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Stidium paramagnetickych monohydritov MeSO,.1H,0
(Me = Mn**, Co**, Fe**, Ni**, Cu®)
pomocou jadrovej magnetickej rezonancie

Kamila JelSovska ' a Eva Boldizirova ’

Study of Paramagnetic Monohydrates MeSO . 1H,0 (Me = Mn**, Co™, Fe*', Ni*!, Cu**)
by Nuclear Magnetic Resonance

Nuclear magnetic resonance (NMR) of protons of crystrallization water in isomorphous paramagnetic monohydrates MeSO,.1H,O
with Me = Mn®* , Co™ , F&’ , Ni**, Cu** is studied in the present paper. Several physically important parameters characterizing the
studied substances were derived from the NMR spectra. In this paper we analysed the dependences of the NMR second moment M, on the
magnitude of the external magnetic field induction B, and the temperature. The proton NMR spectra in paramagnetic hydrates have an
asymmetric form caused by the anisotropy of the local magnetic field acting on resonating nuclei and their second moments, M,, depend
linearly on the square of the external magnetic field B,. The parameters M (the part of the second moment M, which corresponds to the
nuclear dipole-dipole interactions) and o which characterize nuclear dipole-dipole interactions of protons and paramagnetic ions,
respectively, are derived from experimentally obtained dependences of M, vs B,’. The measurements were performed at the room
temperature. Calculations were realized using the approximation where two nearest neighbour ions Me’" to each water molecule are
considered. The temperature dependence of the second moment, which was realised in the temperature range 123-313 K, was more
informative than the field one. Besides the individual dependences M>(T) measured at f,; and f,, we analysed the temperature dependence of
the difference AM,(T). Beside the second moment M>, the Curie-Weiss constant 6 and the magnetic moment y; of paramagnetic ions were
determined from the temperature dependences. The parameters 6@ and M,y were determined directly from the experimental data. Some
knowledge on the crystalline structure for the studied substance was required for the calculation of the magnetic moment ;. By means of the
classification of substances according to the Curie-Weiss parameter, the negative value of the temperature parameter 6 for all studied
monohydrates shows that the studied paramagnetic monohydrates MeSO,1H,0 (Me = Mn®>*, Co®*, Fe’*, Ni**, Cu’*) should be
antiferromagnetic at the temperatures T</6/.
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Uvod

Jadrova magneticka rezonancia (JMR) protonov krystalickej vody v paramagnetickych a diamagnetickych
hydratoch je znacne rozdielna. Rozdiely st zaznamenané jednak v tvare JMR spektier a v ich charakteristikach,
ako napr. Sirka Ciary a druhy moment JMR spektra, ktoré st silne ovplyviiované magnetickym prostredim
absorbujucich jadier. Aj tepelny pohyb molekul sa prejavi na tvare a Sirke JMR spektra, ked’ze jadra spolu so
svojim okolim moézu byt v tepelnom pohybe, pricom sa v mieste rezonujiiceho jadra moézu vytvarat’ premenné
lokalne magnetické polia. Problematiku tvaru JMR spektra protonov v paramagnetickych latkach a jeho druhého
momentu riesil v zakladnych aspektoch Kroon (1969), ktory teoretické vysledky overil na praskovych vzorkach
NH,Fe Al (SOy4), srdoznymi koncentraciami x paramagnetickych ionov Fe. Ale uz v pracach Sawatského
a Blooma (1962) a (1964) sa autori zamerali na teplotné oblasti, v ktorych méze dojst’ k zmene magnetického
usporiadania latky, a to z paramagnetického do antiferomagnetického. V praci Svarel a kol. (1964) bola
z teplotnej zavislosti Sirky ¢iary JMR spektra nameranej v oblasti vel'mi nizkych teplot uréena hodnota Curie-
Weissovho teplotného parametra a zaroven boli vypocitané niektoré parametre charakterizujuce krystalicka
Struktiru Studovanych hydratov. Vplyv paramagnetickych iénov na tvar a druhy moment JMR spektra bol
teoreticky odvodeny a experimentalne overeny na urcitych paramagnetickych monohydratoch v pracach Murina
a ini (1981) a (1986). Murin (1986) vychadzal z predpokladu, Zze efektivny magneticky moment paramag-
netického i6nu v zlucenine sleduje Curie-Weissov zékon.

Tento &lanok sa zaobera JMR §tidiom paramagnetickych monohydyratov typu MeSO,4.1H,0 (Me=Mn*",
Fe*, Co™, Ni*" a Cu*") v teplotnej oblasti 123-313 K a v oblasti rezonanénych frekvencii 10,45-30,0 MHz.

Teoreticka Cast’

Tvar JMR spektra je uplne ureny celkovym magnetickym pol'om pdsobiacim na rezonujuce jadra, ktoré
tvori vonkajsie magnetické pole, lokalne polia od susednych jadier a v pripade paramagnetik aj lokalne polia
od paramagnetickych iénov ¢i atdbmov v skimanej vzorke. V pripade silnych vonkajsich magnetickych poli, kde
B; >> By , je pre JIMR spektrum rozhodujuca zlozka lokalneho magnetického pol'a rovnobezna s vonkaj$im
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magnetickym polom. U paramagnetickych monohydratov v prvom priblizeni mozno uvazovat o systéme
protonov krystalickej vody ako o kvazi-izolovanom systéme protonovych dvojic ulozenych v krystali. Hodnota
celkového magnetického pol'a pdsobiaceho na protonovu dvojicu méze byt vyjadrend sti¢tom

B=B,+B"+B" , )

kde B, = 2xf; /y je indukcia vonkajSieho magnetického pola, pricom f; je rezonancna frekvencia a vy je
gyromagneticky pomer jadra. B4 je indukcia magnetického pol’a tvoreného paramagnetickymi iénmi a B™ je
indukcia dipolarneho magnetického pol'a tvoreného protonmi rovnakého typu. Podla Kroona (1969), Murina
(1986) a Jelsovskej a Murina (1989) mozno potom druhy moment JMR spektra pre polykrystalické hydraty
vyjadrit’ v jednoduchsom tvare

M,=AB2/(T-0)"+My , )
kde
A = (o/4n)* (w'/9K%) (4/45) [A*+3(A+B*+B,*+B5Y)] . (3)

Parametre A, A,, B;, B,, B3, a C zavisia na konfiguracii paramagnetickych iénov a rezonujtceho jadra,
ktoré mozno vypocitat’ na zaklade Strukturalnych udajov o monohydratoch podla Kroona (1969). Rovnica (2)
vyjadruje zavislost’ druhého momentu JMR spektra na indukcii vonkajSicho magnetického pol'a a na teplote. Pre
izolované protonové dvojice méze byt hodnota druhého momentu M,, zodpovedajica jadrovym dipdl-
dipdlovym interakciam vyjadrend rovnicou

My = (9/5) (o b/ 47ry’)’ )
V rovniciach (1, 2) sme nezapogitali hodnotu M,'™, zodpovedajiicu pdsobeniu demagnetizaéného pola
na vzorku, pretoze je v naSom pripade zanedbatelnd. Experimentalne zistené hodnoty druhého momentu M,,
namerané bud’ pri konStantnej teplote v zavislosti na indukcii pola B, alebo naopak, t.j. pri konsStantnej indukcii
v zavislosti na teplote u Studovanych paramagneickych monohydratov sleduju teoretickii zavislost dant
rovnicou (2). Takto mozno urcit’ Cast druhého momentu My, vyjadrujucu dipdl-dipélové interakcie medzi
protonmi, ale aj magneticky moment paramagnetického i6nu p; a Curie-Weissov teplotny parameter 6, ked’
pozname $trukturalne parametre A;, B; z rovnice (3).

Okrem jednotlivych zavislosti druhych momentov M, JMR spektier na teplote, nameranych pri dvoch
réznych rezonanénych frekvenciach (teda aj indukciach magnetického pol'a), bolo zaujimavé analyzovanie
teplotnej zavislosti rozdielu druhych momentov AM, = My(B,,) — M,(B,), ktori sme upravili do linearneho tvaru

(AM,)"? = (T-0)/ [ A(B*) - (B*)] " . )

Experimentalna cast’

Monohydraty MeSO4.1H,O0 (Me = Mn, Fe, Ni) boli vyrobené v Lacheme Brno a monohydraty
MeSO,.1H,0 (Me = Co a Cu) boli vytvorené na Katedre organickej chémie PF UPJS v Kogiciach. Vzorky boli
lisované do tvaru valca o priemere 8 mm a vySke 10 mm a po dve boli zatavené do tenkostennej skimavky.
Zavislost’ druhého momentu na indukcii magnetického pol'a bola namerand pri izbovej teplote (293 K), pri
roznych rezonan¢nych frekvenciach: 13,02 MHz ( 0,306 T ); 14,11 MHz ( 0,331 T ); 15,97 MHz ( 0,375 T );
21,19 MHz ( 0,498 T ); 28,0 MHz ( 0,681 T ) a 30,0 MHz ( 0,705 T ). Teplotné zavislosti druhych momentov
vacsiny monohydratov boli namerané iba pri jednej rezonanénej frekvencii f,; = 14,11 MHz na Siroko¢iarovom
NMR spektrometri RJa 2301 resp. pri dvoch rezonan¢nych frekvenciach f;; = 14,11 MHz a f, = 30,0 MHz
v pripade monohydratov FeSO4.1H,O a NiSO,.1H,O v teplotnej oblasti od 123 do 313 K. Merania pri
frekvenciach 28, 0 MHz a 30,.0 MHz boli urobené na Univerzite A. Mickiewicza v Poznani. Experimentalne
podmienky pri merani pri rezonancnej frekvencii f;; = 14,11 MHz boli volené nasledovne: magnetické pole
spektrometra bolo menené linearnym posuvom konstantnou rychlostou 10 uT s v intervale + 3mT okolo
indukcie vonkajSieho magnetického pol'a, napétie v.f. generatora malo hodnotu U,; = 4,5 V, ¢asova konstanta
fazového detektora bolat = 5s, amplitiida nizkofrekvenéného modulaéného pola bola maximalne 1,4x10™ T. Pri
meraniach pri frekvencii f,, = 30,0 MHz boli volené tieto experimentalne podmienky: rychlost’ posuvu pol'a bola
8,75 uT s™'; §irka pomalej modulacie bola 105,02 x10™ T na 370 mm; &asovéa konstanta t = 10 s; modula¢né pole
B,= 1,45x10™ T. Druhé momenty boli uréené z experimentalnych spektier s presnostou + 5%.
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Diskusia a vysledky

Protonové JMR spektra paramagnetickych monohydratov MeSO,.1H,0 (Me = Mn?", Co*', Fe*', Ni*',Cu®")
sa vyznacuji vyraznou asymetriou, spdsobenou anizotropnou zlozkou lokalneho pola paramagnetickych idonov.
Centralna cCast’ spektier, okrem pripadu MnSO,.1H,O, je v oblasti vy$Sich teplot trochu zdeformovana
pritomnost'ou volnej vody, obsiahnutej vo vzorke vo forme vlhkosti. Vlhkost’ vyjadrena uzkou zlozkou spektra
ma zanedbatel'ny vplyv na velkost druhého momentu. Spektra
merané pri rovnakej teplote a pri réznych frekvenciach st
tvarom navzdjom podobné, ale liSia sa v Sirke. Zavislost
parametrov lokalnych magnetickych poli paramagnetickych
i6nov na teplote a indukcii vonkajSieho magnetického pol'a sa
prejavuje aj v zmene Sirky Ciary. Experimentalne sa ukdzalo,
ze §irka Ciary s rastiicou teplotou klesa a s rasticou indukciou
magnetického pol'a rastie.

] 1 T T T

60

® NSO IHO
0 FeSO,IH0

45 ] Parametre charakterizujuce magnetické interakcie medzi
: paramagnetickymi i6nmi Me?* (Me = Mn*, Co**, Fe**, Ni*",
g Cu®") a protonmi krystalickej vody v monohydratoch
= MeSO,.1H,0 boli odvodené zo zavislosti druhého momentu
=

M, JMR spektier na indukcii magnetického pol'a a na teplote.
1 Zavislost druhého momentu na druhej mocnine indukcie
1 magnetického pol'a pre vybrané monohydraty je znazornena na
obr.1. V ramci experimentalnych chyb je to zavislost’ linedrna,
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Obr.1. Zavislost druhého momentu M>na druhej mocnine B, pri izbovej teplote
T=293 K.

Figl. The dependence of the second moment on the square of B, at room
temperature T=293 K.
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B'E l l‘ I
kde M, hodnota celkového druhého momentu zodpovedajiica jadrovym dip6l-dipdlovym interakciam, bola

uréena extrapolaciou k B,’=0. Ciara prelozena experimentilnymi hodnotami je dana rovnicou (2), v tvare
Mo=0.. B+ M. Vypocitané hodnoty a a My, st uvedené v tab. 1.

Tab.1. Parametre charakterizujiice zavislost druhého momentu M, na indukcii magnetického pola pre MeSO,.1H,O pri
teplote 293 K.

Tab.1.  Parameters characterising the dependence of the second moment M, on the field magnetic induction for
monohydrates MeSO,.1H,0 at the temperature 293 K.
Monohydrat a [107%] My [107°8T7
CHSO4.1H20 4,27 20,19
NiSO,. 1H,O 21,40 19,40
FeSO,. 1H,O 80,15 21,10
CoS0s. 1H,0 68,20 20,85
MnSO,4.1H,0 112,90 20,19
Tab.2. Parametre charakterizujice teplotnii zavislost druhého momentu M, pre MeSO,.1H,O z merani pri f, = 14,1 MHz.
Tab.2. Parameters characterising the temperature dependence of the second moment M, for MeSO..1H,O from measure-
ments at f, =14,1 MHz.
Monohydrat 0 K] Bl10~* T2K?] M, [10 2 T?]
CuS0,4.1H,0 -326+ 031 1,03 £ 0,043 19,15+ 1,03
NiSO,.1H,0 -14,16 £ 0,12 2,41+ 0,081 18,95+ 0,12
CoS0,.1H,0 -13,60 + 0,12 7,65+ 0,052 20,38 £ 0,04
FeSO,.1H,0O -12,82 + 0,90 6,91 £ 0,098 21,96 £ 0,80
MnSO,.1H,0 -9,98+ 1,07 10,75+ 0,162 21,73 £ 1,30
Tab.3. Parametre charakterizujiice zavislost' druhého momentu M, na teplote a indukcii magnetického pola.
Tab.3. Parameters characterising the dependence of the second moment M on the temperature and field magnetic induction.
Monohydrat 0[K] A [107K?] My [102T?]
FeSO,.1H,O -22 7,648 21,80 £ 0,65
NiSO,.1H,0 -13 2,026 19,56 £ 0,95
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Z uvedenej tabulky vyplyva, e na spektrum protonov krystalickej vody najviac pdsobi ién Mn**
a najmenej ion Cu®’. Na zaklade rovnice (2) mézeme parameter o, zapisat ako A.(T-0)>. Na jeho numericky
vypocet musia byt zname d’alSie veli€iny, a to magneticky moment ; paramagnetického i6nu, Curie-Weissov
parameter 0O a Strukturalne parametre A;a B;.

Pocet neznamych parametrov moéze byt zredukovany
analyzou teplotnych zavislosti druhého momentu M,.
Meranie tychto teplotnych zavislosti bolo realizované pre
vSetky Studované latky pri rezonancnej frekvencii
f, =14,1 MHz a pre FeSO,.1H,0 a NiSO,4.1H,0 aj pri 30,0
MHz v teplotnom intervale 123-313 K. Na obr. 2 sl zna-
zornené priebehy tychto teplotnych zavislosti pre
monohydraty MeSO,.1H,0 s Me? = Fe%, Ni2+, u ktorych

200 45

175 40

150 NSO, 1HO 735

R ——

_ 125 ~ sme namerali teplotné zavislosti druhych momentov M, pri
*+ i obidvoch frekvenciach v uvedenej teplotnej oblasti. Podl'a
=3 425 2 . , . , ,
= 100 Z Landolta-Bornsteina (1966) a Murina (1986), je vyrazna
= ";N teplotna zavislost druhého momentu sposobena teplotnou
1420 35 S r . . i
7 2 zavislostou efektivneho magnetického momentu pi .
Najvyraznejsie sa prejavuje pri frekvencii f, = 14,1 MHz
15 .y 2+ . . .y 2+ . v r
pre i6n Mn™" a najmenej pre i6n Cu”". Krivky, prelozené
50 . . . . . X
] experimentalnymi hodnotami M, na obr. 2, boli vynesené
-4 10 ’ . . , . o
900, odl'a udajov zistenych zrovnice (2), priCom hodno
ny dog o
8- .i"l‘.-’hllitﬂltlf'ff (:_ parametrov 0, p=A.B,” (parameter A je z rovnice (3)) a My
L + i L . . L 0,5 . ~ r ) . ~r ~ wr r
100 150 200 250 300 350 boli urené metddou najmensich Stvorcov. Vypocitané
Teplota (K] hodnoty parametrov 0, B a My, st uvedené v tab.2.
Obr. 2. Teplotna zavislost druhého tuM, a [AM,] “monohydrat , .
FeS0 100 & .« 0 INSOANO( B e et U monohydratov FeSO,.1H,0 a NiSO,.1H,O bola
B,=0331TC & . W )aB,=0705T( © , O ) okrem teplotnej zavislosti druhého momentu pri f, =14,1
Fig. 2. The temperature dependences of the second moment M, and [AM,] _ , , ;.
for monohydrates FeSO, 1H,0( ® . O )and NiSO,1H,O( m . o) MHz (Br = 0,331 T) analyzovana teplotna zavislost’
measured atB, =0331T( ® . W )andB,=0705T( © , O ) rozdielu AMZ — MZ(Br2) _ Mz(Brl), kde Br2:09705 T.

Zavislost AM, moze byt linearizovana a umoznuje urcit’ parametre A a 6 na zaklade rovnice (5). Jej priebeh je
na obr 2. Parametre, charakterizujice teplotnu zavislost’ tychto latok, su uvedené v tab.3.

Z JMR analyzy teplotnych zavislosti bolo zistené (pozri tab. 2 a 3), ze vSetky Studované paramagnetické
monohydraty MeSO,.1H,0 (Me = Mn*, Co*" , Fe** , Ni*’, Cu”) maju hodnotu Curie-Weissovho parametra
zapornl. Podla klasifikacie magnetickych latok (Reeves, 1969) to znamend, Ze v oblasti teplot T< 10| st tieto
monohydraty antiferomagnetické.

JMR metédou mozno uréit’ aj hodnotu magnetického momentu ; paramagnetickych iénov Me** v latke
MeSO,.1H,O pokial st zname Strukturdlne parametre A;, B; a C. Tieto parametre moézeme ziskat’
z kry§talografickych tdajov o $tudovanych latkach. Studované paramagnetické monohydraty MeSO,.1H,0
(Me = Mn*", Co*" , Fe*" , Ni*") su $trukturalne izomorfné aj s diamagnetickym monohydratom MgSO,.1H,0,
krystalizuju v monoklinickej sustave s vel'mi blizkymi parametrami, o potvrdili aj experimenty difraktometrom
DRON 2.0 s goniometrom GUR 5, ktoré boli realizované na Ustave geotechniky SAV v Kosiciach. Monohydrat
CuSO,.1H,0 krystalizuje v triklinickej sustave. Ak neuvazujeme urcité malé rozdiely medzi pracami autorov
Oswald (1965) I, 11, Pistorius (1960), st jednotni v uréeni koordinaéného okolia Me”" iénov a molekuly H,O.
Okolie atomov pri Me?*" je oktaedrické, tvorené dvoma atomami Oy, a $tyrmi atomami Os, ktoré naleZia grupam
SO4?. Kazda molekula krystalickej vody mé tetraedrické okolie, tvorené dvoma Me*" i6nmi a dvoma atémami
Os. KedZe Ziadna citovana praca neudava presni polohu vodikov, predpokladali sme, Ze vodikové atomy lezia
na spojniciach Oy-Og; a Oy-Os,. Podla Le Fur a kol.(1957), rovina H-O,, -H je kolma k rovine Me;-Oy-Me,,
pricom prienik oboch rovin deli uhol Me;-O- Me, na polovicu. Vzdialenosti Oy-H a uhol vizby H- Oy-H nie st
presne urcené, preto sme ich aproximovali hodnotami danymi pre volné molekuly vody: vzdialenost
0,-H =0,097 nm a uhol H- O,-H = 109,5%z po hodnoty dané pracami Oswalda (1965) I, kde sa viizbové para-

Tab.4. Strukturdlne tidaje pre monohydrdty MeSO,. 1H,0.
Tab.4. Structural data for monohydrates MeSO,.1H,0.

Monohydrat a [nm] b [nm] ¢ [nm] B Me-O,, [nm] Me-H [nm] y
MgS0,.1H,O 0,689, 0,767 0,7625 117°45" 0,218 0,264 9,2°
CuSO,4.1H,0 0,717, 0,724 0,772 119°02 0,194 0,220 84,8 °
NiSOs.1H,0 0,684 0,757 0,7475 117°57 0,206 0,252 91,61°
FeS0,.1H,O 0,709; 0,756 0,7765 118°33 0,220 0,265 93,5°
CoS0,4.1H,0 0,684, 0,757, 0,747, 117°57 0,206 0,261 92,9°
MnSO0,.1H,O 0,713 0,762 0,749, 118° 18 0,225 0,270 94,1°
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metre pre molekuly vody v tuhych latkach mézu modifikovat’: vzdialenost’ Oy-H sa moze menit’ od 0,098 nm
do 0,103 nm a uhol viazby H- O,-H od 107° do 112°. Do vypocétov sme zobrali vzdialenost O,-H = 0,1 nm
a uhol viizby n= H- O,-H=109,5°, ktora patri pravidelnému oktaedru. Vzdialenosti Me-O,,, Me-H, ako aj uhol y
medzi Me;-H-Me, sme urcili vo vhodne zvolenej lokalnej stiradnicovej ststave a st tiez uvedené v tab.4.

Z tychto udajov sme urcili (podrobnejsie v pracach Murin, 1981 a JelSovska, Murin, 1989) parametre
lokalneho magnetického pola A;, B; a C a potom na zaklade rovnice (3) aj hodnoty magnetického momentu ;
paramagnetického i6nu Me®" v paramagnetickych latkach MeSO,.1H,0. Vysledky su uvedené v tab.5, kde
ug=0,9273x10% JT"' je Bohrov magneton.

Tab.5. Magnetické momenty p; ionov Me* v MeSO,. 1H,0 a) z teplotnych zavislosti M, meranych pri jednej frekvencii fir=
14,1 MHz, b) meranych pri dvoch frekvenciach fir;= 14,1 a f ;= 30, MHz.

Tab.5. Magnetic moments y; of ions Me”™ in the MeSO,. 1H,0 a) from temperature dependences measured at one frequency
f = 14,1 MHz, b) measured at two frequencies f,; = 14,1 MHz and f,, = 30 MHz .

Monohydrat a) wilpsl b) pilps]

MnS0O,.1H,O 5,80+ 0,02 -

FeSO,.1H,O 5,04 + 0,02 5,25

CoS0,4.1H,0 5,05+ 0,02 -

NiSO,4.1H,O 3,59+ 0,03 3,49

CuSO,4.1H,0 2,23+ 0,02 -
Zaver

NMR $tadium paramagnetickych monohydratov typu MeSO,.1H,O Me = Mn*", Fe*', Co*’, Ni**, Cu*")
poskytuje moznost’ pozorovania JMR jadier 'H za su¢asnej moznosti modifikacie paramagnetickych vlastnosti,
ktoré vyvolavaju zmeny charakteru interakcii medzi 'H a dvojmocnym Me*" iénom kovu. Dosiahnuté vysledky
maju prakticky vyznam v poskytnuti metodiky pre Stadium inych, hlavne prirodnych latok, napr. zeolitov,
obsahujtcich paramagnetické idny, feromagnetické primesi a krystalicka vodu.
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