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RESUMO

Este trabalho é dedicado a um estudo sobre os fundamentos de ressonancia magnética nuclear
(RMN) e as aplica¢des de métodos de RMN de solidos para investigacdes de propriedades de
materiais carbonosos obtidos em testes de pirdlise do gas natural via plasma. Os testes de
pirolise foram realizados em trabalhos anteriores no Laboratério de Plasma Térmico da
UFES. Foram analisados materiais coletados em diferentes regides do sistema fisico de
diversos testes, nos quais se utilizou nitrogénio ou argdnio como gas de plasma, e foram
variados os parametros de funcionamento da tocha de plasma. Dependendo da regido onde
foram coletados, estes materiais se caracterizaram como um po negro, fino e leve conhecido
como negro de fumo ou como um material aglomerado mais denso que o po, que ficou retido
na regido de mais alta temperatura do teste, no caso o anodo. A anélise desses materiais ricos
em carbono, por RMN de **C, foi realizada a fim de se obter informacdes com respeito ao
ambiente quimico em que os ndcleos de carbono presentes na amostra se encontram,
buscando correlacbes com as condicdes de realizacdo do teste. Para analise de tais amostras
por RMN no estado s6lido fez-se uso das técnicas de alta resolu¢do como rotagcdo em torno do
angulo magico (MAS) juntamente com desacoplamento heteronuclear (DEC) e polarizacéo
cruzada (CP). Na parte teodrica deste trabalho, fez-se uma revisdo dos principios tedricos
destas técnicas. A técnica de MAS foi utilizada principalmente para eliminar o alargamento
nos espectros de RMN devido a anisotropia no deslocamento quimico. O desacoplamento foi
necessario para reduzir o alargamento devido a interaces dipolares existentes principalmente
entre ndcleos de **C e protons. Ja a técnica de CP foi utilizada para intensificar o sinal de
RMN dos nucleos de **C utilizando a alta magnetizacdo dos nlcleos de *H presentes em
algumas amostras de negros de fumo. Foram obtidos espectros de RMN por pulsos simples de
90° e por CP. Ambos indicaram a presenca de carbonos aromaticos nas amostras analisadas,
sendo que por meio de CP foi observada a presenga de uma pequena porcentagem de
carbonos em grupos alifaticos. Os resultados de RMN de *C e de difracdo de raios-X
permitiram a observacdo de uma melhor organizacéo dos planos aromaticos para 0s materiais
aglomerados que se mantiveram na regido de maior temperatura dos testes. Também foi
realizada a analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes nas amostras,
correlacionando o teor de hidrogénio nas mesmas com os sinais de RMN de *C obtidos por
CP. Por fim essas informacfes foram correlacionadas com andlises microestruturais da
superficie de tais amostras, o que indicou uma estrutura esferoidal com diferencas mais
pronunciadas no didmetro das esferas entre a amostra aglomerada coletada no anodo e o p6
coletado nas outras regides.

Palavras-chaves: Spin nuclear, ressonancia magnética nuclear (RMN), plasma black.



ABSTRACT

This work is devoted to a study about the foundations of nuclear magnetic resonance (NMR)
and the application of solid-state NMR methods to the investigation of the properties of
carbon materials obtained by plasma pyrolysis of natural gas. The pyrolysis tests were carried
out in previous work in the Laboratory of Thermal Plasma, at UFES. Samples collected at
different regions of the plasma apparatus were analyzed, including materials produced by
using either nitrogen or argon as the plasma gas and with variation of the operational
parameters of the plasma torch. Depending on the region of collection, the samples were in
the form of thin, light and black powders, with typical features of carbon blacks, or they
appeared as denser agglomerates when collected at the points of high temperature inside the
anode. The analysis of these carbonaceous materials by *C NMR was performed in order to
obtain information about the chemical environment of *3C nuclei, looking for correlations
with the operational conditions of synthesis. The solid samples were analyzed by using high
resolution solid-state NMR techniques, such as magic angle spinning (MAS), heteronuclear
decoupling (DEC) and cross-polarization (CP). The theoretical background of these methods
were reviewed and detailed in the introductory part of this work. The MAS technique was
mainly used to remove the broadening in the **C NMR spectra due to the chemical shift
anisotropy. Heteronuclear decoupling was necessary to reduce the broadening due to the
dipolar coupling between **C nuclei and protons. The CP technique was used to enhance the
NMR signal due to *3C nuclei close to protons. The *C NMR spectra were obtained both by
single pulse excitation and by CP. Both types of spectra indicated the presence of aromatic
carbons in the samples. The presence of a small fraction of carbon atoms in aliphatic groups
was also observed in CP spectra of some samples of carbon blacks. The results of *C NMR
and X-ray diffraction allowed the observation of a better structural organization for the
samples collected at the regions of high temperature in the plasma apparatus. Elemental
analysis was used to determine the contents of carbon, hydrogen and nitrogen in the samples,
which allowed the correlation between the intensity of the **C NMR spectra obtained by CP
and the hydrogen content of the samples. Finally, these results were correlated with the
microstructure of the analyzed materials, which indicated the presence of spheroidal
agglomerates with larger diameter in the samples collected at the regions of high temperature,
as compared to the samples of carbon blacks collected at other regions.

Keywords: Nuclear spin, nuclear magnetic resonance (NMR), plasma black.
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1. INTRODUCAO

1.1 Spin nuclear

1.1.1 O spin eletrénico

A introducdo do termo spin foi feita inicialmente para o elétron no estudo dos atomos
a fim de se explicar possiveis estados de energia decorrentes da interacdo com campos
magnéticos externos. Por volta de 1922, Otto Stern e Walther Gerlach realizaram um
experimento o qual ficou conhecido como experimento de Stern-Gerlach, onde submeteram
um feixe de atomos de prata gerados em um forno a um campo magnético ndo uniforme; em

seguida os atomos sensibilizavam uma placa fotografica como mostrado na Figura 1 [1,2,3].

Campo magnético

nio-uruforms
Com camwo
Jem Campo Expectativa
Placa —_— O i
Fologrifica «Z 5 Resullado Experimental

Figura 1: Esquema da experiéncia de Stern e Gerlach para um feixe de 4&tomos de prata submetidos a

um campo magnético ndo uniforme [3].

Até entdo eram conhecidos apenas trés numeros quanticos para o elétron girando em
torno do nucleo, obtidos a partir da resolucdo da equacao de Schroedinger néo relativistica: o
namero quantico principal, n = 1, 2, 3, ..., associado as diversas camadas em que o elétron

pode se encontrar e maior responsavel pela energia dos mesmos; o ndmero quantico

secundario I =0, 1, 2, ..., n — 1 associado ao momento angular orbital L=7/I(l +1) do
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elétron; e o numero quéantico magnético m= -1, -1 +1, ..., 0, ..., | —1, | associado a
componente z do momento angular orbital L, =m,z [3]. A partir do Teorema de Larmor

sabia-se que, associado ao momento orbital do elétron, havia um momento de dipolo

magnético cuja componente g, =—g, 4, M, poderia interagir com o campo ndo uniforme em z

provocando uma deflexdo dos atomos na dire¢éo z por uma forca F, =-m,g, 1, dB/dz, onde

4, =¢€h/2m, é conhecido como magnéton de Bohr e M, é a massa do elétron [2]. O que ndo

podia ser explicado pela teoria até entdo fundada nos trés nimeros quanticos foi a existéncia
do desdobramento em apenas dois niveis para os atomos de prata, pois para | inteiro, o

ndmero de componentes de m,, 2I+1, é sempre impar de forma que ndo deveria haver
desdobramento em um numero par de componentes. Além disso, se | =0, m, =0;se | =1,
m, = -1, 0, 1, sempre existindo um nivel no qual ndo ha deflexdo correspondente a m, =0, 0

que ndo aparecia na experiéncia dos atomos de prata. Além do mais, o feixe de 4&tomos em
questdo encontrava-se em um estado no qual o nimero quéantico | era nulo e logo teriamos

apenas m, = 0 e todos os a&tomos ndo deveriam sofrer deflexdo [2]. Com essa experiéncia

percebia-se a existéncia de outro momento de dipolo magnético além do orbital interagindo
com 0 campo que por sua vez ndo era previsto pela teoria de Schroedinger até entdo
estabelecida.

Em 1925, Wolfgang Pauli em uma tentativa de explicar a existéncia de pares de linhas
muito préximas (estrutura fina) no espectro Gtico do atomo de hidrogénio e dos atomos
alcalinos, além de conciliar o principio da exclusdo com a tabela periddica, sugeriu que além

dos numeros quénticos n, |, m, haveria um quarto nimero quéntico com dois possiveis

valores associados a coordenada temporal em uma teoria relativistica [4]. Neste mesmo ano
Goudsmit e Uhlenbeck propuseram que este quarto nimero quéntico seria na realidade a
componente z de um momento angular intrinseco do elétron que poderia assumir os valores
+1/2 e -1/2, pressupondo que o elétron era uma pequena esfera que podia girar [5]. Em uma
visdo classica poderiamos considerar o elétron como uma esfera que gira em tono do nucleo e
assim possui um momento angular orbital e gira em torno de si mesma e possui um momento
angular intrinseco, dai o termo “spin” do inglés “girar”. Contudo, sendo o elétron uma
particula quantica, ndo foi possivel conceber a idéia do mesmo girando em torno de si, pois
isso acarretaria um aumento consideravel em sua energia e devido a equivaléncia massa

energia 0 mesmo teria uma massa maior que o préton ou mantendo a massa constante teria
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um tamanho maior que o atomo. Os préprios Goudsmit e Uhlenbeck chegaram a esta
concluséo, com a ajuda de Lorentz, mas um trabalho equivalente ao deles sobre momento de
dipolo associado a rotagédo do elétron ja havia sido submetido por Ehrenfest [5].

Em 1927, Phipps e Taylor, realizaram a mesma experiéncia que Stern e Gerlach, mas

com um feixe de atomos de hidrogénio também com m, = 0 de forma que n&o deveria haver

nenhuma mudanca na trajetoria dos elétrons, pois a forca seria nula. Contudo observou-se
novamente que o feixe se separava em duas linhas igualmente como no experimento original
feito com prata apresentado na Figura 1. Para explicar isso idealizou-se um momento de
dipolo relacionado a possiveis movimentos de carga no nucleo, mas a medida da separacao
entre as duas linhas no experimento de Stern e Gerlach indicava um momento de dipolo
associado ao elétron confirmando a idéia de um momento de dipolo magnético intrinseco
referente a0 mesmo, conseqliéncia de um momento angular intrinseco, também chamado
spin. Essas evidéncias experimentais foram confirmadas pela teoria da mecénica quéantica
relativistica, quando em 1929 Dirac [6] mostrou, a partir da resolucdo da equacdo de
Schroedinger relativistica, que particulas como o elétron possuem um momento angular

intrinseco ou spin s =1/2 com a sua componente z podendo assumir dois valores m, =+1/2.

1.1.2 Spin nuclear
Da teoria de Dirac temos que além do elétron particulas como prétons e néutrons que
formam o nicleo também possuem um spin s =1/2. Para um dado nicleo as particulas que o

formam, prétons e néutrons, também chamadas de ndcleons, contribuem individualmente para
um momento angular total comumente chamado de spin do nucleo e representado por | .
Agora 0 momento angular total do nucleo, embora chamado de “spin nuclear”, possui tanto
contribuicbes referentes ao spin de cada ndcleon como contribuicGes referentes a um
momento angular orbital que 0s mesmos possuem no interior do nacleo. Isso é apresentado na
equacdo 1 que representa a soma das contribuigfes individuais do momento angular orbital e

do momento angular intrinseco de cada ndcleon, onde A é o nimero de massa:

— A —
I=>"(I,+5) )
k=1

Para se explicar melhor a estrutura interna do nucleo e se compreender os diferentes
valores para o spin nuclear é necessario compreender alguns dos diversos modelos nucleares
que surgiram ao longo dos tempos. Dentre esses 0 modelo de camadas para o nucleo em

analogia ao atomo teve grande importancia na previsdo do spin dos diversos nucleos
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existentes na natureza [7,8].

O modelo de camadas consiste basicamente em considerar que os prétons e néutrons
se distribuem no nucleo em forma de camadas como os elétrons se distribuem nos dtomos.
Uma evidéncia da estrutura de camadas atdbmica pode ser observada ao construir-se um
grafico da energia de ionizagdo dos atomos em funcdo do nimero atdmico. No mesmo
observam-se picos intensos de energia para Z = 2, 10, 18, 36, 54 e 86 que correspondem aos
gases nobres [9]. Estes picos de energia de ionizacdo observados estdo relacionados ao
preenchimento total de uma camada. Para um dado atomo os elétrons vado preenchendo as
camadas mais internas de acordo com o principio da exclusdo de Pauli, o qual estabelece que
dois férmions, particulas de spin semi-inteiro, tal como elétrons (spin 1/2), ndo podem ocupar
0 mesmo estado quantico. Com base nesse principio, se organiza a tabela periddica. Os
elementos sdo organizados em ordem crescente de nimero atbmico sempre terminado em um
gas nobre o que corresponde ao preenchimento total de uma camada. Essas mudancas
abruptas para Z = 2, 10, 18, 36, 54 e 86 ndo ocorrem sO para a energia de ionizacdo mas
também para outras propriedades dos atomos, o que leva a identificar esses nUmeros atdbmicos
como numeros magicos [9].

A tentativa de um modelo de camadas nuclear teve fundamento com a observacgéo de
ndmeros magicos também para o ndcleo. Esses nimeros sdo associados a algumas
propriedades como, por exemplo, a energia de separacdo de dois néutrons que formam um
dado nucleo. A partir do modelo nuclear conhecido como modelo da gota liquida é possivel
prever esta energia de separa¢do por meio de uma férmula semi-empirica [9]. A Figura 2
mostra trés curvas correspondentes a esta energia em funcdo do nimero de néutrons para um
conjunto de atomos com 0 mesmo numero de prétons. Vemos a evidéncia de numeros
mAagicos na curva que representa a diferenca entre a previsdo tedrica e a previsao experimental
para esta energia de separacdo de dois néutrons do carogo nuclear.

A evidéncia da existéncia de nimeros maégicos leva a idéia de que os protons e
néutrons no nucleo estejam organizados em camadas e como no caso atdbmico os picos de
energia da Figura 2 estdo associados a camadas completas. Para isso 0s nicleons devem estar
submetidos a um potencial resultado da interacdo de cada nucleon com os demais, além de se
moverem em orbitas definidas sem interacdo com os outros, idéia um pouco dificil de
conceber em virtude do pequeno alcance das interagdes nucleares que limitam o seu tamanho
para ordem de fentometros (10> m). O modelo nuclear, conhecido como modelo do gés de
Fermi, vem supor a ndo interacdo entre nucleons. Segundo este existe uma sequéncia de

niveis de energia sO para os prétons e outra sO para 0s néutrons e cada nivel s pode ser
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ocupado por dois nacleons idénticos com spins antiparalelos, como pode ser visto na Figura 3.
Como todos os niveis mais internos estdo preenchidos ndo é possivel haver interacdo (colisdo)
entre dois protons ou dois néutrons, pois a mesma levaria a uma mudanca no estado de
energia de um deles o que ndo é possivel pela auséncia de niveis de energia disponiveis. O
que poderia ocorrer seria a troca de orientagdo do spin entre dois nucleos idénticos, mas isto
ndo mudaria em nada o quadro global do sistema de nucleons. Assim separando os protons
dos néutrons o modelo de gas de Fermi consegue explicar o0 movimento independente dos

nucleons em uma regido de tdo curto alcance [9].
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Figura 2: Diferenca entre previsdo teérica e experimental para energia de separacéo de dois

néutrons em uma sequéncia de isétopos [9].
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Figura 3: Idéia do modelo de gas de Fermi. Prétons e néutrons preenchem os niveis de energia

nuclear em sequéncias independentes [3].

O potencial que melhor representa as interacfes nucleares tem a forma de um
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potencial quadrado finito com as bordas arredondadas, sendo negativo no interior do nucleo e
tendendo exponencialmente a zero fora da regido nuclear [9]. Este potencial é o que melhor
prevé a existéncia dos niumeros magicos na resolucdo da equacdo de Schroedinger, contudo
ele ndo prevé corretamente todos os nimeros. A previsdo correta s6 ocorre quando se leva em
conta uma interacdo de acoplamento dos momentos angulares intrinseco e orbital de cada
nacleon conhecida como interacdo spin-orbita. Esta interacdo tem grande relevancia nos
niveis de energia e permite a previsdo correta dos numeros magicos nucleares [9]. A mesma

produz um estado de menor energia quando o momento angular total de cada ndcleon

j=I+5 tiver méaxima intensidade. Assim n(cleons com j =1 +1/2 possuem menor energia
que nucleons com j=1-1/2. Como a energia de cada nucleon depende de j 0 mesmo pode
ser tomado como um numero quéntico nuclear e os niveis de energia nucleares associadas a j

deverdo ser ocupados por 2j+1 nucleons de acordo com todas as possiveis orientacdes da
componente z de | caracterizadas por m; podendo variar de — j,—j+1,..., -1 .

Para a previsdo do spin nuclear de cada ndcleo é preciso saber como 0s nucleons nos

seus respectivos niveis de energia acoplam os seus momentos angulares totais individuais j
compondo 0 momento angular total nuclear, o spin nuclear. Em niveis de energia totalmente
preenchidos, temos nucleons com todas as possiveis orientacbes de j de forma que para um

nacleon com uma dada componente teremos no mesmo nivel um outro ndcleon com a
componente oposta. Estas por sua vez anulam-se mutuamente e consequentemente torna-se
nulo 0 momento angular total de um nivel completamente preenchido. Nesse sentido temos
que nucleos com numero de prétons e néutrons iguais a um ndmero mMagico, 0 que
corresponde a camadas fechadas, terdo seu momento angular total igual a zero.

No caso de niveis de energia parcialmente preenchidos temos gque para a maioria dos
nuclideos a interacdo de emparelhamento é a principal responsavel pelo momento angular
total resultante. A mesma privilegia a ocupacdo dos niveis nucleares por pares de nucleons

idénticos com componentes m; opostas. Essa interacao decorre do fato de que dois nlcleons
idénticos com m; opostos possuem maxima superposicdo de suas fungbes de onda o que

indica maior probabilidade de que eles sejam encontrados dessa maneira [9].

Desta forma, de par em par os momentos angulares totais individuais vao se anulando
restando apenas 0 momento angular de um préton ou um néutron desemparelhado, ou a soma
dos momentos angulares de um proton e de um néutron, ambos desemparelhados. Vemos

assim gue se 0 numero de protons e néutrons em um nucleo for par, 0 mesmo tem spin total
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nulo.

Na Figura 4 temos a previsdo para o spin nuclear de alguns nucleos pouco abundantes
na natureza. A baixa abundancia natural desses nucleos com spin diferente de zero € uma
conseqiiéncia do fato de que nucleons idénticos emparelhados estio em uma condigédo
energeticamente favoravel [9], pois a interacéo entre eles é atrativa, assim existem muito mais
nacleos com N e Z par, 0 que representa spin nulo, do que com N e Z impar. Nas proximas
secOes serdo discutidas técnicas especiais de RMN para solucionar o problema da baixa
sensibilidade do sinal de RMN ao se analisar nucleos pouco abundantes, como é o caso do
13C.
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Figura 4: Previsdo do modelo de camadas para o spin nuclear para o ndcleos de **C, “N, “’Al e #Si

[al.

Na Figura 4 vemos que no preenchimento dos niveis de energia do atomo de **C resta um
néutron com momento angular j=1/2, resultando em um spin total |1 =1/2 para 0 mesmo.
A Tabela 1 resume a previsdo do modelo de camadas para o spin nuclear nos varios casos N,

Z, pares ou impares.

Tabela 1: Previsdo do modelo de camadas para o spin nuclear.

Z N I

Par Par Nulo
impar Par Semi-inteiro

Par impar Semi-inteiro
impar impar Inteiro
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1.2 O Momento de Dipolo Magnético

Associado ao movimento de rotacdo de uma particula carregada existe um momento
de dipolo magnético proporcional ao momento angular da mesma [2]. No caso dos nucleos
temos um momento magneético devido ao spin nuclear, que como ja vimos, possui
contribuicbes do momento angular orbital e intrinseco de cada nucleon. Antes de
apresentarmos a expressao para 0 momento magnético total do nicleo vamos entender o caso

simples de uma carga g com velocidade v descrevendo um movimento circular uniforme em

uma circunferéncia de raio r com periodo T . A corrente i no anel pode ser escrita como:

i—d_av
T 2xr ()
Sendo A area desse anel, 0 momento de dipolo magnético induzido pode ser escrito como:
u=iA=irxr? 3
Substituindo (2) em (3), temos que:
_avr (4)
2

Da expressdo para 0 momento angular L =mrv, temos que (4) pode ser reescrita como:

L
u-dk
2m (5)
Para o0 caso de um unico elétron temos em maodulo que:
_eL (6)
H=om,

Agora da mecéanica quantica sabemos que [3]:

L=nyl(l1+2) (7
L, =mh (8)

Das equacOes 7 e 8 reescrevemos a equacao 6:

= D = 104D = 9,10 +D (©)

e

H, =_Tml =My =—0g 1,M, (10)

O sinal menos na componente z reflete o fato de que, devido ao sinal negativo da carga

do elétron, o momento de dipolo magnético é contrario ao momento angular orbital. Nessa

expressao, i, = 2e_h é conhecido como magnéton de Bohr e g, é o fator g orbital [2]. No
m

e
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caso do elétron g, =1. Abaixo é introduzido o fator gs de spin que ja difere da unidade tanto

para o elétron, quanto para os prétons e néutrons que sao 0os componentes do ndcleo. Podemos
reescrever as equacdes 9 e 10 para 0 momento magnético associado ao momento angular de

spin de um elétron da seguinte forma [2]:

= sty /S(s 1) (D

Hg =— gsﬂb ms (12)

J& para um préton ou um néutron no interior do nacleo temos que as equagdes 9 e 10
associadas ao momento angular orbital, e 11 e 12 ao momento angular intrinseco, sdo
reescritas trocando o magnéton de Bohr que leva em conta a massa do elétron pelo magnéton
nuclear que leva em conta a massa do préton [3]. O sinal da componente z agora passa a ser

positivo por ndo estarmos mais nos referindo ao elétron.

=0y 11 +1) (13)

My, =0y M, (14)
:us = gs/uN V S(S+1) (15)
/usz = gs /uN ms (16)

O fator g, orbital para os prétons € igual a 1, como o é para os elétrons, mas é nulo

para o néutron, pois 0 mesmo ndo possui carga. Por outro lado, o fator g, de spin para o0s
protons vale gy, =5,5856912 e para os néutrons vale gy, =-3,8260837 [9], sendo negativo

para 0 néutron devido ao momento de dipolo magnético do mesmo ser antiparalelo ao
momento angular. Dessa forma, podemos escrever a expressao para 0 momento magnético
total do ndcleo, levando em conta a contribuicdo orbital proveniente apenas dos protons que
tém fator g, orbital ndo nulo e a contribuicdo de spin proveniente dos prétons e néutrons,

como ¢é apresentado na equacao abaixo:

Z Z A
I TS ¥y a
k=1 k=1 k=Z+1

Ao se comparar as expressdes para 0 spin nuclear e para 0 momento magneético
nuclear percebe-se que os mesmos ndo sao paralelos. Contudo, em uma visdo quantica, sendo
ambos operadores vetoriais 0s mesmos podem ser relacionados pelo teorema da projegéo
considerando que 0 momento angular total do ndcleo é constante, o que vale em experimentos

de RMN nos quais as interacOes eletromagnéticas existentes tém energia menor que a energia



25

de separacdo entre os estados fundamental e os estados excitados do ndcleo. Neste subespaco
de I constante, temos como valida a equaco abaixo, que nos diz que 0 momento magnético
nuclear e o0 momento angular total do ndcleo sdo proporcionais, com uma constante de
proporcionalidade » que depende de cada nucleo. Essa constante é denominada de fator

giromagneético.

1)

—_\ 7 (18)
(I + D)7’

7 F=yl

Na equacdo 18 o termo <[1 T> indica o valor médio do produto escalar do momento

de dipolo magnético e do spin nuclear. De maneira semi-classica podemos enxergar 0
problema fisico como se 0 momento magnético nuclear girasse em torno do spin nuclear téo
rapidamente que as componentes perpendiculares ao spin tém média temporal nula e assim s

restasse apenas a componente paralela ao spin nuclear, como ilustrado na Figura 5.

Figura 5: Visdo semi-classica do teorema da projecdo: apenas a componente paralela ao spin nuclear

ndo se anula se 0 momento magnético gira rapidamente em torno do mesmo [9].

Vemos assim que apenas nucleos com spin nuclear diferente de zero, que nao possuem
namero par de prdtons e néutrons, possuem um momento de dipolo magnético ndo nulo e
consequientemente podem ser estudados por RMN. Isto porque a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear é fundamentada no efeito Zeeman que ocorre devido a
interacdo do momento de dipolo magnético com um campo magnético externo, como descrito

na proxima secao.

1.3 O efeito Zeeman
Quando um conjunto de nucleos sensiveis a RMN sdo colocados na presenca de um

campo magnético externo os seus momentos de dipolo magnético sofrem um torque



precessionando em torno do campo como vemos na Figura 6.

Figura 6: Precessdo do momento de dipolo magnético na presenga de um campo externo [10].

26

Este movimento de precessdo é comparavel ao movimento de um pido que sofre um

torque exercido pela forca gravitacional em relagédo ao ponto de contato com o solo [11]. O

mesmo provém da variagdo temporal do momento angular causada pelo torque. Considerando

que o momento angular total do niicleo 1, ao qual se associa 0 momento magnético, realize

um movimento de precessao com frequéncia @, e sendo & o angulo entre 0 campo externo e

0 momento magnético nuclear, podemos escrever as seguintes expressdes que nos mostram

que a freqiiéncia do movimento de precessdo, denominada frequéncia de Larmor, é dada pelo

produto da constante giromagnética e do campo externo:

o d
T=—
dt
da - -
& ixB
a

Tomando B =B,2 temos:

(19.a)

(19.b)

(19.0)

(19.d)

(19.e)

(19.f)
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Como ja mencionado acima vemos que as equagfes 19.e e 19.f sdo caracteristicas de
um movimento de precessdo onde a componente z se mantém constante enquanto as
componentes x e y oscilam com a frequéncia dada por:

@, = 7By (19.9)

Escolhendo a direcdo z para 0 campo magnético, temos que o hamiltoniano da

interacdo entre 0 momento magnético e o0 campo pode ser escrito como
H, =—7i-B, =—u,B,e que utilizando a equacéo 18 temos H, =—y1,B,de forma que a
energia da interacdo é dada por E, =-my%B,. Como vemos na Figura 7, quando o campo

magnético externo aplicado € nulo os diversos estados de spin nuclear possuem a mesma
energia. Esta degenerescéncia, por sua vez, é quebrada quando o campo aplicado é diferente
de zero e ocorre devido a interacdo do campo com 0s momentos magnéticos nucleares,
separando os ndcleos em diferentes estados energéticos de acordo com a orientacdo de seus

spins. Este fendmeno € conhecido como efeito Zeeman [12,13,14]. Para um ndcleo de spin

1 . x Lo L
| = 5 por exemplo, teremos m = iE de forma que a interacdo Zeeman nos da dois possiveis

estados denominados o e B que representam respectivamente o spin nuclear com orientagdo

paralela e antiparalela ao campo magnético. Assim as energias destes estados sao

E 1B g 7B

“ 2 Fo 2
A
B m=-1/2
2
AE=rI('Do
m=+1/2

B, CampoMagoético Aplicado
Figura 7: Separagdo dos spins nucleares em dois niveis de energia devido a presenca do campo

magnético para o caso de um nucleo de spin %2 [12].

Ao se comparar a diferenca de energia entre estes dois estados

AE =E, —E, = yhB,com a condicdo de Bohr AE =%a, para a energia emitida ou absorvida

entre transi¢cbes de dois estados pode-se observar que a frequéncia angular da radiacdo
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envolvida no processo de transi¢éo de ndcleons € w, = yB, . Este resultado comparado com a

equacdo 19.g mostra que a mesma € igual a frequéncia de precessdo dos spins nucleares em
torno do campo magnético.

Ao se analisar a faixa de valores de y para os diversos nucleos magnéticos e 0s
possiveis valores de B, nos diversos espectrdbmetros de RMN que variam de 1,5 T a 21,0 T

conclui-se que as radiagdes envolvidas possuem freqliéncias tipicamente da ordem de dezenas
a centenas de megahertz, o que corresponde a faixa das ondas de radio e por isso sdo
conhecidas como radiofreqliéncias (RF).

Assim, ao incidir uma radiacdo da ordem de RF em um conjunto de nucleos sob a
interacdo Zeeman havera transicéo entre estados de spin nuclear sempre que a frequéncia da
radiacdo incidente for igual a frequéncia de precessao dos spins nucleares, em outras palavras,
guando a radiacdo entrar em ressonancia com o sistema de spins. Temos assim uma pequena
descricdo do que é a técnica de ressonancia magnética nuclear. A seguir vamos estudar de
forma mais detalhada o mecanismo de interacdo da radiacdo incidente com a magnetizagdo
resultante analisando como é obtido o sinal de RMN em um experimento de ressonancia

magnética nuclear.

1.4 A espectroscopia de RMN

Como discutido acima na se¢do anterior, no caso de um ndcleo com spin 1/2 o campo
magnético separa 0s nucleos em dois estados de energia o € B com 0s spins orientados para
cima e para baixo, respectivamente, 0 que corresponde a uma orientacdo paralela e
antiparalela ao campo. Para um conjunto de nucleos presentes em uma amostra a ser analisada
havera uma pequena diferenca entre as populacdes em cada estado de spin descritas pela

distribuicdo de Boltzmann [13,14], segundo a equagdo abaixo onde N,e N, sdo as

populacdes de spin nos niveis de menor e maior energia respectivamente, k é a constante de

Boltzmann, T a temperatura absoluta e AE =-hw,a diferenca de energia entre os estados a e
B.

— okl

N ¢ (20)
B

Esta diferenca entre as populacdes de spin gera uma magnetizagcdo nuclear resultante

MO na direcdo de l§0 associada ao ligeiro excesso de ndcleos no estado de maior energia.

Essa magnetizacdo € o resultado da precessdo dos spins nucleares em torno do campo,
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anulando-se as componentes transversais e restando apenas a componente longitudinal a E?O
[13,14].

Em um experimento de RMN a amostra a ser analisada é colocada na presenca do
campo I§0 como ja discutido, mas também no interior de uma bobina de radiofreqliéncia. Esta
bobina gera pulsos de RF com um campo magnético I§1 perpendicular & magnetizacéo Mo.
Estes pulsos de RF incididos na amostra levam a magnetizac&o a girar em torno de B, com
frequéncia @, = yB, [14]. A conseqiiéncia é um movimento espiral de M o, €m torno do eixo z
aproximando-se do plano transversal a I§0 como mostrado na Figura 8a. Este movimento ao
ser observado de um referencial que gira em torno do eixo z com freqtiéncia w, simplifica-se

a uma rotagdo de um angulo 6 de MO em relacéo a I§0, Figura 8b, onde 8 depende do tempo

de incidéncia do pulso de RF dado pela expressdo € =@t =yBt.

(a) (b)

Figura 8: Representacdo do movimento da magnetizagdo em virtude da aplicagdo do campo I§1. Em
(a) o movimento é observado do referencial estatico [13] e em (b) de um referencial girando em torno
do eixo z com frequéncia , [14].

Um pulso de RF que leva a magnetizagdo a uma rotagdo de um angulo 6=r/2é
chamado de pulso z/2 ou pulso de 90°. Equivalentemente, se o pulso inverte o sentido da

magnetizacdo dizemos que foi aplicado um pulso 7 ou pulso de 180°.
Apos a aplicacdo do pulso de 90° a magnetizacdo estara girando em torno do eixo z no

plano transversal e na bobina sera detectada uma corrente alternada induzida pela variagdo
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temporal do campo gerado pela magnetizacdo com frequiéncia igual a frequéncia de precessdo
dos spins em torno do campo externo. Este sinal elétrico detectado na bobina é conhecido
como decaimento livre de inducdo (FID, do inglés “Free Induction Decay’) que reporta ao
fato de que o sinal é induzido na bobina livre da presenca do campo B, gerado na mesma e
decai de forma exponencial devido a processos de relaxacéo que fazem a magnetizacéao voltar
ao seu estado inicial. A relaxacdo do sistema de spins perturbado ocorre em dois processos
simultaneos, mas distintos, conhecidos como relaxacdo transversal e relaxacdo longitudinal.

No primeiro o que ocorre é a defasagem da magnetizacdo no plano transversal, ou seja, 0s
momentos magnéticos nucleares que devido & aplicagdo do campo B, descreviam um
movimento de precessao em fase gerando as componentes da magnetizagio M, e M,

passam a precessionar fora de fase, anulando tais componentes e levando a zero o sinal

detectado na bobina como vemos na Figura 9. Este processo de relaxagdo transversal leva o

—t
sinal elétrico a um decaimento do tipo Moeﬁz cosw,t onde M, € o valor inicial da

magnetizagéo e T, uma constante denominada tempo de relaxacéo transversal [14]. Contudo

devido a ndo homogeneidade do campo magnético B, ja que em geral os campos magnéticos
gerados pelos magnetos ndo sdo perfeitamente homogénios, ocorre que a queda do sinal é
governada por um tempo caracteristico TZ* condicionado a T, pela expressdo

AB . - : .
Tl* = Ti+7/—20 , de forma que o decaimento observado é ainda mais acentuado que o regido
2 2

por T, [13]. O tempo de relaxagdo transversal T, também é conhecido como tempo de

relaxacdo spin-spin devido ao fato deste processo ocorrer devido a interacbes
predominantemente dipolares entre 0s momentos magnéticos nucleares, contudo todas as
interacdes presentes no hamiltoniano de interacdo do spin nuclear apresentado na equagéo 22
contribuem para uma distribuicdo de freqiiéncias em torno da frequéncia de ressonancia,
levando a relaxacéo transversal [14].

No segundo processo de relaxacdo citado, a relaxagéo longitudinal, temos o retorno da
magnetizacdo para a diregdo z devido a interagdo dos spins com campos magnéeticos flutuantes
com frequéncias proprias para transi¢cbes entre os estados de spin nuclear e originados nos
movimentos moleculares aleatdrios presentes na amostra estudada [15]. Basicamente, o que
ocorre na relaxacdo longitudinal é a emissdo da energia absorvida pelo sistema de spins
durante o pulso de RF em decorréncia de intera¢cbes com a rede. Este processo de retorno da

magnetizacdo para a direcdo z apds a incidéncia de um pulso de 90° pode ser descrito pela
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—t
expressdao M, (t)=M,(1-e A)onde T, € uma constante denominada tempo de relaxagédo
longitudinal ou tempo de relaxacdo spin-rede pelo fato deste processo ocorrer devido a
interacdes dos spins com a rede de atomos e moléculas [13,14]. Na Figura 10 temos uma

ilustracdo dos dois processos de relaxagao que ocorrem apos a aplicacdo do pulso de RF.

Sinal FID
Corrente
na bobina

N'“!,I Il

___——wDecaimento OC €

Tempo

N

Oscilagdo na
frequéncia de
Lamor

Figura 9: Sinal elétrico induzido na bobina em um experimento de RMN [13].
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Figura 10: llustragdo do processo de relaxagdo. (a) Incidéncia do pulso de RF de 90°. (b) a ()
Defasagem dos momentos de dipolo no plano transversal anulando as componentes transversais da
magnetizacdo. Concomitantemente ha o retorno da magnetizacéo para dire¢do z. [14]
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Este processo de aplicacdo de um pulso de RF e aquisicdo do sinal elétrico na bobina
pode ser repetido varias vezes a fim de se melhorar a qualidade do sinal obtido. Contudo entre
a aplicacdo de dois pulsos de 90° é necessario esperar que a magnetizagdo retorne totalmente
para a direcdo z de forma a ter sempre a maxima intensidade de sinal em cada processo de
aquisicdo do FID.

Como vemos da Figura 11 apés um tempo T, da aplicacdo do pulso de RF a
magnetizacdo recupera cerca de 63% de seu valor inicial. Efetivamente deve-se esperar um

tempo da ordem de 5T, entre duas aquisi¢cdes, denominado tempo de repeti¢éo, garantindo-se
0 retorno de 99% da magnetizacao a direcdo z [14].
Magnetizagao

Longitudinal
(% Mo) 104

Tempo

Figura 11: Retorno da magnetizacdo a direcdo longitudinal [13].

Apbs a aquisicdo do FID, é computada a transformada de Fourier (TF) do mesmo, 0
que nos fornece um gréfico da intensidade do sinal em fun¢do da frequéncia de precessao da
magnetizacdo. Este, por sua vez, é denominado espectro de RMN. Em uma situacéo hipotética
na qual fosse adquirido um FID variando no tempo na forma S = Acosw,t, a TF do mesmo
nos daria um sinal estreito em @, como vemos na Figura 12.

Todavia este ndo é o caso dos espectros de RMN, pois a intensidade do sinal decai
com o tempo de forma que a TF gera uma curva lorentziana com largura proporcional a 1/T,
[14]. Contudo, dependendo da ndo homogeneidade do campo aplicado, o sinal elétrico é
ainda mais amortecido e a curva ainda mais alargada como vemos na Figura 13 [12]. Em
amostras liquidas os valores de T, sdo em geral maiores que em amostras solidas, resultando
em espectros bem mais alargados para estas ultimas, problema este que leva a necessidade de
técnicas de alta resolucdo em RMN de sélidos que serdo discutidas na proxima sessdo. Os
valores de T, sdo mais longos em liquidos do que em solidos, pois no estado liquido o rapido

movimento molecular faz com que os campos magnéticos associados as interagdes do spins
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com a rede e responsaveis pela relaxacdo transversal sejam promediados a zero durante o
experimento de RMN [12].

S(t)=Acosoyt
TF

t In @
@) (b)

Figura 12: Transformada de Fourier de uma funcéo cossenoidal [12].
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Figura 13: Transformada de Fourier do FID [12].

E importante ressaltar que na TF podem aparecer varios sinais em diferentes posicdes,

0 que indica que ha nucleos na amostra estudada com diferentes frequéncias de precessdo de

seus spins em torno do campo I§0. Isso ocorre, pois cada nicleo na amostra experimenta um

campo B ¢I§0 dependendo do meio em que se encontra. Isso foi percebido pela primeira vez

em 1951 quando Arnold, Packard e colaboradores ao substituirem agua por etanol obtiveram
um espectro de RMN de protons com trés sinais, Figura 14, ao invés de apenas um como ja
havia sido registrado para a agua [15]. Este espectro, além de mostrar que ha diferentes
frequéncias dependendo do ambiente quimico em que o nucleo se encontra, também mostra
gue a intensidade de cada pico no espectro € proporcional ao numero de nicleos presentes na
amostra, com ambiente quimico correspondente aquela freqliiéncia de ressonancia,

possibilitando assim também analises quimico-quantitativas por RMN.
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Figura 14: Espectro de RMN do etanol registrado por Arnold, Packard e colaboradores em 1951
[16].

Essa diferenca no campo local experimentado por cada nicleo vem da interacdo das
nuvens eletrdnicas em que 0s mesmos se encontram com o campo externo aplicado. Este,

como ilustrado na Figura 15, induz uma circulagcdo dos elétrons nas nuvens eletrénicas que

produz um campo adicional proporcional a E§0, dado pela expressdo E?c', = a|§0 de forma que o

campo local efetivamente experimentado por cada ndcleo é By, = B, — o8, = (1- &)B, onde

Efetivo
o é chamada constante de protecdo, ou blindagem magnética, e depende da densidade
eletronica de cada meio. Este resultado apenas é valido em liquidos ou quando se considera
um sistema completamente isotrépico. Em sélidos policristalinos a constante o € substituida
por um tensor, de forma que o campo efetivo (ou local) ndo é paralelo ao campo aplicado.
Uma descricdo mais completa sobre o processo de blindagem serd feita nos préximos
paragrafos. A mudanca no campo local experimentado por cada nicleo provoca assim uma
alteracdo na frequéncia de precessao do spin de cada nucleo de forma que o valor observado é

o,,. =y(l—0o)B,, onde o pode assumir valores positivos e negativos.

CORRENTE INDUZID A

CAMPO ADICIONAL

Figura 15: Efeito das nuvens eletrdnicas no campo local de cada nicleo devido a presenca do campo
externo, para 0 caso de um sistema isotropico com o positivo [12].

Esse desvio da frequéncia de precessdo do spin de cada nucleo é conhecido como
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deslocamento quimico, sendo obtido diretamente dos espectros de RMN. Estes ndo séo

construidos exatamente em funcéo da frequéncia o,

obs?

pois a mesma tem dependéncia com o

campo magnético que por sua vez pode variar para diferentes espectrdmetros de RMN. Os

espectros de RMN s&o construidos pela diferenca entre a freqiiéncia observada w,,, de cada

nacleo analisado e a freqiiéncia de referéncia w,,, de um pico no espectro de RMN, registrado

ref
para uma substancia padrdo. Assim o deslocamento quimico, representado por 8, que aparece
como eixo horizontal dos espectros de RMN ¢é dado por [14]:

Wy — @

S= ref (21)

a)ref

Tipicamente & é da ordem de 10°, o que é comumente expresso como partes por
milhdo (ppm). Ainda sobre os espectros de RMN é importante citar que seu eixo horizontal é
convencionalmente construido em ordem crescente dos valores de & da direita para a
esquerda. Com relacdo a protecdo magnética, temos que menores frequéncias estdo associadas
a maior valor de blindagem de forma que as constantes de blindagem aumentam para a direita
dos espectros, ou seja, um pico observado mais a direita em um espectro de RMN indica
nacleos em um ambiente quimico mais “protegido” magneticamente [15].

E importante salientar ainda que a descri¢do dada até 0 momento para o fendmeno de
deslocamento quimico foi feita de modo muito simples considerando apenas o0 caso em que 0
campo adicional tem a mesma direcdo que I§0. Além do mais ndo foram citadas outras
interacdes que afetam consideravelmente os espectros de RMN. Para obter uma descri¢cdo
mais completa vamos analisar o hamiltoniano das interaces do spin nuclear com 0s campos
eletromagnéticos externos e internos presentes na rede em que o mesmo se encontra. Tal
hamiltoniano pode ser escrito como [14,16]:

H=H, +Hg +Hyp +Hy+H; +H, (22)

Nesta expressao H, representa a interagdo como 0 campo magneético estatico §0 que

leva ao desdobramento Zeeman e H.- representa a interacdo dos spins com o campo
magnético oscilante existente durante o tempo de aplicacdo dos pulsos de RF. Ambos séo

termos externos do hamiltoniano. O termo H, representa a interagdo do nlcleo como o

campo induzido pelas nuvens eletronicas responsavel pelo deslocamento quimico; H,
representa a interacdo dipolar magnética entre nucleos de uma mesma espécie nuclear e de

especies diferentes; H, representa o acoplamento escalar J dos momentos magneticos
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nucleares, o qual € intermediado pela presenca das nuvens eletrdnicas em liga¢des quimicas;

por fim, H,representa a interacdo do momento de quadrupolo elétrico presente em ndcleos

com spin maior que 1/2 com gradientes de campo elétrico presentes no material. Essas
interacdes sao responsaveis pelo espectro final de RMN, provocando o deslocamento quimico
ja citado e também o alargamento e, em alguns casos, o desdobramento das linhas de
ressonancia observadas.

O hamiltoniano de deslocamento quimico H, por exemplo, pode ser escrito como
[14,15]:

Hoo =2 7'1'G6'B, (23)

i
Na equagdo 23, o € o tensor de blindagem magnética e o indice na soma se estende
para todos o0s nucleos em questdo da amostra analisada. Temos que o parametro ja
mencionado o denominado constante de blindagem magnética é definido pelas componentes

(o +ow +04)
3

descricdo da interacdo de deslocamento quimico utilizando o tensor de blindagem leva em

do sistema de eixos principais do tensor segundo a relagdo o = . Essa

conta a orientagdo espacial da nuvem eletrnica que circunda o nicleo onde as componentes
do tensor estdo relacionadas ao efeito da blindagem magnética exercida sobre o nicleo. Essa
interacdo de desvio quimico é responsavel por uma modificacdo na frequéncia de ressonancia

de forma que a frequéncia observada € dada pela seguinte expressdo [14,15]:

2 —
Dps = Wy — @, (a +6™ (?’COST“ + % n°¥sen’6 cos 2¢B (24)

Nesta expressdo temos que & e ¢ sdo as coordenadas angulares polar e azimutal que
localizam o sistema de eixos principais de o em relagdo a §0. Os termos 6™ =c,, —c €

7™ = (o, —0y)/6P% sdo pardmetros ligados as componentes principais de &. Em
amostras liquidas os rapidos movimentos moleculares anulam o0s termos geométricos
descritos acima de forma que retomamos a equagdo @, =(1—o)w, =(1—-0)B,. Assim em

RMN de liquidos os espectros sdo bem resolvidos com os deslocamentos quimicos isotropicos

definidos. Em so6lidos monocristalinos temos o deslocamento na frequéncia dependendo da
orientagdo da amostra em relacdo a I§O. Ja em amostras policristalinas ou pulverizadas

(tornadas pd), temos diversas orientacfes que contribuem para o alargamento do espectro em

torno de (1-o)m,. Este espectro é conhecido como espectro de p6, do qual podem ser
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extraidas as componentes principais do tensor & [14].

Além do alargamento devido as interagdes de deslocamento quimico, os espectros de
RMN séo também alargados pelas outras interacdes que compdem o hamiltoniano de spin
nuclear, levando a alargamentos ainda mais pronunciados [15]. No caso de nucleos com spin
igual a 1/2 a interacdo dipolar se sobressai enquanto que para ndcleos com spin maior que 1/2

a interacdo quadrupolar € a principal responsavel pelo alargamento.

1.5 Técnicas de alta resolugdo em RMN de soélidos.

Para a obtencdo de espectros de RMN de sélidos com resolucdo que permita a
observacao da estrutura fina causada pelo deslocamento quimico, faz-se necessario 0 uso de
técnicas especiais que minimizem esses alargamentos, conhecidas como técnicas de alta
resolugdo em RMN de solidos.

Nesta secdo serdo discutidas trés técnicas utilizadas para minimizar ou eliminar o
alargamento devido as diversas interacGes nucleares citadas na secdo anterior e que foram
utilizadas neste trabalho: o desacoplamento heteronuclear (DEC, do inglés “decoupling”), a
rotacdo em torno do angulo méagico (MAS, do inglés “magic angle spining”) € a polariza¢do
cruzada (CP, do inglés “cross polarizotion”). As duas primeiras visam reduzir o alargamento
nos espectros, enquanto a ultima visa intensificar o sinal de nucleos raros e de baixo fator

giromagnético.

1.5.1 Rotacdo em torno do angulo magico (MAS)

Consiste basicamente em girar a amostra com frequéncia igual ou superior a do

espectro estatico em torno de um eixo inclinado de um angulo 6, =54,74° em relagdo a B,,

conhecido como angulo magico, pois 0 mesmo anula o termo 3cos”’#—1 presente nas

interacBes anisotropicas (ver equacdo 24). Este processo de rotacdo pode ser interpretado de
forma que os vetores internucleares, que tém qualquer orientacdo em relacdo a I§0 passem a

ser em média orientados segundo o angulo méagico [14] como pode ser visto na Figura 16.
Contudo, como consequéncia dessa rotacdo, surgem as chamadas bandas laterais que sdo
réplicas de um pico de RMN separadas pela frequéncia de rotacdo e que em geral decaem em
intensidade a medida que se afastam da freqliéncia de ressonancia, sendo contudo moduladas
pelo espectro obtido para a amostra estatica (espectro de pd), de modo que tornam-se intensas

as bandas onde o espectro de po é intenso [17].
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Figura 16: Influéncia da técnica de MAS sobre a interacdo dipolar heteronuclear [14].

1.5.2 Desacoplamento heteronuclear (DEC)

Esta técnica é aplicada para reducdo do alargamento devido a interacdo dipolar
heteronuclear. A mesma consiste basicamente no processo de ressonancia dupla, em que se
irradia um campo de RF nos nucleos abundantes, com frequéncia de Larmor correspondente a
estes nucleos, a0 mesmo tempo em que se irradia um campo de RF nos ndcleos raros a serem
analisados.

Por exemplo, amostras contendo nucleos raros, como os de *C, e nlicleos abundantes,
tais como os de *H, sdo examinadas e enquanto se obtém o espectro RMN para os ntcleos de
3C o0s nucleos de hidrogénio também estio em ressonancia, ou seja, estio precessionando em
torno do campo aplicado a eles de maneira que o campo local (de origem dipolar) produzido
por eles sobre os nucleos raros ird em média se anular, eliminando na média a interacdo
dipolar como vemos na Figura 17. E importante salientar que o desacoplamento funciona nas
duas vias, ou seja, pode-se obter o espectro de RMN de *H enquanto se desacopla nticleos de
13C ou outros nucleos.

A radiacdo utilizada no desacoplamento pode ser feita de forma continua ou por meio
de trens de pulsos, com duracGes e fases convenientemente escolhidas. Isto diferencia o
desacoplamento de onda continua (CW) das outras sequéncias que sdo comumente usadas
(SPINAL, TPPM) [18].
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Figura 17: Influéncia da técnica de DEC sobre a interacéo dipolar heteronuclear. O campo da RF
aplicada sobre os prétons E§1H faz seus momentos magnéticos zi,, precessionarem anulando em
média o campo induzido I§21 sobre os nucleos de **C [14].

1.5.3 Polarizagdo Cruzada (CP)

Como ja mencionado, esta técnica tem como objetivo intensificar o sinal de nucleos
pouco abundantes e com baixo fator giromagnético. Isto é feito transferindo magnetizacéo de
nticleos abundantes e com alto fator giromagnético, como nos niicleos de *H, para os nicleos
pouco abundantes como os nucleos de *3C. A técnica de CP também pode ser utilizada entre
nlcleos abundantes e com boa sensibilidade como H e #’Al para detectar seletivamente
grupos contendo nucleos de *’Al préximos a ndcleos de *H .

Considera-se que o sistema de prétons e de *3C sio dois reservatérios isolados da rede,

devido ao fato que os tempos de relaxacdo longitudinal tém valores correlacionados e
suficientes para essa consideracdo [14]. Na presenca de I§o, ambos 0s sistemas estardo em

equilibrio térmico com a rede e terdo uma magnetizacdo inicial dada por:
CH,C BO

M,(H,C) = (25)

R
Nesta equacdo C, . € a constante de Curie e ¢; a temperatura da rede. Entéo a
magnetizacdo do sistema de protons é transferida para o plano transversal pela incidéncia de
um pulso de 90°. A seguir, efetua-se uma modificacdo de 90° na fase desse campo de RF
denominado B,, de forma que a magnetizagdo fica alinhada ao campo aplicado. Teremos
assim uma situacdo de ndo equilibrio com uma alta magnetizacdo associada a um baixo

campo magnético, o que corresponde a uma baixa temperatura de spin 6,, da ordem de 0,3 K
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[14,15,17] dada por:

C.By _ CuByy = 6, :Bl—“HR (26)
28 & B,

Essa magnetizacdo excessiva devera ser transferida para a rede, por um mecanismo de
relaxacdo originado dessa situacdo de ndo equilibrio. O que se faz é preparar o sistema de
ndcleos raros, neste caso os nicleos de **C, para que os mesmos recebam esta energia
aumentando sua magnetizacdo. Para isso irradia-se um pulso de 90° sobre o0s ndcleos raros, de

forma que seja satisfeita a relacéo:
7nBin =7cBic (27)
Na equagdo 27 B,. é o campo da RF aplicada sobre os nicleos de **C. A ocorréncia de

tal relacdo, conhecida como condi¢do de Hartmann-Hahn, implica que as magnetizac6es dos

prétons e dos nicleos de **C precessionam a mesma frequéncia w, =y, By, € @ = 7<Byc

nos respectivos sistemas girantes de coordenadas, em torno de B, e B, . Assim, nesses

referenciais girantes, a diferenca de energia entre os estados provenientes da interacao
Zeeman é idéntica para ambos os sistemas, permitindo a troca de energia entre 0S mesmos.
Dessa forma, os nicleos de **C absorvem energia aumentando sua magnetizacéo e reduzindo
sua temperatura de spin. Sendo o sistema de prétons um reservatdrio de alta capacidade
térmica, por possuir uma temperatura de spin muito menor que a rede e pelo fato de que os
prétons sdo muito mais abundantes que os ntcleos de *C , o sistema de ncleos de *3C entrara

em equilibrio com o sistema de prétons igualando sua temperatura de spin a 6, . Assim,

teremos:
M (C) = ScBie 28)
eH
Substituindo (26) e (27) em (28):
M(C)=c, /5 (29)
Ve Ur
Comparando (29) com (25):
M(C) =Lt M, (C) = 4M,(C) (28)
Ve

Vemos que por meio da técnica de CP temos um aumento de 4 vezes na magnetizacao

em cada aquisicdo do FID. Esta ocorre ao desligar-se o campo B, de modo que a

magnetizacdo dos ndcleos de 3C decai a zero com seu respectivo tempo de relaxagéo
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transversal. Em contrapartida, o campo B,, € mantido para que novas aquisi¢cies sejam

realizadas, além de proporcionar o desacoplamento como descrito anteriormente. Quando a
magnetizacdo do sistema de protons tiver uma atenuacdo apreciavel, um novo pulso de 90°
sobre os mesmos deve ser aplicado, recomecando 0 processo. E importante notar que a
técnica de CP, além de provocar um aumento na magnetizagdo, também reduz o tempo de
espera para repeticdo do experimento, pois 0 mesmo passa a ser ditado pelo tempo de
relaxacdo longitudinal dos prétons, que normalmente € menor que o tempo de relaxacao
longitudinal dos nacleos mais raros, permitindo um maior numero de aquisi¢cdes do FID e
melhorando a relag&o sinal/ruido no espectro de RMN.

Um pardmetro importante a ser otimizado em um experimento de RMN utilizando CP

€ o tempo de contato, intervalo durante o qual sdo mantidos os campos B, e B,

satisfazendo a condicdo de Hartmann-Hahn. O mesmo possui um valor étimo, pois apds um
certo tempo o sistema de protons comeca a relaxar reduzindo sua magnetizacdo e
consequentemente reduzindo a magnetizacdao dos nucleos raros. Assim, ha um valor ideal de
tempo de contato que maximiza a intensidade do sinal obtido em um espectro de RMN
[14,15,17].

1.6 O negro de fumo produzido na pirdlise do gas natural via plasma.

A pirélise do gés natural veicular (GNV) via plasma é um processo que resulta na
producdo de hidrogénio e de um residuo solido rico em carbono. Esse material conhecido
como negro de fumo de plasma, ou negro de carbono, é em sua maioria constituido de
pequenas esferas, ou aglomerados das mesmas, com dimensGes da ordem de dezenas a
centenas de nandémetros [19, 20].

O negro de fumo possui uma estrutura que se aproxima da amorfa, conhecida como
turbostratica. Essa estrutura é parecida com a do grafite, composta por planos aromaticos, mas
com algumas falhas e defeitos no arranjo dos planos. Consiste basicamente de diversas
camadas de planos com os atomos de carbono dispostos como no grafeno, mas com elevado
grau de desorganizagdo. Esses planos apresentam um alinhamento parcial, formando as
pequenas esferas ja citadas, as quais se assemelham a pequenas “cebolas” e que por sua vez
constituem o negro de fumo, esquematizado na Figura 18.

Durante o processo de pirolise do GNV via plasma podem-se formar outras estruturas
de carbono sélido misturadas ao negro de fumo e com caracteristicas estruturais distintas,

como nanotubos de carbono e demais fulerenos [22]. A natureza e constitui¢do desse residuo
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depende, em geral, dos parametros operacionais utilizados no processo de conversdo via
plasma, incluindo vazdo do GNV injetado no reator, vazdo do gas com o qual se forma o
plasma, formato e dimensdes do reator, dentre outros. A producéo desses tipos de carbono de
maior valor comercial agregado ja ocorreu em escala industrial em alguns paises, onde se

conseguiu obter até mesmo alguns tipos de fulerenos mais raros [19, 20, 22].

Figura 18: Desenho estrutural de uma particula de negro de fumo em perspectiva. O modelo foi

elaborado a partir de analises de difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de transmissao [21].

A técnica de ressonancia magnética nuclear vem sendo amplamente utilizada no
estudo das diversas formas em que o elemento carbono pode se organizar formando estruturas
como o grafite, nanotubos de carbono, diamante, fulerenos e negros de fumo, dentre outros.
Esses materiais possuem caracteristicas que dependem diretamente do tipo de ligacdo entre 0s
atomos de carbono, o que, como ja discutido, leva a diferentes deslocamentos quimicos [23-
30].

Estudos feitos com esses tipos de materiais por meio de RMN no estado sélido vém
revelando importantes informagfes com respeito a caracteristicas estruturais dos mesmos,
incluindo desde estruturas cristalinas bem definidas como a dos fulerenos até estruturas que se
aproximam da fase amorfa, ou seja, ndo apresentam uma ordenagéo espacial de longo alcance
— caso que compreende os negros de fumo [19,20,23,25]. As Figuras 19 e 20 apresentam
exemplos de espectros de RMN de *3C registrados no estado sélido para diversas formas do
carbono, retirados da literatura [23].

Na Figura 20, dos diversos materiais que tem os seus espectros de RMN de *C
apresentados a fuligem comercial (“raw soot”) é o material que mais tem caracteristicas
similares aos negros de fumo analisados neste trabalho. O espectro de RMN **C para a
fuligem apresenta um pico largo com deslocamento quimico correspondente a atomos de
carbono presentes em grupos aromaticos o que poderad ser observado para as amostras que

serdo analisadas.
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A comparacéo dos espectros de RMN de **C obtidos para a fuligem com os espectros
obtidos para outras formas de carbono mostra picos com diferentes formas e em diferentes
posicBes, o que permite distinguir entre diferentes formas de carbono. O pico estreito e
intenso presente no espectro de RMN de *3C obtido para o fulereno Csg indica, por exemplo, a
possibilidade de se observar a presenca de fulereno nas amostras que serdo analisadas neste

trabalho.
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Figura 19: Espectros de RMN de *3C registrados em baixas temperaturas (valores indicados em cada
caso) para diferentes materiais carbonosos: (a)-(c) materiais obtidos por tratamento térmico do
fulereno Cg sob presséo (4,2 K); (d) fulereno Cg, puro (77 K); (e) fuligem comercial (4,2 K); (f)
diamante microcristalino em pé (130 K); (g) grafite em p6 (4,2 K); (h) nanotubos de carbono (4,2 K).
Adaptado da ref. [23].
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Figura 20: Espectros de RMN de "*C registrados em temperatura ambiente para diferentes materiais
carbonosos. De cima para baixo: HC e #2 = materiais obtidos por tratamento térmico do fulereno Cg
sob pressao; fuligem comercial; diamante microcristalino em pd; fulereno Cg, puro. Adaptado da ref.
[23].
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Aplicar a técnica de ressonancia magnetica nuclear no estado solido na investigacao de
propriedades fisicas e quimicas do negro de fumo obtido pela pirdlise do gas natural veicular
via plasma, buscando uma relagdo entre os resultados obtidos e os pardametros do processo de
pirolise.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar os principios da técnica de RMN no estado solido e suas aplicacdes, de
forma a comecar a desenvolver a capacidade de utilizar a mesma para investigar propriedades
fisicas e quimicas de diversos materiais importantes na area de Fisica da Matéria Condensada.

e Contribuir para a consolidacdo dos métodos de caracterizacdo de amostras sélidas
por meio de RMN no Laboratério de RMN de Alto Campo da UFES, pertencente ao Nucleo
de Competéncias em Quimica do Petroleo (NCQP).

e Investigar a eventual presenca de outras formas de carbono como fulerenos e
nanotubos de carbono junto com o negro de fumo formado com a pir6lise do gas natural via
tocha de plasma.

e Analisar as caracteristicas estruturais do negro de fumo produzido, investigando

alguma dependéncia com os parametros do processo de pirolise.

3. METODOLOGIA

3.1. Selecéo e preparo das amostras para analise de RMN:

As amostras analisadas neste trabalho séo negros de fumos obtidos pela pirdlise do gas
natural veicular via plasma no Laboratorio de Plasma Termico (LPT), do Departamento de
Fisica da UFES [19,20]. Os varios processos de pirdlise foram efetuados em reatores
desenvolvidos no proprio LPT, sendo utilizados plasmas de nitrogénio e argbnio. Foram

selecionadas amostras produzidas em diferentes testes e coletadas em diferentes regides do
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sistema fisico onde foram realizados os testes: no anodo, no corpo do reator, no refrigerador
ou condensador e no filtro. O refrigerador e o filtro foram partes do sistema fisico dos testes
com nitrogénio enquanto que para os testes com argonio utilizou-se no lugar do refrigerador e
filtro um condensador imerso em um liquido a -10 °C. O aparato experimental dos testes com

plasma de nitrogénio é ilustrado na Figura 21 e com plasma de argbnio na Figura 22.
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Figura 21: Aparato experimental dos testes com plasma de nitrogénio [19].
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Figura 22: Aparato experimental dos testes com plasma de argdnio [20].

Dos diversos testes de plasma realizados, foram analisadas amostras de negros de
fumo de 8 testes diferentes e coletadas em diferentes regides, sendo 8 amostras colhidas de
cinco testes de plasma com argonio e cinco colhidas de trés testes com nitrogénio, totalizando
13 amostras de negros de fumo analisadas por RMN de oito testes diferentes. Na Tabela 2
estdo os parametros de funcionamento da tocha de plasma utilizados em cada um desses
testes, simbolizados pela sigla associada ao gas de plasma e pela numeracao que receberam no
laboratdrio. O teste Arl0, por exemplo, foi o décimo teste realizado com plasma de argonio e
0 N2_2 o segundo teste realizado com nitrogénio. A amostra do primeiro teste realizado com
nitrogénio ndo teve material sélido depositado no refrigerador e no filtro em quantidade
suficiente para analise. O critério para escolha de amostras desses testes fundamentou-se no
fato de que os mesmos ja foram objeto de estudo anteriormente em trabalhos de mestrado e

iniciacdo cientifica desenvolvidos no grupo de pesquisa do LPT [19, 20, 31] e também por
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apresentarem os melhores sinais nas medidas de RMN. Apenas as amostras do testes Ar21
ainda ndo haviam sido caracterizadas e também apenas deste teste foram caracterizadas
amostras das quatro diferentes regides do mesmo. Nos outros testes com argdnio foram
analisadas apenas amostras do reator com excecdo da amostra do teste Arll que foi coletada
do condensador. Das amostras correspondentes aos testes realizados com nitrogénio, foram

analisadas as coletadas no refrigerador dos trés testes e no filtro dos testes N2_3 e N2_4.

Tabela 2: Parametros experimentais dos testes de pir6lise do GNV via plasma escolhidos

para coleta de amostras de negros de fumo [19,20].

Tempo Tensdo  Corrente Poténcia Vazdo de Vazdo de

Teste . AroudeN GNV
(min) (V) A) kW) T NUminy  (NL/min)

Ar10 113 34 627 21 57,5 47
Arl1 15 34 620 21 54,9 85
Arl8 15,1 34 598 20 55,3 197
Ar21 6.8 37 601 22,2 52 37
Ar29 43 37 600 21 45 3360
N22 133 218 200 43,6 102 59
N23 143 260 200 52 107 92
N2 4 143 268 201 53,9 114 129

3.2. Caracterizacdo por RMN no estado sélido

Para realizacdo das analises por RMN as amostras foram diluidas com caulim,
substancia isolante elétrica rica em silicio e sem a presenca de carbono. Esta diluicdo foi
necessaria, pois com a amostra pura nao foi possivel alcancar uma boa sintonia da sonda de
RF, especialmente nos experimentos com MAS. Ao diluir a amostra obtemos uma mistura
com reduzida condutividade elétrica média, de modo que os tamanhos médios de particulas
nos pés compactados sejam suficientemente pequenos em comparagdo com a profundidade de
penetracdo (skin depth) da RF [32]. A proporcéo de caulim nas amostras foi em média 2:1 em
massa, ou seja, duas partes de caulim para uma de negro de fumo.

As amostras diluidas foram empacotadas em rotores de zircénia de 4 mm de diametro
externo a fim de serem colocadas em altas frequéncias de rotacdo no interior da sonda de RF.

Os rotores utilizados para os experimentos envolvendo as amostras de negros de fumo tiveram
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sua tampa cortada ao meio e seu espacador retirado como pode ser visto na Figura 23. Isso foi
feito para eliminar um sinal de fundo (“background”) existente nas medidas utilizando um

simples pulso de 90°, pois tanto a tampa quanto o espacador contribuiam para esse sinal.

glll| "u"""";“"l‘“;l‘

Figura 23: Imagens dos rotores utilizados nos experimento de RMN de sélidos.

Para a andlise das amostras de negros de fumo selecionadas foram obtidos espectros
de RMN por transformada de Fourier dos sinais devidos aos nucleos de *C presentes nas
amostras, sendo que as mesmas possuem altos teores de carbono.

Foram efetuadas anélises por RMN de **C utilizando o espectrometro Varian-Agilent
400 MHz, instalado no Laborat6rio de RMN de Alto Campo da UFES, localizado no Ndcleo
de Competéncias em Quimica do Petroleo (NCQP), Figura 24. Trata-se de um equipamento
recém-instalado, com sondas de anélises para liquidos e sélidos, operando em frequéncias de
399,73 MHz para prétons e 100,52 MHz para “*C, o que corresponde a um campo magnético
de 9,4 T. Este campo é gerado por um ima supercondutor resfriado com hélio liquido.
Utilizou-se uma sonda de radiofrequéncia (RF) de tripla ressonancia com rotores ja citados de
4 mm de didmetro, apropriada para experimentos com CP e MAS em frequéncias de rotacéo
de até 18 kHz.

Como sinal de referéncia para os espectros de RMN de **C foi utilizado o pico
associado aos grupos metila no espectro do hexametilbenzeno (HMB), o qual possui
deslocamento quimico igual a 17,3 ppm em relacéo a referéncia primaria para **C, que é o
pico Gnico observado no espectro de RMN de **C do tetrametilsilano (TMS) [13]. Na Figura
25 séo apresentados dois espectros obtidos para 0 HMB em diferentes frequéncias de rotacao

da amostra como indicado. Nos mesmos pode-se observar a presenca de bandas laterais
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decorrentes do sinal localizado em 130 ppm e a dependéncia das mesmas com a frequéncia de
rotacdo da amostra. Como pode ser observado, as bandas laterais sdo igualmente espacadas a
partir do sinal real e decaem de intensidade a medida que se afastam do mesmo, moduladas
pelo espectro de po.

Para possiveis analises e compara¢des com as amostras estudadas foram realizados
experimentos de RMN de **C SPE/MAS para uma amostra de grafite obtida a partir de um
eletrodo de grafite e para uma amostra comercial de fuligem de fulereno adquirida de Sigma —
Aldrich Brasil Ltda.

Figura 24: Espectrometro utilizado nas medidas de RMN.
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Figura 25: Espectros de RMN de **C CP/MAS obtidos para 0 HMB em freqiiéncias de rotacio de 5 e

10 kHz. Os asteriscos indicam a presenca de bandas laterais.
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Foram registrados espectros de RMN de **C por meio da aplicacio de pulsos simples
de 90° (SPE, do inglés “single pulse experiment”) e por meio da técnica de CP j& discutida,
sendo ambos o0s experimentos realizados com MAS a frequéncia de rotacdo de 14 kHz
juntamente com DEC spinal com pulso de 6,815 . Nos experimentos de SPE aplicou-se um
pulso 3,3us nos nlcleos de *3C e esperou-se um tempo de 15s para repeticdo do
experimento. J& nos experimentos de CP aplicou-se um pulso de 3,6us nos prétons
esperando-se um tempo de 5s para repeticdo do experimento utilizando-se um tempo de
contato de 500us. Esses valores utilizados foram obtidos de testes preliminares realizados
com uma amostra de negro de fumo que apresentou forte sinal de CP. Com esta amostra
realizou-se varios experimentos variando o tempo de contato, obtendo-se maxima intensidade
no sinal para o tempo de 500us. Esta amostra também foi utilizada para determinar a
condicdo de Hartmann-Hahn. Os experimentos de CP foram realizados com o método rampa
no *H [31]. Nos experimentos de CP foram realizadas entre 10.000 e 30.000 aquisi¢bes do
FID, dependendo da intensidade do sinal obtido para cada amostra e nos experimento de SPE
foram adquiridos de 5.000 a 10.000 transientes.

3.3. CaracterizacGes basicas com outras técnicas:

Com excecdo das amostras NFAr21 (negro de fumo obtido no teste Ar21) as outras ja
haviam sido caracterizadas com outras técnicas, como microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e transmissdo (MET), difracdo de raios-X (DRX) e analise elementar [19,20,31].

Para as amostras NFAr21 foram realizadas medidas de DRX, MEV e andlise

elementar permitindo possiveis compara¢fes com os resultados de RMN.

3.3.1 Difracéo de raios-X
As medidas de DRX foram realizadas em um difratbmetro Shimadzu XRD-6000
presente no Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC) da UFES. Os

difratogramas foram obtidos com as amostras pulverizadas e em temperatura ambiente,

utilizando-se radiacdo Cu-Ka (A=1,5418 A ), sendo o angulo de difracdo 260 variado de 5 a

80° em intervalos de 0,02°.
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3.3.2 Microscopia eletronica de varredura

As imagens da microestrutura superficial das amostras foram obtidas em um
microscopio eletrénico de varredura Shimadzu SSX-550 presente no Laboratorio de
Microscopia anexo ao LPT. O canhdo de elétrons foi gerado pela emissdo termidnica de um
filamento de tungsténio quando este é submetido a uma tensdo de 15 kV e uma distancia de
trabalho variando entre 10 e 20 mm. As anélises de MEV foram realizadas apenas para a

amostra NFAr21 que ainda nao havia sido analisada por esta técnica.

3.3.3 Anélise elementar

Para as analises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras foi
utilizado um analisador LECO CHNS 932 presente no LMC. As analises foram realizadas em
triplicata utilizando-se em cada uma cerca de 1 mg de amostra colocada em cadinhos de
estanho. O resultado final foi tomado como a média dos trés resultados obtidos em cada
medida.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados em duas se¢Ges, comparando na primeira amostras de

diferentes testes e na segunda amostras colhidas nas diferentes regides de um Unico teste.

4.1 Amostras coletadas em diferentes testes

4.1.1 Difracdo de Raio-X

Na Figura 26 sdo apresentados os resultados das analises por DRX feitas para 0s
negros de fumo (NF) colhidos nos testes com plasma de nitrogénio no refrigerador (REF) e no
filtro (FILT). Todos os difratogramas apresentam um méximo largo em 26° e um banda bem
menos intensa com maximo em 43’, que por sua vez representam a estrutura turbostratica dos
negros de fumo. Os mesmos sdo associados as reflexdes 002 e 10, respectivamente. Essas
informagdes concordam com os resultados obtidos para as amostras dos testes com plasma de
argonio coletadas do reator e condensador e discutidos por Coutinho e Souza [20,31]. Dessa
forma vemos que as amostras de negro de fumo obtidas tanto para os testes com nitrogénio
como para os testes com argdnio e coletadas no refrigerador, filtro ou condensador
apresentam uma estrutura turbostratica com planos aromaticos orientados de forma aleatéria e

com defeitos intrinsecos compondo microcristalitos (ordenagéo espacial de curto alcance).
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Figura 26: Difratogramas de raios-X dos negros de fumo (NF) colhidos nos testes com plasma de

nitrogénio no refrigerador (REF) e no filtro (FILT).

4.1.2 Anéalise elementar

As Tabelas 3 e 4 apresentam os resultados das analises de CHN feitas para as amostras

dos testes com plasma de nitrogénio e argbnio, respectivamente. Como pode ser visto todas as

amostras possuem grande teor do elemento carbono com pequenas porcentagens dos

elementos hidrogénio e nitrogénio. A diferenca para 0s 100 % mais acentuada nas amostras

dos testes com nitrogénio € associada a presenca de maiores teores de oxigénio nas mesmas

além da presenca de impurezas como cobre e tungsténio provenientes do eletrodo da tocha de

plasma. As amostras coletadas no refrigerador dos testes 2, 3 e 4, por exemplo, apresentam

teores de 4,7 %, 5,6 % e 6,1 % de oxigénio respectivamente.

Tabela 3: Andlise elementar dos negros de fumo produzidos nos testes com nitrogénio.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
NFN2_2 REF 88 0,95 1,6
NFN2_3 REF* 90 2 1
NFN2_4 REF 88 1,7 1,4
NFN2_3 FILT 90 2 1
NFN2_4 FILT 87 2,1 0,7




52

Tabela 4: Analise elementar dos negros de fumo produzidos nos testes com argonio.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
NFAr10 94 2,8 2,8
NFArll 91 3,9 4,3
NFArl18 95 2,6 2
NFAr21 95 0,8 0
NFAr29 97 11 0

Os teores de hidrogénio das mesmas sdo de fundamental importancia nas medidas de

RMN por meio da técnica de CP/MAS, pois, como visto, nesta técnica a magnetizacdo dos

ntcleos de *C é aumentada a partir da magnetizacéo dos ndcleos de *H. Assim, quanto maior

o teor de hidrogénio na amostra, mais intenso devera ser o sinal de RMN de **C obtido por

CP/MAS, o que seré verificado na comparagdo dos respectivos espectros de RMN [33].

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura

As Figuras de 27 a 29 séo imagens obtidas por MEV das amostras de negro de fumo

coletadas no reator do teste Ar29 com ampliacdo de 20.000, 30.000 e 200.000 vezes

respectivamente. As mesmas mostram uma estrutura superficial de glébulos aglomerados

caracteristica do negro de fumo, com didmetros na ordem de 100 nm [34]. Estes resultados

s&o consistentes com os obtidos para as amostras coletadas nos outros testes [19,20,31].
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Figura 27: Microestrutura superficial obtida por MEV do negro de fumo coletado no reator do testes

Ar29 com ampliacéo de 20.000 vezes tendo uma escala na ordem de 1pm.
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Figura 28: Microestrutura superficial obtida por MEV do negro de fumo coletado no reator do teste
Ar29 com ampliacéo de 30.000 vezes tendo uma escala na ordem de 500 nm.
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Figura 29: Microestrutura superficial obtida por MEV do negro de fumo coletado no reator do testes
Ar29 com ampliacdo de 200.000 vezes tendo uma escala na ordem de 100 nm.

A Figura 30 retirada de [31], por sua vez, obtida por microscopia eletrénica de transmissao
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(MET) apresenta a microestrutura interna de aglomerados globulares com didmetros na ordem
de dezenas de nanémetros, o que ndo foi observado nas imagens com MEV por falta de
resolucdo do equipamento. Nessa figura podemos observar a microtextura do negro de fumo
apresentada na Figura 18, na qual pequenos planos de &tomos de carbono véo se organizando
até formar uma estrutura globular [19,20]. Vemos que neste teste sdo formadas esferas de
didmetros caracteristicos entre dezenas e centenas de nandmetros. Essa variagcdo no tamanho
das esferas sera discutida posteriormente quando imagens de MEV de amostras de quatro
regides do testes Ar21 serdo apresentadas e comparadas em uma proxima secao destinada a
comparagdo entre amostras de um mesmo teste. As outras amostras obtidas com plasma de
nitrogénio e de argbnio tém sua microestrutura analisada nos trabalhos de Zucolloto e
Coutinho [19,20] respectivamente e os resultados conferem com os apresentados até o

momento.

Figura 30: Microestrutura interna das amostras de negro de fumo coletadas do reator no testes Ar29
com escala na ordem de 50 nm e obtido por Souza [31].

4.1.4 RMN de *3C no estado sélido.

Nas Figura 31 e 32 séo apresentados os espectros de RMN obtidos pela técnica de polarizagédo
cruzada com rotacdo em torno do angulo magico (CP/MAS) para amostras produzidas com
plasma de nitrogénio e argdnio respectivamente. Com esses espectros pode-se comparar as
intensidades dos sinais obtidos por CP para as diferentes amostras com 0s teores de

hidrogénio presentes nas mesmas. Pode-se perceber que, em geral, quanto maior o teor de
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hidrogénio mais intenso é o sinal de RMN obtido via polarizagdo cruzada. E importante
salientar que para comparar a intensidade dos sinais 0s espectros apresentados nessas figuras
foram normalizados pelo nimero de transientes (nUmero de aquisi¢cbes dos FIDs), pois 0s
mesmos foram obtidos com acumulacgéo de diferentes nimeros de transientes de acordo com a
disponibilidade de tempo do equipamento e a necessidade de uma melhor relacdo sinal/ruido.
Dessa forma, analisando a Figura 31 temos que 0s espectros obtidos para as amostras
NFN2 2 REF e NFN2_4 REF apresentam uma melhor relacdo sinal/ruido, pois foram
obtidos com 32800 e 17200 transientes, respectivamente. Por outro lado os espectros obtidos
para as amostras NFN2_3 REF, NFN2_3 FILT e NFN2_4 FILT apresentam uma menor
relacdo sinal/ruido, correspondendo a 10700, 12000 e 12700 transientes, respectivamente. Um
comportamento similar pode ser observado na Figura 32, onde as amostras NFAr21 e NFAr29
com os menores teores de hidrogénio precisaram de um maior nimero de aquisicdes, 29700 e
32600 transientes respectivamente, enquanto as amostras com maiores teores de hidrogénio
(NFAr10, NFArll e NFArl18) precisaram de uma quantidade bem menor de aquisi¢des
(13400, 1900 e 1078, respectivamente) sendo o numero de aquisicdes utilizado para a amostra
NFAr10 bem acima do necessario.
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Figura 31: Espectros de RMN CP/MAS de **C obtidos para as amostras obtidas com plasma de
nitrogénio e coletadas no refrigerador e no filtro com indicacdo do teor de hidrogénio para cada
amostra.



56

Com relacdo ao deslocamento quimico dos picos observados em tais espectros,
observamos que todos os espectros apresentam linhas largas com méaximos que variam entre
125 e 127 ppm o0 que corresponde a atomos de carbono em planos aromaticos, ligados a
outros atomos de carbono ou de hidrogénio. Também é observado em quase todos 0s
espectros a presenca de um sinal entre 20 e 50 ppm correspondente a &tomos de carbono em
cadeias alifaticas [32]. E importante observar que estes grupos alifaticos s&o
preferencialmente observados em espectros obtidos por CP, pois normalmente sdo 0s grupos

que contém atomos de carbono mais proximos a atomos de hidrogénio.
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Figura 32: Espectros de RMN CP/MAS de "*C obtidos para as amostras produzidas com plasma de
argbnio e coletadas do reator, com exce¢cdo do NFArll que foi coletada no condensador, com
indicacdo do teor de hidrogénio para cada amostra.

As Figuras 33, 34 e 35 apresentam separadamente os espectros de RMN de *3C das amostras
de negros de fumo dos testes 2, 3 e 4 com nitrogénio coletadas no refrigerador. Nesses
espectro a presenca do sinal alifatico discutido anteriormente pode ser observada de forma
mais clara. Foi observado o sinal alifatico mais intenso e associado a atomos de carbono em
grupo -(CHy)- para a amostra NFN2_2_ REF enquanto que para as amostras NFN2_3 REF e
NFN2_4 REF o sinal se distribui para carbonos nos grupos —CH3z com deslocamento quimico
abaixo de 20 ppm, e nos grupos —OCHj; com deslocamento quimico acima de 50 ppm [32].
Nas Figuras 36 a 40 séo apresentados os espectros de RMN das amostras obtidas nos testes

com argonio. Os resultados observados nesses espectros concordam com os resultados
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discutidos até o momento, sendo as amostras compostas majoritariamente de atomos de
carbonos em ligagcOes aromaticas e com a presenca de grupos alifaticos em menor quantidade.
A melhor relacdo sinal/ruido dos espectros correspondentes as amostras NFAr10 e NFArll
permitem uma melhor distincdo entre diferentes carbonos alifaticos. Também pode ser
observada a presenca das bandas laterais ja discutidas e indicadas por asteriscos. Por meio do
calculo das areas dos picos presentes nos espectros podemos ter uma relacdo percentual do
numero de carbonos aromaticos e alifaticos presentes em cada amostra, resultado apresentado

na Tabela 5.
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Figura 33: Espectro de RMN CP/MAS de **C do negro de fumo coletado no refrigerador do segundo
teste com plasma de nitrogénio.
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Figura 34: Espectro de RMN CP/MAS de **C do negro de fumo coletado no refrigerador do terceiro
teste com nitrogénio.
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Figura 35: Espectro de RMN CP/MAS de **C do negro de fumo coletado no refrigerador do quarto
teste com plasma de nitrogénio.
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Figura 36: Espectro de RMN CP/MAS de "*C do negro de fumo coletado no reator do décimo teste

com plasma de argdnio. E feita uma ampliacio no espectro nas faixas de 0 a100 ppm a direita e de 150
a 250 ppm a esquerda. Os asteriscos indicam a presenca das bandas laterais.
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Figura 37: Espectro de RMN CP/MAS de *C do negro de fumo coletado no condensador do décimo
primeiro teste com plasma de argdnio. Os asteriscos indicam a presenca das bandas laterais.
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Figura 38: Espectro de RMN CP/MAS de "*C do negro de fumo coletado no reator do décimo oitavo
teste com plasma de argbnio. Os asteriscos indicam a presenca das bandas laterais.
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Figura 39: Espectro de RMN CP/MAS de "*C do negro de fumo coletado no reator do vigésimo
primeiro teste com plasma de argdnio. Os asteriscos indicam a presenca das bandas laterais.
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Figura 40: Espectro de RMN CP/MAS de **C do negro de fumo coletado no reator do vigésimo nono
teste com plasma de argénio.
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Tabela 5. Relacgdo percentual das intensidades das bandas associadas a grupos aromaticos e alifaticos
nos espectros de RMN de **C.

Banda associada aos grupos

Amostra Aromaticos (%) Alifaticos (%)
NFN2 2 REF 75 25
NFN2_3 REF 67 33
NFN2_4 REF 89 1

NFAr10 92 9

NFAr11 84 16

NFAr18 93 !

Da tabela citada, vemos que a amostra NFAr29 néo apresenta percentual alifatico, isso
porque 0 espectro obtido para essa amostra ndo apresenta uma relagdo sinal/ruido suficiente
para permitir a observacédo de tais sinais. Ou seja, se ha algum teor de carbono alifatico nesse
material ele estd abaixo da sensibilidade da técnica, nas condi¢fes em que 0s espectros foram
registrados. J& o espectro da amostra NFAr10 na Figura 36 apresenta uma relacao sinal ruido
suficiente para que sejam observados sinais de carbonos entre 160 a 200 ppm associados a
carbonos assinalados com * presentes nos grupos C-(C"=0)-OH e C-(C*=0)-C,H
correspondendo a 0,6 % e 0,2 % de intensidade relativa nesse espectro. O espectro da amostra
NFArll na Figura 37 também apresenta uma relacdo sinal/ruido suficiente para que seja
calculado o percentual de diferentes grupos alifaticos no espectro, sendo 2,3 % associados a
carbonos nos grupo —CH3 com deslocamento quimico de 0-23 ppm, 10,4 % associados aos
grupos —(CHy)- e -OCH3; com deslocamento quimico de 23-60 ppm e 2,9 % aos grupos —
COC- com deslocamento quimico de 70-95 ppm [32].

Vemos pela comparacéo dos espectros de RMN de **C CP/MAS obtidos para as
amostras produzidas nos diversos testes que as mesmas possuem uma nhatureza
predominantemente aromatica, como é apresentado na Tabela 5, com grupos alifaticos que
devem se localizar provavelmente nas bordas de planos aromaticos orientados de forma
aleatoria compondo a estrutura turbostratica dos negros de fumo [35]. Uma comparacdo dos
teores de hidrogénio apresentados nas Tabelas 3 e 4 com as porcentagens apresentadas na
Tabela 5 para as bandas alifaticas permite observar que os maiores percentuais alifaticos estao

associados a amostras com menores teores de hidrogénio.

4.2 Amostras coletadas em um mesmo teste.

4.2.1 Difracéo de raio-X
Na Figura 41 sdo apresentados os difratogramas de raios-X das amostras coletadas em
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quatro diferentes regibes do aparato utilizado no teste Ar2l (ver Figura 22). Esses
difratogramas mostram que amostras coletadas no anodo e no reator possuem uma melhor
organizagdo estrutural, com planos do tipo grafeno maiores, distancia interplanar menor
(associada ao pico de difracdo detectado em torno de 26 = 26°) e maior nimero médio de
planos arranjados em cada cristalito. Ja as amostras coletadas no condensador apresentam
linhas mais largas em torno de 25,5°, com perfil tipico da estrutura turbostratica dos negros de
fumo [19,20]. Essa melhor organizacdo dos planos aromaticos € possivelmente consequéncia
do fato de que o material s6lido produzido na quebra do GNV que permaneceu no anodo
esteve durante todo o tempo do teste em uma temperatura mais alta que o material que foi
levado pelo gas para o condensador, o que levou a uma melhor organizagdo estrutural. A linha
em 25,5° para a amostra coletada no reator apresenta menor intensidade e maior largura em
comparagdo com a amostra coletada no anodo; esse resultado é possivelmente decorrente do
fato de no reator se depositarem tanto o material mais leve e desorganizado que quase ndo
permaneceu em meio ao plasma como também particulas que permaneceram um certo tempo
em meio ao plasma. Ja no condensador houve apenas o depoésito de particulas mais leves
arrastadas pelo fluxo de gés, as quais foram arrastadas durante ou imediatamente ap6s a sua
formacédo, ndo permanecendo em altas temperaturas durante longo tempo, 0 que acarreta seu

menor grau de organizacao estrutural.
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Figura 41: Difratogramas de raios-X das amostras coletadas em diferentes regides do aparato

utilizado no teste Ar21.
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4.4.2 Analise elementar

Na Tabela 6 sdo mostrados os teores de carbono, hidrogénio e oxigénio presentes nas
amostras do teste Ar21. Este resultado mostra que o material colhido do anodo ndo possui
teores mensuraveis de hidrogénio e nitrogénio. A presenca de maiores teores de H nas
amostras coletadas no condensador em comparagdo com as coletadas no reator e no anodo
confirma a idéia de que particulas levadas até o condensador s&o mais leves enquanto que no
anodo ficaram apenas as particulas mais pesadas, com maior teor de carbono. Uma
comparacdo com os dados de DRX mostra que as amostras mais ordenadas (anodo e reator)
apresentam menores teores de hidrogénio, concordando com o fato de que compostos
aromaticos possuem menor relagdo hidrogénio/carbono que compostos alifaticos [14].

Tabela 6: Anélise elementar das amostras coletadas em diferentes regides do aparato utilizado
no teste Ar21.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Anodo 94 0 0
Reator 95 0,8 0

Condensador_1 93 1,3 0
Condensador_2 90 1 0

4.2.2 Microscopia eletrdnica de varredura

A Figura 42 apresenta as imagens de MEV que mostram a microestrutura das amostras
coletadas no teste Ar21 nas quatro regides ja citadas. Como pode ser observado a amostra
coletada do anodo apresenta agrupamentos esferoidais com diametros da ordem de 2 um e a
amostra coletada no reator apresenta esferas com didmetros da ordem de 0,5 pum. Ja as
amostras coletadas no condensador apresentam as pequenas esferas com diametros da ordem
de nandmetros, como apresentado anteriormente nas Figuras de 27 a 30. Dessa forma, vemos
que o tempo de permanéncia do material sélido na regido de alta temperatura do plasma
(regido do anodo) levou a juncéo das pequenas particulas de negro de fumo formando esferas
com dimensdes da ordem de micrometros. Vale ressaltar que no reator, além de particulas com
diametro em torno de 0,5 um, tambeém foram encontradas particulas com dimensdes da ordem
de nanbmetros, Figura 43, de forma similar ao observado nas amostras coletadas no
condensador, confirmando a conclusdo obtida da analise dos difratogramas de raios-X de que
no reator ha o deposito de particulas menores e mais leves arrastadas pelo gas e de particulas

maiores que permaneceram certo tempo em regides de alta temperatura.
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Figura 42: Imagens de MEV registradas para as amostras coletadas em diferentes regides do aparato
utilizado no teste Ar21. Ampliacdo de 5.000 vezes para a amostra coletada no anodo e de 10.000 vezes
para as demais amostras.
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Figura 43: Imagem de MEV registrada para a amostra coletada no reator no teste Ar21. Ampliagéo
de 10.000 vezes.
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4.2.3 RMN de °C

Na Figura 44 é apresentado o espectro de **C (CP/MAS) das amostras coletadas no
teste Ar21. Esses espectros ndo estdo normalizados pelo nimero de transientes e por isso a
escala vertical é tal que maximiza a visualizacdo do sinal. Esta figura é importante para se

observar que a amostra produzida no anodo ndo possui sinal de CP devido & auséncia de

hidrogénio.
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Figura 44: Espectro de RMN CP/MAS de **C das amostras coletadas em diferentes regides do

aparato utilizado no teste Ar21. Em cada espectro é apresentado o teor de hidrogénio da amostra.

A Figura 45 apresenta os espectros de RMN de *C SPE/MAS registrados das
amostras do teste Ar21. O pico observado em torno de 106 ppm para a amostra coletada no
anodo é mais largo que os picos observados nos espectros correspondentes as amostras
coletadas no condensador_1 e no reator, 0os quais estdo centrados em 126 e 129 ppm,
respectivamente. A amostra coletada no condensador_2 atipicamente apresenta um espectro
tambeém mais largo que as duas ultimas, com maximo em 114 ppm. Contudo o alargamento
associado a amostra do anodo é bem mais pronunciado, assim como também sua reducgdo no
deslocamento quimico, comportamento este tipico de amostras de materiais carbonosos com

maior grau de organizacdo estrutural [36]. Para efeito de comparagdo, um resultado
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semelhante pode ser observado no espectro de RMN de **C SPE/MAS registrado para uma

amostra de grafite, apresentado na Figura 46.
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Figura 45: Espectro de RMN de *C SPE/MAS das amostras coletadas em diferentes regides do

aparato utilizado no teste Ar21.
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Figura 46: Espectro de RMN de *C SPE/MAS obtidos para uma amostra de grafite.
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Por fim, na Figura 47 é apresentado o espectro de RMN de *C de uma amostra
comercial de “fuligem de fulereno” (“fullerene soot™). Trata-se de um material heterogéneo,
composto por misturas de fulerenos e negros de fumo, a partir do qual podem ser obtidas
amostras purificadas de fulerenos por métodos de extracdo [37]. O pico razoavelmente
estreito observado em 144 ppm é caracteristico do fulereno Cg [38], enquanto que o material
carbonoso desordenado misturado as moléculas de fulerenos é responsavel pelo sinal mais
largo em torno de 130 ppm. Como pode ser visto na Figura 44 nenhuma das amostras
coletadas no teste Ar21 apresentou evidéncias nos seus espectros de RMN da presenca de
fulereno nas mesmas. O mesmo resultado vale para as amostras estudadas nos outros testes,

também ndo sendo observados sinais associados a essa forma de carbono.

144 ppm

|
100 0 -100
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300 200

Figura 47: Espectro de RMN de *C SPE/MAS obtido para uma amostra de fuligem de fulereno.
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5. CONCLUSOES

A espectroscopia de RMN de alta resolucdo do estado sélido, ferramenta principal
discutida e utilizada neste trabalho, juntamente com as técnicas de difracdo de raios-X, analise
elementar e microscopia eletronica, mostrou-se promissora no estudo de materiais carbonosos

s6lidos por meio de analises de RMN de **C realizadas pelas sequéncias de CP e SPE.

Com a técnica de polarizacao cruzada foi possivel verificar a ocorréncia de atomos de
carbono nas amostras em diferentes ambientes quimicos, formando grupos aromaticos e
alifaticos, sendo predominante nas amostras carbonos em grupos aromaticos. Por meio da
integracdo dos sinais, a maior intensidade relativa associada aos picos de carbono alifatico foi
de 33%, enquanto para algumas amostras nao € observado a presenca de grupos alifaticos. Os
espectros de RMN obtidos por CP quando confrontados com os teores de hidrogénio obtidos
por analise elementar apresentaram maior intensidade nos picos para as amostras com maior
teor de hidrogénio, o que concorda com a técnica de polarizacdo cruzada ja que a mesma €
baseada na transferéncia de magnetizacdo dos ncleos de hidrogénio para os nicleos de *C.
Uma comparacdo dos espectros de RMN obtidos por CP para amostras coletadas nos
diferentes processos de pirdlise mostrou pequenas variacbes entre os espectros de RMN,
sendo que todos 0s espectros apresentaram um pico intenso referente aos grupos aromaticos

enguanto o sinal alifatico apresentou-se com menos intensidade.

Com as medidas de DRX verificou-se uma estrutura mais organizada para as amostras
coletadas do anodo, enquanto que para as amostras coletadas no refrigerador e condensador
verificou-se uma estrutura desorganizada do tipo turbostratica, caracteristica dos negros de
fumo. Ambos resultados foram confirmados com os espectros de RMN obtidos por SPE. O
espectro de SPE para a amostra coletada do anodo apresentou uma linha larga com maximo
em 100 ppm enquanto o0s espectros obtidos para as amostras do refrigerador e condensador
apresentaram uma linha um pouco mais fina com méaximo em 125 ppm. Ao se comparar estes
espectros com o do grafite, que apresenta uma pico com maximo em torno de 90 ppm, ainda
mais largo que os sinais das amostras estudadas, observa-se que as amostras do anodo tem
espectros de ressonancia mais parecidos com o do grafite que as outras, pois conforme visto
na técnica DRX estas apresentam um maior grau de organizacdo dos planos aromaticos. Este
maior grau de organizacdo nestas amostras pode ser consequéncia de terem permanecido em
uma regido de alta temperatura durante todo o processo de pirdlise, enquanto as amostras
coletadas no refrigerador e condensador foram levadas pelo fluxo de gas, ndo sendo mantidas

na regido de alta temperatura. Com as imagens obtidas por microscopia eletronica percebeu-
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se que as amostras do condensador e do refrigerador apresentaram uma microestrutura
esferoidal com esferas de dimens6es da ordem de dezenas a centenas de nanémetros enquanto

0 material que se manteve no anodo formou esferas com dimens@es da ordem de micrometros.

A analise de uma amostra comercial de fuligem de fulereno mostrou que estes
carbonos apresentam no espectro de RMN obtido por SPE um pico razoavelmente estreito
com deslocamento quimico em 144 ppm caracteristico do fulereno Cgo. Este sinal ndo foi

observado nos espectros das amostras de negro de fumo analisadas.

Por fim, ao se comparar os espectros de RMN apresentados neste trabalho obtidos por
CP e SPE, percebe-se que os espectros obtidos por CP sdo mais estreitos e permitem a
observacdo de carbonos em grupos alifaticos o que ndo se percebe nos espectros de SPE
devido a largura dos mesmos, além do fato da técnica de CP privilegiar carbonos em grupos
alifaticos. Todavia é importante a realizacdo de medidas de RMN por meio da sequéncia de
pulso simples, pois a mesma recebe contribuicdo de todos os nicleos de **C presentes na
amostra enquanto na técnica de CP somente os ndcleos de *C que estdo préximos a atomos
de hidrogénio contribuem para o sinal de RMN. Assim, para futuros trabalhos poderdo ser
feitas analises de RMN destas amostras por meio de outras sequéncias capazes de gerar
espectros com linhas mais estreitas recebendo sinal de todos os ncleos de ‘*C. Tais técnicas
ja sdo utilizadas no Laboratério de RMN de alto campo da UFES, como ecos de spin e
onpuldepth e mostram-se capazes de produzir espectros de RMN com linhas mais estreitas,
sendo necessario inicialmente aprofundar o conhecimento sobre as mesmas, 0 que ndo foi
feito neste trabalho, pois 0 mesmo limitou-se ao estudo e a aplicacdo das sequéncias de pulso

simples de 90° e polarizacdo cruzada.

Os resultados obtidos neste trabalho foram apresentados na conferéncia internacional
Carbon 2012 realizada na Polénia. Segue em anexo a capa do livro de abstracts e o resumo

publicado.
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Introduction

Plasma pyrolvsis of natural gas is a promising way of
producing high-purmy carbon blacks without generation of
environmentally harmful products. Upen plasma pyrolysis,
methane decomposes 1o produce hydrogen and a solid, carbon-
rich resadue cum.mcml? designed as “plasma black”™ [1.2]. In
this work, solid-state °C nuclear magnetic resonance (NMR)
was employed o analyze the physical and chemical properics
of plasma blacks produced by thermal cracking of natural gas
using different 11'!?!- of plasma reactors.,

Solid-state NMR s a techmque with large application
to studies of carbon materials of diverse types, including peat,
humic substances, coal, coke and chars, among others [ 3], In
the studes of carbon matenals by sold state NMR
spectroscopy, the most conumon experimental approach is the
use of cross pulanml:un (CP), in order w enhance the
polarization of rare "C nuclei through their interaction with
abundant protons. Further, with CP it is [mwhh-: 0 OvErCome
the problem of long relaxation times of C nucled, since in
this ¢ase only the faster spin-lattice relaxation of protons is
inviolvied. |'|'|.'I-WL'I'L“I' as the efliciency of CP depends on the
magnitude of "H-"C dipolar LuUpILng. there are many cases
where acquisition of CP spectra faces problems related 1o
differences in the rate of lmm[ur of polarization from protons
to chemically distinet UC nuclei. Thus, it is sometimes
preferable w perform the more time-consuming but more
quantitatively reliable experiment of darect polarizaton of "c
nuclei, also named a single pulse excitaton (SPE) expenment.
In general, a larger portion of carbon moms are ohserved in
the C NMR spectra obtained with SPE in comparison with
the CP case [3]

A common problem in the "C NMR analysis of many
imponant types of carbon materials is hydrogen deficiency, or
even the complete lack of hydrogen. Contrary 1o the case of
common arganic materials, matenals lacking hydrogen cannot
be quanttatively analvzed using CP expenmenis. The
question then arises whether or not it is possible to employ ¢
NMER methods to obtan information of practical imlerest about
materials as important as carbon blacks, carbon nanoforms,
synthetic diamonds, graphene and amorphous carbon films, In
spite of the mentioned houtations, many advances have been
made in the last decades in the study of such H-deficient
carbon materials, especially by using SPE expenme nts [3].

7.2 Resumo publicado na conferéncia internacional Carbon 2012.

In SPE- or CP-derved spectra, comnbutions due 1o
arcmatic and aliphatic groups are readily separated based on
the '*C isotropic chemical shifls, which fall typically between
0 and 90 ppan for ahphatic and o the range 110- 160 ppm for
arcmatic groups [3]. These features are illustrated here in the
comparative analysis of plasma blacks by solid-state e NMR
using both CP and SPE approaches.

Experimental

The plasma blacks studied in this work were produced as
byproducts of the plasma pyrolysis of natural gas (NG) In a
tvpical configuration with a double-chamber reactor (shown in
Fig. 1), M2 was injected as plasma working gas in the first
chamber and NG was injected in the second chamber, inside
the arc column. The double-chamber plasma torches were
composed of a tungsten cathode and a copper step nozzle as
ihe anode. Oiher plasma gases (e.g., Ar or Hy) were also used
in different configurations. The solid residue was collected at
different points throughout the reactor, These products were
farst characterized by thermogravimetry, elemental analysis,
Xeray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). "C solid-state NMR spectra were recorded ol room
temperature at 1005 MHz (magnetic field of 9.4 T) using
'H = ""CCPor SPE expeniments, The plasma black powders
were mixed with kaolin to avoid problems relaied w RF
penetration in the material (skin depth effect). Next, the
samples were packed into 4 mm diameter rotors for carying
oo magic angle spinning | MAS) experiments, with a spinning
rate of 14 kHz. In CP experiments, the duration of the 'H m/2
pulse was 3.6 us, the contact time was 500 us and the recvcle
delay was 5.0 5. In SPE experiments, the duration of the 'C
w2 pulse was 3.3 ps and the recvcle delay was 1505 All
spectra were achieved by Fourier transform of the  free
induction decays and the chemical shifts were referenced to
fetramethylsilane ( TMS), using hexamethylbe nzene (HMB) as
secondary reference,

Flg. 1 ustration of the plasma apparatus used for thermal
cracking of natural gas (MNG), composed of a double-chamber
reactor with Nj as the working gas,



Results and Discosshon

TG and elemental analysis results showed the plasma
blacks were pnmanly composed by carbon, with small
amounts of hydrogen (1-2 wit, % and nitrogen (< 1 wi. %) and
reduced ash content (~ 2 wi. %), XRED patterns revealed no
crystalline phase, with the detection of only the broad maxima
associated with the wrbostratic structure typical of disorde red
carbon materials. SEM images revealed the presence of
spherules with varied sizes, typically < | pm,

Some typical “C CPVMAS NMR spectra recorded for
plasma blacks obtained in N2 and in Ar plasma reactors are
shovwn in Fig, 2, Two resonance bands ane clearly observed in
ihe case of the sample obained in the N plasma reactor {Fig.
2a), broadly identified as coming from aromatic and aliphatic
groups. The presence of nitrogen-conlaning  groups  is
sugpested by the chemical shifis observed in the aliphatic
region of the spectrum, In the case of the sample produced
usang the Ar plasma reactor (Fig. 2b), only an intense aromatic
contmbution is chserved.
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Fig. 2 "C CP/MAS NMR spectra of plasma blacks produced
bw pyrolysis of natural gas in plasma reactors using {a) Ny or
(b} Ar.

It 15 wonh emphasizing that, i comrast w0 SPE
expenments, spectra recorded with CP do not reveal the whole
carbon content in the material, With a quite reduced hydrogen
content, only a small fraction of "C nuclei in the plasma
blacks are effectively cross-polarized from nearby "H nuclei,
Thus, this kind of spectrum is representative only of regions of
the matenal close to hydrogen-contaning groups [3,4].

On the other hand, SPE spectra contain contributions
from essenually all carbon content in the material Figure 3
shows the C SPE/MAS NMR spectra recorded for the same
Masma blacks whose CP-derivied spectra were shown in Fig,
2. The companson between SPE and CP spectra shows that a
much larger chemical shift range is covered in the SPE case.
This 15 consequence of the fact that m SPE experiments the
overall carbon content in the material is observed and not only
those 'C nuclei close 1o protons, On the other hand, the SPE-
derived spectra are poor in resolution. The resonances are
extremely broad, extending roughly from above 300 down to
S50 ppm oand thus covering the whole range of isotropc
chentcal shifts expected for C nuclei [3]. The resonance
peaks are found close to 128 ppmy which is a value consistent
with the predominantly aromatic character of the mate ral.
These lineshapes are similar to the ones found in graphite [ 5],
in carbon materials obtained by the carbonization of organic
precursors at high emperatures [5] and alse in amorphous
carbon films [6].

The large broade ning observed in SPE-derived spectra of
Masma blacks even when using MAS is attnbuted to the
occurrence of a wide distribution of shifts associated with the
locally amisotropic magnetc susceptibility of graphene-like
Manas [5]. Thus, the extent of this broadening and also the
peak position are expected to reveal details about structural
aspects of the material. The existence of graphene-like planes
arranged in the wrbostratic structure within the spherules
observed in the SEM images s thus related 1w the large
broadening observed in the "'C NMR spectra of the plasma
Mack samples.

Comparing the CP and SPE spectra shown in Figs, 2 and
3,0t is clear that the signals due to abphatc groups are
completely hidden within the larger and broader resonances
observed by direct polarization of "*C nuclei. It is likely that
the resonances observed in CP-derived spectra are due o C
nuclei located at or close to the edges of the graphene-like
Manes. Beng near hydrogen-contaimng groups, these nucten
are effectively cross-polarized and give rise to the relatively
narrow resonances observed with CP,
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Fig. 2 "C SPE/MAS NMR spectra of plasma blacks produced

by pwrolvsis of natural gas in plasma reactors using (a) Ny or
(b) Ar

A situation sinular to this one has been reporied in NMR
analyses of hvdrogenated amorphous carbon films, wheare the
comparison between CP- and SPE-derived spectra has allowed
the distinction between spl- and sp‘-]il:f carbon atoms [6.7]. In
these materials, the “C CHWMAS NMRE  specira are
representative of only part of the carbon network, but, given
the improved sensitivity of CP experiments compared to SPE
ones, 1l 15 possible to detect even munor contoibutions
associated with chemical functionalities containing hvdrogen,
As an example, Pan et al, [6] estimated that the CPMAS
spectrum recorded for the amorphous carbon films i their
study represented only 1.5% of the carbon atoms in the
material. This spectrum indicated the presence of both sp™-
and sp™like contributions coming from carbon atoms located
at the edges of the ameorphous carbon network. Inoa related
work, Cho et al. [7] vsed a combination of SPEMAS and
CPMAS spectra o study amorphous bvdrogenated  carbon
films prepared by sputtering. Whereas SPE'MAS spectra gave

information on tolal contents of sp®- and sp-like groups,
CMAS spectra acquired with spectral editing methods
allowied the assessment of the chemical changes occurring in
films with different hydrogen contents.

The analysis of the " NMR spectra of the plasima blacks
described here allows a sumilar assessment of contributions
from carbon atoms located far within the graphene-like planes
ar located close o the plane edges. In future work a larger
number of plasma black samples chtained u51'n§ differemt
plasmia reactors will be analyzed by solid-state C NME,
wsing a combination of CP and SPE experiments. The details
of the spectral analvsis will then be compared to the structural
and chemical data derived from other techniques (as elemental
analysis, XRD and SEM), leading to a better unde rstanding of
the local charactenstics of the se materials and their relation o
the conditions used in the plasma pyrolysis process,

Conclusions

This work shows how solid-state "C NMR analysis can
be uwseful to distinguish between different types of carbon-
containing groups and o allow a selective study of groups
spatially close to hvdrogen m carbon blacks obtamed by
plasma pyrolysis of natural gas, Even with littke hydrogen
content in the plasma blacks, the combination of CF and SPE
methods allows the detection of signals coming from carbon
atoms close o hydrogen-comaining groups a the plane edges
and also from carbon atoms located far withan the graphene-
like planes,
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