Anais da VI Jornada Cientifica — Embrapa Sao Carlos — 05 e 06 de Junho de 2014
36 Embrapa Instrumentacao e Embrapa Pecuéaria Sudeste — Sao Carlos — SP — Brasil

Determinacao do teor de ions
paramagnéticos, Cu*? e Ni*? por
RMN no dominio do tempo

Cirlei I N Mitre’
Bruna F. Gomes?
Luiz A. Colnago’®

TAluna de graduacao do curso de QuimicaTecnolégica, Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, SP;
2Aluna de doutorado em Quimica Analitica e Inorganica, Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Sao Carlos, SP, brunalusp @gmail.com;

3 Pesquisador, Embrapa Instrumentacéo, Sao Carlos, SP.

Neste trabalho desenvolveu-se um método de determinagao da concentragao de ions paramagnéticos (Ni?*
e Cu*), em solugéo aquosa pela taxa de relaxacéo transversal (T,)" determinada por RMN no dominio do
tempo (RMN-DT). Um dos objetivos é determinar o consumo de ions durante a eletrodeposi¢ao. Para isso,
construiu-se uma curva de calibracao para cada ion, relacionando a medida de (T,)"' determinada com
a sequéncia de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) e a concentragcdo de amostras padroes. A partir deste
grafico, consegue-se determinar os valores da concentragao dos ions paramagnéticos em concentragoes
desconhecidas, pela medida da taxa de relaxagao. O tempo de relaxacéoT, (relaxacao transversal) pode
ser definido como o tempo necessario para que ocorra a perda de coeréncia da magnetizagao no plaxo
Xy, apos a aplicacao de um campo oscilante B,. Esse tempo T, pode ser influenciado pela presenca de
ions paramagnéticos em solucéo (tais como Ni?* e Cu?*), pois a presenca desses ions torna a relaxagao
mais eficiente devido a presenca dos elétrons desemparelhados que geram forte variagao no campo
magnético local fazendo, desta forma, com que a relaxagao nuclear do solvente se torne mais eficiente.
A sequéncia de pulso mais utilizada para a determinacao deT, € a CPMG: Esta sequéncia consiste na
aplicacao, no eixo x, de um pulso de 90° seguido de um trem de pulso de 180° em y. Para a construgao
da curva de calibragao, varias solucoes de concentracoes conhecidas de niquel e de cobre foram medidas
em um espectrometro de RMN-DT, SpinLock, modelo SLK-100, e programa Condor IDE. Foram utilizados
reagentes de grau analitico e solucdes entre 1,0 x 103 e 0,6 mol L' para Ni* e 2,5 x 10* e 0,1 mol L’
para Cu?. Com o ajuste linear das curvas analiticas foi possivel obter as equacoes de calibracao para
os dois ions (Equacodes 1 e 2). O valor coeficiente de correlacao (r) para ambos os ions foi de r=0,9999.

[[[N" ]]T (2+)] = (([[TQ]]T (—1)— (0,57 + 0, 08)) /((583£1))  Equagéo 1

[IICu]]T (2+)] = (([[% 2]]T (-1)— (0,40 + 0,02)) /((1496+8)) Equagao 2

onde [Ni**] e [Cu?*] sdo dadas em mol L', e (T,)" é dado em s™. O coeficiente angular da reta representa
a capacidade de relaxacao do ion, conhecido como relaxividade, que é cerca de trés vezes maior para o
Cu? (1498 + 8) do que para o Ni?* (583 + 1). Pode-se concluir que a determinacao da concentracao ions
paramagnéticos pela sequéncia de CPMG é eficiente, apresentando uma faixa linear dependente do ion
estudado, sendo que os ions que apresentam uma maior interacdo com o campo magnético induzem
o solvente a uma relaxacao mais rapida.
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