medium range arrangement around Al is maintained
through the progressive decrease of the Al coordination number, up to a certain critical
concentration (X = 0.43). Above this concentration, the arrangement is not sustained and
phosphates sharing two corners with Al-polyhedrons appear. On the other hand, the
environments around Pb have high coordination numbers and a considerable degree of corner-
sharing between Pb-polyhedra was determined. The dependence of Pb coordination number
with composition is determined by the quantity of available O,,, without apparent modification
in the degree of O-sharing. The behavior observed for the local order around the Al and the
arrangement of coordination polyhedra is similar to the observed in tow other meta-phosphates

(Ca-Al and Na-Al), pointing out to a possible general trend for ternary phosphate glasses.



Capitulo 1 Introdugdo 1

Capitulo 1

Introducao

Os vidros fosfatos sdo materiais com grande potencialidade de aplicagdo
tecnologica, por exemplo, como biomateriais, dispositivos Opticos, sensores, baterias de

estado solido, selos herméticos vidro-metal, etcl?®].

Algumas composi¢des tém sido
consideradas para utilizagdo como matrizes imobilizadoras de residuos industriais e
radiativost”'®!. O problema da baixa estabilidade quimica dos vidros fosfatos comparada com
outros vidros 6xidos, quando expostos a condi¢des atmosféricas normais ou em contato com
solucdes aquosas, € um aspecto fundamental que deve ser resolvido para utilizar o material
em aplicagdes tecnologicas. Com relagdo a este problema, a adicdo de A/ nas composicoes de
fosfatos ¢ um fator que tende a incrementar substancialmente a estabilidade quimica dos
; [11]
vidros fosfatos™ .
O estudo da estrutura destes sistemas € um tdpico de importancia bésica e
tecnoldgica, pois existe uma estreita correlagdo entre a estrutura da rede vitrea (em escala de
r o1 Py . ;. . . . A .
curto ¢ médio alcance™) e propriedades macroscopicas tais como densidade, resisténcia
mecanica, expansao térmica, estabilidade quimica, indice de refragdo, condutividade térmica e
C s [79]
temperatura de transicao vitrea.
O objetivo dessa dissertacao foi estudar, em um vidro metafosfato ternario, as

propriedades da ordem de curto alcance em fun¢do do tipo de cation modificador e

determinar seu efeito sobre a estrutura de médio alcance. Foi considerado o sistema vitreo

* Utilizaremos a terminologia de ordem de curto alcance para designar a estrutura num raio de duas ligacdes
atdmicas com relagdo a um atomo em particular. No entanto, consideraremos ordem de médio alcance até quatro
ligagdes atomicas.



Capitulo 1 Introdugdo 2

metafosfato de Pb e Al, onde foi variada sistematicamente a concentragdo relativa entre os
dois cations modificadores mantendo a composi¢cdo meta ([O/P]=3) para todos os vidros da
série. Espera-se que as mudancgas estruturais observadas sejam induzidas fundamentalmente
pela troca de espécies (4l por Pb). A escolha destas espécies modificadoras esta baseada nas
propriedades de estabilizacdo quimica que ambas conferem sobre o vidro fosfato.

Desde o ponto de vista metodoldgico, os fosfatos apresentam uma rede vitrea
potencialmente mais simples de simular que, por exemplo, os silicatos. Em fosfatos, a
distribuicao de espécies de tetraedros formadores ¢ binaria, ou muito préxima, para uma

grande variedade de composicdes!’

, sendo esta uma vantagem fundamental na hora de
estabelecer modelos da rede ou determinar detalhes da estrutura de curto alcance ao redor dos
grupos formadores. O fato de considerar neste estudo composi¢des metafosfato permite uma
simplificacdo adicional da descricdo estrutural, pois neste caso a rede vitrea ¢ formada
fundamentalmente por cadeias e/ou anéis de grupos fosfatos. O estudo do sistema Pb-A/
metafosfato apresentado nesta dissertacdo faz parte de um estudo em andamento mais

(38391 Através da analise sistematica de

abrangente dos sistemas vitreos metafosfatos ternarios
metafosfatos com duas espécies cationicas diferentes, idealmente atuando como
modificadoras de rede, procura-se determinar o efeito de certos parametros caracteristicos
destas espécies sobre a organizacdo do sistema em médio alcance. Alguns parametros
relevantes sdo, por exemplo, valéncia, raio idnico, nimeros de coordenagdo e intensidade de
ligagdo com O.

No trabalho desenvolvido, foi utilizada a técnica de Espectroscopia Raman
para obter informagdes sobre mudangas no carater das ligagdes P-O-Me (Me = Pb ou Al) e
como tais mudancas afetam as vibragdes relativas a ligagdo O-P-O, de modo a obter

informagdes sobre a ordem estrutural de médio alcance. Também foram utilizadas técnicas da

Ressonancia Magnética Nuclear de alta e baixa resolucdo de *'P, *’Al e *°’Pb para obter a
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informacao estrutural e quimica ao redor das espécies formadoras e modificadoras. Como
técnicas complementares foram utilizadas: Espectroscopia Dispersiva de Raio-X a fim de
verificar a estequiometria do sistema vitreo estudado Pb-A/ metafosfato; Difracdo de Raios-X
para verificar a qualidade dos compostos utilizados tanto no preparo do precursor cristalino
Pb(PO3),, como nos vidros; Calorimetria Diferencial Exploratoria e Densimetria via método
de Arquimedes a fim de obter informagdes sobre duas propriedades macroscopicas: a
temperatura de transicao vitrea e a densidade, respectivamente.

Do ponto de vista da aplicacao da técnica de RMN, ¢ de interesse considerar
sistemas vitreos onde seja possivel fazer espectroscopia do maior nimero possivel de espécies
quimicas componentes, com a finalidade de obter um conjunto abrangente de informagao dos
ambientes estruturais ao redor das espécies formadoras e modificadoras para ser combinados
num modelo estrutural significativo. No sistema proposto, € possivel realizar espectroscopia
por RMN de trés espécies: °'P, *’Al e *”’Pb, requerendo técnicas especificas para
particularidades de cada uma delas.

No Capitulo 2 s3o apresentados brevemente alguns conceitos gerais sobre o
estado vitreo, e sobre propriedades estruturais particulares dos vidros fosfatos. No Capitulo 3
sdo discutidas as técnicas experimentais utilizadas no estudo das propriedades e estrutura do
sistema vitreo Pb-Al metafosfato, assim como os fundamentos tedricos relativos a cada
técnica empregada. O Capitulo 4 apresenta as montagens e equipamentos utilizados nos
experimentos de Espectroscopia Raman e de Ressondncia Magnética Nuclear. No Capitulo 5
sdo apresentados os métodos utilizados na sintese do precursor cristalino Pb(POs), ¢ a
preparacdo dos vidros do sistema Pb-Al metafosfato. Os resultados obtidos através do
conjunto de técnicas aplicadas, ¢ uma discussdo preliminar, sdo apresentados no Capitulo 5. A

4

discussdo abrangente dos resultados é apresentada no Capitulo 7. No Capitulo 8 sdo
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apresentadas as conclusdes obtidas neste trabalho. Finalmente, no Apéndice A, sdo discutidos

os fundamentos basicos da Ressonancia Magnética Nuclear.
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Capitulo 2

Vidros

2.1 - Introducao

Segundo a ASTM (American Society for Testing Materials) todo material
inorganico rigido produto de uma fusdo que foi rapidamente resfriada fora da cristalizacdo ¢
considerado um vidro, entretanto esta definicdo ¢ restrita, pois existem muitos sistemas
vitreos organicos conhecidos e fusdo ndo ¢ o tnico meio de se produzir um vidro.

Os vidros sdo essencialmente solidos de estrutura atdmica desordenada. A
densidade, as propriedades mecanicas e as propriedades térmicas dos vidros sdo similares aos
seus correspondentes cristais''?. Por outro lado ha diferencas com relagio aos cristais, os
vidros ndo possuem ponto de fusdo definido, ndo tem dire¢des de clivagem preferenciais. Na
auséncia de forcas aplicadas e stress interno, os vidros sdo essencialmente isotropicos. A
isotropicidade das propriedades fisicas faz com que os vidros assemelham-se a liquidos. O
arranjo atdmico nos vidros possui desordem em longo alcance tipicamente de liquidos,
portanto, pode-se definir um vidro de maneira mais geral como sendo um “sélido com

;o . yqe ~ . . 13
estrutura semelhante a um liquido”, ou simplesmente um solido ndo cristalino.!”

2.1.1 — Diagrama V-T
Para melhor compreensdo, o estado vitreo pode ser definido, utilizando o

diagrama V-T, mostrado na figura 2.1.
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A Regiio de transicio a
vitrea b

d

cristal

v

Tt T

Figura 2.1: Diagrama V-T para um liquido capaz de vitrificar.

Seja um pequeno volume de material em alta temperatura na forma liquida. No
resfriamento, este volume gradualmente decresce ao longo do segmento ab, onde o ponto b
corresponde a temperatura de fusdo Ty, de um cristal.

Se a taxa de resfriamento for lenta o sistema tende ao estado de minima
energia, no ponto d (estado cristalino), e o material torna-se um cristal. Porém, se a taxa de
resfriamento ¢ alta, a massa de liquido se move a longo do segmento be, onde este € o estado
vitreo, ao longo do processo ndo ocorre descontinuidade no diagrama V-T. O ponto de
intersec¢do entre a extrapolacdo da linha vitrea f'e o segmento be ¢ chamado de temperatura
fictiva Ty, onde estd ¢ a temperatura onde a estrutura do liquido super resfriado ¢

. g . 13
instantaneamente solidificado se tornando um vidro."!

2.2 — Principios de Formacao de vidros.

Os vidros possuem uma rede atomica tridimensional aleatéria. Uma
conseqiiéncia direta dessa aleatoriedade resulta que vidros possuem uma energia interna maior

que seu correspondente cristal. Esta diferenca de energia é pequena segundo Zachariasen!'”

,0
que sugere uma estrutura aberta e flexivel. Na figura 2.2 ¢ mostrada a estrutura periodica de

um cristal e a estrutura aleatoria de um solido desordenado.
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Em um cristal i6nico, os poliedros de coordenagdo de oxigénios ao redor dos
cations se ligam por vértices e este tipo de ligagdo ¢ um dos primeiros quesitos para a

realizagdo de uma estrutura aberta ¢ flexivel.

A
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Figura 2.2: a)estrutura periodica do cristal, b)estrutura aleatdria de um vidro.

Zachariasen propds algumas regras a fim de estabelecer o que sdo os ions
formadores e modificadores da rede vitrea.

Os ions formadores de uma rede vitrea apresentam algumas caracteristicas
importantes, como: numero de oxigénios de coordenacao baixo, as ligagdes entre os metais
(Me) e os oxigénios sao tipicamente covalentes e estdo conectados por vértices.

Os ions modificadores de uma rede vitrea, também apresentam algumas
caracteristicas importantes, tais como: numeros de oxigénios de coordenagdo alto, as ligacdes
entre 0os metais € os oxigénios sdo tipicamente idnicas € os poliedros sdo conectados por
vértices, arestas e até faces.

Existem critérios quantitativos para classificar os ions formadores e
modificadores. Tais critérios sao: intensidade da ligacdo Me-O, medida a partir da energia de
dissocia¢do da molécula MeOn!'*! e intensidade do campo elétrico, ou seja, a forca entre as
ligagdes.!"”!

O ions presentes neste trabalho sdo Pb e Al, que atuam como modificadores da

rede vitrea. As ligagdes estabelecidas entre O e Al sdo mais fortes que as O e Pb, este fato
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pode ser verificado calculando-se o potencial catidnico de ambas as ligacdes, onde verifica-se
que o potencial cationico para as ligacdes Al-O e Pb-O sado respectivamente: 6 ¢ 1,67. Onde

este fato mostra que as ligagcdes Al-O sdao mais fortes que as Pb-O.

2.3 - Fosfatos: Propriedades, estrutura e ligacio quimica.

Os vidros fosfatos possuem uma rede formada por grupos tetraédricos POy
(grupos formadores) estabelecendo ligacdes covalentes (figura 2.3) e cations modificadores
ligados, usualmente, de maneira mais fraca aos atomos de oxigénio. Na descri¢ao da estrutura
e da quimica destes materiais ¢ conveniente definir o grau de condensagdo de cada grupo

1.16]. Geometricamente, cada

fosfato como o nimero de oxigénios ligando dois atomos de P!
um destes oxigénios (ditos de pontes: Op) correspondem a um vértice comum a dois tetraedros
PO4. Assim, o estado de condensacao de um fosfato particular ¢ identificado de acordo com o
nimero n de O, através da notagdo Q" (n = 0,...,3)"®. O estado de conectividade da rede de
fosfatos no vidro é caracterizado através da distribuicdo de espécies Q" que a compdem. Por

outro lado, os cations modificadores (Me) coordenam os oxigénios ndo-ponte (Op,) dos

tetraedros, transferindo carga ao anion fosfato.

T

f B L

dN N TN TN Ny
i O iOnp

a) by (_2 :

Figura 2.3: a) os tracos em cinza mostram o tetraedro fosfato, b) cadeia de fosfatos com tetraedros tipo Q*
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Muitas propriedades macroscopicas do material dependem do grau de
condensacdo da rede de fosfatos, da intensidade das ligagdes Me-O,, € da conectividade entre

os anions fosfatos estabelecida pelos modificadores através de ligacdes P-O-Me-O-P.

2.3.1 - Ligacao quimica e estrutura em fosfatos
Uma descri¢ao primdria da estrutura da rede vitrea pode ser obtida fornecendo
0s seguintes parametros:
a) o grau de condensa¢do dos grupos fosfatos, através da distribuicdo de Q"
b) o namero de oxigénios de coordenacao NC ao redor dos modificadores Me
c) as formas predominantes de conexao entre os tetraedros PO4 e os poliedros de
coordenagdao MeOnc, através de pontes P-O-Me.

A distribui¢do de espécies Q" em vidros fosfatos pode ser explicada em
inimeros casos através do modelo proposto por Van Wazerl". Partindo da composicio
ultrafosfato (P,0s), que é a de maior condensagio possivel em fosfatos (Q° = 100%), a adi¢io
de um ¢6xido produz uma despolimerizagdo da estrutura devido ao aumento da razdo [O/P].
Por exemplo, para o caso de um 6xido alcalino Me,O o processo pode ser descrito através da
pseudo-reacdo 2Q" + Me,O = 2Q™', que permite calcular facilmente as populacdes de Q" em

1.1 . . o~ / . . S
17 A distribuicdo resultante ¢ de tipo binario: somente duas espécies

funcdo da composicio !
Q" compdem a rede vitrea numa dada concentragio. Isto é observado ndo somente em vidros
bindrios, sendo também em sistemas mais complexos'' ™. Eventualmente, pode existir uma
reagdo de despropor¢do do tipo 2Q™ 2 Q™' + Q™! quando algum dos cations também atua

, . . . .~ , . 1
com carater de formador, causando uma maior distribui¢io de espécies Q"!'”). Alguns dos

parametros relevantes para descrever o efeito dos modificadores sobre a organizagao da rede
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de fosfatos sdo: a valéncia v do ion Me, o potencial catidonico efetivo” (definido como a carga
idnica Z dividida pelo raio iénico efetivo a na ligagio Me-O""?") ¢ os valores possiveis para
o niamero de coordenagao NC. Uma questao basica a ser respondida, com relagao ao item (c)
mencionado acima, € quantos grupos fosfatos diferentes estdo envolvidos na esfera de
coordenagdo do cation Me, ou equivalentemente, quantos O,, de um tetraedro particular serdo
coordenados por um mesmo ion Me"". Dependendo destas condi¢des, a rede vitrea pode ser
formada por tetraedros compartilhando vértices com poliedros MeOnc, ou arestas ou faces,
em ordem de conectividade crescente.

Para o caso dos sistemas de fosfatos binarios, do tipo Me,,O — P,Os, Uwe
Hoppe propds um modelo estrutural da rede vitrea que permite correlacionar as propriedades
da ligacdo Me-O com a estrutura de curto e médio alcance!”'. Partindo da composicio
ultrafosfato e incrementando a concentragdao de Me,,O, Hoppe e colaboradores determinaram
a existéncia de trés regimes estruturais, descritos sucessivamente em ordem de concentragao
crescente de Me\,/zo[2 1.

I) Despolimerizacdo da rede de fosfatos e repolimerizacéo por pontes P-O-Me: A
adicao do o6xido aumenta a razao [O/P], gerando unidades Q’ e sdo estabelecidas pontes
P-O-Me através de O,, dos grupos Q’. A esfera de coordenacio do Me envolve também
oxigénios terminais (P=0) dos grupos Q’, os quais apresentam uma leve localizacdo de
carga negativa®’!. O Me atua com maximo NC. A conexdo entre tetraedros P e
poliedros Me ¢ através de arestas (para baixa concentracdo de Me) e vértices (maiores
concentragdes de Me) (figura 2.4a).

1) Final da repolimerizagdo P-O-Me: para uma certa concentragcdo de Me,,, todos
os oxigénios pontes ja foram coordenados por ions Me'", e a rede estd formada por

tetraedros e poliedros compartilhando unicamente vértices (figura 2.4b). Neste regime,

* Alternativamente, pode ser conveniente considerar a forga de ligagio Z/a® em lugar do potencial.
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o aumento da concentracdo de Me ¢ possivel somente através da redu¢ao no NC. Ainda
nao existem contatos Me-O-Me; esta condi¢do ¢ desfavorecida frente a reducao de NC.
A densidade de empacotamento atinge um minimo no limite superior deste regime.

I1I) Pontes Me-O-Me: quando o nimero de O, disponiveis ¢ menor que 0 minimo
NC estavel para o ion Me, o incremento na concentragdo de Me ¢ possivel unicamente
se os poliedros de coordenacdo MeOnc compartilham vértices, arestas ou até faces,
formando pontes Me-O-Me (figura 2.4c). A densidade de empacotamento aumenta

progressivamente.

Figura 2.4: a) Regime I, b) Regime II, c) Regime III.

Estes regimes envolvem modificagdes substanciais da organiza¢dao da rede a
curto ¢ médio alcance, ditas de reconstrugées, que causam variagdes nas propriedades do
vidro. Hoppe identificou duas reconstru¢des de importdncia em fosfatos bindrios

211 "A primeira acontece quando os grupos Q’ passam a

monovalentes ¢ bivalentes
compartilhar vértices em lugar de arestas com os Me"", ou seja que os O,, de grupos Q’ sdo
coordenados por dois cations Me diferentes. Esta reconstrugdo explica satisfatoriamente as
anomalias observadas experimentalmente nas dependéncias composicionais das vibragdes
P=0 e no desaparecimento do desdobramento no primeiro pico de difragio de RX*®1. A

segunda reconstru¢ao corresponde a transi¢ao do regime II ao III, onde é observado o minimo

na densidade de empacotamento do vidro e ocorre ao redor do valor critico y. =v/(NC-v)
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para a razdo molar y = Me,, O/P,0; , sendo NC o minimo nimero de coordenagio para o Me

[2126] 'E possivel neste caso prever como a valéncia do Me influencia

estabilizado no sistema
no regime estrutural da rede, com drasticos efeitos sobre o comportamento das propriedades
com a composi¢ao.

Implicitamente, os regimes estruturais observados permitem inferir critérios
semi-empiricos de preferéncia para as ligacdes Me-O efetivamente estabelecidas em
ultrafosfatos, os quais podem ser formulados da seguinte forma*'’:

(1) 0 Me atua com seu maximo NC compativel com a concentragdo do Oy,

(i)  os poliedros de coordenagdo MeOnc compartilhardo arestas ou vértices com
tetraedros fosfatos:

a. Arestas: para concentracdes baixas de Me
b. Vértices: para maiores concentracdes de Me (e maior nimero de Oy
disponiveis)

(i) A formagdo de pontes Me-O-Me nao ¢ favorecida: se a razdo de O,,/Me ndo ¢
suficientemente alta, a condigdo (i) é relaxada e NC diminui tanto como o sistema
permita estabilizar.

A condicao (i1).b pode ser expressa de maneira equivalente:
(1) b. Desde que a razdo Op/Me seja suficientemente alta, os tetraedros Q?
estabelecem ligagdes dos seus dois Oy, com dois cations Me"" diferentes.

Estas condic¢des de ligagdo impdem uma ordem de curto alcance particular, que
determina o tipo de conectividade entre grupos fosfatos e formadores. Variando a composi¢ao
do sistema, a impossibilidade de satisfazer alguma de estas condi¢des determina uma
reconstrucdo estrutural na rede. A importancia da proposta de Hoppe radica na possibilidade

de estabelecer, em linhas gerais, a estrutura de curto e médio alcance em vidros fosfatos em

base ao conhecimento da estequiometria e das propriedades do modificador.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos das técnicas
experimentais utilizadas para a caracterizacdo do sistema vitreo Pb-A/ metafosfato, sendo
elas: Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Espalhamento Raman e técnicas
complementares como: Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), Difracao de
Raios (DRX), Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) e Densimetria pelo método de

Arquimedes.

3.1 - Ressonancia Magnética Nuclear

Nesta se¢do serdo tratadas somente os conceitos relativos as interagdes de spin

nuclear. Em apéndice esté a parte relativa a teoria basica em RMN

3.1.1 - Introducao

Ressonancia Magnética Nuclear diz respeito ao acoplamento magnético entre o
momentum magnético do nicleo estudado, com um campo magnético externo aplicado. A
primeira condi¢do para que ocorra este acoplamento ¢ que o nicleo possua momentum
angular de spin diferente de zero, pois, niicleos com momentum angular igual a zero nao
possuem momentum magnético.

O termo ressonancia implica que a absorcdo da radiagdo eletromagnética

ocorre quando a freqiiéncia coincide com a freqiiéncia de transicao entre os possiveis estados
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de energia assumidos por uma determinada espécie nuclear na presenca de um campo
magnético estatico externo.
Uma das razdes do impacto da Ressonancia Magnética na Fisica e na Quimica

esta na habilidade de fornecer informagdes sobre o ambiente ao redor do nucleo em estudo”.

3.1.2 — Teoria Basica de RMN
Um sistema magnético com um nucleo consiste em muitas particulas acopladas

em um dado estado. O nucleo possui um momentum magnético total # e um momentum

angular total J . Podendo ser escritos como:

f=yJ (3.)
onde y ¢ um escalar chamado de fator giromagnético.

Quanticamente, # e J sdo tratados como operadores, supondo que seja

definido um operador momentum angular da seguinte forma:
J=hl (3.2)

Com a aplicagdo de um campo magnético externo H sobre um spin nuclear,
ocorre um desdobramento dos niveis de energia desse spin, que ¢ chamado de desdobramento
Zeeman, devida a interacdo do momentum magnético nuclear com o campo H. Supondo que
o campo esteja sendo aplicado ao longo da dire¢ao z, temos que, a Hamiltoniana ¢:

H=—ynH,l. (33)
Cujos autovalores da Hamiltoniana sao:
E=—ynHm m=1,1-1,.,-1 (34)

Para o caso de um spin, com [ = ', existem dois niveis de energia

representados na figura 3.1, cuja diferenca é:

AE =yhH, (3.5)
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— _1
m=-Y 7'y

_AE

1'n=1/2 A4

Figura 3.1 : Niveis de Energia de um spin com [ = 1.

Dessa forma ¢ possivel induzir transi¢des entre estados de spins através da
radiagdo eletromagnética, assim substituindo a equagdo 3.5 na relagdo de Planck, AE =ho
temos:

@, =7H, (3.6)
que ¢ a condicdo fundamental de ressondncia, para que ocorram transi¢des entre os niveis
nucleares de energia, onde @y ¢ chamado de freqiiéncia de Larmor. Nota-se que a constante de
Planck desapareceu da equacdo de ressonancia, este fato sugere que este resultado esperado

A A . 28
na mecanica quantica comporte-se classicamente segundo o teorema de Ehrenfest.!**!

3.1.3 — Interacdes do Spin Nuclear em Sélidos

Em um sélido, sob a visdo da RMN, as interagdes entre os spins nucleares e a
sua vizinhanca (ambiente quimico), ocorrem através do seu momentum magnético de spin e
do momentum quadrupolar elétrico. Estas interagdes possuem um carater anisotrdpico, ou
seja, dependem da orientacdo dos seus eixos cristalograficos em relagdo ao campo magnético
externo. Estas interagcdes sdo as que determinam a forma do espectro de RMN (posicdo e
largura das linhas), dando informag¢des importantes sobre a geometria, estrutura e movimentos
moleculares em um solido.

Todas estas interagdes podem ser descritas como componentes da
Hamiltoniana de spin total de um conjunto de spins / sob a acdo de um campo magnético

estatico externo By.
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Distinguindo primeiramente as interagdes de spin nuclear entre campos
externos € os campos internos, temos que:

H = Hext + Hint
(3.7)
Hext =H,+ H;;f‘

Sendo H, e H,r interagdes Zeeman com os campos By € B,srespectivamente.

As interagdes internas sdo: dipolar Hp, desvio quimico Hpg, quadrupolar Hq e
acoplamento J Hj. Pelo fato das interagcdes internas serem muito menores que o campo
magnético externo By, estas podem ser tratadas como perturbagdes da interagdo Zeeman.

H,, =H,+H,,+H,+H, (3.8)

Somente serdo abordadas as interacdes de desvio quimico e quadrupolar neste

capitulo, pois, apenas estas sdo relevantes no estudo dos sistemas considerados neste trabalho.

3.1.3.1 — Desvio Quimico

Os elétrons ao redor de um nucleo sentem o campo magnético externo usado
no experimento de RMN, produzindo um campo magnético que contribui com o campo total
sentido pelo nucleo, fazendo com que ocorra uma mudanga na freqiiéncia de ressonancia do
nucleo. Esta interagdo, devida a este campo secundario produzido pelos elétrons ao redor do
nucleo, ¢ chamada de desvio quimico, cujo efeito ¢ descrito como uma blindagem.

A determinagdo do desvio quimico ¢ uma ferramenta poderosa na
caracterizacdo e determinacdo da estrutura de materiais, pois, tal interagdo leva a
deslocamentos em freqiiéncias de ressonincia que sdo um reflexo do ambiente quimico ao
redor do nticleo de um atomo.

De maneira geral a distribuicdo eletronica ao redor de um nicleo em uma
molécula ndo possui uma simetria esférica, dessa forma a blindagem depende da orientagado

dos nucleos em relagdo ao campo externo aplicado, da seguinte forma:
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By, =0-B, 3.9)
onde o termo & ¢ chamado de fensor de blindagem. O tensor de blindagem pode ser descrito

da seguinte forma:

Uxx o-xy Xz
6=|o, o, o0,.](3.10)
o o

zX zy zz
Dessa forma a Hamiltoniana de desvio quimico que descreve o acoplamento

dipolar magnético do u com o campo de blindagem resulta:

nuclear

‘B
2 @Ea
=—yhl-6-B,

Hp,, =—yhl
Hy,

E possivel encontrar um sistema de coordenadas onde o tensor de blindagem
seja da forma diagonal, este sistema é chamado de sistema de eixos principais (SEP ou PAS
do inglés Principal Axis System)™. Em geral, este sistema de coordenadas ndo coincide com
o sistema de coordenadas convencional, o sistema laboratorio, definido pela dire¢do do campo
magnético aplicado externamente

A Hamiltoniana de desvio quimico no SEP é:

H

w,A

DO~ Iza)DQ

(3.12)

®pp =)0, {3 cos’ @ —1+nsin’ 000s2¢}

onde ¢ e @ sao os angulos de Euler entre o SEP e sistema do laboratérioe o, , A e 7, sdo

iso 2
chamados de desvio isotropico, parametro de anisotropia e parametro de assimetria

respectivamente e sdo da seguinte forma:

PAS PAS PAS
(O + O-yy + o,
o-im -
‘ 3
oS _ P4 (3.13)
= oP4s _ —__= w
A= 0. Oiso ¢ n= o PAS

A Hamiltoniana total do sistema ¢ da seguinte forma:
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H=H_ +H,,

w,A

H=-10,-1 00, +IZ( {3 cos” @ —1+nsin’ O cos 2¢}] (3.14)
"

isotropico

anisotropico

O desvio com relagdo a @y depende da orientagdo do SEP. Portanto depende da
orientacdo das ligacdes quimicas ao redor da espécie ressonante com relagdo ao campo
externo aplicado. Na figura 3.2, pode se observar o desvio de freqiiéncia causado pela

interacdo de desvio quimico.

desvio
~ quimico
Mo @
Figura 3.2: A variagdo da freqiiéncia de ressonancia natural do nticleo no espectro de RMN devido ao desvio
quimico

Um policristal ¢ formado por um conjunto de pequenos cristais (cristalitos),
cujos eixos cristalograficos referente a cada cristalito possuem uma orientagdo inteiramente
aleatdria em relagao ao campo magnético externo usado em um experimento de RMN. Dessa
forma cada cristalito possui o SEP orientado de maneira diferente em relacao ao sistema do
laboratdrio, tendo, portanto diferentes angulos de Euler, o que acarreta em diferentes
freqiiéncias de ressonancia no espectro de RMN, o espectro resultante ¢ chamado de padrao
de po, que ¢ a superposicao das linhas de ressonancia individuais de todos os cristalitos. Na
figura 3.3 podemos observar os padrdes de po resultantes da interagdao de desvio quimico para
diferentes valores do parametro de assimetria, de uma amostra policristalina com um tnico
sitio magneticamente ndo equivalente, com as orientagdes do tensor & para cada cristalito
definidas pela equagdo 3.12. Nota-se que o efeito sobre o espectro ¢ o deslocamento com

relacdo a freqiiéncia de Larmor.



Capitulo 3 Técnicas Experimentais 19

50 0 -50 -100

Figura 3.3: Padrdes de po para anisotropia de desvio quimico simulados com parametro de assimetria
variando de 0 até 1

Outro parametro importante para o espectro do padrdo de po € a anisotropia,
que ¢ uma caracteristica propria do estado solido da amostra e causa alargamentos no espectro
para amostras policristalinas. A anisotropia devido a interagdo de desvio quimico € apenas um
exemplo particular, pois, outras interagdes de spin que apresentem dependéncia de orientagdo
de alguma propriedade vinculada com a ligacdo quimica de maneira tensorial ou vetorial,
também apresentam um comportamento anisotropico, como por exemplo a interacio

quadrupolar elétrica.

3.1.3.2 — Acoplamento Quadrupolar Elétrico

A energia eletrostatica de uma distribuicdo de cargas, como prétons em um
nucleo, ndo pode ser adequadamente descrita apenas em termos de uma simples especificacao
da carga elétrica total. Uma descrigdo apropriada requer uma expansao da funcao distribui¢ao

de carga em séries de multipolos.*”!
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Todo nuicleo com spin maior que 2 necessariamente possui um momento
quadrupolar elétrico, pois a densidade de carga elétrica ndo é esfericamente simétrica™.
Portanto, um nutcleo com spin maior que ’2 ndo interage apenas com o campo magnético
aplicado e todo campo magnético local, mas também com o gradiente de campo elétrico
presente na posi¢ao do nucleo.

A interagdo quadrupolar se deve ao fato que o ntcleo ndo possui simetria

esférica (I > '2), sua forma agora se parece mais com uma elipsodide, como pode ser

observado na figura 3.4.

S [> Ve

e@ >0 eQ<0

Figura 3.4: Representacdo geométrica de nucleos com spin/="2¢e 1> "

N

Para altos campos magnéticos a interacdo quadrupolar ¢ uma perturbagdo da
Hamiltoniana Zeeman e de maneira geral seu efeito anisotropico ¢ mais forte que na interacao
de desvio quimico. A intensidade da interacdo depende da magnitude do momento
quadrupolar e do gradiente de campo elétrico. A Hamiltoniana Quadrupolar pode ser escrita

na forma tensorial®>”’;

__ O 57
HQ_2](2]_1)1 V-I (3.15)

onde o termo eQ representa 0 momento de quadrupolo elétrico do nicleo e V' € o tensor que
representa as componentes do gradiente do campo elétrico no sitio do nucleo. Em
coordenadas cartesianas.

OFE,

" or, (3.16)
r=x,y,z e j=1,2,3
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De maneira anéloga a interacdo de desvio quimico, o tensor V' pode ser escrito

de forma diagonal em seu sistema de eixos principais (SEP).

_L 2 2\ysSEP
0_61(21—1)2(3Ii rysr (.17

E conveniente definir trés parametros: 7, eq € @p, sendo o pardmetro de

assimetria, valor principal do gradiente de campo elétrico e a freqiiéncia quadrupolar

respectivamente, reescrevendo a Hamiltoniana temos:

n= Vyf’EP - inEP _ FSEP _ oV e . = equ
I/ZfEP > 2z Oz a2 0 7 (3 18)
2 2 -1 2 2 :
0o s 3, - +e'n(1;-17)
Q (9]
41(21-1)

Os eixos do SEP sdo escolhidos convencionalmente de modo que

Como ja fora dito anteriormente, para altos campos magnéticos, a interacao
quadrupolar pode ser considerada uma perturbacdo da Hamiltoniana Zeeman e portanto os
autovalores da energia podem ser calculados utilizando teoria de perturbagdo. Dessa forma a
corre¢do quadrupolar da energia total do spin nuclear sera:

E =EV+EV+E® (3.19)
O primeiro termo corresponde a energia Zeeman, o segundo termo € a corre¢ao

em primeira ordem e o terceiro termo ¢ a correcdo em segunda ordem que ¢ da seguinte

forma:
E\ =—yhBm
£O _ @, [3 cos’ @ —1+mnsen’dcos 2(p](3m2 —I(I +l)) (3.20)
; 81(21-1)
|Hy|m)f

(2) ‘
z (0) (0)

m#=m'
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Portanto as freqiiéncias de ressonancia sao definidas por:

E —-FE
w, = —'”"h " =@y + o) +o” +... (3.21)

Em primeira ordem a linha de ressonancia se desdobra em 2/ componentes,
com intensidade relativa das transi¢des m <> m — [ igual a I(I + 1) — m(m — 1). Para spins
semi-inteiros, a freqiiéncia da transi¢do central -2 <>’ ndo ¢ deslocada em primeira ordem
pela interacdo quadrupolar, entretanto as freqiiéncias das outras transi¢des sdo deslocadas,
produzindo um desdobramento do espectro com linhas satélites simetricamente disposta em
torno da linha central.

Para o caso de um spin 3/2, considerando por simplicidade simetria axial
n =0, temos a presenca de trés linhas, sendo uma central devido a transi¢ao -2 <>V e duas
linhas satélites devido as transi¢des -3/2<>-1/2 e 3/2<>1/2, como pode ser observado na figura
(3.5) P*%3 As freqiiéncias de ressondncia serdo:

7B 7B, _
W, =, = 27[0’ Wy3/9 = ) CF2A
(3.22)

A :e;LhQ(%osz 9—1)

302 : s N

(4] ap+ 2A

" --------------------------

-172 =<

@ (2]
1/2 [ ..................................... — — >

\ < <

ax L - 2A 2A o 2A

3/2 Y / ............................

Figura 3.5: a)Desdobramento quadrupolar dos niveis de energia de um spin I = 3/2 com corregdes de 1°
ordem, b)espectro de um cristal simples.
Utilizando a teoria de perturbagdao de segunda ordem a correcao na freqiiéncia

de transi¢do para a linha central é dada por'*™:
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I+1
Esenzé{(z—7—21(1+1)00526’j+§——]( - )}+
2 8 2 g8 2
wyh

817 (211 @, | 5

6 27 9 2
+(?—§I(I+l)j(cos2 2(0((:os2 0—1) )

(2) _
" =

3—4](1+1)—(%—2i(1+1)c052 ej— (3.23)

Portanto observa-se que tanto as linhas satélites como a linha central sdo
interagdes anisotropicas devida sua dependéncia angular com os angulos de Euler. Da mesma
forma que a interacdo de desvio quimico, para uma amostra policristalina a interacdo de
acoplamento quadrupolar elétrico produz alargamentos, como pode ser observado na figura

3.6. Padrdes de po para diferentes valores do parametro de assimetria, para as transi¢cdes das

linha satélites e da linha central.

Satélites (1* Ordem) Central (2% Ordem)
‘i_ﬁj\{ ®
i =l
s s
s s
wo? ¥
A - s
w03 ws
i i
§=03 e}
41 R H
- e AT
n v
v, _;‘ T e \:‘ ) 1;‘ "1 as o i: 1 a8 2

Figura 3.6: Padrdes de p6 simulados com o parametro de assimetria variando de 0 até 1, onde estdo
ilustradas as transi¢oes das a)linhas satélites e b)linha central. Reproduzido da referencia 34.
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3.1.4 — Técnicas de RMN

A espectroscopia por Ressonancia Magnética em solidos visa obter
informacgdes sobre a estrutura e dinamica a escala atdmica. Porém, as linhas de ressonancia
em solidos sdo alargadas devido as anisotropias das interagdes de spin, fato que causa uma
perda de resolucdo espectral. O objetivo da RMN de alta resolugdo ¢ justamente eliminar esta
componente anisotropica das interacdes (desvio quimico, acoplamento quadrupolar elétrico),
de modo a obter apenas a componente isotropica, onde a freqiiéncia de transi¢do ja nao
dependa dos angulos de orientacdo dos tensores de interagio.””! Esta componente isotropica é
de grande valia (ndo depende da orientacao da ligacdo quimica), pois, a partir delas ¢ possivel
identificar sitios estruturais diferentes ao redor do nucleo analisado, ainda em amostras
policristalinas ou vitreas.

Nesta secdo serdo tratadas duas técnicas de RMN de alta resolugdo: a técnica
de rotagdo em torno do Angulo Magico (MAS, do inglés Magic Angle Spinning) e a técnica
de triplo quantum MAS (3Q-MAS, do inglés Triple Quantum MAS), a fim de eliminar
respectivamente as anisotropias das interagdes de desvio quimico e acoplamento quadrupolar
elétrico. Sera apresentada também uma técnica de RMN de baixa resolucdo: a técnica de
VOCS (do inglés, Variable Offset Cumulative Spectroscopy), utilizada para medir espectros

de RMN de largura muito maior que o espectro de irradiag¢do de rf.

3.1.4.1 - Angulo Méagico - MAS

Esta técnica consiste em aplicar uma alta rotacdo macroscopica da amostra em
torno de um eixo R (figura 3.7) a fim de eliminar a parte anisotrdpica da interagdo de desvio
quimico. Na seqiiéncia serd explicado com esta rotagdo elimina a anisotropia de desvio

quimico.
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A anisotropia da interacdo de desvio quimico apresenta uma dependéncia
angular (3 cos” @ —1+1 sen2p senzﬁ). A alta rotacdo do tensor de interagdo faz com que o
angulo polar do tensor médio temporal seja o angulo € do eixo de rotagao R (fig 3.7), fazendo
este tensor axialmente simétrico, com 77 = 0 e dessa forma sem a dependéncia azimutal.

A rotagdo coerente em torno de um eixo inclinado que faz um angulo £ com o

campo magnético externo (figura 3.7) com a freqiiéncia de rotacdo @,, define para cada vetor

principal do SEP uma fung¢ao geométrica do tipo:

<3cos2 9—1> :%(3c0s2 ,6’—1)(30052 ,{—1) (3.24)

Z
'y ' .'.R

Ho spp/ )

z

0/

Ny > y
¢

X

Figura 3.7: Rotagdo macroscopica da amostra segundo um angulo 3 em relagdo a Hy

Em um soélido rigido o pardmetro y, ¢ fixo, embora possa assumir todos os
valores possiveis se este solido estiver na forma de p6. Para o caso de f = 54.74° o termo
dependente de £ se anularia e portanto a equagdo 3.24 também se anularia para qualquer valor
de y. Esta técnica foi proposta a fim de anular a anisotropia da interagdo de desvio quimico,
ficando apenas com o desvio quimico isotropico dis, porém este fato depende da rotagdo da
amostra e se esta ¢ comparavel a largura da banda estatica.

Por outro lado a rotagdo macroscopica da amostra nao ¢ suficientemente alta a

ponto de ser maior que a largura da anisotropia de desvio quimico, dessa forma ocorre o
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aparecimento de “bandas laterais” nos espectros de RMN, onde estas bandas sao reprodu¢des
da linha de ressonancia isotropica e aparecem em multiplos inteiros da freqiiéncia de rotagcdo
macroscoOpica. Estas bandas apresentam dependéncias com os parametros de assimetria () e

anisotropia (A), dessa forma, Herzfeld-Berger™”

criaram uma analise grafica que leva em
consideragao a intensidade (area debaixo da curva) dessas bandas em relagdo a linha central
de modo a obter os valores desses parametros a partir do experimentos de MAS. A

determinagdo confidvel das quantidades relativas a cada banda lateral ¢ de extrema

importancia para a eficacia deste método.

3.1.4.1.1-°"P-MAS
0O 9§, do 31p ¢ fortemente sensivel ao grau de condensacdo n da espécie Q"
analisadal®®!, deslocando entre -10 a —15 ppm por cada oxigénio ponte O, ligado ao P. Como a
intensidade das linhas de RMN ¢ diretamente proporcional ao nimero de nucleos nessa
ligagdo quimica, é possivel obter as fragdes Q" através da integragdo numérica do espectro de
RMN do *'P. Os cations Me ligados aos oxigénios Oyp também tem efeito sobre o 9, de cada
Q". Quanto maior ¢ a forca da ligagdo O,p-Me, menor sera a freqiiéncia de RMN
correspondente®®”); fato que pode ser aproveitado para diferenciar e identificar os ambientes
quimicos ndo equivalentes de Q°, que diferem nas espécies catidnicas na segunda esfera de
coordenacdo. Para o sistema Pb-Al metafosfato, através dos experimentos de >'P-RMN de alta
resolucao ¢ possivel:
i)  Conferir se a rede de fosfatos possui uma Gnica conectividade (estritamente Q°
para metafosfato) ou existe despropor¢io (Q' e Q°).
ii) Para uma conectividade dominante Q* em principio ¢ possivel identificar a

presencga de fosfatos associados com as duas espécies de cations, especialmente no caso de A/
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e Pb. A possibilidade de quantificar as fragdes de ligagdes P-O-Al e P-O-Pb, tal como no Na-

Al metafosfato, é muito importante para propor modelos quantitativos da rede vitrea'*!

3.1.4.1.2-""41 — MAS

O *’Al possui um spin nuclear igual a 5/2, devido a este fato este possui um
momento de quadrupolo elétrico que causa um alargamento anisotropico no espectro de
RMN, com a aplicacdo da técnica de MAS ¢ possivel eliminar do espectro de RMN parte do
alargamento anisotropico devido a interagdo de desvio quimico. A partir de uma integracao
numérica dos espectros de 2’ Al — MAS é possivel avaliar as populagdes de A/ nas respectivas

coordenagdes e obter o valor de CN médio da seguinte forma”’,

AAI(IV)+541(V)+641(VI)
AN+ ALV )+ AL(VI)

(3.25)

onde os termos AI(1V), Al(V) e Al(VI) sdo as intensidades espectrais das linhas associadas aos

diferentes ambientes de coordenagao.

3.1.4.2 — Triplo Quantum — MAS

A técnica de 3Q-MAS permite eliminar das linhas de ressonancia os
alargamentos anisotropicos devidos a interagdo quadrupolar elétrica de segunda ordem, que
ndo sio suprimidos pela técnica de MAS convencional®¥. A transi¢io de spin de 3Q
m = -3/2 €-> m = 3/2 ndo esta influenciada pelas anisotropias da interagdo quadrupolar de
segunda ordem™”, porém, ndo ¢ uma transicdo diretamente observavel devida as regras de
selecio (Am = 1) para uma grandeza fisica observavel em RMN, o operador /" Através de
uma seqiiéncia de dois pulsos € possivel a excitagdo da coeréncia de 3Q e sua reconversao em
coeréncia observavel de ordem —1. O tempo entre pulsos ¢ que determina qual ¢ a evolugdo da
coeréncia de ordem 3, cujo valor é codificado como um fator de fase no sinal gerado ap6s o

segundo pulso, durante o periodo de tempo de observagdo do sinal de eco (dimensdo temporal
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direta). A variacao sistematica do tempo de evolucao (dimensdao temporal indireta) permite
reconstruir a evolu¢ao temporal completa da coeréncia de ordem 3, com freqiiéncia
independente da anisotropia. Desta forma, o experimento de 3Q-MAS fornece um espectro
bidimensional onde a freqiiéncia indireta ¢ insensivel a anisotropia, na dimensdo de
freqiiéncia*. Através da medida das posicdes das linhas isotropicas e dos centros de
gravidade das projecdes sobre a dimensao anisotropica ¢ possivel determinar os parametros de
interacdo de spin de cada um dos sitios nao equivalentes ocupados pelo ntcleo quadrupolar:
diso € a constante de acoplamento quadrupolar elétrico Cg, que depende diretamente do valor

(40411 Eventualmente,

principal eq do tensor de gradiente de campo elétrico no sitio do nticleo
se existe uma boa resolucdo de detalhes no padrdo anisotropico medido no experimento MAS,

uma simulagdo numérica deste espectro permite refinar os valores de i, € eq, € determinar o

parametro de assimetria do tensor gradiente de campo elétrico 7*”".

3.1.4.2.1 -7 41— 30-MAS

Foi utilizada a técnica de alta resolugio de RMN 3Q-MAS para o *’Al, para
encontrar os pardmetros 0i, € Cg. Os parametros de interacdo de spin dis, € Cq sdo os que
permitem resolver sitios de ligacdo diferentes para 4/. O numero de coordenagdo afeta
fortemente o valor de i, da ordem de —20 ppm por cada O adicional partindo desde
coordenacdo IV até VII*?!. Por outro lado, a simetria e distor¢des do poliedro de coordenagao
afetam principalmente ao valor de eg'*?. Ambas grandezas sdo importantes, pois permitem

inferir as propriedades de ligacdo e agrupamentos formados pelo A4/.

3.1.4.3 — Variable offset cumulative spectroscopy (VOCYS)
Existe o problema da deposi¢@o de rf sobre a linha de ressonancia, onde a faixa

de excitagdo por rf do espectrometro ndo consegue abrange-la totalmente, devido ao fato que
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a anisotropia causada pelas interagdes internas no nucleo (desvio quimico, dipolar
homonuclear), ¢ muito forte (espectro muito largo cerca de 2000 ppm, com é o caso do “*’Pb)

A técnica de VOCS ¢ usada a fim de eliminar este problema. A técnica de
VOCS se torna muito importante, pois, através dela ¢ possivel obter o espectro estatico de
RMN de um material, a partir de espectros parciais obtidos variando a freqiiéncia de

ressonancia a passos constantes' .

3.1.4.3.1-"""Pb - VOCS

A RMN de *’Pb ndo é uma técnica de rotina no estado solido, devido a alta
anisotropia de desvio quimico do Pb*™*). Por este motivo, as linhas de RMN de **’Pb
resultam de dezenas ou centenas de KHz de largura e portanto a técnica de MAS ¢ de

utilidade limitada, especialmente em vidros*!

. Assim, em muitas oportunidades resulta
conveniente realizar os experimentos em condicoes estaticas. A analise do espectro estatico de
27Ph ¢ mais complexa que em nicleos de baixo numero atdmico. Isto se deve a alta
polarizabilidade da densidade eletronica que causa grande sensibilidade das componentes do
tensor de desvio quimico frente a mudancas de ambiente estrutural e quimico. Porem ¢
possivel distinguir Pb covalente ou idnico e inferir informagao sobre a coordenagdo, a partir
da grandeza das anisotropias de desvio quimico e das faixas de valores do desvio isotrdpico,

r ~ o . . . . 4.
através de correlagdes empiricas estabelecidas em cristais de estrutura conhecida!*”. Uma

expressdo obtida a partir deste método, valida para CN > 61*°), ¢é:

CNp = 2122820, (3.26)
349.7

onde J, € o desvio quimico isotropico médio.
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3.2 — Espalhamento Raman

3.2.1 — Introduciao

O efeito Raman consiste no espalhamento ineladstico da luz pela matéria.
Inicialmente foi observado em materiais transparentes, atualmente ¢ aplicado ao estudo de
uma vasta gama de diferentes materiais em condigdes experimentais diversas. Sua
versatibilidade atual ¢ resultado de progressos que tornaram disponiveis para a experiéncia
aparelhos de altissima precisdo como fontes de luz monocromatica com grandes diversidades
de comprimentos de onda (lasers ajustaveis), espectrOmetros altamente sensiveis
(multidispersivos, a transformada de Fourier, redes holograficas), sistemas de deteccao
especiais (contagem de fotons, arranjo de diodos como CCD) e sistemas automatizados com

tratamento de dados.

3.2.2 — Principios Basicos do Espalhamento Raman

Quando uma amostra ¢ irradiada por luz visivel, apenas uma pequena parte ¢
espalhada com orientagdes da polarizagdo diferentes da orientacdo da luz incidente. No
espectro da luz que deixa a amostra pode-se observar um pico no centro do espectro que ¢ a
contribuicdo dos fotons espalhados elasticamente, o chamado espalhamento Rayleigh;
observam-se mais picos correspondentes ao espalhamento ineldstico e suas mudangas em
freqii€ncia normalmente ocorrem em duas partes separadas do espectro. Os picos mais
préximos & freqiiéncia da luz incidente (1 a 10 cm™) aparecem devido ao espalhamento
Brillouin, e ¢ resultado do espalhamento por fonons actsticos. Os picos na regido de mais
altas freqiiéncias sdo devido ao espalhamento Raman e s3o resultado do espalhamento
inelastico da luz por fonons Opticos ou por vibragdes internas em casos de cristais
moleculares.

A contribui¢do inelastica esta subdividida em duas faixas de freqiiéncias:
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=  Componentes Stokes cuja freqiiéncia wg ¢ menor que a freqiiéncia da luz
incidente,
»  Componentes Anti-Stokes cuja freqii€éncia w,s € maior que a freqiiéncia da luz
incidente.
Cada foton espalhado na componente Stokes estd associado com o ganho de
um quantum de energia Zw pela amostra (equagdo 3.27) e na componente Anti-Stokes estd
associado com a perda de um quantum de energia Z® pela amostra (equagao 3.28):

ho,=ho,-ho,  (3.27)
ho,=ho,,-ho, (3.28)

1
onde Aw; e hw, referem-se a um quantum de energia incidente e espalhada na amostra
respectivamente.
Na figura 3.8 ¢ apresentado um diagrama onde ¢ possivel observar o espectro

com as contribui¢des elastica (Rayleigh) e ineléstica (Brillouin e Raman)

Rayleigh
Stokes Anti-Stokes
Raman Brillouin Brillouin Raman

Figura 3.8: Diagrama da distribui¢cdo do espalhamento da luz em fungdo da freqiiéncia.

3.2.2.1 — Teoria Macroscopica
Quando um cristal ¢ submetido a um campo elétrico, os elétrons oscilam em
torno do nucleo, provocando um momento de dipolo induzido™*”. Para pequenos campos, o

momento de dipolo induzido ¢ proporcional a intensidade do campo:

P(7,t)=aE(7,t) (3.29)
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onde a ¢ o tensor polarizabilidade do cristal.
Em um ponto r do cristal o campo elétrico de uma onda plana monocromatica

propagando-se na direcdo de k; € dado por:

E(F,t) =E, cos(a)it—lgi ~;7) (3.30)

onde Eoé a amplitude do campo elétrico e w; ¢ a freqiiéncia de radia¢do. Se os adtomos do
cristal estiverem vibrando com uma freqiiéncia w,, o deslocamento nuclear ¢ dado por:

0, (F.t)=0,,c08(e,t—G,-7) (3.31)
onde Oy ¢ a amplitude vibracional e ¢,¢ o vetor de onda que define a dire¢do de propagacéo

dessas vibragoes.

O momentum de dipolo induzido em primeira ordem ¢:

P(7.,t) =, E, cos(at — -;7)+EOZ(%‘] 0, cos| (@, 70, ~(k,+4,) 7| (3.32)

»
O primeiro termo corresponde a contribui¢do elastica (Rayleigh) e o segundo
termo corresponde ao processo do espalhamento Raman.
A espectroscopia Raman ¢ uma técnica baseada na intera¢ao radiagdo-matéria.
Ela pode ser descrita como uma técnica de analise onde sdo estudadas as correlagdes entre as
propriedades de um feixe de luz incidente e aquelas do feixe de luz espalhado ineslaticamente

pela amostra. O feixe de luz incidente (espalhado) ¢ caracterizado por quatro parametros:
freqliéncia w; (w.), vetor de onda lgi(lge), polarizagdo € (é,) e intensidade I(L). A

interpretagdo de um experimento Raman consiste em fazer a ligacdo entre esses varios
parametros e as propriedades do material. Esta correlacdo pode ser traduzida pelas leis de
conservagdo ¢ pelas regras de selecdo descritas na teoria microscopica do espalhamento

Raman.
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3.2.2.2 — Teoria Microscépica
3.2.2.2.1 — Lei da Conserva¢do

A partir da teoria macroscopica obtém-se que os espalhamentos Stokes e anti-
Stokes ocorrem com a mesma intensidade. De fato isto ndo ocorre e a explicacdo sO ¢
alcancada via teoria microscépica.

O espalhamento de luz ¢ interpretado como sendo a analise da radiacao emitida
por um conjunto de dipolos induzidos no interior da matéria pelo campo elétrico da radiagao
incidente. Admitindo apenas que os elétrons sentem os campos elétricos de altas freqiiéncias
(aproximagao adiabatica), entdo o fendomeno de espalhamento esta intimamente ligado a

polarizabilidade eletronica &, propriedade tensorial dos materiais. O espalhamento esta

relacionado com a modulacao, espacial e temporal, desta quantidade oa (77 , t) .

As variagdes temporal (w) e espacial (k ), dessa modulacao sdo regidas por
duas leis de conservagdo de energia e de momentum:

ho,—ho,=ho
.. (333
hk, —nhk, = hk

Se w = 0, o espalhamento ¢ elastico e ¢ denominado espalhamento Rayleigh.
Se w # 0, o espalhamento ¢ inelastico e ¢ denominado espalhamento Raman, se w > 0, o
espalhamento ¢ do tipo Stokes, se @ < 0, o espalhamento ¢ do tipo anti-Stokes.

Se a variagdo na modula¢do ¢ pequena em comparagdo a radiagdo incidente

(v < w;), temos que:

ho,=ho,
k =k _ 2z (3.34)
A,

1

Para um comprimento de onda muito grande comparado com as distancias

interatomicas a, tem-se:
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kz—” >a (3.35)

max
o espalhamento Raman de primeira ordem excita apenas fonons com freqiiéncias proximas ao

centro da zona de Brillouin.

3.2.2.2.1 — Regras de Sele¢do

A partir de consideragdes sobre a simetria do material e sobre as polarizagdes
das radiagdes incidente e espalhada, as regras de selecdo permitem prever se o espalhamento
Raman para um dado modo de vibragdo € observavel.

[47

As regras de selecdo foram estabelecidas por Loudon*”’ e determinadas

associando-se a cada representacao irredutivel das componentes do tensor susceptibilidade a

uma matriz R, denominada tensor Raman. Seu calculo consiste na procura das condi¢des de
simetria e geometria de realizacdo do espalhamento de forma que a se¢do de choque nio seja
nula. Se a coordenada normal associada a um modo de vibragdo possuia a mesma simetria que
uma das representacdes do tensor Raman, diz-se entdo que um modo ¢ Raman ativo. Assim,
para que haja atividade Raman ¢é necessario que pelo menos uma das componentes do tensor
de susceptibilidade seja ndo nula na configuragdo desejada.

A intensidade de um sinal de Raman depende da polarizagdo das radiagdes

incidente (¢, ) e espalhada (€, ):
I, |e-R2[ (3.36)

A analise experimental das intensidades Raman, assim como em todas as

medidas Opticas, ¢ muito dificil, principalmente quando as intensidades estdo sendo analisadas

em valores absolutos %,
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3.2.3 — Espectroscopia Raman

O espectro de fonons de um material ¢ sensivel a substitui¢do atdmica quer por
efeito de massa, de mudanga de simetria local ou global e pelo tipo das ligacdes quimicas. No
primeiro caso, as freqiiéncias dos modos normais de vibracao do sélido variam inversamente
com a massa atomica do atomo substituto. No caso de a substituicdo atomica induzir
mudancas de simetria, quer local ou global, podem ocorrer mudangas drasticas no espectro
Raman, com o surgimento/desaparecimento de modos vibracionais ativos no espalhamento
Raman. Quanto ao tipo de ligagdo quimica através da qual o atomo substituto se liga a rede
hospedeira, duas possibilidades se apresentam:

1)  comportamento a um modo, em que o espectro vibracional preserva o mesmo
numero de modos ativos no espalhamento Raman, mas cujas freqiiéncias variam com a
concentracdo do atomo substituto;

11)  comportamento a dois modos, em que as duas sub-redes podem vibrar de forma
quase independente, porém acopladas.

De um modo geral o comportamento a um modo ocorre quando a interagao
entre os atomos possui componentes de for¢as de longo alcance, como as Coulombianas,
enquanto que o comportamento a dois modos ocorre quando as interacdes sdo de curto
alcance como no caso de ligagdes covalentes.

A partir do espectro Raman € possivel observar se a substitui¢do atomica de Pb
por Al causa o aparecimento ou desaparecimento de algum modo normal de vibragdo e
também como a freqiiéncia dos modos vibracionais variam com esta substitui¢ao atomica. A

[49,50

identificagio dos modos vibracionais Raman*>" relativos a cada espécie Q" é de suma

importancia para validar modelos quantitativos de rede.



Capitulo 3 Técnicas Experimentais 36

3.3 — Técnicas Complementares

Foram utilizadas quatro técnicas complementares: EDX, DRX, DSC e
densimetria; a fim de verificar a estequiometria das amostras (EDX e DRX), e também obter
dados sobre as caracteristicas macroscopicas das amostras: temperatura de transigdo vitrea T,
(DSC) e densidade (densimetria).

Nas secdes seguintes serdo descritas estas técnicas de maneira introdutoria.

3.3.1 — Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX, do inglés Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy), ¢ uma técnica onde a amostra ¢ irradiada por um feixe
eletronico de alta energia (5 a 30 keV) finamente focalizado. A interacao do feixe de elétrons
com a amostra causa a liberacdo de elétrons secundarios, raios-X caracteristicos dos
elementos quimicos presentes na amostra e varios outros tipos de radiacdol'=%.

O detector de raios-X de um equipamento de EDX mede a intensidade dos
raios-X emitidos pela correspondente energia. A energia dos raios-X ¢ caracteristica do
elemento do qual foi emitido. Um espectro da energia versus contagens de fotons relativas dos
raios-X detectados ¢ obtido e pode ser utilizado para estudos qualitativos e quantitativos dos
elementos presentes na amostra estudada.

As medidas foram realizadas num espectrometro LEO-440 utilizando um

detector de Silicio-Litio, no Instituto de Quimica de Sao Carlos.

3.3.2 — Difrac¢ao de Raios-X (DRX)

A Difragdo de Raios-X ¢ uma técnica onde um feixe de raios-X ¢ incidido
sobre a amostra, este feixe difrata na amostra e estes feixes difratados sdo captados pelo
aparelho e as medidas dos angulos de difracdo dos raios emergentes fornecem informagdes

(distancia entre planos cristalinos, distancia interatdmica) sobre a estrutura da amostra.
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As medidas foram realizadas num difratometro Rigaku Rotaflex RU200B

utilizando a linha Kot; do Cu, no Grupo de Cristalografia do IFSC.

3.3.3 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning
Calorimetry) ¢ uma técnica na qual as diferencas no fluxo de calor na amostra e na referéncia
sdo medidas como uma fun¢do da temperatura da amostra enquanto ambas estdo submetidas a
uma variacdo de temperatura controlada. A DSC por fluxo de calor foi realizada a fim obter a
temperatura de transi¢do vitrea (Ty), ou seja, a temperatura caracteristica onde ocorre a
mudanga de estrutura do estado vitreo ao estado cristalino de cada amostra estudada.

As medidas foram realizadas, num calorimetro TA Instruments DSC-2910, no

Grupo de Crescimento de Cristais do IFSC.

3.3.4 — Densimetria — Método de Arquimedes

As medidas de densidade via o método de Arquimedes, sdo realizadas
medindo-se a massa de um material: em contato com o ar e submerso em um liquido cuja
densidade ¢ conhecida.

Estas medidas sdo realizadas a fim de verificar se existem regimes onde a
compactagdo das cadeias de fosfatos sofrem variagdes aprecidveis ou se a mudanca de
densidade deve-se apenas pela mudanga atdmica de Pb por A/ cujas caracteristicas como: raio
10nico e/ou diferenca de massa, serem diferentes.

Foi utilizado etileno glicol como o fluido de imersdo com densidade conhecida
(1.114g/cm’ & 27°C), foram realizadas 5 medidas da massa aparente do vidro e o valor tomado

para o célculo da densidade foi a média aritmética destas cinco medidas.
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As medidas foram realizadas no Laboratorio do Grupo de Crescimento de
Cristais do IFSC, utilizando-se duas balangas METTLER AG 285 ¢ acessérios METTLER

para medidas de densidade.
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Capitulo 4

Montagem Experimental

4.1 Espectrometro Raman

Em linhas gerais, o aparato experimental utilizado em um experimento de
espectroscopia Raman divide-se em quatro partes principais: Fonte; Sistema dispersivo;

Detectores e Acessorios.

Microcomputador
Fonte de
Detector Radiacio
PMT/CCD (Laser)
) Feixe
) . . Feixe incidente
Sistema Dispersivo espalhado
(T64000)
—4—4—0 Amostra

Figura 4.1: Representagdo esquematica do aparato utilizado em um experimento Raman.

4.1.1 — Fonte

Empregou-se com fonte de radiacdo um laser de Argdnio-Criptonio cujo

comprimento de onda varia 350,7 nm até 800 nm (coherent — INNOVA 70C Spectrum).
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4.1.2 — Sistema Dispersivo

Foi utilizado um conjunto Jobin-Yvon T64000 que ¢ formado por um
monocromador triplo equipado com redes de difragdo de 1800 linhas/mm, adequado para
trabalhar na faixa de comprimentos de onda variando de 400 a 950 nm. A deteccdo ¢ feita
com um sistema CCD acoplada a um microcomputador, responsavel pela aquisi¢cdo e

armazenamento de dados. A figura 4.2 ilustra de maneira esquematica este espectrometro.

CCDh
Espectrégrafo

[ 1 F4
' E13 )

»l 1
0 P —
: G3 |
! Ell |
! < ' E = espelho
! E12 ' F =fenda

_______________________________________ : G = grade de difrac¢io

E10

Moédulo Aditivo
G2

Figura 4.2: Diagrama ilustrando o caminho percorrido pela luz dentro do sistema dispersivo T64000.

OC

* -0 7 O+
EY
4

amostra

Basicamente o modulo dispersivo ¢ constituido por um pré-monocromador
duplo e um espectrografo. Este sistema pode operar em uma de duas configuragdes possiveis:
aditiva ou subtrativa.

Este conjunto T64000 pode ser operado de dois modos diferentes: o modo
Macro-Raman e o modo Micro-Raman. No modo micro-Raman a amostra € iluminada através

de um microscopio Optico, o que permite sondagens em pequenas regides micrométricas.
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4.1.3 — Detectores

Os sinais de Raman sdo tipicamente muito fracos (da ordem de 10 da
intensidade da radiagdo incidente), tornando-se assim imprescindivel o emprego de detectores
de alta sensibilidade acoplados a sistemas amplificadores de sinal. Existem dois tipos de
detectores disponiveis para este fim: a célula fotomultiplicadora, que converge fétons em sinal
elétrico e o dispositivo de carga acoplada ou CCD (do inglés, Charge Coupled Device),

sistema formado por uma matriz de diodos de silicio.

4.1.4 — Acessorios

Existem alguns acessorios no Laboratério de Espectroscopia Raman que
podem ser utilizados juntamente com todo o aparato descrito previamente, tornando possivel
experimentos de espalhamento Raman em condig¢des diferentes de temperatura (10 a 1300 K)

e pressao hidrostatica (nominalmente até 50 GPa).

4.2 — O Espectrometro de RMN

Nesta secdo ¢ feita uma breve descri¢do dos equipamentos basicos que compde
o espectrometro Varian Associates modelo Unity INOVA 400. Na figura 4.3 apresenta um
diagrama em blocos do espectrometro.

O campo magnético externo ¢ produzido por um magneto supercondutor
Oxford de intensidade de 9,4 T de 89mm de didmetro e o sistema de bobinas de shimming® é
de 18 canais também da Oxford. A geracdo de tensdes alternadas que alimentam a bobina de
radiofreqiiéncia ¢ feita continuamente por um sintetizador da marca PTS modelo D500 que

opera em duas bandas de freqiiéncia: a de alta freqiiéncia que opera entre 370 MHz e 5S00MHz

a . . . ~ . e . .
bobinas de shimming sdo bobinas que geram campos magnéticos que corrigem a perca da homogeneidade do campo
magnético estatico aplicado a amostra
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e a banda de baixa freqiiéncia, utilizada para a excitacdo de ntcleos entre IMHz ¢ 220MHz. A

poténcia do sinal sintetizado ¢ da ordem de mW.

de sinais

Figura 4.3: Diagrama de Blocos do espectrometro de RMN

O sinal gerado pelo sintetizador passa por dois transmissores sem ganho de
poténcia. O transmissor 1 recebe o sinal de alta freqiiéncia, modulando-o em um pulso
retangular de mesma duragdo que o tempo de aquisicdo do sinal emitido pelo ntcleo de
interesse, tipicamente da ordem de ms. O transmissor 2 recebe parte do sinal de baixa
freqiiéncia produzidos pelo sintetizador, destinado a irradiar o nucleo de interesse e o
transforma em um pulso de duragdo pw pré determinado pelo usuario no micro-computador.

Apods a passagem destes sinais pelos seus respectivos transmissores, eles sdo
encaminhados para dois amplificadores de poténcia, com valores maximos de 100W para o

canal de desacoplamento e 300W para o canal de excitagdo dos nucleos (canal de

observagao).
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Apo6s a excitagdo do sistema de spins de interesse, o sinal (FID) induzido na
bobina pela variagdo temporal da magnetizacdo, com amplitude da ordem de pV, ¢

351 controlada pelo

encaminhado para o pré-amplificador passando por uma chave eletronica
gerador de eventos, que abre ou fecha a passagem de sinais para o pré-amplificador, através
de um cabo de A/4 (4 do comprimento de onda do canal de observacdo). A finalidade deste
cabo ¢ a protecao do pré-amplificador contra possiveis ruidos residuais da aplicacao das altas
potencias de irradiagiol®*). Apds a passagem pelo pré-amplificador a magnitude do FID ¢ da
ordem de V. Este sinal ¢ encaminhado ao sistema de deteccdo em fase de quadratura,
posteriormente sendo conduzidos ate filtros passa baixa (P.B.), que permitirdio somente a
passagem dos sinais de baixa freqiiéncia da ordem de KHz. Estes sinais sdo conduzidos para

conversores analogicos digitais (A/D) com méxima freqiiéncia de digitalizacao de 1 MHz e

finalmente para um computador onde sdo medidos e processados.

4.2.1 — Sondas

Agora serao descritas as sondas utilizadas nos experimentos de RMN de alta e

baixa resoluc¢ao.

4.2.1.1 -Sondas de alta de alta resolucdo

A sonda usada para a aquisi¢cdo dos espectros de RMN utilizando alta rotagdo
em torno do angulo magico (rotacdo em torno de 10 KHz, para este estudo) ¢ da marca Doty
Scientific modelo CP/MAS-XC4, cujo porta amostras ¢ apropriado para rotores de 4mm,
possibilita irradiagdo em freqiliéncias na faixa de 40 MHz ate 180 MHz ¢ pulsos de /2 em até
minimos de 1.8 ps para °C com no maximo de 880 W em 100.6 MHz. Para o presente

trabalho o pulso de /2 foi de 3.3 pus para o °'P e de 2.8 s para o *'Al.
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A sonda utilizada para medidas com média rotagdo em torno do angulo (5SKHz
para o presente trabalho) ¢ da marca Varian, cujo porta amostras ¢ apropriado para rotores de
7mm, possibilita radiacdo em freqiiéncias na faixa de 35MHz at¢ 160MHZ e pulsos de 7/2 em

até minimos de 3 ps para °C com no méximo de 300W.

4.2.1.2 — A sonda de medidas estaticas. (Wideline)

Esta sonda utilizada para realizar medidas estaticas ¢ da marca Doty Scientific
modelo Wideline, cujo porta amostra é apropriado para rotores de 7 mm, possibilita irradiacao
em freqliéncias na faixa de 66 MHz at¢ 170 MHZ e pulsos de /2 em até minimos de 3.4 us

para °C com no maximo de 545 W em 100.5 MHz.

4.2.2 — Parametros dos experimentos de RMN.

Agora serdo descritos os parametros utilizados nos experimentos de RMN.
Todos os experimentos foram realizados com campo de 9.4 T.

As medidas de alta resolugdo do *'P-MAS foram realizadas na freqiiéncia de
161.84MHz, com pulsos de n/2 com duragdo de 3us a 3.5us, com rotagdes de 7.5KHz e
10KHz. As medidas de baixa resolu¢do do *'P em condices estaticas foram realizadas, com
pulsos de n/2 e ® com duragdo de 3us e de 6ps, respectivamente. As medidas de alta resolucao
do *’Al-MAS foram realizadas na freqiiéncia de 104.18MHz, com pulsos de 7/2 com duracio
de 3.5us a 4us e com uma rotagao de 9KHz. As medidas de alta resolugao do TAI-3QMAS
foram na freqliéncia de 161.84MHz, com pulsos de 3n/2 e n/4 com duragdo de 6us e de 2us,
respectivamente. As medidas de baixa resolucdo do **’Pb-VOCS foram realizadas na
freqiéncia de 83.35MHz, com pulsos de n/2 ¢ m com duracdo de 3us ¢ de 6us,
respectivamente. Foram realizadas 4 experimentos, para cada vidro, com passos constantes da

freqliéncia de irradiacdo de 60KHz.
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4.2.3 — Software de simulacdo de espectros estaticos.

O software utilizado para a simulagdo dos espectros estaticos do 31P, foi
desenvolvido pelo Prof® José F. Schneider coorientador dessa dissertagdo de mestrado.

O software simula os espectros estaticos construindo um histograma calculado
a partir das freqiiéncias associadas as possiveis orientagdes do SEP, fazendo uma amostragem
discreta. Sendo o espectro simulado através de convolugado utilizando fungdes gaussianas cuja

largura ¢ controlada pelo usuario.
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Capitulo 5

Preparaciao das Amostras

5.1 — Preparacao
Para a preparacdo dos vidros do sistema metafosfato 4/ — Pb, foram utilizados
0s seguintes compostos:
- Metafosfato de Aluminio (Al(POs3)s), de origem comercial (Alfa Aesar — Al,O3 19,4%,
P,05 78,9%);
- Metafosfato de Chumbo (Pb(POs3),), fosfatado a partir do 6xido de Pb (Alfa Aesar).
Para a fosfatagdo do metafosfato de chumbo foram testados quatro métodos de
fosfatacdo diferentes usando agentes fosfatantes e ciclos térmicos diferentes. Apos definido o
melhor método de fosfatagdo, foram realizadas cinco variagdes (otimizagdes) do ciclo no
forno onde foi efetivamente implementado. A seguir serdo descritos os métodos e otimizagdes

da fosfatagdo do Pb(POs), utilizada na preparacao dos vidros.

5.1.2 - Fosfatacoes

Inicialmente foram utilizados quatro métodos distintos de fosfatacdo do
metafosfato de chumbo, utilizando dois agentes fosfatantes diferentes: fosfato de amonio,
(NH4),HPO, (Alfa Aesar, P,Os 53% min), e fosfato de amonio monobasico, NH4H,PO4
(Mallinckrodt, NH4H,PO4 100,1% ), juntamente com o 6xido PbO (Alfa Aesar ), e diferentes
ciclos térmicos.

As reacdes quimicas utilizadas foram:

PbO+2(NH,), HPO, = Pb(PO,), +4NH, +3H,0 (5.1)



Capitulo 5 Preparagao das Amostras 47

PbO +2NH,H,PO, = Pb(PO,), +2NH, +3H,0 (5.2)

A seguir serdo descritos os quatro métodos testados de fosfatagdo. Sendo
utilizado como parametro de avaliagdo (eficiéncia do método) a quantidade de metafosfato de
Pb, obtidos a partir da integragdo numérica (método de minimos multiplos quadrados MMQ),
de espectros de alta resolugdo de *'P-MAS RMN, identificando as linhas referentes ao

metafosfato de Pb.

5.1.2.1 - Fosfatacdo 1 (F1)

Esta fosfatacdo foi realizada de acordo a reagdo (5.1), o ciclo térmico utilizado
estd descrito na tabela 5.1 e figura 5.1, cuja temperatura caracteristica de fosfatagdo em cerca
de 400°C, foi utilizado um forno MAITEC SL 1300, com um controlador FLYEVER
SES0RP, do Grupo de Crescimento de Cristais do IFSC. Ambos os compostos estavam na
forma de pd, foram misturados em placas de Patri da Pyrex (didmetro de 60mm e altura de 15
mm), nas quantidades de 12.27g de PbO e 14.52g de (NH4);HPO4, a fim de obter como
produto da fosfatagao 20g de Pb(PO3),, foram aquecidos até a fosfatacdo total.

Para este método foi verificada uma eficiéncia de 42% na produgdo de

Pb(PO)s.

5.1.2.2 - Fosfatacdo 2 (F2)
Esta fosfatacdo foi realizada de acordo a reacdo (5.2), foram mantidos os
mesmos procedimentos e equipamentos utilizados na F1, a fim de verificar dentre as duas

reacOes utilizadas, qual seria a mais eficaz. Onde esta apresentou uma eficiéncia de 82% na

produgdo de Pb(POs),.
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5.1.2.3 - Fosfatacéo e Fusao Simultéaneas (FFS)

Este método consiste na fosfatacdo e fusdo dos reagentes simultaneamente,
com uma temperatura de fosfatacdo de cerca de 500°C por um tempo de 5 horas (reacao de
fosfatacdo) e imediatamente apos este tempo segue-se a fusdo do vidro propriamente dito, a
uma temperatura caracteristica de fusao (para cada composi¢ao), por uma hora. Ao final desta

reagdo obtemos como produto final o vidro, cuja reacdo seguida foi a seguinte:

(100 — x)(PbO +2NH ,H,PO,) + x(AI(PO,),) =

— (100 = x)(Ph(PO, ), + 2NH, + 3H,0) + x(41(PO,),) =)

Onde as moléculas de amdnia e agua evaporam durante a fosfatac¢do, ficando
somente o metafosfato de Pb e posteriormente obtemos o vidro na composicdo desejada. Este
método ¢ encontrado na literatura para a preparagio de diferentes vidros fosfatos®®, porém
ndo existem estudos comparativos de sua eficiéncia comparada com métodos com fosfatacao

prévia do precursor.

5.1.2.4 - Fosfatacdo 3 (F3)

Esta fosfatacdo foi realizada de acordo a reagdo (5.2), modificando somente o
ciclo térmico em relacdo as fosfatacdes anteriores (F1 e F2). Foram adicionados dois
patamares um de 600 °C e outro de 200 °C(figura 5.1 e tabela 5.1) a fim de que a fosfatacdo se
desse por completo e que houvesse a evaporagdo total da amdnia e 4gua produto da reacdo, no
patamar de 600 °C e tratamento térmico para eventualmente melhorar a cristalinidade do
produto final no patamar de 200 °C.

Este foi o método que obteve maior eficiéncia na produ¢dao do Pb(PO3); (cerca
de 94%), como podera ser visto mais detalhadamente na tabela 7.4. Tentou -se reproduzir este
processo em outro forno modelo EDG1800, cujo volume interno era bem diferente do forno

anteriormente utilizado (cerca de 8 vezes menor), e ndo produziu resultados comparaveis.
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Portanto, foram realizadas variacdes sobre este processo, de maneira de aperfei¢oar as
condigdes para o forno que seria utilizado. Foram testados cinco ciclos térmicos descritos na

tabela 5.1 e figura 5.1. Estes métodos estdo descrito abaixo.

Metodos | T:(°C) | T2 (°C) | T3 CC) | T4(°C) | ti(h) | t2(h) | t3(h) | ta(h)

F1 220° 400° - - 2 4 - -

F2 220° 400° - - 2 4 - -

F3 200° 400° 600° 200° 5 5 2 6
FFS 500° - - - 5 - - -
M1 200° 400° 600° 200° 5 5 2 6
M2 200° 400° 600° - 5 5 2 -
M3 200° 400° 500° - 5 5 2 -
M4 200° 400° 500° - 5 3 4 -
M5 200° 500° - - 5 7 - -

Tabela 5.1: Descrigao dos ciclos térmicos utilizados para os diferentes métodos de fosfatacao.

v

v --—-‘

Figura 5.1: Ciclo térmico utilizado na preparagao das fosfatacdes.

5.1.2.4.1 - Método 1 (M1)
Seguindo a reacdo 5.2, este método ¢ idéntico a fosfatagdo 3, diferindo apenas
no forno do qual foi preparado, cujos patamares mostrado na figura 5.1 e descritos na tabela

5.1, sdo utilizados para: evaporacdo de eventuais moléculas de dgua da hidratacdo nos
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reagentes; inicio da reacdo de fosfatagdo; reacao de fosfatagdo em si e eliminagdo de agua e
amonia e tratamento térmico para eventualmente melhorar a cristalinidade do produto final.
Este método apresentou uma eficacia de 84 % na producdo do metafosfato de

chumbo.

5.1.2.4.2 - Método 2 (M2)
Seguindo a reagdo (5.2), foi retirado o ultimo patamar a fim de verificar sua
validade em relagdo a melhora da cristalinidade do metafosfato de Pb. E nao foi verificado

uma melhora satisfatoria, pois a eficiéncia foi de 83% na produc¢ao do metafosfato.

5.1.2.4.3 - Método 3 (M3)

Seguindo a reagdo (5.2), a inica mudanga em relagdo ao M2 foi o decréscimo
de 100°C no terceiro patamar, este decréscimo foi feito a fim de verificar se estd ocorrendo
evaporagdo de ultrafosfato (P,Os) nessa faixa de temperatura, o que ndo foi verificado, pois,

obteu-se uma eficiéncia de 84%.

5.1.2.4.4 - Método 4 (M4)

Seguindo a reacdo (5.2), modificamos os tempos dos 2° e 3° patamares, tendo
o cuidado de manter constante a soma do tempo destes dois patamares, a fim de verificarmos
qual dentre estes ¢ o mais importante para a reacdo de fosfatagdo e verificou-se que
duplicando o tempo do terceiro patamar, houve um aumento satisfatorio na eficiéncia do
processo(cerca de 91%), indicando que este patamar ¢ o mais relevante para a reacdo de

fosfatacao.

5.1.2.4.5 - Método 5 (M5)
Seguindo a reacdao (5.2), aumentamos a temperatura do 2° patamar e a

igualamos a temperatura do 3° patamar, ficando apenas com um Unico patamar por um tempo
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total de 7 horas a 500°C, a fim de verificar se o segundo patamar tem carater relevante na
reacdo de fosfatacdo e verificou-se uma ligeira diminui¢do na eficiéncia de producao do
metafosfato (cerca de 89%).

Portanto, apos realizar todos estes métodos diferentes verificou-se que o M4 ¢
o método que nos garante uma maior eficiéncia na producao do metafosfato de chumbo, cerca
de 92%, e portanto, foi o método escolhido para a preparagdao do precursor cristalino, toda a
série de vidros estudada nessa dissertagao foi feita a partir do Pb(POs), , sintetizado utilizando

o M4.

5.1.3 — Preparacio dos vidros

ApoOs encontrado o método mais eficiente na producdo do Pb(PO;),,
comegamos a preparacao dos vidros do sistema A/ — Pb metafosfato. Seguindo a seguinte
propor¢ao:

Pb(P:0¢) (1 -x). AI(P309)x = Pb(.x).Al.(PO3)2+x)

Os vidros com 0 <x < 0,38, foram preparados em um forno elétrico EDG 1800
IP com temperatura maxima de 1300°C, em atmosfera normal utilizando cadinhos de
porcelana JIPO modelo 2/40 (40 mm diametro frontal). A pesagem dos compostos de partida
foi realizada com precisio de 10~ g.

Estes vidros foram preparados segundo o método de fusdo-quenching, onde
sdo mantidos a uma temperatura de fusdo caracteristica (tabela 5.2) para cada composi¢do, sao
mantidos por uma hora nesta temperatura de fusdo e sdo feitas duas homogeneiza¢des nos
primeiros 30 minutos e os ultimos 30 minutos s3o mantidos nesta temperatura para que ocorra
um refino, apos este tempo de uma hora, as amostra foram vertidas em um molde de latao

circular de 53 mm de diametro a temperatura ambiente.



Capitulo 5 Preparagao das Amostras 52

Para altas concentragdes de A/ a temperatura de fusdo do vidro ¢ alta (maior
que 1350 °C), portanto os vidros com 0,38 < x < I, foram preparados em fornos: elétricos CM
— BLOOMFIELD, NJ com temperatura méxima de 1600 °C, em atmosfera normal; EDG
7000 — EDG3P-S a uma temperatura de 850°C e EDGCON3P 1800 a uma temperatura de 300
°C, sendo estes fornos disponibilizados pelo Laboratorio de Materiais Vitreos (LAMAV/DM
— UFSCar). Foram utilizados cadinhos de porcelana JIPO modelo 2/40 (40 mm didmetro
frontal) ¢ um cadinho ZAS (50mm de diametro frontal, feito no proprio LAMAYV) para a
preparagao do vidro com x = 1, pois, a temperatura caracteristica de fusdao para esta
composi¢do, ¢ cerca de 1600°C e estava acima da temperatura maxima que o cadinho de
porcelana suportava. A pesagem dos compostos de partida foi realizada em uma balanga
Chyo JEX-200 com uma precisdo de 10~g.

Os vidros foram preparados segundo o método de fusdo-quenching, porém o
tempo total de fusdo foi menor do que na outra série preparada (vide tabela 5.2), pois, o
material foi aquecido até uma temperatura maxima maior que a atingida anteriormente, os
vidros foram feitos & uma temperatura cerca de 25°C acima da sua temperatura caracteristica
de fusdo, a fim de diminuir a viscosidade do material vitreo fundido e por isso utilizamos um
tempo total de 45 minutos (sendo que nos 20 primeiros minutos foram realizadas duas
homogeneizagdes e os 25 minutos restantes foi deixado o vidro a fim de que ocorresse um

melhor refino do material), com o intuito de minimizar a perca de fosfato (P,Os) por

evaporacao.
Vidro Temperatura Tempo Total

(x) do Forno (°C) | de Fusio (min)
0 1000 60

0.03 1050 60

0.08 1050 60

0.12 1050 60

0.15 1100 60

0.22 1100 60

0.25 1150 60

0.28 1150 60
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0.38 1250 60
0.48 1300 45
0.61 1300 45
0.73 1350 45
0.8 1375 45
0.85 1400 45
0.89 1450 45
0.94 1600 45

1 1600 45

Tabela 5.2: Tempos e temperaturas de fusdo dos vidros Pby; 4. Al.(PO3)4x

Foi adotado um procedimento a fim de evitar trincas nos cadinhos de porcelana
devido ao forte choque térmico e tornar a preparagao dos vidros mais rapida. O procedimento
consiste em deixar os cadinhos em um forno a uma temperatura de cerca de 850°C por um
tempo de 15 minutos e imediatamente retirados deste forno e colocados no outro forno a
temperatura caracteristica de fusdo por 5 minutos e logo em seguida colocou-se o material
devidamente pesado dentro deste cadinho, que foi novamente colocado no forno. O vidro foi
vertido em um molde de latdo pré-aquecido a uma temperatura de 300°C, a fim evitar um
choque térmico muito brusco que acarretaria em trincas nos vidros devido as tensdes
mecanicas do material. Posteriormente todas as amostras foram tratadas termicamente
(recozimento) por 4 horas a temperatura de 250°C para diminuir as tensdes mecanicas do

material, para que as mesmas possam ser lixadas e polidas para serem feitas as medidas em

EDX
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Capitulo 6

Resultados

6.1 — Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

Foram utilizadas pastilhas de Al(POs); e PbO em p6 compactadas (13mm
diametro e 1.5 mm de espessura), como referéncias para a obtencdo das quantidades de Pb,
Al, P e O presente nos vidros. Os vidros foram previamente lixados sobre uma base de latao,
sendo lixados utilizando etileno glicol e carbeto de silicio na primeira fase e etileno glicol e
alumina 3.0 micra na segunda fase; em seguida foram polidos utilizando um base de cera de
abelha, etileno glicol, lixa 2000 em uma primeira fase e alumina 0.3 micra na fase final.

A tabela 6.1 mostra as razdes O/P, O/Pb e P/Pb e suas respectivas quantidades:
razdo medida e razdo esperada; como também os valores para x: nominal (utilizado nos
calculos das massas do Pb(POs), e Al(PO;); para o preparado dos vidros) e medido (valor
real). O valor de x medido seré utilizado na identificacdo dos vidros e na apresentagdo dos

resultados de agora em diante.

X O/P O/Pb P/Pb X
(nominal) | Medido | Esperado | Medido |Esperado |Medido | Esperado | (medido)
0 3.01 3 4.88 6 1.62 2 0
0.05 2.52 3 5.66 6.26 2.24 2.09 0.03
0.1 2.7 3 6 6.78 2.22 2.26 0.08
0.15 2.8 3 6.67 7.23 2.38 2.41 0.12
0.2 3.15 3 7.46 7.53 2.37 2.51 0.15
0.24 2.55 3 7.51 8.54 2.95 2.85 0.22
0.28 2.48 3 7.69 9 3.09 3 0.25
0.3 2.82 3 9.19 9.5 3.26 3.17 0.28
0.4 2.74 3 11.06 11.52 4.03 3.84 0.38
0.5 3 3 14.31 14.32 4.71 4.77 0.48
0.6 2.64 3 16.43 18.43 6.22 6.14 0.58
0.62 2.98 3 19.35 20.08 6.49 6.69 0.61
0.75 2.98 3 29.27 30.09 9.82 10.03 0.73
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0.8 2.93 3 41.82 43.39 14.26 14.46 0.8
0.85 2.81 3 52.62 55.82 18.73 18.61 0.85
0.9 2.85 3 74.08 78.08 26.03 26.03 0.89
0.95 291 3 146.89 147 50.47 49 0.94
1 2.67 3 - - - - 1

Tabela 6.1: Razdes obtidas utilizando a técnica de EDX para confirmar a estequiometria do sistema vitreo.

E possivel observar uma pequena variagdo entre os valores medido e esperado
para todas as razdes entre os elementos presentes no vidro, esta variagdo indica que uma
pequena porcentagem de fosfato estd evaporando durante o preparado dos vidros, porém este

fato ja era esperado; nos vidros com maior quantidade de A/ este processo tende a diminuir.

6.2 — Difracao de Raios-X (DRX)

Foram realizadas medidas de difragdo de raios-x a fim de verificar a qualidade
dos precursores utilizados na preparacao dos vidros (Pb(PO3), e Al(PO3)3) e do PbO utilizado
no preparo da fosfatagdo. As figuras 6.1, 6.2 ¢ 6.3 mostram uma comparacao feita entre a base

de dados de Difracdo de Raios-X (JCPDS) e as medidas realizadas.

—— DRX
Bl JCPDS
EJLAJUKJ
¥ 1 ¥ 1 Ll 1 v 1 v ] L 1 L 1
10 20 30 40 50 60 70

20°
Figura 6.1: Comparagio entre a base de dados JCPDS e medida realizada do precursor cristalino Al(PO;);"**!
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Bl JCPDS
—— DRX

30 40 50 60 70
20°
Figura 6.2: Comparagio entre a base de dados JCPDS e medida realizada do precursor cristalino Pb(PO5),!*"!
B JCPDS
—— DRX
20 30 40 50 60

20°

Figura 6.3: Comparagio entre a base de dados JCPDS e medida realizada do precursor cristalino PbOP,
Observa-se que os principais picos de difracdo em todos os compostos que
foram realizadas as analises de DRX estdo de acordo com a base de dados de difragdo de

raios-X (JCPDS)
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6.3 — Densidade (Método de Arquimedes)

A figura 6.4 mostra os resultados da densidade em fung¢do da fracdo molar x de
Al(PO3);. Na figura 6.5 ¢ mostrado o volume molar calculado desses valores de densidade em

func¢do da fracdo molar x de AI(POs3)s.

5.0

« g i
w o [
1 1 1
H

K

Densidade (g/cm®)
I

@
o
1

2.5 =

I . I . I L I 4 1 J I
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Al(PO,), frag&o molar

Figura 6.4: Densidade em fun¢@o da fragdo molar de Al(POs);

110

105 4 ¥

100 + -+

3

Volume Molar (cm”/mol)

95 4

90 + x

85 4

80 + x

?5 1 i ) i 1 #: T i 1 2 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Al(PO,), fragao molar

Figura 6.5: Volume molar em funcdo da fracdo molar de Al(PO;);

Observa-se em ambos os graficos um comportamento praticamente linear, a
partir de x > 0.1, mostrando que a densidade tende a diminuir com a mudanga do cation

modificador devida a diferen¢a de massa entre o Pb ¢ 0 Al. No entanto nos vidros na faixa de
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composi¢ao entre x = 0 até x = 0.08, onde a taxa de decréscimo da densidade teve uma queda
mais acentuada, indicando que para baixa concentragdes de A/ ocorre um empacotamento

mais efetivo de cadeias de fosfatos adjacentes.

6.4 — Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

Para as medidas de DSC as amostras foram moidas em um almofariz de 4gata,
de modo que o tamanho médio estimado dos graos ¢ da ordem de dezenas de pum. Na figura
6.6 ¢ mostrado um grafico tipico de uma medida de DSC, onde podemos ver a regido de

transi¢ao vitrea muito claramente.

Regido de Transi¢io
Vitrea

|

Exolérmico —

I I I 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 6.6: Grafico tipico de uma medida de DSC, correspondente ao vidro com x = 0.12

Na tabela 6.2 ¢ mostrada a T, para cada vidro.

Vidro (x) | T, (°C)

0 356 ¢ 1
0.08 | 402+ 1
0.12 | 4231
025 | 466%2
038 | 503+1
048 | 544+ 1
0.58 | 5513
073 | 604+4

Tabela 5.2:Temperatura de transigdo vitrea
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A figura 6.7 mostra a T, em func¢do da fragdo molar de Al(PO3);. Com o
aumento da quantidade de A/, a T, tende a aumentar indicando que o aumento na rigidez das
cadeias de fosfatos devido ao fato que a ligagdo 4/-O possui cardter mais covalente que a
ligagdo Pb-O". Observa-se a presenca de dois regimes, cuja variagio ocorre em torno de x =

0.1, faixa onde também foi observada a mudanga subita na densidade destes vidros.

650

T i T [ T [ T l T I T '| T I T I T
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 06 0.7 0.8

AI(P03)3 fragdo molar
Figura 6.7: T, em funcdo da fragdo molar de Al(PO;);, as retas sdo usadas como guia.

6.5 — Espectroscopia Raman

Na figura 6.8, podemos observar os espectros Raman dos vidros com o
aumento da fragdo molar do Al(POs); (x), partindo do extremo onde x = 0 ao outro extremo

onde x = 1, bem como os respectivos cristais (Pb(PO3), e AI(PO3)3).

® O fato da ligagdo Al-O ser mais forte que a Pb-O pode ser observado calculando o potencial catidnico referente
a cada ion, tendo o Al um potencial de 6 e o Pb um potencial del.67. De forma que as ligagdoes Al-O sdo muito
mais fortes que as Pb-O.
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Al(PO3)3 cristal

Pb(PO3)2 cristal

I T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 6.8: Evolugéo do sistema vitreo (1 —x)Pb(PO;), . xAI(PO3);, desdex=0ax=1.

Para anélise dos espectros Raman, foi considerado a regido entre 600 a 1600
cm’, pois corresponde as vibragdes vinculadas aos O, e Onp[49’55]. A regido de freqiiéncia
entre 200 ¢ 600 cm™ ndo foi analisada, pois, diz respeito a vibragdes de grupos mais massivos,
onde existem ambigiiidades com relacdo a atribuicdo dos modos vibracionais.

Na figura 6.9 podemos observar os ajuste do espectro Raman do vidro de x =0
utilizando o método de minimos quadrados e também as identifica¢des feitas para os modos

vibracionais Raman. Foram utilizadas fungdes tipo gaussianas e lorentzianas.
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| | | | | | |
600 700 800 000 1000 1100 1200 1300 1400

Deslocamento Raman (crmr!)

Figura 6.9: Espectro a Raman do vidro de x = 0, com as identifica¢cdes dos modos vibracionais Raman.

O espectro indica a existéncia de seis modos vibracionais, de acordo com os

149351 A banda no intervalo de 690 & 800 cm™ ¢ atribuida como vibragdes

dados da literatura
tipo stretching (v, € V) relativo os oxigénios ndo pontes (O,,) da espécie fosfato Q2 a banda
no intervalo de 960 a 1140 ¢cm™' & atribuida a vibragdes tipo stretching (v,s € vs) relativo a
unidades Q' e a banda no intervalo de 1148 a 1321 cm™ ¢ atribuida a vibragdes tipo stretching

(Vas € Vs) relativo os oxigénios pontes (O,) da espécie fosfato Q. Na tabela 6.3 esta indicada as

designacdes e posi¢cdes dos modos vibracionais Raman

P-O-P (0,) | P-O-P(0,) PO, PO7, O,y O,
Designacoes Stretching Stretching Stretching Stretching Stretching Stretching
Simétrico Assimétrico Simétrico Assimétrico Simétrico Assimétrico
Posi¢do (cm™) 691 731 966 1067 1150 1220

Tabela 6.3: Designagdes dos modos vibracionais Raman e suas respectivas posi¢des para o vidro de x = 0.

Observando os espectros dos precursores cristalinos na regido de altas

. A . -1 ~ A .
freqliéncias (1000 — 1400 cm™) e observando a evolucdo das freqiiéncias dos modos
vibracionais, onde sdo intermediarias entre as freqiiéncias dos extremos de composi¢ao, nos

indica que o comportamento da solucdo solida pode ser considerado como a um modo onde o
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espectro vibracional preserva o mesmo numero de modos ativos no espalhamento Raman,
mas cujas freqiiéncias variam com a concentracdo do atomo substituto. Este fato fica mais
claro comparando os extremos de composigao:
= o vidro com x = 0 e seu respectivo cristal: nota-se uma correspondéncia direta
das freqiiéncias dos modos vibracionais presentes no vidro com o seu cristal.
= o vidro com x = 1 e seu respectivo cristal: esta correspondéncia nido ¢ tao
evidente como no caso anterior, porém este fato se deve que no vidro existem
aluminios com diferentes nimeros de coordenagao (A4/(VI), Al(V) e Al(IV)) enquanto

no cristal existe um unico tipo de 4/ (A/(V1)).

1400

1300
— T - as(onp)
‘s 1200 4 ® v(©O)
< ] A v (PO?)
c as -23
§ 11001 ® v (PO;)
g 1 o Vas(op)
S 1000 v v(0)
c j P
(O]
£ 900
]
[&] 4
o
2 800 ]
a 1

700 -

600 —— .

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Al(PO,), fracdo molar
Figura 6.10: Variagdo da freqiiéncia dos modos vibracionais com o aumento da fragcdo molar do AI(PO3)s.

A figura 6.10 mostra a variagdo da freqiiéncia dos modos vibracionais. Dentro
da incerteza associada a determinacdo da posicdo dos picos nos espectros observa-se um
incremento uniforme das freqiiéncias de vibragdo com um incremento da concentracao de A/,
devido ao fato da substituicdo atomica de Pb por Al, pois as freqliéncias dos modos

vibracionais sdo inversamente proporcionais a massa atdomica do atomo substituto.
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6.6 — Espectroscopia por Ressonidncia Magnética Nuclear

6.6.1 —3'P - MAS RMN

Primeiramente serd apresentado os resultados referentes ao preparo do
precursor cristalino Pb(PO3), e posteriormente os resultados referentes aos vidros estudados

nesta dissertacao.

6.6.1.1 — Precursor Cristalino (Pb(POs3),)

Como fora descrito no capitulo 5 (se¢do 5.1.2), foram estudados inicialmente 4
métodos distintos de fosfatagdes e apds conhecermos o melhor método de fosfatagao foram
realizadas 5 variagdes neste método a fim de otimizar este processo.

Na figura 6.11 estd mostrado o espectro de *'P-MAS RMN dos materiais

resultantes das fosfatagdes obtidos por diferentes métodos.
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Figura 6.11: Espectro de *'P do precursor cristalino Pb(PO;), preparado com diferentes processos

Observando a figura 6.11 ¢ possivel verificar que a presenca de espécies do
tipo: Q”, Q, Q* ¢ Q’.
As espécies Q" observadas identificadas em fung¢io da posigdo:

= 0 ppm: espécie Q° devido a presenca de orto-fosfato (Pb3(POy),)
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= -10 ppm: espécie Q' devido a presenca de piro-fosfato (Pb,P,0-)
= 25 ppm: espécie Q° devido a presenca de metafosfato (Pb(POs),), que podem
estar vinculados a presenca de cadeias curtas de fosfatos, -30 ppm: espécie Q°
devido a presenca de metafosfato (Pb(POs),), que sdo vinculados a presenca de
longas cadeias de fosfatos
Para o metafosfato de chumbo ideal ¢ esperado apenas a presenca de espécies
do tipo Q?, que indicam que a rede fosfato é formada por cadeias infinitas®®. A presenca da
espécie do tipo Q* é a mais preocupante, pois esta relacionada a defeitos ou alteracdes na
estequiometria da fase metafosfato, indicando que tais cadeias deixam de ser infinitas e se
quebram devido a ligagdes com grupos OH. Na figura 5.10 observa-se a presenca de inimeras
linhas vinculadas a espécie tipo Q°, este fato se deve a gama de possiveis ambientes de
coordenacio diferentes para o Pb.>"
A tabela 6.4 mostra a quantidade das espécies Q", obtidas através da integragdo

numérica (método dos minimos quadrados) das linhas de RMN, para os diferentes processos.

Métodos | Q° (%) | Q'(%) | Q" (%) | Q*(%)
F1 5.7 15 49 31
F2 3.9 7.4 13 76
F3 5 0.7 0.9 93
M1 1.6 7 6.9 84
M2 0.6 6.8 5.7 87
M3 1.8 5.3 6.5 86
M4 1.7 3 3.2 92
M5 1.1 4.2 3.8 91

Tabela 6.4: Quantidade das espécies Q" presentes nos precursores cristalinos

O parametro usado para avaliar qual dentre todos os métodos ¢ o melhor para a
preparacio do Pb(POs),, foi a razdo entre a quantidade das espécies Q* ¢ Q. O produto
obtido do M4 foi aquele que obteve maior razao, ¢ dessa forma foi usado na preparacao de

todos os vidros estudados nesta dissertacao.



Capitulo 6 Resultados 65

6.6.1.2 — Vidros
A figura 6.12 mostra a evolugdo dos espectros de RMN de alta resolucio de *'P

para o sistema vitreo (1-x)Pb(POs3), . xAl(PO3)3, em funcao do aumento da fragdo molar x.

| d 1 ' | : | |
100 50 0 -50 -100

Desvio Quimico (ppm)
Figura 6.12: Espectros de *'P — RMN MAS dos vidros, com o aumento da fragdo molar x. Os asteriscos indicam
bandas laterais.

| | |
150 -150 -200

No intervalo com 0 < x < 0.48, foi possivel identificar a presenga de linhas
espectrais em torno de -10, -25 e -36ppm, como pode ser observado na figura 6.13 que mostra
o ajuste pelo método de minimos quadrados do espectro do vidro com x = 0, onde as fungdes
ajustadas foram do tipo gaussianas, sendo cada gaussiana correspondente a uma espécie Q".
Tais linhas foram identificadas como sendo espécies Q',Q? ¢ Q*(mAl) através de uma

< : . 36,38,39,59
comparagio com trabalhos existentes na literatura,[¢*%3%%)
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P _ MAS RMN

Experimental
—— Ajuste Total

— Ajuste Q2
—Ajusts Q1
— Ajuste Q2
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Figura 6.13: Ajuste realizado do vidro com x =0, ondezfoi possivel identificar a presenca das espécies Q', Q* e
Q7.

Para cada oxigénio ponte O, ligado ao P, o 6is, desloca-se entre -10 a —15
ppm°l. Portanto, podemos identificar a espécie Q" em torno de -10 ppm como sendo uma
espécie Q' e a espécie Q" em torno de -25 ppm como sendo uma espécie tipo Q° que
compartilham os Oy, com Pb, formando duas pontes P-O-Pb. A presenga da espécie Q' indica
que a cadeia de tetraedros fosfato ndo ¢ infinita, sendo os extremos dessas cadeias os
tetraedros tipo Q'. Observamos uma espécie Q° no vidro com x = 0 diferenciada dos Q mais
abundantes que atribuimos as cadeias longas, onde tais espécies podem estar associadas a
presencga de anéis curtos (de trés a quatro tetraedros no maximo). Com o incremento de A/ ao
sistema vitreo ocorre o surgimento de outros ambientes de Q> chamados de Q*(mAl)
vinculados a tetraedros tipo Q* que possuem ligacdes com um A/ ou ate dois Al, o 8, deste
grupo acidentalmente cai na regido dos Q*, de forma que perdemos resolugdo e agora a linha

Q” mais blindada ¢ uma mistura de linhas: Q*(mAl) ¢ Q*. Em geral, acreditamos que a linha

Q® mais blindada ¢ principalmente devida a Q*(mAl) devido ao fato do aumento da
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incorporagdo de A/ ao sistema vitreo e que a linha Q* desaparece com o aumento de A/ O

termo Q” ¢ adotado como sendo tetracdros Q” ligados a apenas Pb, esta nomenclatura sera

seguida em toda esta dissertagao.

Na tabela 6.5 esta indicada a quantidade de cada espécie Q" presente no vidro,

bem com o i, € a largura da linha.

Q' Q Q’(mAl)
Vidro Oiso Intensidade | Largura | 0, Intensidade | Largura Oiso Intensidade | Largura

(ppm) (%) (ppm) | (ppm) (%) (ppm) | (ppm) (%) (ppm)

0 -10 11 8 -25 85 10 -36 (Q%) 4(Q%) 13(Q°)
0.03 -10 13 8 -25 75 11 -34 12 13
0.08 -11 6 9 -26 71 11 -36 23 13
0.15 -11 3 9 -26 43 11 -33 54 18
0.25 -11 3 9 -26 24 10 -32 73 20
0.38 -11 1 7 -27 13 10 -34 88 20
0.48 -12 1 6 -27 6 8 -34 94 20
0.61 - - - - - - -35 100 20
0.73 - - - - - - -37 100 20
0.85 - - - - - - -37 100 18
0.94 - - - - - - -37 100 17
1 - - - - - - -37 100 17

Tabela 6.5: Intensidade, ;, ¢ largura de linha para cada espécie Q".

Na figura 6.14 esta ilustrado a intensidade de cada espécie Q", o ;s € a largura

da linha em funcao de x.
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Figura 6.14: a) Intensidade, b) ;s,, c) Largura da linha em fung@o de x. As linha s@o guias.

Pela figura 6.14 a) observa-se uma composicao (x ~ 0.48) onde nao ¢ possivel
distinguir a presenga das espécies Q” e Q', este fato esta de acordo com a figura 6.14c) onde
nota-se que a partir dessa composic¢ao a largura da linha Q*(mAl) aumentou de forma que nao
foi possivel distinguir tais espécies fosfatos.

Na tabela 6.6 mostra os valores do parametro de assimetria (1)) € a anisotropia

de desvio quimico (A) obtidos através da analise de Herzfeld-Berger

Vidros Q' Q’ Q*(mAl)
x) n |A(pm) | n [A(ppm) | n | A(ppm)
0 0.93 77 | 043 ] -122 - -
0.03 | 0.51 85 1070] -121 097 -100
0.94 - - - - 0.64 86
1 - - - - 0.64 69

Tabela 6.6: Dados obtidos através da analise de Herzfeld-Berger

Somente foi realizada a analise de Herzfeld-Berger nos vidros proximos aos
extremos de composicao, devido ao fato da analise ndo fornecer dados confiaveis para os
vidros com composi¢ao intermediaria. Pois nas composi¢des intermedidrias as areas devido as

bandas laterais, ndo puderam ser ajustadas de maneira confidvel.

6.6.2 — 3P - estatico

A figura 6.15 mostra os espectros estaticos de *'P da evolucdo do sistema

vitreo Pb — Al metafosfato.
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Figura 6.15: Espectros estaticos de *'P
A partir destes espectros foi possivel obter o 09, médio, como pode ser

observado na figura 6.16.
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Figura 6.16: d;,, médio em fungao da fragdo molar x.
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Utilizando os dados obtidos pela andlise de Herzfeld-Berger da tabela 6.6, foi
possivel simular numericamente o espectro estatico para os vidros com x = 0 e 1, como
podem ser vistos nas figuras 6.17 e 6.18. Para as demais composi¢des a simulagdo nao era
confiavel, devida, a alta desordem do sistema, onde isto ndo foi considerado no algoritmo do
programa de simulagdo.

Na simulagdo foram utilizados trés padrdes de po, para cada uma das espécies

Q" observadas nos espectros de *'P-MAS do vidro de x = 0.

—— Simulagao
Experimental

L ] 1

T
100 0 -100 -200

Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.17: Simulagio numérica do espectro estatico de *'P do vidro com x =0

Para o vidro com x = 1 foi utilizado um tnico padrdo de po, para a espécie Q"

observada.



Capitulo 6 Resultados 71

Experimental
— Simulacéo

I T T v T ’ T
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Figura 6.18: Simulag¢io numérica do espectro estatico de *'P do vidro com x = 1

A partir da simulagdo foi possivel obter o 05, @ intensidade, o parametro de

assimetria e ao parametro de anisotropia, estes valores estdo mostrados na tabela 6.7.

Espécies Oiso Intensidade A
Q" (ppm) (%) W (ppm)
x=0 Q' -105+0.5 11+2 0+0.2 77+5
Q? 243405 83 +2 05+0.2 |-126+5
Q*(mAl) | -35.8+0.5 6+2 05+02 | -81+5
x=1 | QmAl) | -36.14+05| 100+2 09+0.2 | 64+£5

Tabela 6.7: Valores obtidos a partir da simulagdo numérica do espectro estatico de *'P para o vidro com x = 0.

Comparando os dados da tabela 6.7 com os parametros (Jis, intensidade)
obtidos dos espectros de *'P-MAS mostrados nas tabelas 6.5 e 6.6, observou-se que ambos
métodos estdo de acordo, sendo apenas o parametro de assimetria pouco confiavel obtido na
simula¢do, devido ao erro associado a sua determinacao.

O vidro com x = 0.94, foi simulado utilizando dois padrdes de pé distintos e
obteve uma boa concordancia com o espectro experimental, foi obtido a partir dessa
simulagdo o valor do dis,, também foi obtido o valor das intensidades como sendo de 55% e
45%. Porém, ndo possuimos argumentos para qualificar tal simulacdo como fisicamente

. . , . 2. . o . . .
correta, pois, caso houvesse dois sitios Q” inequivalentes em proporgdes praticamente iguais,
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estes derivam ser observados nos experimentos de *'P-MAS. O fato de simular de maneira
incompleta com um padrao de po ¢ evidencia indireta de que a estrutura ¢ mais complexa,
como por exemplos ambientes diferentes de P com 0j5, semelhantes de forma que nao sdo

possiveis distingui-los separadamente através dos experimentos de *'P-MAS.

6.6.3 —*"Pb — VOCS RMN

207

A figura 5.19 mostra os espectros estaticos de = 'Pb dos vidros do sistema

vitreo Pb-Al metafosfato utilizando a técnica de VOCS.

| ' T J T : T J | ' T J | ! T T |
5000 4000 3000 2000 1000 0 -1000 -2000 -3000

Anisotropia de Desvio Quimico (ppm)
Figura 6.19: Espectros de *’Pb obtido através da técnica de VOCS

Foram realizadas medidas até o vidro com x = 0.73, pois, acima desta
composi¢dao a relacdo sinal/ruido era muito baixa, tornando a analise destes dados pouco

confiaveis.
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A figura 6.20 mostra para o caso do vidro de x = 0 como ¢ obtido o espectro
final de **’Pb através da soma dos espectros parciais, irradiados a passos iguais de 60KHz, na

faixa de freqii€ncias de 0 até 180 Khz

Soma

0 Khz
60 Khz
120 Khz
180 Khz

Il P T e N TN T N7 T BN

I & I & I = I = 1 = 1 L 1 L 1
3000 2500 2000 1500 1000 500 0 -500
Anisotropia de Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.20: Espectro soma do 2’Pb obtido através da soma dos espectros parciais.

A partir dos espectros mostrados na figura 6.19, foi possivel obter o valor J,_ e

INY

dessa forma encontrar o valor do CN médio utilizando a equagdo 3.26. Os valores do CN

médio obtidos mediante este procedimento podem ser observados na figura 6.21.
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Figura 6.21 NC médio do Ph em funcdo da fragdo molar x.

O acréscimo na quantidade de A/, ainda que em pequenas quantidades, produz

uma reducao apreciavel no CN médio do Pb, como pode ser conferido comparando os valores
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obtidos para x = 0 (NC =9.2) e x = 0.03 (NC = 8.7). Este comportamento pode ser conferido
diretamente no espectro de x = 0.08 da figura 6.19, onde ha um aumento da intensidade na
regido de desvios entre 1500 e 2000 ppm. Por outro lado, a presenca de sinal na regido de
desvios entre 2200 e 2500 ppm, para os vidros com baixa quantidade de A/, sugere que uma

pequena quantidade de Pb pode estar atuando como formador da rede.

6.6.4 — Al - MAS RMN

A figura 6.22 mostra os espectros de RMN de alta resolucio de *’Al utilizando

a técnica de MAS para o sistema vitreo Pb—A[/ metafosfato com o aumento da fracdo molar x.

Al TV ALV ALVI

., AN x=0.03

e e ot

I T T T T T I T T !
100 50 0 -50 -100
Desvio de Freqliéncia (ppm)
Figura 6.22: Espectros de >’Al — RMN MAS dos vidros, com o aumento da fragio molar x
Foram identificados a presenca de trés tipos de A/ com ambientes de
coordenacdo diferentes: A/(1V), Al(V) e Al(VI). Através da integracdo numérica destes

espectros utilizando o método de minimos quadrados, com multiplas fung¢des gaussianas,

obteve-se a quantidade percentual relativa a cada tipo de 4/, como pode ser visto na figura

6.2311,
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Figura 6.23: Quantidade percentual para cada tipo de Al em fun¢do da fragdo molar x.

A figura 6.23 mostra que a quantidade de cada tipo de A4/ tende a ser igual no
vidro com x = 1, porém, era esperado que no extremo superior da composi¢ao (x = 1), fosse
possivel verificar a presenga de um unico tipo de A/ (no caso AIl(VI)), como € observado para
o espectro do cristal de AI(P03)3[3 8. A observagao dos trés ambientes de coordenacdo com a
mesma propor¢ao, mostra de fato diferencas estruturais consideraveis no vidro de x = 1 com
relacdo ao cristal. O que indica que uma fra¢do significativa de A/ estd atuando como
formador em grupos tetraédricos.

Utilizando a equacdo 3.49 ¢ possivel calcular a CN médio do 4/ em fungado da
fragdo molar x, como pode ser observado na figura 6.24. Nota-se que o NC médio segue uma
variagdo continua com a composic¢ao, indicando que ndo ocorre uma mudanca drastica da rede

fosfato.
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Figura 6.24: Numero de coordenacdo médio do Al em fungdo da fragdo molar x.

6.6.5 — A1 -3QMAS RMN

A figura 6.25 ilustra alguns dos espectros tipicos medidos para a serie de

vidros, correspondentes aos vidros com x = 0.25 e x = 0.94, utilizando a técnica de 3Q-MAS
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Figura 6.25: Espectros de 2’ Al-3Q-MAS dos vidros de (a) x = 0.25 e (b) x = 0.94. F2: dimensio anisotropica.
F1: dimenséo isotropica. Asteriscos: bandas laterais.
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Na tabela 6.8 sdo apresentados os valores para o 0dj, € 0 parametro de
acoplamento quadrupolar elétrico Pg, calculados a partir dos valores de freqii€ncia isotropica

e anisotropica das linhas resolvidas nos espectros bidimensionais.

— Al(IV) Al(Y) AI(VD)

diso (ppm) | Pq(MHZ) | 8iso (ppm) | Pq(MHZ) | diso (ppm) | Pq(MHz)

0.08 - - - - -145+02| 0.8+0.5
0.15 - - 123+02 | 1.54+0.5 |-146+02| 0.9+0.5
0.25 - - 11.9402 | 1.940.5 |-151+02| 0.8+0.5
0.38 - - 109402 | 1.740.5 |-153+02| 04+0.5
048 | 414402 | 2.0+05 | 9.6+02 | 1.4+0.5 [-15.9+02| 0.4+0.5
061 | 41.4+02| 21405 | 10.0£02 | 22+0.5 [-156+02] 09+0.5
0.73 | 404402 | 13405 | 93+02 | 1.1+£0.5 [-16,0+£02| 04+0.5
0.85 1399402 | 2.0+05 | 98+0.2 | 1.7£0.5 [-163£02| 0.9+0.5
094 | 42.0+02 | 24405 | 109402 | 22405 [-162+02| 1.4+05
1 | 420+02] 22405 | 106+02 | 1.9405 |-163+02| 1.3+0.5

Tabela 6.8: d;5, ¢ Pq obtidos dos espectros de 2Al-3QMAS RMN.

Na figura 6.27 sao mostrados os valores do 85, para cada tipo de A/ em fungao

da fracao molar x.
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Figura 6.27: Desvio quimico isotropico 9, de YAlem funcdo da concentracdo de Al(POs);. As linhas sdo guias.
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Observa-se que com o aumento de x os valores de dis, referentes aos Al(VI) e
Al(V) sofrem um decréscimo da ordem de 2ppm entre as composicoes extremas. O
comportamento continuo do 05, com a concentragao de A/ mostra que ndo ocorrem mudangas
drasticas na estrutura vitrea. Por outro lado, a dependéncia linear observada esta relacionada
com a troca uniforme de Pb por A/ ao longo da rede de fosfatos. A substituigdo de uma
ligacdo Ph-O por AI-O, esta tltima de maior intensidade, requer maior transferéncia de carga
desde os tetraedros fosfatos. Esta transferéncia afeta também ligacdes A/-O-P proximas,
diminuindo a densidade eletronica ao redor destes 4/°”. O resultado ¢ um desvio quimico
isotropico de *’Al levemente mais negativo, diretamente proporcional a concentracdo de Al no
sistema.

Os valores de Pq para cada coordenacao, proporcionais ao gradiente de campo
elétrico, sao decrescentes na ordem AI(IV), AI(V) e AI(VI) e refletem o menor grau de
simetria para os ambientes com menores numeros de coordenacdo. No caso do Al(VI) os
valores obtidos foram substancialmente baixos comparados com outros vidros metafosfatos
de Al[38], onde foram medidos valores da ordem de 1.5MHz numa extensa faixa de
concentragodes, indicando que os octaedros de coordenagdo sdo altamente regulares. Como
funcdo da composicdo, ndo se observa nos valores de Pq uma tendéncia definida de variacao,

dentro da incerteza da avaliagdo, e portanto a simetria dos ambientes se mantém invariante.
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Capitulo 7

Discussao dos Resultados

Neste capitulo, aprofundaremos as discussdes a respeito dos resultados

experimentais apresentados no capitulo anterior.

7.1 — Evolucio da T, e densidade com a composi¢ao

Para vidros com baixas concentracdes de 4/, com x entre 0 ¢ 0.08, observou-se
um aumento mais acentuado na Ty, como pode ser observado na figura 6.7 que ilustra o
comportamento da T, com o aumento da quantidade de 4/. Este comportamento pode estar
associado ao surgimento de ligagcdes P-O-Al-O-P, que conectam duas cadeias de fosfatos
adjacentes™” através de um poliedro de A/, por sua vez restringindo a mobilidade das cadeias
de fosfatos, e também pelo fato das ligagdes Al-O serem mais fortes que as Pb-O*") ¢ dessa
forma provocando um aumento subito na T,.

Das medidas de densidades que estdo ilustradas na figura 6.4 observou-se um
decréscimo praticamente linear para vidros com composi¢des acima de x = 0.1. Este
decréscimo uniforme da densidade se deve a troca de Pb por Al, onde a diferenga de massa

entre Pb e Al, 207 u.m.a. e 27 u.m.a. respectivamente, ¢ muito mais significativa que a

diferenga entre seus respectivos raios ionicos, 1.20 A (Pb™?) e 0.5 f& (A2,

Para os vidros com x < 0.1, a taxa de decréscimo da densidade ¢ maior que a
observada pela simples troca de ions (linear com x), como observada para x maiores. Existe
um outro efeito contribuindo ao decréscimo, que se deve ao fato do empacotamento das

cadeias de fosfatos ser maior em x ~ 0, tornando estes vidros mais densos.
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Tais comportamentos apresentados pela T, e pela densidade nos vidros com
baixa concentra¢do de A/, parecem contraditorios pelo fato que este aumento subito na T,
atribuido ao surgimento das ligacdes P-O-A[-O-P descritos anteriormente, deveriam provocar
uma queda menos acentuada da densidade desses vidros. Porém, estes comportamentos sao
atribuidos ao fato que nos vidros com x = 0; sendo mais compacto o empacotamento das
cadeias e os vinculos entre elas devem ser mais fracos indicando a presenga de poucas pontes
P-O-Pb-O-P. Com a adicdo de A/ este maior empacotamento das cadeias desaparece
provocando uma queda subita na densidade, porém, os vinculos entre elas se tornam mais
fortes devido ao surgimento de pontes P-O-AIl-O-P, provocando um aumento mais acentuado

na T,.

7.2 — Modos Vibracionais Raman

Foram identificados modos vibracionais Raman tipo stretching relativos aos

49,55 : ~
331 Observa-se que o vidro com x = 0 apresenta uma boa correlagio das

Op, Opp € grupos Ql[
freqliéncias do modos vibracionais com seu respectivo cristal, como pode ser observado na
figura 6.8 que ilustra os espectros Raman dos vidros e dos cristais.

Para a faixa de freqiiéncias entre 1000 e 1400 cm™ relacionada as vibragdes
relativas aos Oyp, que sdo as mais sensiveis @ mudanga de Pb por A/, nota-se que com o
aumento de x, as freqiiéncias dos modos vibracionais Raman aumentam, devido a substitui¢ao
atomica de Pb por Al cuja diferenca entre as massas desses atomos ¢ significativa (mp, =
7.7my;) e a forga das ligagdes entre A/ € os Oy, serem maiores que as das ligagdes entre Pb e
0s Oy, provocando um aumento da freqiiéncia desses modos vibracionais. Este

comportamento pode ser observado na figura 6.9 que ilustra a variacao das freqliéncias com o

aumento da quantidade de A/
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Para os vidros com x = 0.94 e 1, nota-se que a freqiiéncia dos seus modos
vibracionais, na faixa de freqiiéncia entre 1000 e 1400 cm™, diminuem em comparagdo com o
vidro de x = 0.85, apresentando uma diferenca de comportamento com os demais vidros, onde
a freqiiéncia desses modos vibracionais aumentavam com o acréscimo de x. Este fato pode

> 8], onde

estar associado com a presenca de diferentes ambientes de coordenacdo do Al
verificou-se a presenca de AI(VI), AI(V) e AI(IV) em proporgdes iguais, de maneira que este
modo vibracional ¢ composto por uma mistura de modos vibracionais referentes a cada
ambiente de coordenacao de A/ diferente e que a freqiiéncia observada seja uma media entre
as freqiiéncias desses modos. Outra possivel explicacdo para este fato, poderia ser o
aparecimento de segregacdo de fase, onde existem regides com acumulos de A4/ ¢ Pb
separados, porém este fendmeno nado ¢ esperado em vidros, onde sua estrutura desordenada ¢
semelhante a estrutura de liquidos. Se tal fendmeno ocorre-se, poderia ser evidenciado via
RMN do *'P, onde deveria ser possivel notar a presenca de linhas de *'P com desvios
quimicos diferentes, mas como nao observamos tais linhas, podemos afirmar que a
distribuicao de A/ ¢ homogénea nos vidros.

Analisando os extremos de composi¢ao € o modo como variam as freqiiéncias
dos modos vibracionais Raman, na faixa de 1000 a 1400 cm™, com o aumento de x nos
vidros, observamos que a freqiiéncia dos modos vibracionais aumentam, mostrando que a
rede vitrea se comporta tipo solucdo s6lida a um modo. O comportamento a um modo, ocorre
devido 4s interacdes Coulombianas entre os Oy, € 0s atomos de Pb e Al, serem forgas de
longo alcance, e as freqiiéncias de vibragdes sdo dependentes das interagdes, devido as
ligacdes terem carater idnico. Este comportamento mostra que ndo existem sub-redes
independentes ricas em Pb e em A/, mas apenas uma unica rede mista de Pb e AL

Os modos vibracionais relativos aos O, (650 a 800 cm’™), ndo sofrem variagdes

com o aumento de x, pois, as ligagdes entre os O, € os atomos de P sdo covalentes, cuja
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interacao entre eles ¢ de curto alcance, de modo que a substitui¢do atdmica de Pb por 4/, ndo

afetam diretamente a freqiiéncia desses modos vibracionais [62].

7.3 - Grupos Fosfatos

Para vidros metafosfatos, a estrutura vitrea ¢ formada por cadeia infinitas de
grupos fosfatos Q* ou por anéis, sendo esperados a presenca unica de grupos de fosfatos do
tipo Q*.l'"]

A figura 6.12 ilustra os espectros de *'P-MAS RMN do sistema Pb-Al
metafosfato com o aumento da quantidade de A/, onde verificou-se a presenca de trés linhas
de ressonancia distintas com freqii€ncias em -10, -25 e -36ppm. As atribui¢des dessas linhas
de ressonancia sao discutidas a seguir.

A linha de ressondncia em -25ppm estd associada com grupos Q7, devida
freqiiéncia estar na faixa tipica de desvios quimicos relativos a grupos Q* **3),

A linha de ressonncia em -10ppm estd associada com grupos tipo Q', pois
sabe-se 0 0;,, do 31p ¢ fortemente sensivel ao grau de condensacdo n da espécie Q" analisada
deslocando entre -10 a —15 ppm por cada oxigénio ponte O, ligado ao PR,

A linha de ressonancia em -36ppm apresenta um diferenca de 11ppm em

relagdo & atribuida a espécie Q, esta diferenca faz pensar que a respectiva linha seja relativa a

s Lo 3 ’ ~ ~
uma possivel espécie Q°, produto de wuma possivel reacdo de desproporcao

(2Q” = Q" +Q" ) 7] porem, se tal reagdo acontece a quantidade relativa de cada espécie

produto dessa reagio (Q' e Q%) deveriam ser as mesmas, fato este que ndo foi verificado nos
experimentos de *'P-MAS RMN, como pode ser observado na tabela 6.5 que indica a
quantidade relativa de cada espécie Q" observada para cada valor de x. Contudo, sabe-se que
para cada ligagdo P-O-Al estabelecida com um grupo fosfato Q? ocorre um aumento na

blindagem da ressonancia do *'P da ordem de 7 e 8 ppm[” dessa forma, a linha de
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ressondncia em -36ppm foi atribuida como sendo espécies tipo Q*(mAl). A seguir sdo
discutidas as possiveis razoes do surgimento dessas espécies de fosfatos identificadas
anteriormente.

A presenca dos grupos Q' indicam que as cadeias de fosfatos sdo finitas, sendo
tais grupos Q' os respectivos fins de cadeia. Podemos calcular o tamanho dessas cadeias a
partir das quantidades relativas de Q' e Q” apresentados na tabela 6.5, cujas quantidades

relativas M o eM @ sao de aproximadamente 12% e 85% respectivamente.

Supondo que a rede vitrea ¢ formada apenas por cadeias e que cada cadeia

possui dois tetraedros Q', sendo os respectivos comego ¢ fim das cadeias, o nimero médio de
tetraedros E por cadeia ¢ definido como:
S M.
M, =2|1+——1 (7.1)
M,
Q
O namero médio de tetraedros M_Tpor cadeia ¢ de aproximadamente 16

tetraedros para o vidro de x = 0.

Retomando a discussio. A presenga deste grupo Q' pode estar vinculada com
fato que em baixa concentragdo de 4/, com x entre 0 e 0.08, o Pb esteja atuando como
formador da rede vitrea. Este fato pode ser observado na faixa de desvios quimicos de 2200 a
2500ppm nos espectros estaticos de “*’Pb-VOCS RMN na figura 6.19, onde nota-se que
existe uma pequena quantidade de Pb cujo ambiente de coordenacdo correspondente ao
Pb(VD)**. A presenga de atomos de Pb atuando como formador nio pode ser totalmente
afirmada, pois, o sinal de RMN nesta faixa de desvios quimicos, estd muito proximo do limiar
da relagdo sinal/ruido.

A multiplicidade dos grupos tipo Q* encontrada nestes vidros, ou seja, os

grupos Q%, Q*(1Al) e Q*(2Al), dizem respeito as multiplas possibilidades de ligacdo entre os



Capitulo 7 Discussdo dos Resultados 84

tetraedros fosfatos e os cations modificadores (41 e Pb), tendo os tetraedros tipo Q? ligagdes
com apenas Pb e os tetraedros tipo Q*(mAl) ligagdes com um ou dois A/.

Para o vidro com x = 0, verificou-se a presenca do grupo Q> em -36ppm que
pode ser tentativamente atribuido como sendo grupos Q* ligados a Pb de baixa coordenacio,
cuja ligagcdo P-O-Pb ¢ mais intensa, provocando um aumento na blindagem de ressonancia do
3P 0 que provoca um desvio quimico mais negativo que um grupo Q.

Para os vidros com x > 0.48, verificou-se a presenca de apenas grupos fosfatos
Q*(mAl). Para o caso do vidro com x = 1, 0 8i, >'P em -37 ppm, ndo é compativel com o
desvio quimico observado no cristal de Al(POs); em -50 ppm. Este fato indica uma diferenca
substancial na estrutura ao redor do P, do vidro em comparagdo com o respectivo cristal. Esta
diferenca pode estar relacionada fundamentalmente com as diferencas nos ambientes de
coordenagdo de Al E conhecido que no cristal de Al(PO3); os tetraedros dos fosfatos Q*(2Al)
estdo ligados com atomos de A/, de forma que os octaedros (AlOg) compartilham vértices com
tetraedros PO4*"). Para o vidro com x = 1, observou-se a presenga de trés ambientes de
coordenacdo do A/ diferentes: VI, V e IV, com as mesma quantidades, inferida dos espectros
de “’AI-MAS RMN. A presenca de uma fracio substancial de hexaedros (AlOs) e tetraedros
(AlO4), j& mostram a grande diferenga existente entre o vidro com 100% Al(POs); e o cristal
de Al(POs)s. No vidro a presenga de Al(IV) mostra que uma parcela consideravel do A4/ esta
atuando como formador da rede vitrea juntamente com o P .

Agora iremos comparar a distribui¢io de espécies Q" determinadas pelos
experimentos de RMN com dados obtidos em outros estudos.

Segundo resultados de simulagdo de Dinamica Molecular para o vidro de
Pb(PO;),°"" a rede vitrea ¢ composta predominantemente por grupos Q' e Q7, com
quantidades relativas de 30% e 36.4% respectivamente. Neste modelo também foram

observados grupos fosfatos Q°, Q* ¢ Q* com quantidades relativas de 4.3%, 21.4% e 7.9%
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respectivamente. De acordo a estes resultados a rede vitrea ¢ formada por: cadeias curtas com
1-11 tetraedros, cadeias longas acima de 12 tetraedros, unidades isoladas (Q°), anéis curtos
com 5-10 tetraedros e anéis longos com aproximadamente 20 tetraedros; sendo todos
tetraedros POy conectados por vértices. A densidade obtida dessa simulagdo foi de 4.74g/cm’
e o numero de coordenagdo do Pb em torno de sete. Comparando estes resultados, com os
resultados obtidos nesta dissertacao, vemos que existem diferencas com relacao a distribui¢ao
de espécies Q". A quantidade relativa de Q' (11%) e de Q*(89% tanto Q* como Q?), ndo sdo
proporcionais as previstas na simulacdo, por outro lado a presenca de grupos Q' e cadeias
longas com cerca de 16 tetraedros PO4, foram observados experimentalmente através dos
experimentos de *'P-MAS RMN. Porém os grupos Q°, Q° e Q*, os anéis e cadeias curtas nio
foram observados nestes experimentos. A densidade por nos mensurada foi de 4.62g/cm’ ¢ o
numero de coordenacao do Pb em torno de nove. Portanto observamos que alguns resultados
via simulagdo de Dindmica Molecular se comprovaram experimental, mostrando tal
simulagdo parcialmente valida ao ponto de prever a existéncia de espécies Q', Q” e cadeias
longas com mais de 14 tetraedros.

Até este momento foram discutidos os resultados sobre o grau de condensagao
dos grupos fosfatos, a partir de agora serdo discutidas as simulagdes realizadas dos espectros
estaticos do *'P.

Da simulac¢do dos vidros com x = 0 ¢ x = 1, foi possivel obter os valores do
parametro de anisotropia (-77.5ppm e -126.1ppm para o Q' ¢ Q” respectivamente do vidro
com x = 0 e 64ppm para o Q*(mAl) do vidro com x = 1), com boa concordancia com os
obtidos através da analise de Herzfeld-Berger (-77ppm e -112.4ppm para o Q' ¢ Q°
respectivamente do vidro com x = 0 e 68.7ppm para o Q*(mAl)), onde para o vidro com x =0,
foi possivel distinguir os trés grupos fosfatos observados a partir do espectro de *'P-MAS

RMN deste mesmo vidro. Para o vidro de x = 1 a largura utilizada para a fun¢do de
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convolu¢ao gaussiana como sendo de 3200Hz, indica uma maior desordem do sistema para os
vidros com alta concentracdo de A/ do que os vidros com baixa concentragdo. Essa maior
desordem ¢ também evidenciada pelo alargamento que ocorre na linha de ressondncia do *'P-
MAS RMN, para os vidros com x > 0.48 como pode ser observado na figura 6.14c), onde a
largura ¢ diretamente a distribui¢ao de valores do dis, indicando uma multiplicidade de sitios
Q’ vinculados aos atomos de A/ em diferentes ambientes de coordenagio. Esta desordem afeta
principalmente o pardmetro de anisotropia de forma a provocar uma perca de detalhes tipicos
do padrao de po.
Também se realizou uma simulagio do espectro estatico do *'P para o vidro
com x = 0.94, utilizando dois padrdes de po distintos. Foi obtida uma boa concordancia com o
espectro obtido experimentalmente, porém, como nao foi possivel observar duas linhas de
ressondncia distintas nos espectros de *'P-MAS RMN deste vidro, ndo possuimos argumentos
fisicamente corretos para validar tal simulagdo, porém a necessidade de utilizar dois padrdes
de pd para obter uma boa simulagdo deste espectro estatico, apdia o fato da existéncia da
multiplicidade de sitios Q.
Através dos resultados obtidos a partir da técnica de *’Al-3QMAS. Observa-se
que com a incorporagdo de A/ ao sistema vitreo em estudo, o comportamento do d;s, tende a
ser linear com a composi¢ao de modo que nao ocorrem mudangas brutas na estrutura vitrea. O
comportamento observado a cerca do pardmetro de acoplamento quadrupolar Pq, mostra que
para baixa concentracdo de x os 4/ localizam-se preferencialmente em sitios simétricos. Para
altas concentracdes de A/ ocorre uma redugdo na simetria local ao redor do poliedro de
coordenacdo do A/ resultando no aumento do valor do gradiente de campo elétrico, este fato
se deve, pois, as ligagdes P-O-Al sdo mais fortes que as P-O-Pb, provocando uma

deslocalizagdo da carga elétrica ao redor do nucleo.
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7.4 — Modelagem

Como foi discutido anteriormente, para baixas concentragdes de 4/, o nimero
de ligagdes P-O-Al ¢ baixo, dessa forma a rede ¢ constituida fundamentalmente de unidades
Q? cujos Oyp se ligam aos Pb formando duas ligagdes P-O-Pb por tetraedros fosfato. Com o
aumento da quantidade de 4/, o namero de Q vinculados a Pb tende a diminuir tornando-se
unidades do tipo Q*(mAl) com m = 1 ou 2. Porém tais fosfatos vinculados am =1 e m =2
ndo puderam ser distinguidos separadamente nos experimentos de *'P-MAS RMN, devido a
largura intrinseca das linhas de ressonancia neste vidros. Para cada ligacdo P-0O-A/
estabelecida o Ojs, deslocasse cerca de 7 a 8 ppm, observando a figura 6.14b) que ilustra a
varia¢do do 0j5, com o aumento da quantidade de A/, é possivel inferirmos que para os vidros
com x em torno de 0.45 o grupo Q*(mAl) dominante é 0 com m = 1 e a partir dessa faixa de
composicdo o grupo Q*(2Al) tende a aumentar.

Valendo-se desta informagio, tentamos estimar a quantidade de Q* ¢ Q*(mAl),
realizando célculos baseados na estequiometria do sistema Pb-A/ metafosfato e nos dados
obtidos experimentalmente como os CN médios do Pb e do AL

Pela estequiometria temos que o numero de tetraedros fosfatos Ny ¢ igual ao
numero Np de 4&tomos de P presentes no vidro,

N,=N,=2+x (7.2)
onde Nye Npcorrespondem a quantidades por formula

Definido as quantidades N7p, como o numero de tetraedros fosfatos com
ambos Oy, ligados com atomos de Pb, Ny como o nimero de tetraedros fosfatos possuindo
um Oy, ligado com um 4tomo de A4/ e o outro Oy, ligado a um atomo de Pb e Nr2y como
sendo o niimero de tetraedros fosfatos com ambos Oy, ligados a 4&tomos de A/, temos que:

NT = NTPb +NTAZ +NT2AI (7.3)

Por outro lado sabe-se que o CN médio do A/ é definido como:
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CN, = % (7.4)

onde N, , ¢ o numero de Oy, ligados a A/ e x ¢ quantidade de dtomos de A/ presentes no

vidro.

Supondo que ndo existam tetraedros fosfatos que possuam ambos Oy, ligados a

atomos de A/ (N24;= 0), temos que a equagdo 7.3 torna-se:
N, =N, + N, (7.5)

Tal suposi¢do € plausivel, pois, trabalhos antecedentes, como no sistema Na-A/
metafosfato”®™, a simulagdo realizada, utilizando tal suposi¢do apresentou uma boa
concordancia com os dados experimentais.

A suposicao anterior implica que a conexao entre os tetraedros fosfatos e os
poliedros de A/ se ddo via compartilhamento de um vértice, onde cada tetraedro fosfato esta
compartilhado com no maximo um vértice com um poliedro de coordenacdo de A/, dessa
forma temos que o nimero de Oy, ligados a um atomo de 4/ ¢ igual ao nimero de tetraedros

vinculados a Al
No_yy =Ny (7.6)
Pela estequiometria do sistema Pb-A/ metafosfato a quantidade de A/ presente

na formula ¢ diretamente a fragdo molar x, dessa forma, combinando as equagdes 7.4 ¢ 7.5

podemos estimar a quantidade de N7y, presentes nos vidros como sendo:
N,,; = x.CN 4 (7.7)
Substituindo este valor na equacdo 6.4 encontramos o valor de Nzpp, como
sendo:
Nppy = Ny =Ny =2=x(CN s =1)(7.8)
As equacdes 7.7 e 7.8 fornecem as fracdes de tetraedros vinculados

respectivamente a atomos de A/ e Pbh. Na figura 7.1, estdo representadas estas quantidades
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calculadas, juntamente com os valores obtidos experimentalmente dos espectros de >'P-MAS
RMN. As quantidades experimentais Nyp, € N7y, foram obtidas da seguinte foram:

2+x)
100

2+x
Nm,=( )(NI+NQ2) e NTA,=(

100 \@ Nos(na (79)

sendo Ny" a quantidade percentual relativa a cada espécie Q" mostrada na tabela 6.5 e o fator

(2+x)

um fator de normaliza¢do, com relacdo a quantidade de atomos de P por formula.
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Figura 7.1: Numero de tetraedros fosfatos PO, em fun¢do da quantidade de Al, as linhas tracejadas sdo apenas

“guias para os olhos”, a reta crescente diz respeito a quantidade de Nz, obtida através dos céalculos
estequiométricos e a reta decrescente a quantidade Nyp, obtida da mesma forma.

Observa-se que tais calculos obtiveram uma boa correlacdo com os dados

experimentais até a composi¢cdo com x = 0.38. A discrepancia entre os dados experimentais e

as quantidades modeladas Nz € N7py € maior para Nypp, pois 0 CN 4 pode ser bem definido
para toda faixa de composicao. No entanto, faixa de numeros de coordenacdo para o Pb ¢
grande, tendo Pb em alta coordenacdo como em baixa coordenacdo, de 12 ate 6
respectivamente, acarretando na perca de detalhes da modelagem dos Nypp.

Com a boa correlagdo apresentada entre a modelagem e os dados

experimentais, podemos concluir que o nimero de tetraedros formando duas ligagdes P-O-A!/
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¢ insignificante até certa concentragdo critica de A/, onde abaixo dessa concentragdo somente
sdo observados tetraedros com uma Unica ligagao P-O-A4l. Quando a quantidade de A4/ torna-se
grande, tais agrupamentos passam a ser substanciais devido a grande quantidade de A/
presente nos vidros.

Podemos calcular a concentragao critica x. de A/ impondo Nzp, = 0 na equagdo
7.8, de forma que todos tetraedros fosfatos presentes no vidro passam a se conectar com no

minimo um poliedro de A/ (N, =N,, ), compartilhando um ou dois vértices com tais

poliedros. Portanto temos:

2
X =— 7.10
¢ CNu-1 ( )

Como CN . ¢ dependente de x, a solugdo desta equacdo pode ser encontrada
representando graficamente x. como funcao de x usando os valores experimentais de CN . O
ponto de intersec¢ao da curva x.(x) com a relagdo linear x = x. define esta concentragdo

critica, como esta representado na figura 7.2:

1.0

0.8

0.6 +

X.(x)

0.4

0.2

x, =043
0.0 T I T | T I T I T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X

Figura 7.2: Concentragio critica x.(x), onde a reta representa a relagdo linear x, = x ¢ ® os valores de xc(x)

obtido a partir dos valores experimentais de CN 4.
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A partir do ponto de interseccdo obtivemos que x. = 0.43 £ 0.01, portanto a
partir dessa composicdo critica devem aparecer necessariamente grupos fosfatos com dois Oy,
ligados a A/. O valor obtido para x. a partir desta modelagem obteve boa concordancia com o
valor inferido experimentalmente (x. = 0.45 + 0.02) a partir dos dados da figura 6.14a), que
ilustra a intensidade relativa de cada espécie Qn observada em fungcdo do aumento da
quantidade de 4/, O surgimento destes Q*(2Al) ocorre porque a partir desta composicio
critica o niimero de Oy, € Pb ndo ¢ suficientemente alto ao ponto de todos tetraedros POy
estabelecerem apenas uma ligagao entre um Oy, € um poliedro de Al

Com relacdo aos numeros de coordenacdo observados para o Pb e a sua
dependéncia com a concentragdao de A/, ¢ interessante realizar sua comparagdo com a razao
entre o nimero de O,, disponiveis para coordena¢do com Pb e o nimero de atomos de Pb
para uma dada composi¢do. Podemos propor que de todos os O, disponiveis somente aqueles
que nao estdo envolvidos em ligagdes com A/ podem participar da esfera de coordenacao dos
atomos Pb. Esta hipotese ¢ equivalente a estabelecer que os poliedros de coordenagdo ao
redor de Pb e Al nao compartilham vértices. Portanto, o niimero No.p» de Oy, restantes que

serdo coordenados por Pb pode ser escrito como:

No_py =No, =No_u :(2(2+x)—xa\7/11)(7.11)

”
onde No-4 € o nimero de oxigénios pontes estabelecendo ligagdo com A/, que pode ser

calculado em funcdo da composi¢do através da condicdo estabelecida nas equagdes 7.6 e 7.7

utilizando os valores experimentais de CN 4.

Os valores calculados para esta razdo em funcdo do contetido de Al estdo

representados na figura 7.3, junto com os valores experimentais de CN ps.
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Numero de Coordenacao Médio de Pb

T T T T y T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Al(PO,), fragao molar

Figura 7.3: Namero de coordenagio médio do Pb. Circulos: valores experimentais de CN pp. Linha cheia:
Razao calculada ente oxigénios ndo pontes e &tomos de Pb de acordo a equagdo 7.11. Linha Tracejada: Guia

Observamos que os valores de No.py/Pb obtidos através do calculo sdo bem
mais baixos os niimeros de coordenagdo médios obtido dos experimentos de **’Pb-VOCS
RMN. Este resultado mostra que necessariamente existem Op, compartilhados entre dtomos
de Pb. Portanto podemos concluir que no caso dos poliedros de coordenacdo de Pb ha
compartilhamento de vértices. A partir destes argumentos nao ¢ possivel excluir a

possibilidade de compartilhamento de arestas ou faces. Por outro lado, a figura 7.3 mostra

uma notoria semelhanca na dependéncia com a composi¢do entre os valores de CNp, € a
razao No._py/Pb calculada. Tanto a forma da curva calculada como a diferenga entre os valores

extremos de composi¢do (1,5) concorda com os resultado experimentais. Este resultado esta
indicando que a variagdo observada para CN p, depende unicamente do incremento na fracao

de Oy, disponivel para coordenag¢do em fungdo da composicdo, sem que exista uma mudanga

na forma de compartilhamento destes oxigénios entre mais de um atomo de Pb.
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Capitulo 8

Conclusao

A partir dos resultados obtidos do conjunto de técnicas aplicadas, foi possivel
verificar alguns principios a respeito da formagdo da rede vitrea do sistema Pb-A/
metafosfato.

Verificou-se através das técnicas de RMN que a rede de fosfatos ¢ formada por
grupos tetraédricos do tipo Q” (com ambos Oyp ligados por atomos de PD) e Q*(mAl) (com m
Oyp ligados com atomos de Al, m=1,2). Para composi¢des com baixo conteudo de A/, a rede
de fosfato ¢ composta principalmente por grupos Q. Com o incremento da quantidade de 4/ o
namero de pontes P-O-AI aumenta, incrementando o numero de unidades Q*(mAl). Verificou-
se experimentalmente que para composi¢des com x acima de 0.46 = 0.02 o numero de
unidades Q* ¢ nulo, e portanto a rede de fosfatos é composta unicamente por unidades tipo
Q*(mAl). O célculo das populagdes de Q* ¢ Q*(mAl), combinando a informagédo experimental
fornecida por >’ Al-RMN, a estequiometria e algumas hipoteses sobre a organizagio local ao
redor do Al, mostrou um bom acordo com os resultados experimentais obtidos por *'P-RMN.
Este acordo permite inferir que para composi¢des com x abaixo de 0.43 £ 0.01, os tetraedros
fosfatos vinculados a Al devem ser predominantemente unidades do tipo Q*(1Al), cada
tetraedro fosfato formado pontes com um atomo de A/ e um atomo de Pb. Este
comportamento ¢ coincidente com o observado no sistema vitreo metafosfato de Na-A/, e
estaria sustentando a idéia que no caso de fosfatos ternarios o arranjo local preferencial
envolve preferencialmente pontes P-O,,-Me com espécies quimicas diferentes. Este

comportamento pode ser interpretado como uma generalizacdo do fenomeno observado em
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fosfatos binarios, onde os Oy, de um dado tetraedro estdo ligados a atomos diferentes, neste
caso da unica espécie disponivel. O surgimento de unidades Q*(2Al) ocorre de maneira
significativa acima da composi¢do 0.43 + 0.01, quando a razio de Op/4/ ndo ¢
suficientemente alta, nem o numero de coordenagdo de A/ suficientemente baixo, para manter
a condicdo dos grupos fosfatos estabelecendo uma tnica ponte P-O-Al por tetraedro.

Para composi¢des com alto valor de x, observou-se que uma fracao substancial
de Al esta atuando como formador da rede vitrea, formando tetraedros AlO,4. Por outro lado
para baixas concentragdes de A/ (x < 0.1), acreditamos que uma certa quantidade de Pb pode
estar atuando com formador da rede vitrea, sendo responséavel pela formagao de fosfatos de
tipo Q.

Através de medidas de densidade e da Tg para estes vidros, verificamos que o
empacotamento das cadeias de fosfato ¢ mais compacto nos vidros com x < 0.1, porém o
nimero de contatos entre cadeias de fosfatos adjacentes, através de pontes P-O-Pb-O-P,
parece ser menor no vidro de metafosfato de Pb que nos vidros contendo A/, ainda em
concentragdes muito baixas. Com o aumento da quantidade de A/, observa-se que o
empacotamento torna-se mais aberto devido ao decréscimo observado na densidade desses
vidros. Porém, a rigidez do sistema aumenta devido ao surgimento de vinculos do tipo P-O-
Al-O-P entre cadeias adjacentes de fosfatos, que sdo mais intensos que os P-O-Pb-O-P. Por
outro lado, o fato do ntimero de tetraedros Q1 diminuir com a incorporagdo de A/, favorecendo
a formagdo de cadeias mais longas de tetraedros, contribuiria também a aumentar T,. Para
concentragdes de A/ acima de 0.1, as variagdes de Tg e da densidade com x sdo lineares,
indicando que a evolugdo destas grandezas depende apenas da substituicdo uniforme de
atomos de Pb por Al. O incremento linear da Tg ¢ causado por um aumento no nimero de

pontes P-O-AIl-O-P entre cadeias diretamente proporcional a concentragdo de atomos A/
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incorporados. No caso da densidade, a diminui¢cdo resulta da diferenga de massa entre os
atomos de Pb e Al.

Dos resultados de Espectroscopia Raman observou-se duas bandas
proeminentes relativas aos O, e Op, cujas vibragdes sdo do tipo stretching simétrico e
assimétrico. Para as vibragdes relativas aos O, observou-se um aumento nas freqii€ncias das
vibragdes com o incremento de x devido ao efeito de diminuicdo da massa na substituicao
atomica de Pb por Al e o aumento nas constantes de forga efetivas de vibragao, devido a que
as ligagdes P-O-Al sao mais intensas que as ligagdes P-O-Pb. Observando os espectros
Raman dos cristais de Pb(PO3), e Al(PO3); e comparando-os com os espectros dos vidros,
concluimos que a rede vitrea se comporta tipo solucao sélida a um modo. Para as vibragdes
relativas aos O, verificamos que as freqii€éncias dos modos vibracionais se mantém constantes,
de modo que a substitui¢do atomica nao afeta as freqii€ncias de tais modos, como se era
esperado, pois tais vibragdes sao relativas as ligacdes O-P-O que sdo tipicamente covalentes.

Como perspectiva de continuagdo deste estudo restaria a aplicacao de altas
pressoes hidrostaticas, a fim de verificar se seria possivel induzir mudangas na conectividade
entre os tetraedros fosfatos e os poliedros relativos ao Pb e ao 4l e também induzir mudangas
no empacotamento das cadeias de fosfatos. Outra possibilidade seria o estudo da estabilidade
quimica deste sistema vitreo perante o contato com solugdes aquosas, onde tal estudo é de
grande interesse para determinar possiveis aplicagcdes tecnologicas. Tais estudos seriam
viaveis utilizando técnicas e instrumentagdo de espectroscopia Raman sob altas pressdes e de

Ressonancia Magnética Nuclear disponivel em nossos laboratorios.
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Teoria Basica de RMN

A.1 — Movimento de um momento magnético em um campo estatico.
Assumindo H independente do tempo, H produzira um torque sobre o

momento magnético #, da seguinte forma:

Desse modo a equagdo de movimento ¢:

—

dp

— = Ax(H) @)

Esta equacdo mostra que variacdes de H em qualquer instante de tempo sdo
perpendiculares a H ¢ H. Estando fixas as extremidades entre os vetores H e 4, o vetor 4
precessionara em torno de H com uma velocidade angular @y, e descrevera um cone de
precessao, como mostrado na figura 1.

Para determinar qual ¢ a freqiiéncia de precessao do vetor M, ¢ conveniente
descrever o movimento do momento angular em termos de um referencial rotante. O vetor H
¢ funcdo do tempo com componentes cartesianas da seguinte forma:

fg=ip +ju, +kp (3)

A

sendo i, j e k os versores cartesianos. Para um movimento de rotacdo do referencial

cartesiano, com velocidade angular (2, a variacdo temporal dos versores ¢:

di = -
—=Qxi (4
& 4)
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nucleo

Figura 1: Movimento de precessdo do nicleo com momentum magnético £, na presenga
de um campo externo H,,.

Combinando as equagdes 3 ¢ 4, a equagdao de movimento de #, no referencial

rotante resulta:

di i ~
AB_oH &,
g ot H O

Utilizando a equagao 3, temos a seguinte relacdo:

o = .
——+Qxu=

5 x g = pxyH o
o =
g’ltlzlux(yH+Q)

Portanto no referencial rotante, verifica-se que a equagcdo de movimento ¢é
formalmente a mesma equagao do sistema de coordenadas do laboratoério, porém sujeito a um

campo efetivo, da seguinte forma:

—

Q
H, :H+?(7)

. . -~ du
Para um sistema rotante que acompanha o movimento de #, 7’”: 0 e
t

portanto, o campo efetivo deve ser nulo. Nesta situacdo a freqiiéncia de rotacdo do referencial

e do vetor Hé:

Q,=-yH, (8)
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E possivel verificar que esta freqiiéncia de precessdo do vetor # ¢ justamente
igual em magnitude a freqiiéncia de transicdo entre os niveis quanticos de energia Zeeman.

Que ¢ chamada de freqiiéncia de Larmor.

A.1.2 - Campo Magnético Variavel no Tempo.

A técnica de Ressondncia Magnética pulsada envolve a aplicacdo de campos
magnéticos alternados, perpendiculares ao campo magnético estatico, com o intuito de induzir
uma mudanga nas populagdes no equilibrio térmico e dessa forma mudar a energia do sistema
absorvendo energia desses campos alternados.

Com a aplicagdo de um campo magnético constante H, cada momento
magnético do sistema “sentira” a presenca desse campo e precessionara ao redor desse campo
com uma freqiiéncia de precessdo @y fazendo um angulo @ constante com H. A energia
classica de um inico momento magnético em um campo magnético &:

E=—uHcosf (9)

Com a aplicagdo de campo magnético alternado na freqiiéncia de Larmor este
momento magnético sofrera um torque, alternando o angulo & e consequentemente a sua
energia. Provocando mudangas na diferenca de populagdes.

Pode-se aplicar dois tipos de campos magnéticos alternados:

- Campo Rotante (polarizacao circular);

- Campo Oscilante (polarizacao linear).

A.1.2.1. - Campo Rotante
Supondo a aplicagdo de campo rotante no plano perpendicular ao campo H

(figura 2), com uma freqii€ncia angular o, temos:

H, (¢)=H, cos(ot)i — H, sin(wt) j (10)
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Figura 2: Esquema de aplicagdo do campo rotante

Portanto a equacdo de movimento de um spin incluindo os efeitos de Hy e do

campo estatico Hy, ¢ da seguinte forma:

%:gxy[Ho+Hl(z)] (11)

Podemos eliminar a dependéncia temporal de H; usando o sistema de
coordenadas rotantes que acompanha H; com freqii€ncia angular o, dessa forma a equagao 11

fica da seguinte forma:

él:ﬁxyKHo —QJIQH{Q} — fixyH,,

ot
! (12)
w | 2
H, =(HO ——]k+H,z
y
i
Ty
X

Figura 3: Cone de Precessdo ao redor do campo efetivo no sistema de coordenadas rotante.
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O momentum ira precessionar formando um cone com um angulo fixo com
relagdo a dire¢do de H.ycom freqiiéncia angular igual a yH,j; como € representado na figura 3

Podemos reescrever a equacdo 12 em termos das freqliéncias, da seguinte
forma:

ou
ot

ﬁx[(yHo —a))l€+7/Hlf} 13

ﬁx[(a)o —a))l€+a)]f}

Quando o sistema encontra-se em ressonancia (@ = @y), 0 campo magnético
efetivo ¢ apenas Hj na dire¢cdo de x do referencial rotante e a freqiiéncia angular serd yH;. Se
este campo for aplicado por um curto periodo de tempo, de duragdo P, 0o momentum

magnético ird precessionar com um angulo ¢, definido da seguinte forma:

a =ny1(z)dz (14)

Supondo que H; permaneca constante durante o periodo de aplicagdo da radio

freqiiéncia, entdo temos um valor bem definido para a =y H P, .
Dessa forma podemos controlar a duragao de aplicacdo do campo de modo que
seja possivel escolher um o mais favoravel ao experimento, esse campo aplicado € conhecido

como pulso a um respectivo . Na figura 4 ¢ ilustrado aplicagdo de alguns pulsos.
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B/ Cf.; ;;I y'

n pulsodea =

180°
Figura 4: Aplicacdo de pulsos tipo: a)r/2 e b)x

Para o caso do sistema estar fora de ressonancia (@<< ay), teremos que:

5,u _ ~ ~
=z ﬂx[yHokalz] (15)

como H;< H), praticamente toda a magnetizacdo estara alinhada com o campo estatico, de

maneira que nao sera possivel retirar o sistema do equilibrio termodinamico. Como observado
na equacao 9, a energia depende do cosseno do angulo entre 0 momento de dipolo € o campo

estatico, como este angulo sera praticamente zero a energia magnética tem seu valor minimo.

A.1.2.2 - Campo Oscilante
Esta situagdo, que ¢ instrumentalmente simples de implementar, pode ser
tratada utilizando os resultados da secao anterior.

Supondo a aplicagdo do campo na diregdo de x:

H (t)=H ,coswt (16)
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podemos decompo-lo como sendo devido a duas componentes rotantes com amplitude igual a

H, ="+, sendo uma em sentido horario e a outra em sentido anti-horario, como mostrado

na figura 5, da forma:

Figura 5: Decomposi¢do de um campo oscilante linear em duas componentes rotantes

Sendo estes campos rotantes da seguinte forma:

H; =H, [fcosa)t—jsina)t]
A \ (17)
H, =H, [i cosa)t+jsina)t]

Assumindo o sistema de coordenadas rotantes que gira com uma freqiiéncia
angular @, podemos considerar apenas Hg sem perca de generalidade, pois, no sistema rotante
o campo Hj estara rotando com uma freqiiéncia angular igual a -2w, e estard fora de
ressonancia como mostra a equacao 9, ndo tendo efeitos apreciaveis sobre a evolucao
temporal de z.

Portanto o campo sera:

H, =H, [fcosa)t—]’sina)t]

A equagdo acima ¢ a mesma que a equagdo 10, desta forma chegamos a um
sistema idéntico ao mostrado na se¢do anterior.

Este método descrito acima ¢ o método experimental utilizado para a aplicagdo

do campo de 7f.
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A.2 — O Sinal de RMN

O método de aplicagdo de pulsos de rf (radio freqiiéncia), indica uma forma
simples de observar o sinal de ressonancia magnética de nicleos atomicos, porem, em uma
amostra existem uma infinidade de nucleos e a teoria discutida anteriormente foi um
tratamento cléssico para o caso de um unico nucleo, dessa forma esta teoria de ser estendida

para um conjunto bem grande de momentos magnéticos.

A.2.1 — Sistema de Muitos Spins - Magnetizaciao

No caso de sistemas fisico reais, ¢ necessario considerar a interagdo de um
numero grande de spins com os campos externos. Podemos pensar em um vetor de
magnetizacdo macroscopico M, como sendo a soma de todas as contribui¢des das
componentes na direcdo z de cada momentum magnético, sendo da seguinte forma:

. n
M=) f, (18)
n=1
Podemos observar na figura 6 o vetor de magnetizagdo macroscopico, como

sendo a soma das componentes na direcdo de z, de cada momentum magnético.

>

X X

Figura 6: Magnetizagdo macroscopica M e a soma vetorial dos momentos magnéticos.

Dessa forma ¢ conveniente considerar um sistema de N spins ndo interagentes,

e definir a diferenga de populagdes existente entre os niveis de energia.
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Pela estatistica de Boltzmann a relagdo entre populagdes dos estados £+ ¢ E_ de

um sistema de dois niveis no equilibrio termodinamico ¢ dada por:

_AE
—=e " (19
v ¢ @

+

=

onde N, é o nimero de nicleos cujos 0os momenta magnéticos possuem a projecao /. paralela
a H e N. ¢ o nimero de nucleos que possuem proje¢do anti-paralela, AE=E —E, =yhH  ¢éa
diferenca de energia de um sistema de dois niveis, 7 ¢ a temperatura do sistema e kp ¢ a
constante de Boltzmann. Portanto sempre haverd uma diferenga de populagdes entre estes dois
estados.

O sinal de RMN ¢ obtido por exemplo através da aplicagdo de um pulso de 90°
em y que fard com que a componente de cada momento nuclear na direcdo de z, se localize em
v, apos desligar o campo, a magnetizacdo resultante estard precessionando na freqiiéncia de
Larmor no plano xy; ap6s o pulso de 90°, o movimento de precessdo da magnetizagdo induzira
uma forca eletromotriz (fem), nesta bobina, que agora estara livre para a aquisi¢do da fem. A

figura 7 mostra de maneira esquematica a bobina utilizada para a aquisi¢ao da fem.

/ fer

X

Figura 7: Amostra dentro da bobina de recep¢do orientada no eixo y, que capta o sinal da fem.

Esta fem nao persistira indefinidamente, ela tem um decaimento exponencial,

devido ao retorno da magnetizagdo do sistema ao equilibrio termodinadmico. Este efeito ¢
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chamado de relaxacdo e sera abordado com mais detalhes na secdo A.2.2. O decaimento da
fem ¢ chamado de FID (Free Induction Decay) e este ¢ o sinal de RMN (figura 8) e possui a

seguinte forma:

FID =- % (20)
dt

onde ¢, ¢ o fluxo do campo magnético associado a M , com rela¢do a se¢do da espira da

bobina.

Intensidade

Figura 8: FID a diminui¢do do sinal se deve aos efeitos de relaxagdo

O FID ilustrado na figura 8, possui um decaimento exponencial, tipicamente
observado em liquidos, cuja freqiiéncia de oscilagdo ¢ a freqliéncia de Larmor do nucleo

estudado.

A.2.2 — Relaxacao

O termo relaxacao na RMN ¢ usado para descrever dois fendmenos: relaxagao

longitudinal e a relaxagdo transversal®’=".

Relaxacdo Longitudinal: ¢ conhecida como relaxacdo spin-rede, pois ocorre

2,7

devido a perca de energia dos spins para a “rede”” da qual esta acoplado. Dessa maneira

ocorre o retorno da magnetizagdo do sistema de spins ao valor de equilibrio termodinamico

2 0 termo rede se refere ao conjunto de graus de liberdade do sistema que ndo sdo varidveis de spin, por
exemplo: estados eletronicos, colisdes, vibragdo de atomos (fonons). O acoplamento do sistema com estes graus
de liberdade causa transi¢cdes entre os estados de spin, mudando a energia total do sistema de spins. Este
acoplamento ¢ responsavel pelo estabelecimento das populagdes de equilibrio térmico do sistema de spins
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(como pode ser observado na figura 9), apos ter sido aplicado um pulso de 7f, este processo
possui um tempo caracteristico T;. Esta relaxacao ndo ¢ um fendmeno de emissao espontanea,
mas sim o resultado de campos magnéticos flutuantes locais, com origem nos movimentos

moleculares aleatorios presentes na amostra.*”!

X X

Figura 9: Retorno da magnetizacdo ao equilibrio termodinamico devido a relaxago longitudinal

Relaxacdo Transversal: é conhecida como relaxagio spin-spin, pois devido as

interacdes entre o spin e ambiente quimico ao seu redor, assim como interacdes diretas entre
spins. Estas interacdoes fazem com que cada um dos spins tenham freqiiéncias de precessao
diferentes gerando a perda de coeréncia de fase destes spins no plano transversal em relagdo
ao campo magnético estatico, a figura 10 ilustra a aplicagdo de um pulso de 90° na direg¢ao de
y € apoOs a magnetizagdo se encontrar no plano xy, as interacdes diretas entre os spins geram
uma defasagem entre eles provocando uma diminui¢do na magnetiza¢do. Diferentemente da
relaxagdo longitudinal, ndo ocorre transferéncia de energia para o meio exterior. O tempo

;o r 2
caracteristico é chamado de T,

N
N

>

Spins nucleares
defasados

Figura 10: a) Aplicagdo de um pulso de rf de 90°, b) diminui¢do da magnetizagdo devido a relaxacdo transversal
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O decaimento do FID, como visto na equagao 20, ¢ um decaimento
exponencial da seguinte forma ¢’T,. Em sélidos geralmente a relaxacdo transversal ¢ um
processo que age mais rapidamente que o processo de relaxagdo longitudinal de forma que
T, «T,.

As formas de recuperagdo até o valor de equilibrio termodindmico e o

- -UT s .
decaimento e ', da magnetizagdo, sdo exponenciais, como pode ser observado na figura 11.

-t/T

>
>

Figura 11: @) retorno da magnetizagao longitudinal ao equilibrio termodindmico M, devido a relaxagdo Ty, b)
decaimento da magnetizacdo transversal relacionado com a relaxagdo num tempo T,

A.3 — Equacoes de Bloch

Ambas descrigdes segundo a mecanica quantica ou a mecanica cléssica,
descrevem o movimento ndo interagentes dos spins como tendo em comum um movimento
periodico da magnetizagdo no sistema rotante!”’.

Com a aplicacdo de um pulso de rf a magnetizacdo sofre um torque ficando
alinhada na dire¢do y do sistema e devido aos efeitos de relaxagdo a magnetizacao retorna a
sua posicao de equilibrio (alinhada com o campo estatico na dire¢do de z). Existem dois tipos
de relaxacdo: a longitudinal e a transversal (secdo A.2.2). As equacgdes que descrevem o
movimento da magnetizagao sob os efeitos de relaxagdo sdo chamadas de equagdes de Bloch.

O retorno da magnetizagao para a sua posi¢ao de equilibrio € :

M. M,-M,
dt T

21

O decaimento da magnetizagdo no plano xy ¢ descrito como:
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aM M
s =y (MxH) ——=
dt 7/( X )x ]"2
M (22)
—2 =y(MxH) -—~
- =7 (MxH), 7

As equacdes de Bloch foram propostas por argumentos fenomenologicos, de
como deveria ser o retorno ao equilibrio termodinamico, dessa tais equagdes ndo sdo validas
em geral. As equacdes sdo validas para liquidos, sistemas de spins com forte acoplamento
spin-spin, regime de flutuagdes rapidas dos campos locais e acoplamentos mais fracos com a
rede; sendo que em todos estes sistema o FID possui um decaimento exponencial. Para
solidos elas ndo sdo estritamente validas. Porém, em muitas circunstancias permitem

interpretar qualitativamente o resultado de experimentos simples de RMN pulsada.
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