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RESUMO

A Técnica de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
amostras no estado solido vem sendo bastante utilizada nas diversas areas de
estudo (quimica, fisica, farmacia, engenharias, entre outros) pela facilidade de
obter informagdes mais precisas sobre a estrutura, composi¢cao quimica, o
comportamento dindmico e a morfologia de substancias soluveis ou insoluveis,
sem precisar de pré-tratamento, minimizando assim, o tempo de analise.
Entretanto, a RMN de matérias no estado sélido carece de uma boa resolucao
espectral, devido a diminuigdo dos movimentos moleculares que geram
grandes problemas espectrais, oriundos dos acoplamentos dipolares, de
relaxacdo e de anisotropia do deslocamento quimico. Contudo, aconteceram
muitos avangos da técnica, que levaram a geragdo de espectros resolvidos,
com aplicagbes de técnicas de rotagdo segundo o angulo magico (MAS), de
polarizagédo cruzada (CP) e de desacoplamento dipolar (DD), como também a

combinacao das mesmas.

Palavras-chave: RMN no estado sélido, MAS, CP, DD.



ABSTRACT

The Technique of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy of solid
samples has been widely used in various areas of study (chemistry, physics,
pharmacy, engineering, etc.) due to the ease of obtaining more precise
information on the structure, chemical composition, the dynamic behavior and
the morphology of soluble or insoluble substances without pre-treatment, thus
minimizing analysis time. However, the NMR of solid materials lack of good
spectral resolution due to the decrease in molecular motion that generates large
spectral problems, arising from the dipolar coupling, relaxation and chemical
shift anisotropy. However, there have been many advances in the technique, in
order to obtain well-resolved spectra, with applications of techniques such as
the magic angle spin (MAS), cross-polarization (CP) and dipole decoupling

(DD), as well as the combination of these.

Key-words: Solid state NMR, MAS, CP, DD.
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1. Introducgao

A aplicagdo da espectroscopia de RMN teve um avanco bastante
significativo nos ultimos anos, por se ftratar de uma técnica bastante
facilitadora, no que diz respeito, a elucidacdo estrutural de compostos
organicos e inorganicos. A RMN é uma técnica nao invasiva, onde a amostra
nao é destruida durante a analise, necessitando de pouca quantidade da
amostra para garantir um espectro de qualidade. Contudo, existem muitas
amostras que se apresentam somente no estado sélido, e outras que sofrem
grandes alteragdes em suas estruturas moleculares durante os processos de
dissolugdo (BONAGAMBA, 1991). Os avangos da RMN no estado sdlido
propiciam grandes avangos nas diversas areas de estudo possibilitando as
analises de amostra intactas, obtendo informagdes mais rapidas e exatas,
além, de especifica sobre o sélido, como por exemplo, suas caracteristicas
estruturais e morfoldgicas (SILVA e TAVARES, 1994; LIAO et al., 2010;
PASSOS et al.,2011).

Em RMN, as amostras sélidas comprometem significativamente na
resolucado espectral, com o alargamento dos sinais, na faixa de unidades de
KHz e até a faixa de MHz, pois no estado sdlido ha pouco ou nenhuma
mobilidade, causando interagdes anisotrépicas, tais como, as interagdes
dipolares magnéticas, quadrupolar elétrica e de deslocamento quimico. Nas
amostras em solugdes, também existem essas interagdes, porém elas séo
anuladas devido ao rapido movimento isotropico browniano das moléculas.
Para minimizar os problemas de alargamento que impedem analisar os
espectros pelo deslocamento quimico, muitos estudos foram desenvolvidos
utilizando técnicas que possibilitasse a obtencdo de espectros com alta
resolugdo. As principais técnicas utilizadas s&o listadas a seguir: i. por rotacao
segundo o angulo magico (MAS); ii. de polarizagdo cruzada (CP) e, iii. de
desacoplamento dipolar (DD), que proporcionaram grandes melhorias nos
sinais, atraindo muitos pesquisadores de diversas areas a utilizarem este
recurso em seus estudos para entender os comportamentos das amostras no
estado solido (BONAGAMBA, 1991; LOPES, 2013).
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Com o avanco dessas técnicas foi possivel descobrir informacdes a
respeito da homogeneidade, dispersdo de fases e interagdo entre os
componentes de nanocompdsitos poliméricos, dando a eles novas aplicagdes
(PASSOS et al.,2011).

Muitos farmacos, em sua maioria, apresentam-se no estado sélido, como
também, podem possuir em suas propriedades mais de um polimorfo
(moléculas que se cristalizam em duas ou mais formas) diferente de um
mesmo composto, que apresentam diferencas fisico-quimicas, alterando o
comportamento da molécula, como por exemplo, diferengcas na solubilidade,
fazendo com que haja uma instabilidade dos medicamentos (AGUIAR et
al.,1998). Esses farmacos podem ser estudados por RMN de forma a controlar
todas as etapas de sua preparacdo, obtendo informacdes sobre as formas
cristalinas do principio ativo.

A aplicacdo da RMN cresce, também, em anadlises de alimentos,
possibilitando o acompanhamento das mudangcas na composicdo do
amadurecimento de alimentos e no controle de qualidade, fornecendo
informacdes sobre a origem e idade das amostras, entre outras caracteristicas
(LIAO et al., 2010).

O que faz da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de amostras no
estado sdélido uma ferramenta poderosa, € justamente a possibilidade de se
estudar amostras intactas, sem a necessidade de pré-tratamento que
ocasionam possiveis alteragdes na composi¢do do material, minimizando o
tempo de analise, para a obtengdo de informagdes especificas do sdlido
analisado (LIAO et al., 2010).

O presente trabalho tem como objetivo descrever a implementagao da
técnica de Ressonancia Magnética Nuclear aplicada a amostras no estado
so6lido, seus principais detalhes operacionais e de parametros manipulaveis, a

fim de contribuir na aprendizagem do iniciante nesta espectroscopia.
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2. Principios Basicos de Ressonéancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ¢é uma técnica
espectroscopica baseada na medida de absorc¢ao de radiagédo eletromagnética
na regiao de radiofrequéncia, rf (FIGURA 1), onde os nucleos irdao absorver
essa radiagdo numa dada frequéncia, gerando um espectro caracteristico de
cada nucleo. Tal espectro ira relacionar a frequéncia absorvida pelo nucleo
com a sua intensidade (SILVERSTEIN, 2007; SKOOG, 2009).

Figura 1. Faixa de radiofrequéncia no espectro eletromagnético.

Wavelength (M) “rnerg Molecular effects

higher frequency

shorter wavelength /\ gamima rays
X rays

vacuum UV

104
102
_ electronic transitions

ionization

visible

infrared
(IR)

molecular vibrations

microwave . 3 rotational motion

lower frequency radio 1 nuclear spin transitions

longer wavelength

Fonte: <http://zeus.qui.ufmg.br/~ggeral/?author=1&paged=2>, acessado em Agosto
de 2012.

2.1 Propriedades magnéticas dos nucleos

Todos os atomos possuem nucleos que possuem carga e alguns
apresentam propriedades magnéticas, ou seja, sua carga rotaciona em torno
do seu proprio eixo, similar a um pequeno ima, gerando um dipolo magnético, p
(Equacédo 1). O momento magnético angular, m (Equagado 2) da carga em
rotagdo pode ser relacionado em termos do numero quéantico de spin nuclear
(), que descreve a energia dos elétrons nos atomos (SILVERSTEIN, 2007;
SANTOS, 2009). O fenbmeno de RMN esta totalmente ligado a existéncia do

spin nuclear, como mostra a Figura 2.

L=y.m (Eq.1)
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m= hl (Eq.2)

Figura 2. Movimento de rotagé&o do nucleo gerando um dipolo magnético.

Fonte: Adaptado de SILVERSTEIN, 2002.

O dipolo magnético pode ser medido, também, fazendo a combinagao

da Equacéao 1 na Equacao 2, onde a Equacao obtida € dada por:
w= yhl (Eq.3)

O n é a constante de Planck, Z= h/2m (h = 6,63x1034j/k), | € o numero
quantico de spin do nucleo e y é o fator giromagnético do nucleo, uma
constante de proporcionalidade, que possui um valor diferente para cada tipo
de nucleo (Tabela 1). Este fator define a sensibilidade do nucleo, pois quanto
maior for y, maior sera y, que implica que nucleo tera mais sensibilidade

magnética (SILVERSTEIN, 2007; SANTOS, 2009).

Tabela 1. Fator giromagnético de alguns Isotopos.

Isétopos
H
13c

15N
29g;
D

Fonte: Adaptado de SILVERSTEIN, 2002.

Na Tabela 2 sao apresentadas as propriedades de alguns nucleos com
seus respectivos valores de spin, o qual pode assumir valores nulos, inteiros,
ou fracionais. O valor do numero quéntico de spin é determinado a partir da
massa e do numero atdmico do elemento. Quando o valor do numero quantico
de spin é zero, ndo ha momento magnético nuclear, logo ndo apresentara
atividade de RMN (SILVERSTEIN, 2007).
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Tabela 2. Os principais isétopos e a relagdo do numero quéntico de spin, |,

com numero atébmico e a massa do atomo.

NUMERO NUMERO DE
ATOMICO MASSA

Impar 1/2
Par 172
Par 0
Par 5/2
Par 0

Impar 1

Impar 1/2

Fonte: Adaptado de SILVERSTEIN, 2002.

Quando o numero quantico de spin, /, € igual a 1/2 os nucleos
apresentam distribui¢cdo de carga esférica e uniforme, ja os nucleos com spin, /,
igual a 1 ou maior do que 1, possuem uma distribuicdo de carga nao esférica,
afetando a largura do sinal e o acoplamento com os nucleos préoximos devido a
essa assimetria descrita por um momento elétrico de quadrupolo, que sera
visto a seguir (Figura3-c)(SILVERSTEIN, 2007). Assim, o spin nuclear deve
assumir valores inteiros ou semi-inteiros (1/2,1,3/2,...), para poder ser
observado no espectrdmetro de RMN. Os nucleos mais utilizados por RMN é o
'H e 3C (SILVERSTEIN, 2007; JUNIOR, 2008).

Figura 3. Caracteristicas dos ntcleos quanto a sua distribuicdo de carga.

Esfera sem giro
I1=0 Esfera com giro

_ Elipsoide com giro
(a) ’('b;/z 1=1,32,2, ..
(c)

Fonte: AUTOR, 2013.

O numero quantico de spin determina o numero de orientagbes diversas

que um nucleo pode assumir quando € aplicado um campo magnético externo
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(Bo) e sua orientagdo pode estar alinhada com o campo (a), estado de menor
energia e mais estavel, ou alinhada contra o campo magnético (), estado de
maior energia, consequentemente, menos estavel (SILVERSTEIN, 2007). A
distribuicdo dos spins dos nucleos em cada nivel de energia ndo € aleatoria,
ocorre segundo a expressao: 2/ + 1, onde, os estados quanticos magnéticos
observaveis poderdo serm =1, -1, /-2, ..., .(FREITAS, 2000; SILVERSTEIN,
2007; SANTOS, 2009). Para um nucleo que apresentam spin / = 4, havera

duas orientagdes possiveis (Figura 4).

Figura 4. Os nucleos estdo arranjados aleatoriamente quando néo ha um
campo magnético aplicado. E quando estes nucleos sdo submetidos ao um
campo magnético eles tendem a se orientar & favor ou contra ao campo

magneético.

¢ © o é L
090 g ~ ;

B/\Js 2
o

Momento Magnético arranjados de forma aleatéria. | Pdolo magnetico

Fonte: AUTOR, 2013.

2.1.1 Efeito Zeeman

A energia gerada dessas orientagdes é dada por:
E =-u.B,= —p, By = —yal,B, (Eq.4)

A energia potencial E & proporcional ao dipolo magnético, u, e ao campo
magnético externo Bo.

Por convengao, o campo magnético externo, Bo, permanece alinhado
com o eixo z (DUER, 2004).
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Para os nucleos que apresentam spin | = 72, a energia gerada dos
nucleos orientados na diregcéo a favor (Eq) e contra (Eg) o campo Bo é expressa

por:

1
Eq = _EyhBo (Eq.5)
1

A diferenca da energia gerada entre os numeros de spin, /, orientados
contra e a favor do B, é satisfeita através da Equagéao 7 e ilustrada na Figura 5.
A diferenga de energia ira produzir uma magnetizagdo resultante M, (Equacgao
8), a qual é decorrente do excesso de populagdo de spins no nivel de menor
energia (a), sera o somatorio de todos os dipolos magnéticos, i, individuais
dos nucleos de menor energia (Figura 6) (GIANNONI, 1991; TAMBELLI,
1998;SILVERSTEIN, 2007; NETTO, 2009).

AE = E,— B = —yhB, (Eq.7)
My = Y (Eq.8)
i

Esse desdobramento de energia € conhecido como Efeito Zeeman, onde o
dipolo magnético, y;, segue a orientagdo do campo magnético B,, ou seja, ao

longo do eixo z (SILVERSTEIN, 2007; NETTO, 2009).

Figura 5. Efeito Zeeman. Separacao dos niveis de energia quando na

presenca de um Bo.

] |
ap e T B
E RN Box= 0 AE = - yRB,
B°=0 ................ TTTT
111 @

Fonte: Adaptado de SILVERSTEIN, 2002.
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A Figura 6 apresenta uma representacdo vetorial da criagdo da
magnetizagao resultante M, (SILVERSTEIN, 2007; NETTO, 2009).

Figura 6. Magnetizagcdo Resultante Mo gerada pelo campo magnético Bo.

Fonte: Adaptado de SILVERSTEIN, 2002.

A diferencga da energia dos nucleos orientados (a favor e contra o campo),
também pode ser definida pela expressdao de Boltzmann que mostra a razdo
entre os nucleos no estado excitado, Nq, em relacdo aos nucleos no estado
fundamental, Ng, que é descrita conforme as Equacdes 9, 10 e 11 (TAMBELLI,
1998; NETTO; SANTOS, 2009; CIPRIANO, 2013):

Nuo/Ng = exp(AE/KT) (Eq.9)
AE = yhB, (Eq.10)
Fazendo a combinagao das Equagdes acima, € obtida a expressao abaixo:

YhB
In(N, — Ng) = kT° (Eq.11)

O Nq é igual aos numeros de nucleos orientados no estado de menor energia
(a); o Ng € igual aos numeros de nucleos orientados no estado de maior
energia (B); o y é denominado por Fator Giromagnético (propriedades de cada
nucleo), que apresenta valores tabelados, como ja foi citado; o B, € o Campo

Magnético Principal; o h é denominado de Constante de Planck; o k é a
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Constante de Boltzmann (1,3806x10%j.k"); e o T é a Temperatura dada em
kelvin (k).

Na Equagdo 11 as duas variaveis (T e Bo,) afetam diretamente a
diferenca de energia entre os nucleos excitados e no estado fundamental, logo
uma das formas de se obter um aumento de sensibilidade em RMN é trabalhar
com o decréscimo da temperatura e/ou operar em um campo magnético maior
(SANTQOS, 2009).

2.1.2 Precessao de Larmor

Como se trata de uma técnica espectroscopica, as transicdes entre os
estados energéticos dos nucleos envolvidos sédo absorvidos por radiagédo
eletromagnética de uma frequéncia que corresponda a diferenga de energia AE
(SILVERSTEIN, 2007).

A frequéncia com que a magnetizagao resultante, Mo, precessa em torno
do eixo z, sob efeito do B,, € conhecida como frequéncia de Larmor, w,, € é
dada por:
w, = —YBy (Eq.12)
O o € proporcional a intensidade do campo magnético aplicado e ao fator
giromagnético do nucleo, y. Essa é a equacdo fundamental da RMN
(SILVERSTEIN, 2007; JUNIOR, 2008; SKOOG, 2009; DUER, 2004).
Essa situagcdo descreve o equilibrio do sistema (JUNIOR, 2008). A
magnetizacao resultante Mo, nessa posicéo, tera os sinais anulados, ou seja,

os sinais projetados no eixo y serdo cancelados com os sinais do eixo - .

2.1.3 O Efeito do Pulso de rf

Para ser detectado algum sinal é preciso fazer com que o vetor de
magnetizacdo saia do seu estado de equilibrio (no eixo z), e para que isso
ocorra é preciso fornecer energia ao sistema. Essa energia precisa ser igual a
diferengca de energia entre os niveis enérgicos dos nucleos (Equagao 10)
(JUNIOR; TAMBELLI, 1998; SANTOS, 2009).

Quando é aplicado um curto pulso eletromagnético de radiofrequéncia, rf,
da ordem de microssegundos, ao longo do eixo X, um campo magnético
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oscilante, B1, é gerado nesse eixo. Na verdade, sdo geradas duas
componentes em diregbes opostas, perpendiculares ao campo B, (eixo z),
porém apenas uma componente, Bi, tera efeito sobre a magnetizacéo
resultante (DUER, 2004). O B4, (B1.cos(wt)), depende do tempo e sera mais
forte que o campo B, resultando no deslocamento instantdneo da
magnetizagdo M, para o plano xy (JUNIOR; TAMBELLI, 1998; DUER, 2004;
SANTOS, 2009).
A frequéncia com que o campo B+ interage com a M, pode ser expressa
por:
Wy = —YB; (Eq.13)

Esse fenbmeno é conhecido por excitagdo, ou seja, 0os spins entram em
ressonancia, absorvendo a energia do pulso, saindo do seu estado de
equilibrio, gerando assim, a magnetizacdo M,y, a componente que sera
detectada pelo equipamento (Figura7) (JUNIOR, 2008).

O campo B+ desloca a magnetizagao Mo a uma dada frequéncia, segundo
um angulo de inclinagéo, 6, durante um tempo, tx, ou seja, a cada pulso Mo, se

desloca (0) na diregédo de y, de acordo com a expressao:
0= vBty (Eq.14)

Onde, 6 é o angulo em radianos que depende da duragdo do pulso, t+, (em
segundos), da intensidade do campo oscilatoério, B+1, e do fator giromagnético, y
do nucleo (SKOOG; SANTOS, 2009).

Figura 7. Quando a Magnetizagéo, alinhada ao Bo, sofre um pulso de f,
atraveés do campo oscilatorio B1, levando-a sair do estado de equilibrio para o

estado excitado.

Fonte: HONORATO, 2012.
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2.1.4 O sinal de RMN

Quando o pulso de rf é desligado, My, ndo se encontra em um estado
estavel, e tende a retornar, em movimento de precessdo, ao estado de
equilibrio (eixo z) sobre influéncia do unico campo existente, o campo B,. Esse
retorno da magnetizagcdo emite energia na regido de radiofrequéncia, rf, que é
detectavel pela bobina (DUER, 2004; JUNIOR, 2008; VALENTINI, 2011). Por
conveniéncia, a bobina detectora se posiciona no eixo y.

Esse fenbmeno € denominado de relaxagdao, onde o retorno da
magnetizagdo Mo ao equilibrio pode ocorrer entre microssegundos a horas, e é
descrita por dois processos simultdneos: relaxagédo transversal (spin-spin) e
longitudinal (spin-rede) (SKOOG, 2009; SOARES, 2012).

A energia que é detectada pela bobina gera um sinal denominado de
FID (free induction decay - decaimento livre de indug&o), ou seja, o sinal
gerado decresce com o tempo, na auséncia do campo B4, e correlaciona a
intensidade dos sinais em fungao do tempo (HONORATO, 2012).

A Figura 8 mostra um esquema do processo da magnetizagédo Mo sobre
influéncia do campo B4, se deslocando em um angulo de 90 °C (Figura 8-b).
Apds o pulso, a magnetizagédo M, precessa em diregcao ao eixo z (Figura 8-c).
Durante este periodo, a bobina receptora orientada segundo o plano xy,
detecta a energia liberada, gerando o FID, (Figura 8-d) um sinal que decai com
o tempo. O FID é submetido a um processo matematico, denominado
Transformacéo de Fourier, FT, para ser convertido em um espectro no dominio
da frequéncia de Larmor (Figura 8-e) (GIANNONI, 1991; SKOOG;SANTOS,
2009).
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Figura 8. Esquema de como ocorre o aparecimento do sinal no espectro de
RMN.

Fonte: AUTOR, 2013.

A bobina é um dispositivo elétrico contendo fios de cobre que gera um
campo magnético oscilatorio B1 quando ocorre a passagem de uma corrente
elétrica continua pelos fios da solenoide; ela é responsavel por transmitir os
pulsos de rf, como também, de detectar a energia liberada pelos nucleos,
quando estes retornam ao seu estado de equilibrio, gerando um sinal (FID)
(TAMBELLI, 1998; OLIVEIRA; JUNIOR, 2008).

Muitos FIDs podem ser acumulados em uma sequéncia de pulsos (Figura
9), para obter uma melhor resolugéo do espectro. Entre os pulsos ha um tempo
de aquisicdo, durante o qual o FID é gerado. Este é o tempo em que a
magnetizacdo My, desaparece no plano, sendo que, além disso, adiciona-se um
tempo extra para garantir a recuperagao da magnetizagcdo Mo, no eixo z. O
computador acumula esses sinais, onde o somatorio dos FID’s € submetido a

Transformada de Fourier.
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Figura 9. Sequéncia de pulso de rf.

A Soma de FIDs

Fonte: AUTOR, 2013.

2.2 Processos de Relaxagao

Como ja foi descrito, apds o pulso de rf, a magnetizacéo resultante M, se
encontra no estado de ndo equilibrio no plano xy, submetida apenas ao efeito
do campo B,, passando adescrever um movimento precessional que ira leva-la
de volta ao eixo z. Esse fendbmeno esta relacionado com dois processos
simultaneos de relaxagao: relaxagéo spin-rede ou longitudinal (T+1) e relaxagéo
spin-spin ou transversal (T2), onde ocorre a transferéncia de energia entre
spins e entre spins e sua vizinhanga (SILVERSTEIN, 2007; SKOOG;
MAZZOLA, 2009).

O tempo de relaxacdo € muito importante em RMN, pois fornece
informacgbes especificas sobre a amostra analisada, como por exemplo, em
amostras liquidas, devido a mobilidade dos spins, estes relaxam mais
rapidamente, dessa forma seus campos magnéticos sdo anulados, quando
comparados com amostra solida, que n&do apresenta mobilidade dos spins.
Além do estado fisico da amostra, leva-se em consideragao o tipo de nucleo
em que se quer analisar, por exemplo, nucleos menos abundantes, que
possuem um fator giromagnético muito pequeno, irdo demorar a relaxar,
quando comparado com nucleos que possuem um fator giromagnético maior,
como é o exemplo do préton, 'H. A importancia de saber o tempo de relaxagao
implica em obter uma sensibilidade maior dos resultados em RMN, além de
obter informacgdes importantes sobre a dindmica molecular, ja que a mesma
esta relacionada com os processos de relaxagao da magnetizacao (AMARAL;
BATHISTA, 2005).
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2.2.1 Relaxagao spin-rede

A relaxagao longitudinal se da pela transferéncia de energia dos nucleos
que estdo no estado excitado para os outros nucleos vizinhos (rede), ocorrendo
o retorno ao equilibrio. Em outras palavras, o tempo de relaxagéo longitudinal,
T4, é o responsavel pelo retorno da magnetizagdo Mo ao eixo z, em movimento
de precessao, ou seja, o retorno da magnetizagdo M, ao eixo longitudinal, onde
se encontra o campo B, (AMARAL, 2005; SILVERSTEIN, 2007; MAZZOLA,
2009).

Isso acontece quando é aplicado um pulso de 90°, por exemplo, sobre o
sistema de spins, onde a magnetizagdo ira se anular no eixo z, pois as
populagdes de spins dos dois niveis de energia vao se igualar, nesse
momento, 0s spins estardo no estado excitado (de nao equilibrio), para a
magnetizagdo voltar ao estado de equilibrio, havera a relaxagao longitudinal
para recuperar a diferenga de populacédo entre o0s niveis de energia
(BATHISTA, 2005)..

O tempo de relaxagdo T1 esta correlacionado com a intensidade do
sinal, e vai depender de alguns fatores, como: temperatura, tipo de amostra,
tipo do nucleo e o ambiente quimico onde este esta inserido. Para soélidos e
liquidos viscosos, T4 sera maior, devido sua baixa mobilidade, ou seja, os
nucleos possuem um fraco ou nenhum movimento rotacional e vibracional
ocasionando no tempo muito maior para a magnetizagao relaxar, ou seja, voltar
para o eixo z. Isso resulta no alargamento do sinal. Para nucleos que possuem
um fator giromagnético, y, pequeno, isso também ira acontecer, pois o y &
diretamente proporcional a frequéncia de precessao (SILVERSTEIN, 2007;
SKOOG, 2009).

Na Figura 10 é apresentado um esquema da magnetizagdo apdés um
pulso de rf, onde a magnetizagcdo M,y vai desaparecendo em fungdo do tempo,

enquanto que a magnetizagao M, = M, reaparece no eixo z.
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Figura 10. Apds o pulso de 90°C a magnetizagdo M: retorna ao eixo z.

Fonte: FABIANA, 2005.

O retorno da magnetizagéo para o eixo longitudinal € um decaimento de

primeira ordem descrita por:
_t
M, = M; =M, (1—e T1) (Eq.15)

Onde, Mz é a magnetizagao no eixo z; M| é a magnetizacao longitudinal; M, é
magnetizagao resultante; t € o tempo; T1é o tempo de relaxagéo longitudinal. A
partir desta equagdo pode-se gerar um grafico que correlaciona a

magnetizagao longitudinal com o tempo (MAZZOLA, 2009):

Figura 11. Retorno da magnetizagéo longitudinal.

»
»

Tempo (ms)

Fonte: AUTOR, 2013.
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2.2.2 Relaxacgao spin-spin

A relaxacdo transversal € o tempo, T2, em que ocorre O
desaparecimento da magnetizagdo no eixo y, no plano transversal. Isso ocorre
devido a transferéncia de energias entre os nucleos, ou seja, 0s nucleos que
possuem as mesmas velocidades de precessdo, so6 apenas diferenciando nos
estados de energia que se encontram, irdo interagir, de forma que, o nucleo
que estiver no estado excitado seja relaxado, pela influéncia do outro nucleo
que se encontra no estado de baixa energia, passando este, para estado
excitado (SILVERSTEIN, 2007; SKOOG, 2009). Além disso, cada nucleo
possuira seu proprio campo magnético quando os mesmos sao irradiados pelo
pulso de rf, tornando o campo B, inomogéneo para os diferentes nucleos
existentes na amostra, logo, os nucleos irdo precessar com diferentes
frequéncias de Larmor, ou seja, alguns nucleos vao relaxar mais rapidamente
do que outros (BATHISTA, 2005). Tais situagdes causam o espalhamento dos
spins no plano transversal (Figura 12), o que resulta no alargamento do sinal.
Amostras solidas e liquidos viscosos possuirdo os valores de Ti1 muito
pequenos; esses tipos de amostras terao por mais tempo a influéncia de todos
0s campos magneéticos locais da molécula, resultando na ampliagédo da linha
pelas absor¢des de varias frequéncias em um so6 sinal (SILVERSTEIN, 2007;
SKOOG, 2009).

Figura 12. Reforno da Magnetizag&o Transversal.

Fonte: MAZZOLA, 2009.
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O desaparecimento da magnetizacao no eixo transversal é descrita por:

t
My, = My =M,e T2 (Eq.16)

A magnetizacéo é representada por Myy, € se encontra no plano x-y; Mr é a
magnetizagédo transversal; M, € magnetizacéo inicial; t € o tempo; e T2 € a
constante de relaxagdo transversal. O grafico gerado correlaciona a
magnetizagao transversal versus o tempo (MAZZOLA, 2009), como é mostrado

na Figura 13:

Figura 13. Desaparecimento da magnetizagdo no eixo transversal.

Tempo (ms)

Fonte: AUTOR, 2013.

2.3 Interagcao de Deslocamento Quimico (Hpq)

Quando se fala em deslocamento quimico, 8, sdo as posi¢des das linhas
observadas no espectro que representam cada nucleo na amostra, que
usualmente sdo dadas em ppm (partes por milhdo). Segundo a Equacéo 14,
equacao fundamental da RMN, era para se obter um unico sinal referente a
cada nucleo, ou seja, se fosse um mesmo is6topo, como por exemplo, o
hidrogénio, observaria apenas um sinal, posicionado em uma frequéncia
especifica (Figura 8-e), porém, isso nao ocorre, porque 0s nucleos, mesmo
semelhante, estdo sujeitos a sofrer varias interagdes, inter ou intramoleculares,

que ocasiona o deslocamento do sinal. Gragcas a essas interacbes sao
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possiveis obter uma gama de informagdo sobre cada nucleo (SILVERSTEIN,
2007; HONORATO, 2012).

O que leva o mesmo is6topo a apresentar varios sinais em diferentes
posi¢cdes no espectro de RMN é a existéncia de elétrons ao redor de cada
nucleo que, quando estdo submetidos a um campo magnético externo, Bo, tais
elétrons irdo se movimentar produzindo um segundo campo magnético,
denominado de campo magnético induzido, Bi. A interagdo do campo
magnético indutivo, Bi com o campo magnético externo, B,, dependera do
posicionamento do nucleo em relacédo as correntes de circulagao dos elétrons
do nucleo, de forma que, alguns campos B; se somaréo ao campo Bo, enquanto
outros, irdo se opor ao campo Bo. Os campos magnéticos indutivos que se
opbéem ao campo magnético externo irdo criar um efeito de blindagem ou
protecdo do nucleo (Figura 14) (DUER, 2004; SILVERSTEIN, 2007).

Figura 14. Efeito de Blindagem. Efeito das nuvens eletrénicas no campo local

do nucleo devido a presencga do campo Bo.

campo Corrente de

magnético local :Ir:ul'agao
induzido dos elétrons

Tcampo Externo, Ho

Fonte: HONORATO, 2012.

O efeito de blindagem acometido ao nucleo estd somado também a
presengca dos nucleos vizinhos que contribuem na intensidade do campo
magnético indutivo, ou seja, na intensidade da protecdo do nucleo. Como
consequéncia, todos os nucleos estarao expostos a um campo, de maior ou de
menor intensidade, denominado de campo magnético efetivo, Berr, que € 0
resultado da soma do campo magnético originado das circulagdes dos elétrons
em torno do nucleo (Equagao 17). Este campo Bef sera o responsavel por
provocar o deslocamento das frequéncias efetivas (Equacao 18), que estara

relacionado com a constante de protecdo do nucleo, ¢ e a intensidade do
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campo magnético Bo (URSINI, 1996; DUER, 2004; SILVERSTEIN, 2007,
SKOOG, 2009; HONORATO, 2012).

Besr = (1 — 0)B, (Eq.17)
werr = Y (1 — 0)B, (Eq.18)

Percebe-se que a frequéncia do nucleo é diretamente proporcional ao
campo magnético Bo, logo em espectrémetros que possuem diferentes campos
magnéticos Bo,, um mesmo nucleo iria apresentar diferentes frequéncias, ou
seja, diferentes desvios quimicos. Dessa forma, € utilizado deslocamento
quimico, & (ppm), ao invés de frequéncia, w(Hz) (URSINI, 1996; SILVERSTEIN,
2007).

O deslocamento quimico, 8, ndo depende do campo magnético aplicado,
e € obtido diretamente no espectro. Ele é obtido pela diferenca entre a
frequéncia observada da amostra, wamostra, € @ frequéncia de referéncia, Wrer
(Equacao 19); o TMS é um solvente padrao referencial bastante utilizado em
muitas analises por RMN. No espectro ele apresenta um sinal intenso em zero
ppm, ou seja, sua a frequéncia angular, w é igual a zero (DUER, 2004;
SILVERSTEIN, 2007).

Wamostra — Wref
8= x 10°
Wref

(Eq.19)

No espectro os valores dos deslocamentos quimicos referentes a cada
nucleo € por ordem crescente, da direita para esquerda. A blindagem do
nucleo, o, estabelece diferengas entre os nucleos de mesma natureza quimica
em ambientes quimicos diferentes em relagcdo ao campo B, logo havera
nucleos mais protegidos do que outros, que irdo absorver radiagcado rf em
posicoes diferentes no espectro, ou seja, irdo possuir diferentes deslocamentos
quimicos. A intensidade do sinal, ainda, revela a propor¢dao dos nucleos
presentes na solucao (Figura 15) (URSINI, 1996; DUER, 2004; SILVERSTEIN,
2007; SKOOG, 2009; HONORATO, 2012; CIPRIANO, 2013).
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Figura 15. Espectro de proton do etanol, no espectrometro de 30 MHz.

Fonte: PACKARD et al.,1951 .

A Figura 15 mostra um espectro de uma amostra de etanol, obtido em
1951 pelo pesquisador Packard e outros colaboradores, onde o espectro
apresentou trés sinais correspondentes da estrutura quimica da substancia, ou
seja, mesmo 0s nucleos sendo iguais (préton), eles apresentam ambientes
quimicos diferentes, logo irdo sair em diferentes posi¢ées no espectro (GIL,
1987).

Esse espectro de baixa resolugdo mostra trés picos de prétons com
areas na razao (1:2:3), relacionados aos prétons dos grupos hidroxila, metileno
e metila, respectivamente. O hidrogénio ligado ao oxigénio sera mais
desprotegido quando comparado com os outros, devido o oxigénio ser mais
eletronegativo, logo surgira no lado esquerdo do espectro; os hidrogénios do
grupo metileno sentem o efeito da eletronegatividade do oxigénio, por esta
mais préximo, logo sera mais desprotegido que o grupo metila que se encontra
mais protegido em relacédo a todos, dessa forma os hidrogénios do grupo
metileno aparecem entre os dois sinais, e por ultimo, o grupo metila. Pode-se
concluir que essas diferencas entre a posicao de absorgdo dos hidrogénios
(deslocamento quimico sofrido pelos prétons) vao estad relacionada com
ambiente quimico o qual esta ligado ao hidrogénio e sua proximidade com ele
(SKOOG, 2009).

A Figura abaixo apresenta o deslocamento quimico em relacdo a
intensidade do campo magnético externo Bo,. Quanto maior for o deslocamento
quimico em que se encontra o sinal, menos blindado esta o nucleo, ou seja,
menos protegido ele estar; e quanto menor for o deslocamento quimico mais
blindado (protegido) estara o nucleo (SKOOG, 2009).
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Figura 16. Regido de blindagem e desblindagem de um espectro em RMN.

MAIOR DESLOCAMENTO QUiIMICOMAIOR DESPROTEGAO

MENOR DESLOCAMENTO QUiIMICOMAIOR PROTECAO

Fonte: AUTOR, 2013.

Se o for grande, o nucleo estara protegido do efeito do campo B,
consequentemente tera um menor deslocamento quimico, por outro lado, se o
€ menor, 0 nucleo estara desprotegido do efeito do campo B, e terd um maior
deslocamento quimico (SILVERSTEIN, 2007; SKOOG, 2009).

As consideracdes acima se aplicam a amostras liquidas, onde cada sinal
(sinais estreitos) apresentado no espectro representara um nucleo como seu
deslocamento quimico especifico, porém, em amostras sélidas outras
interacbes estardo presentes e, que irdao afetar na resolucdo do espectro

(CIPRIANO, 2013). Tais interagdes serdao mencionadas mais na frente.

3. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido

A aplicagdo de RMN em solugdo € uma técnica bastante poderosa em
solucionar estruturas complexas dando informagdes a nivel atbmico, porém, ha
amostras insoluveis e outras que quando sao dissolvidas sofrem mudancas
drasticas em sua estrutura molecular, perdendo suas caracteristicas tipicas do
so6lido (BONAGAMBA, 1991).

No passado, trabalhar com amostras solidas ndo era muito util, pois uma
das caracteristicas vista num espectro de uma amostra soélida € o alargamento
dos sinais (Figura 17-b), impossibilitando a determinacdo real das
caracteristicas individuas dos sinais, como € mostrado no espectro de RMN de
uma solucao (Figura 17-a), como por exemplo, o deslocamento quimico e a
constante de acoplamento do nucleo (BONAGAMBA, 1991; SKOOG, 2009).
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Uns dos problemas mais graves que geram esse alargamento (na faixa de
unidade de KHz até alguns MHz) em amostras solidas s&o as interagdes de
spin nuclear que dependem da orientagao ou dos efeitos anisotrépicos, ou seja,
o oposto do efeito isotrépico, onde as propriedades dos nucleos sao idénticas
nas diversas orientacdes possiveis. Este efeito afeta as principais interagdes
sofridas pelo nucleo como: no deslocamento quimico, Hsc, nas interacdes
dipolares, Hp e nas interagdes quadrupolares, Hq. Essas interagdes também
estao presentes nos liquidos, porém nao afetam na resolu¢cdo dos espectros
devido ao rapido movimento isotropico das moléculas que as anulam,
resultando em sinais estreitos de RMN (BONAGAMBA,1991; DUER, 2004).

Figura 17. Comparagdo de um espectro de "*C de uma amostra em solugéo

com de uma amostra solida.

Solution *C NMR

Solid State *C NMR

Fonte:<http://mutuslab.cs.uwindsor.ca/schurko/ssnmr/ssnmr_schurko.pdf>, acessado
em Maio de 2014.

O que faz a RMN em solidos uma técnica valiosa é a rica informagao
que pode ser extraida dessas interagdes anisotropicas. Como estas dependem
da orientagdo da molécula, informacgdes a respeito da geometria, estrutura e
movimentos podem ser obtidas. No caso, de amostras liquidas, apesar de
apresentarem espectros bem resolvidos, essas interacées nao sao observadas
(GIL; GERALDES, 2002).

3.1 Interagoes de Spin Nuclear de RMN no Estado Sélido
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A mecanica quantica se faz presente em RMN, pois discute o
comportamento dos elétrons, logo, alguns termos s&o incorporados para
explicar as interagdes dos spins nucleares, que sao caracteristicas
fundamentais no estudo por RMN. Assim, segundo a mecéanica quéantica, o
estudo do spin nuclear é descrito por uma fungao de onda, v, que relaciona as
coordenadas espaciais e de rotagdo dos nucleos em fungdo do tempo. Tal
funcdo de onda sera representada pelo numero de spin presente em cada
nucleo (DUER, 2004; SANTOS, 2009). A fungdo de onda para um sistema de

spin nuclear € expressa por:

Hy = Ey (Eq.20)

Onde, H é o operador de energia do sistema, chamado de hamiltoniano, que ira
variar de sistema para sistema e das intera¢cdes no sistema de rotagéo,y é a
funcdo de onda, enquanto E é a quantidade de energia associada do sistema.

Em RMN ocorrem varias interagdes envolvendo os spins nucleares onde
todo o sinal gerado no espectro € o somatério dessas interagdes (AGUIAR; et
al., 1998; BATHISTA, 2005). Logo, o hamiltoniano de spin nuclear é um
conjunto de termos que estdo relacionados com as propriedades elétricas e
magnéticas dos nucleos, com também, ira depende do estado fisico da
amostra, onde alguns termos serédo responsaveis pela intensidade do sinal,
enquanto, que outros serdo responsaveis pela posi¢cdo e a forma da linha
espectral (BONAGAMBA, 1991).

A Equacao 21 é descrita por um Hamiltoniano de spin nuclear total, que
estabelece o somatorio das interagbes que ocorre em cada nucleo, quando
este & submetido a um campo magnético externo, Bo, € exposto a um pulso de
rf:

HT = HZ + HRF + HDQ + HD + HQ (Eq 21)

O Hz é a interagdo Zeeman (Equacéo 4) e Hgrr a interagcdo do pulso de radio
frequéncia aplicado sdo denominadas de interagdes externas, e de interagdes
internas sdo: Hpq é a interagédo proveniente do deslocamento quimico; Hp s&o

as interacdes dipolares, entre nucleos de uma mesma espécie nuclear e de
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espécies diferentes e Hq s&o as interagbes quadrupolares (AGUIAR et al.,
1998; LOPES; CIPRIANO, 2013).

A interagdo Zeeman H;, como ja foi citado anteriormente, € a interacéo
que ocorre entre os dipolos magnéticos |, e o campo magnético externo Bo,
descrita pela Equacéao 4 (E = Hz = —y#l,B,) (DUER, 2004).

A interacdo Hgrr refere-se ao pulso de rf aplicado no eixo X,
perpendicularmente ao campo magnético externo, B, (BONAGAMBA,1991) e,

€ expressa pela Equacao abaixo:
Hrr = w4l (Eq.22)

onde, w1 =-yB1 e, B1 € 0 campo oscilante derivado do pulso de rf aplicado no
eixo X.

Essas interagbes estdo presentes nas amostras liquidas e sdlidas,
porém as interagdes internas em amostras liquidas sao eliminadas pelo rapido
movimento isotropico das moléculas, resultando em sinais estreitos e bem
resolvidos. Entretanto, em amostras sdlidas, tais interagdes ndo sdo anuladas,
devido haver restricdo dos movimentos moleculares, ocasionando no
alargamento da linha espectral (DUER, 2004; CIPRIANO, 2013).

3.1.1 Interagao de Deslocamento Quimico no Estado Sélido

A Equagao Hamiltoniana (Equagdo 23) que descreve a interagdo dos
elétrons com o campo magnético aplicado B, (interagdo do deslocamento
quimico) é a ferramenta mais importante em RMN, por fornecer informagdes
sobre as fungdes quimicas que estdo presentes na amostra (AGUIAR et al.,
1998) :

Hpq = YIB, 0 (Eq.23)

Hpg = Y(Ix0xx + I,0yy + 1,6,,)B, (Eq. 24)

A Equacdo 24 leva em consideragdo os eixos fixos principais de
referéncia da molécula (GIL; GERALDES, 2002; CIPRIANO, 2013). Como é
estabelecido na literatura, quando se fala na posicao do campo magnético

externo, Bo, para onde se desloca a magnetizacédo, M,, utiliza-se um sistema
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cartesianos de coordenadas (X, y € z), onde, no sentido do eixo z se encontra o
campo B, e é formada a magnetizagao. Quando se insere uma amostra no
equipamento, tanto liquida com sodlida, também a elas sdo estabelecidas um
sistema de eixos fixos, conhecidos por eixos principais (PAS), para tornar facil
o entendimento das orientacées das moléculas. Isso é mostrado na Figura 18,
onde os eixos (xPAS, yPAS g zPAS) correspondem ao o eixo principal da molécula
em relagdo ao campo Bo. Nesses eixos encontram-se, para deslocamento

quimico, os eixos principais dos desvios quimicos (em vermelho) (oxx, oyy, 0z2).

Figura 18. Desvios quimicos do nucleo em relagdo ao campo magnético no

eixo cartesiano.

Fonte: Adaptado de DUER, 2004.

A Equacao 24 (acima) descreve as condigdes normais dos experimentos
de RMN, onde o campo magnético B, € homogéneo para os nucleos em
amostras no estado liquido. Como ha o rapido movimento das moléculas, os
valores dos desvios quimicos dos nucleos, o, serdo representados pelos
desvios quimicos isotropicos, ciso, que € a media aritmética de todas as
orientagdes possiveis do nucleo (Equacéao 25), resultando, no espectro, em um

unico sinal referente a um nucleo (Figura 19-b):
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1
Oiso = 51’50 = §(6xx + 6yy + SZZ) (EqZS)

Figura 19. Espectro de RMN do estado sdlido (a) e uma solugéo (b).

Fonte: SILVA, 2005.

Amostras no estado solido, por serem rigidas, ndo apresentardo
mobilidade, e o campo magnético local sofrera influéncias distintas em cada
direcdo, ou seja, este ndo sera homogéneo, logo todas as orientagdes
moleculares estardo presentes, ndo havera uma média aritmética dessas
orientagdes, e cada uma delas originara o seu proprio sinal no espectro, ou
seja, tera sua prépria frequéncia espectral em relagdo ao campo magnético, Bo.
Contudo, estas orientagdes irdo se sobrepor continuamente, resultando em um
espectro com o sinal alargado, sendo esta uma caracteristica marcante de
espectros de RMN de uma amostra no estado solido (Figura 19-a) (DUER,
2004; SILVA, 2005; CIPRIANO, 2013).

Na Figura 19-a, mostra um exemplo de um espectro de uma amostra
sélida. Como as diversas orientagdes sao disponiveis, 0 espectro do nucleo
apresentara uma descontinuidade da linha contendo os principais valores dos
desvios quimicos (Oxx, Oyy, Ozz), onde o desvio isotropico se encontrara entre os
desvios oyy e 02z (DUER, 2004).

Os varios valores dos angulos (6 e ¢), correspondente as orientagdes da
molécula em relagdo ao campo B,, sdo conhecidos por angulos polares (Figura
17). Eles irdo contribuir na forma da linha espectral. Se a orientagcdo da
molécula se encontra em relagcdo ao campo B, em um eixo simétrico, os
valores dos desvios quimicos Oxx € Oyy Serdo 0s mesmos, € um espectro

caracteristico sera obtido (Figura 20-b). Se a orientagdo da molécula, em
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relagdo ao campo B,, estiver em um eixo assimétrico, os trés principais eixos
estardo presentes, e outro espectro caracteristico dessa orientacédo sera obtido
(Figura 20-a) (DUER, 2004).

Figura 20. Formato da linha de RMN do estado solido: a) eixo assimétrico, b)

Eixo simétrico.

41 13 100 B 60 40 20 G 3 -di) L4 120 M HO G0 40 20 0 -2 -40

ppm ppm

Fonte: BATHISTA, 2005.

Para os sodlidos, o deslocamento quimico sera caracterizado tanto do
desvio quimicos isotropicos, como também, dos desvios quimicos
anisotropicos, devido as varias orientagdes da molécula. Logo, o deslocamento

quimico sera dado pela Equacéao abaixo:

1
8§ =080+ EACS (3c0s20 — 1 + ncgsen?Ocos2 @) (Eq.26)

Onde, o valor do deslocamento quimico isotrépico, e o deslocamento quimico

anisotropico, sao dados por:

Oiso (ref) — Ojso

diso = 1= o, (reD (Eq.27)
1

= §(8,(,( + 8y + 8,,)

ACS = 822 - 8iso (Eq-28)

No termo (ncssen?6cos2¢), presente na Equagdo 26, ncs refere-se a

orientagao assimétrica da molécula em relagdo ao campo Bo,, sendo dado por:

Oyy — Oxx

Nes = = —— (Eq.29)
CcS
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Se a molécula se situa em um eixo simétrico, esse termo & anulado
(Figura 20-a) (DUER, 2004).

A aparéncia de um espectro de RMN de uma amostra sélida vai
depender da natureza do sélido, que por sua vez esta correlacionada com a
orientagdo da molécula. Se for um sélido monocristalino, o sinal dependera da
orientacdo da molécula em relacdo ao campo B, (Figuras 21-22). Se for um
sélido policristalino (Figura 22), o espectro sera mais complexo, pois ira conter
uma banda referente a soma de todas as orientagcdes da molécula que ocorrera
simultaneamente, onde a aparéncia dessa banda dependera da simetria do
composto analisado, como foi mencionado acima (HONORATO, 2012). O
espectro de uma amostra soélida policristalina em RMN é conhecido por Padrao
de p6 (DUER, 2004).

Figura 21. Espectro de um sélido monocristal, evidénciando as orientagcbes

presentes sequndo o campo Bo.
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Fonte: LEVITT, 2002.

A Figura 21 apresenta as orientagbes da molécula segundo o campo Bo,
onde cada orientagdo apresentara seu deslocamento quimico. O espectro
resultante dessas trés orientagdes, numa interagao heteronuclear, por exemplo,

entre hidrogénio e carbono seria apresentado conforme a Figura 22:
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Figura 22. A soma das orientagées possiveis de um sélido

monocristalino resulta em um espectro alargado.

e T e (],

Svﬂ

Fonte: BATHISTA, 2005.

Na Figura 22 observa-se o comportamento das orientagdes da interagao
heteronuclear entre *C-H' segundo o campo B., gerando, assim, um espectro
alargado. Essas orientagbes formardo com o campo Bo, um eixo simétrico,
apresentando os desvios quimicos Oxx € Oyy iguais, nos eixos fixos principais da
molécula, que contribuira no valor corresponde a -6/2 no espectro, que serao
resultantes das orientagbes infinitas da molécula no plano x—y paralelo ao
campo Bo; no zero correspondera ao desvio quimico isotrépico, e o valor que
correspondera em & sera do desvio quimico Oz, que correspondera a

orientacdo da molécula no eixo z paralelo ao Bo, que tera apenas uma
orientagdo (DUER, 2005).

Figura 23. Espectro de um sdlido policristalino. Todas as orientagbes estardo
presentes, e resultardo num espectro com uma banda caracteristica, bem

alargada.

0 Powder
B Spectrum
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Fonte:<http://Fonte:<
http://www.cce.ufes.br/jair'web/NMR_Fund_Appl_Completo_FAESA.pdf>, acessado
em Maio de 2014.
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Na Figura 23, como também, na Figura 20-b o sinal alargado
representara todas as orientagdes da molécula que se encontram no eixo
assimétrico em relagédo ao Bo, logo os trés desvios quimicos, no eixo fixo da
molécula, estardo presentes (DUER, 2004; HONORATO, 2012).

3.1.2 Interacgao Dipolo-dipolo

A interagdo dipolo-dipolo ou acoplamento spin-spin € resultado da
interagdo indireta dos spins dos nucleos através dos elétrons de ligagéo
(AGUIAR et al., 1999), ou seja, cada nucleo além de ser influenciado pelo
campo magnético By, sofre também a influéncia de um campo proveniente do
momento magnético nuclear, y, dos nucleos vizinhos, que estdo posicionados a
uma distancia internuclear, 1/r3 (Figura 23) (BONAGAMBA, 1991).

Figura 24. Interagcéo Dipolar entre dois nucleos.

Fonte: DUER, 2004.

Esse campo, denominado campo magnético dipolar, Baip, € representado
pela Equacéao abaixo:
3cos?0-1

= (Eq.30)

BDip =

A Equacéao acima revela a dependéncia da orientagao, 6 dos spins dos
nucleos vizinhos (GIL; GERALDES, 2002).
Essa interacdo é um segundo efeito do ambiente, paralelo ao

deslocamento quimico. Isso ocorre devido aos elétrons de ligagao tentarem
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alinhar seus spins com o spin do nucleo mais proximo (SILVERSTEIN, 2007).
Dessa interacao resulta, normalmente, um desdobramento do sinal em RMN,
ou seja, quando se aplica um campo magnético maior na amostra de etanol,
por exemplo, (FIGURA 15), observa-se que no espectro aparecem outros
sinais (FIGURA 24). Nesse caso o sinal do grupo metileno transforma-se em
quatros sinais estreitos (quarteto) devido ao efeito de spins dos prétons
metilicos adjacentes, como também, o sinal do grupo metilico se desdobra em
trés picos estreitos (tripleto) causados pelos prétons adjacentes do grupo
metileno. Tais sinais enriquecem as informagdes a respeito da molécula
(SILVERSTEIN, 2007).

Figura 25. Espectro de proton do etanol (acoplamento homonuclear), no

espectrémetro alta resolugéo.

Fonte: ATKINS E PAULA, 2010.

Existem dois tipos de acoplamentos: os homonucleares, ou seja, o
acoplamento entre dois nucleos iguais, por exemplo, '"H—"H; e o acoplamento
heteronuclear, ou seja, por exemplo, 'H—"3C, nesse caso, tratando-se da
interacdo de um nucleo que apresenta pequeno fator giromagnético e de baixa
abundancia natural com um nucleo que apresenta grande fator giromagnético e
abundancia natural de 100%.

Nos liquidos, devido a sua mobilidade, as interagdes dipolo-dipolo
ocorrem uma média do seu valor isotrépico, zero. Quando se trata de uma
amostra solida, isso ndo acontece, sendo a causa principal para o alargamento
da linha espectral (BONAGAMBA, 1991; DUER, 2004). Onde a forca de

interagdo dependera da distancia internuclear, r (1/r%), e da orientagéo

46



molecular, 6. Os pares nucleares (homo- ou heteronucleares) existentes
possuirdo varias orientacdes em diferentes distancias possiveis com relagdo ao
campo, Bo, fornecendo varias frequéncias de ressonancia (BONAGAMBA,
1991; DUER, 2004). Logo, a interagdo dipolo-dipolo é a soma de todas as
interacdes entre os pares nucleares, que pode ser descrita pelo hamiltoniano
dipolar através da Equacao 31:

2
Y1iYz ( h
Hp- ;Z(E) (3cos20 — 1) (Eq.31)

A interacdo dipolar dependera dos fatores giromagnéticos dois nucleos

2
(v172), da distédncia entre os nucleos (r), do campo magnético, Bo(%) e do

tensor de acoplamento dipolar, D(3cos?6 — 1); este dependera da orientacéo
da molécula, 6 (BUGAY, 1993; AGUIAR et al., 1999).

3.1.3 Interagdes Quadrupolares

As Interacbes Quadrupolares sO estdao presentes em nucleos que
possuem spin maior que ‘2, onde tais nucleos apresentam uma distribuicdo
assimétrica de carga elétrica (Figura 3-c). Quando ha interagdo desse tipo de
nucleo com o ambiente eletrénico, o tempo de vida dos estados magnéticos de
spin nuclear (a e B) diminui, ocasionando o alargamento do sinal (BATHISTA,
2005). Tais alargamentos sao muitos intensos, da ordem de dezenas de KHz,

tonando-se quase que impossivel de serem eliminadas (BONAGAMBA, 1991).
4. As Principais Técnicas utilizadas em RMN de Amostras Sélidas

O que faz a RMN em solidos uma técnica valiosa é a rica informagao
que pode ser extraida dessas interagcdes anisotropicas. Como estas dependem
da orientagdo da molécula, informacgdes a respeito da geometria, estrutura e
movimentos podem ser obtidas. No caso, de amostras liquidas, apesar de
apresentarem espectros bem resolvidos, essas interacées nao séo observadas
(GIL; GERALDES, 2002).
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Com o desenvolvimento de técnicas que minimizaram os problemas
gerados nos espectros de amostras sélidas tais como: baixa sensibilidade do
nucleo (abundancia natural; tempos de relaxagdo spin-rede ser mais curtos);
baixo fator giromagnético (nucleos raros '*C e 2°S); alargamento do sinal de
RMN (interagdo dipolar heteronuclear - C-H); alargamento das linhas
(anisotropia do deslocamento quimico) se tornou crescente a aplicagcado da
RMN em amostras sdlidas, por ser possivel a obtengao de espectros de alta
resolucdo, como € observado nos espectros de amostra em solucéo
(BONAGAMBA, 1991).

As principais técnicas utilizadas em RMN de amostras soélidas s&o: a
Rotacdo Segundo o Angulo Méagico (MAS), a Polarizacdo Cruzada (CP) e a
Desacoplamento Heteronuclear (DEC), ou a combinag¢des dessas técnicas.

Na RMN no estado liquido, o principal nucleo previamente analisado € o
préton ('H), pois na maioria dos casos, as estruturas ja podem ser elucidadas.
O préton € um nucleo bastante abundante e presente nas moléculas, mas na
RMN no estado solido, os protons terdo uma participacdo secundaria, vista
que, aparecem numa pequena faixa de frequéncia e devido as interacdes
anisotropica e as fortes interagdes dipolo-dipolo muitos sinais sdo sobrepostos,
sendo impossivel a verificagdo do deslocamento quimico e suas reais posicoes
(DUER, 2004).

4.1 Rotagdo Segundo o Angulo Magico (MAS — Magic angle spinning)

A técnica mais utilizada em experimentos de amostras solida € a
Rotagdo Segundo o Angulo Magico que tem como principal aplicagdo a
eliminacao dos efeitos causados pelos desvios quimicos anisotrépicos e das
interagdes dipolares heteronucleares, podendo ser aplicada também, ndo de
uma forma rotineira, para eliminar os efeitos causados das interagdes dipolares
homonucleares e das interagées quadrupolares (DUER, 2004; PASSOS et al.,
2011).

Essa técnica resolve o problema de alargamento do sinal no espectro
causado por essas interagdes, com a finalidade de tornar os espectros bem
resolvidos como sdo obtidos nas analises de amostras em solugao (DUER,
2004; PASSOS et al., 2011).
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O primeiro experimento utilizando essa técnica foi envolvendo uma
amostra de Teflon e CaF2 nos trabalhos de Lowe e de Anderson divulgado no
Physical Review Lettersem 1959 (LOWE, I.J., 1959).

Estudando as interagdes de dipolo e de deslocamento quimico, ambas
possuem o fator 3cos?0-1 (Equagido 26), ou seja, ambas dependem da
orientagdo, 0, das moléculas envolvidas na interacdo de spin nuclear. Os
nucleos de uma amostra no estado solido ndo apresentam mobilidade, logo,
irdo possuir varios angulos das diversas orientagdes possiveis; esse fator sera
0 responsavel por causar a anisotropia das interagbes de spins nucleares,
levando ao alargamento da linha espectral. Diferentemente, nas amostras
liquidas, esse fator (3cos?0-1) é anulado pelo rapido movimento das moléculas,
gerando um sinal estreito (DUER, 2004; HONORATO, 2012).

A técnica MAS consiste em anular esse fator que causa o alargamento
do sinal, logo, a amostra é rotacionada em volta de um eixo inclinado segundo
um angulo, 6r = 54,74°, com relagdo ao campo B, (Figura 26). Esse angulo é
conhecido como Angulo Magico (DUER, 2004; ALIA et al., 2009). Ele foi

encontrado igualando esse fator a zero, como é apresentado abaixo:

1
3c0s?0 —1 =0 - cos?0 = 3

1

0 = Arc cos§ = cos~ = 54,74° (Eq. 32)

5l

3

Figura 26. Técnica Rotacdo Segundo o Angulo Magico (MAS).
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Fonte: DUER, 2004.

O angulo 0 é responsavel por definir o desvio quimico do nucleo; ele é

formado entre o eixo z (referencial de laboratério), que se encontra o campo Bo,
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e o eixo principal de coordenada z da molécula. O angulo 3 é o angulo entre o
eixo principal da molécula, z, e o eixo de rotagéo.

Como o sdlido ndo apresenta mobilidade, o alargamento do sinal no
espectro sera consequéncia das diversas orientagdes da amostra em relacao
ao campo magnético B, (DUER, 2004).

Uma vez definido o angulo, Br, para 54,74°, havera uma média de todas
as possiveis orientagdes do nucleo, que sera comum a todas, porém, sera
preciso definir a velocidade de rotacido aplicada na amostra, de modo que essa
velocidade seja rapida o suficiente, quando comparadas com as interagdes
anisotropicas, para que ocorra essa média, ou seja, ocorra a anulagao dessas
interacdes e, entdo, uma unica linha de desvio quimico isotrépico possa ser
observada (DUER, 2004; ALIA et al., 2009; CIPRIANO, 2013).

4.1.1 Bandas Laterais

Além, de tornar a linha espectral mais estreita, a técnica MAS gera
varias bandas laterais, produzidas pela parte anisotropica do nucleo, quando é
aplicada uma velocidade de rotacdo baixa, entdo, além da linha de desvio
quimico isotrépico especifico do nucleo, outros sinais, tanto no lado direito,
como no lado esquerdo, em relagao ao sinal isotropico do nucleo (Figura 26-e),
sdo produzidos (Figura 26-a,b,c,d) (DUER, 2004; ALIA et al., 2009). As bandas
laterais, muitas vezes, podem tornar o espectro bastante complicado para
analise, ou seja, podem ocultar alguns sinais nos espectros e uma maneira de
torna-las menos intensas, chegando até mesmo a desaparecerem ¢
rotacionando a amostra com uma velocidade mais alta (DUER, 2004).

A Figura 27 mostra o que ocorre com o espectro quando ha um aumento
na velocidade do giro na amostra, ou seja, quanto mais rapido girar o rotor,
contendo amostra, maior sera a possibilidade de eliminar a parte anisotropica
do nucleo (DUER, 2004). Para isso, leva-se em consideracao a frequéncia de
rotacdo, onde ela deve ser igual ou maior a largura da linha espectral no

experimento com amostra parada, ou seja, sem esta sob-rotagao.
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Figura 27. Efeito causado pela velocidade de rotag&o na técnica de MAS.
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Fonte: DUER, 2004.

Para remover o alargamento do sinal gerado pelas interagdes dipolar
homonucleares, a técnica MAS servira apenas se rotacionar a amostra em
velocidades de 30 a 50 KHz. Hoje, ja € possivel obter espectro de 'H (e de
nucleos que possuem fator giromagnético, y, muito grande, como é o caso do
9F), pois ja sdo comercializados sondas e rotores capazes de atingir e suportar
velocidades como essas (BONAGAMBA,1991; DUER, 2004). A Figura 28,
mostra outro exemplo da importancia da técnica MAS para um espectro de

RMN no estado solido.
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Figura 28. Aplicacdo da técnica MAS no nucleo de’C.

0

4 80

@ J  ws O 1111 T

Sim. AV Sim. _NVVTTEUNIUUUA,___Sim.

200 160 120 80 40 0 200 160 120 80 40 O 200 160 120 8 40 0
8, (“CY (ppm) 8, (“C) (ppm) &, (“C) (ppm)

Fonte: LARI et al., 2012.

Na Figura 28 apresenta o efeito da velocidade de rotagdo da amostra em
relagdo a aparéncia do espectro. A Figura 28-c em relagdo a Figura 28-b ha
uma diminui¢gdo de bandas laterais, isso implica que no experimento da Figura
28-c, a velocidade aplicada foi menor do que no experimento da Figura 28-b,
logo, apresentou mais bandas laterais. Na Figura 28-a, foi aplicada uma
velocidade muito maior, suficiente para causar a eliminagdo da maioria das
bandas laterais, destacando apenas o sinal isotrépico do nucleo.

Para identificar o sinal referente ao desvio quimico isotrépico do nucleo
(Figura 27 e 28) é preciso fazer alguns experimentos, modificando a frequéncia
de rotagao para fazer uma comparagao dos espectros. Observe que as bandas
laterais vao desaparecendo, enquanto, que o sinal que permanecer sem
modificagdo na sua posigdo sera o sinal do desvio quimico do nucleo. As
bandas laterais ndo terdo suas posi¢oes fixas quando se modifica a velocidade
da rotacéo, logo fica facil identificar o sinal do nucleo, além disso, nas duas
Figuras mostram, também, que o sinal do desvio quimico isotropico, n&o
necessariamente, sera o mais intenso, pode ocorrer de algumas bandas
laterais serem mais intensas que o préprio sinal isotropico e, isso independe da
velocidade de rotagcdo na amostra (DUER, 2004). Tal velocidade ira depender
do tamanho do rotor (local onde é inserido a amostra). Rotores que possuem

um diametro menor atingem velocidades mais elevadas.
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4.2 Polarizagcao Cruzada (CP — Cross-polarization)

O alargamento do sinal pode também ser observado quando se executa
experimentos envolvendo nucleos raros, ou seja, nucleos que possuem baixa
abundancia natural, e possuem pequeno fator giromagnético, como € o caso do
nucleo do 'C. Além disso, tais nucleos precisam de um tempo longo para
relaxar, apresentando tempo de relaxagcédo longitudinal, T4, longo, logo a
necessidade em se adicionar um tempo suficiente entre os pulsos para garantir
o total retorno da magnetizacdo. Esse tempo, na grande maioria dos casos, €
da ordem de minutos, sendo necessario para acumular muitos FID’s e
melhorar a raz&o sinal/ruido no espectro (KOLODZIEJSK; KLINOWSKI, 2000;
DUER, 2004).

Em um experimento de RMN, a técnica CP, consiste em aumentar a
magnetizagdo do nucleo raro, com o abaixamento da temperatura de spin
desses nucleos, que ocorre através do contato com os nucleos abundantes de
spin %, por exemplo, 'H, que possuem menor temperatura de spin,
consequentemente, maior polarizacéo. Isso resolveria o problema do tempo de
relaxagao, T4, tornando-o mais curto, além de aumentar a sensibilidade do
sinal. Contudo, esta técnica serve apenas para os carbonos ligados, ou proximos,
aos nucleos dos hidrogénios (AGUIAR et al., 1999; ABREU, 2002; BATHISTA,
2005).

Com a interagao dipolar heteronuclear, a polarizagao entre os nucleos
vai ser definida pela temperatura de spin dos mesmos. Segundo o conceito de
Boltzmann, a diferenga da energia dos spins nucleares (a favor ou contra Bo)
sera inversamente proporcional a temperatura do sistema de spins, logo, o
sistema de spins dos prétons, 'H, apresentarda uma temperatura baixa,
consequentemente, havera uma alta diferenca de energia dos spins nucleares
a favor do B, (alta polarizagdo), apresentara um tempo de relaxacéo, T1n,
especifico. Um nucleo raro, por exemplo *C, apresentara uma alta temperatura
de spin, consequentemente, havera uma baixa polarizagdo, com um tempo de
relaxacao Tic, especifico. Quando os sistemas de spins estdo em contato, por
um tempo especifico T¢ (tempo de contato) (Figura 29) ocorrera o resfriamento
do sistema de spin do '3C, através da transferéncia de polarizagdo do 'H para o

13C, ou seja, ocorrera a transferéncia de polarizagdo do nucleo de spin
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abundante ligado diretamente ao nucleo raro. Essa técnica foi introduzida em
1973 por Pines, Gibby e Waugh com uma amostra de um cristal de glicina, um
aminoacido (AGUIAR et al., 1999; FREITAS, 2000; DUER, 2004; BATHISTA,
2005; PASSOS et al., 2011).

O contato entre os nucleos (pela interagdo dipolar heteronuclear) é
satisfeita quando a expressao de Hartmann-Hahn é atingida, ou seja, quando é
aplicado um pulso de rf simultaneamente em ambos os nucleos, ocorrendo a

igualdade dos fatores giromagnéticos e seus campos especificos:
YuBin = v¢Bic (Eq.33)

Onde, y,7. s@ os fatores giromagnéticos dos nucleos, 'H e '3C,

respectivamente; e B,y €B;c s&o os campos que atuam, respectivamente,
sobre os nucleos de hidrogénio e de carbono. Quando satisfeita esse
condi¢cdo, os nucleos apresentardo as mesmas frequéncias angulares, w1,
necessitando, apenas, do ajuste da intensidade do campo, sendo possivel a
transferéncia da polarizagao entre os nucleos envolvidos (BATHISTA, 2005).

A sequéncia de pulsos em CP (Figura 29) é feita aplicando-se um pulso
de 90° no eixo x para o nucleo 'H (Figura 30-a), onde sua magnetizagdo, M,
saira do eixo z para o eixo y (Figura 30-b). Nesse momento, observa-se uma
diferenca de populag¢des de spins (a e B) (Figura 31-a). Em seguida, aplica-se
um pulso na frequéncia do préton, no eixo y, para manter a magnetizagao fixa
nesse eixo (Figura 30-c); esse pulso é conhecido por pulso de contato, onde,
através dele, é gerado um campo, B+x, conhecido por campo de spin lock,
sendo o unico campo atuante na magnetizagdo do préoton. Tal magnetizagao
nao permanece estacionaria no eixo y, ela se mantém no processo rotacional,
ou seja, ela fica precessando no eixo y com uma frequéncia de Larmor
especifica (wy = yyB;) (Figura 30-c) (DUER, 2004). Os prétons, nesse
momento, possuirdo uma alta magnetizacéo alinhada a um baixo campo B1n, O
que resulta na baixa temperatura de spin dos mesmos (Figura 31-b) (AGUIAR
et al., 1999; FREITAS, 2000).

Simultaneamente, um pulso de contato na frequéncia do nucleo do
carbono ¢é aplicado (Figura 29) e, da mesma forma como ocorre com o nucleo

do préton, apenas um campo atuara na magnetizagao do carbono, Bic (Spin
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Lock), que se mantera no processo rotacional, precessando no eixo y, com a
frequéncia de Larmor (wc = y¢B;) (Figura 30) (DUER, 2004). Nesse momento,
ocorrera a transferéncia da magnetizagdo do préton para o carbono em um
determinado tempo (tempo de contato — T¢) (Figura 31-c).

Na situagcdo em que se encontra a magnetizacdo em ambos os nucleos,
em condicdes normais, ela retornaria ao seu estado de equilibrio, no eixo z,
através do processo de relaxagao longitudinal. Porém, na técnica CP, os pulsos
de contato aplicado a ambos o0s nucleos ira estabelecer a condicdo de
Hartmann-Hahn (Equacdo 28), onde suas magnetizagdes irdo se igualar, ou
seja, a populagao de spins do nucleo do carbono sera a mesma apresentada
pelo nucleo do proton (Figura 31-d), resultando no aumento da intensidade do
sinal do carbono, diminuindo a largura do sinal e o tempo de relaxagao, pois o
tempo de relaxagdo do carbono sera o mesmo do préton, ou seja, ira se tornar
mais curto (AGUIAR et al., 1999; FREITAS, 2000; DUER, 2004;BATHISTA,
2005).

Figura 29. Esquema da sequéncia de pulsos da técnica de Polarizagéo

Cruzada.

n/2  CP
Spin-Lock
| I I Hartmmann-I Iahn Desacoplamento
13 F 1D :
= C Hartm ann-Hahn :
-« — > l< — >
E Te . | P '

Fonte: BATHISTA, 2005.

55



Figura 30. Polarizagdo Cruzada entre '"H e °C.
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Fonte: Bathista, 2005.

Figura 31. Transferéncia da magnetizagdo do 'H para o nucleo X (por

exemplo, 13C).

Fonte: DUER, 2004.
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Na Figura 29, quando se estabelece a condicdo de Hartmann-Hahn em
um dado tempo de contato (que é da ordem de alguns milissegundos), faz-se a
aquisicao no canal do carbono, enquanto que no canal do nucleo do préton
acontece o desacoplamento, e, no final, apenas o espectro do carbono €&
gerado (DUER, 2004).

O tempo de contato ideal vai depender da amostra e da forca de
acoplamento entre o 'H e outro ntcleo, de modo que, quanto mais forte for o
acoplamento, maior sera o tempo de contato para que haja transferéncia da
polarizagdo. A forga do acoplamento aumenta quando as distancias
internucleares sdo menores €, com nucleos que apresentam fator
giromagnético maiores (DUER, 2004).

As vantagens da CP é que, com ela é possivel ter rapidez nos acumulos
de sinais de nucleos raros, pois a técnica dependera somente do tempo de
relaxagdo T1 do nucleo mais abundante, nesse caso do 'H, além disso, havera
uma melhoria na relagdo sinal/ruido devido o aumento da magnetizagdo do

nucleo raro que se da pela transferéncia da magnetizagao do préton.

4.3 Desacoplamento de Alta Poténcia (DEC - High-Power Decoupling)

A técnica resolve o problema de alargamento de sinal no espectro
causado pela interagao de nucleos abundantes com os nucleos raros, ou seja,
trata-se de uma técnica que remove os efeitos causados pelo acoplamento
heteronuclear (BONAGAMBA, 1991). Sendo este o principal problema de
alargamento da linha espectral, trata-se de uma técnica importantissima para
se obter linhas espectrais estreitas dos nucleos de amostras solidas (FREITAS,
2000).

Em experimentos de RMN de amostras no estado liquido, ocorrera a
eliminagado do acoplamento escalar spin-spin utilizando uma potencia da ordem
de 10 W. Ja em amostras solidas, as interagdes dipolares da ordem de 50 kHz séo
removidas, porém € necessario o uso de uma potencia mais elevada, de cerca de 100
W, logo vem o nome Desacoplamento de Alta Poténcia. Contudo, nem sempre se

consegue eliminar totalmente o acoplamento dipolar heteronuclear (AGUIAR, 1998).
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Os desacoplamentos homonucleares ndo acontecem em analises de
s6lido em RMN, visto que ndo se consegue desacoplar dois nucleos
semelhantes, pois ambos irdo possuir numeros de spins iguais (DUER, 2004).

Um caso simples trata-se da ligagéo dipolo-dipolo entre o atomo do *C e
o atomo de hidrogénio, 'H: para haver o desacoplamento entre os ntcleos e
apenas ser observado o atomo de '3C, o método consiste em aplicar uma
radiacao de rf de alta poténcia na frequéncia de ressonancia do proton de
forma continuada, isso fara com que haja a saturagcéo das populagdes de spins
do préton, fazendo com que as interagdes entre '"H—'3C n&o aconteca, pois os
nucleos do '*C ndo conseguem sentir os niveis de energia dos nulcleos dos
prétons. A poténcia necessaria para haver esse desacoplamento varia de 100 a
1000 W (DUER, 2004). No momento em que ha o desacoplamento, uma
sequéncia de pulsos necessaria para os nucleos do '*C é entdo aplicada, e é
obtido o seu FID, ainda mantendo a irradiagdo no 'H. O espectro gerado

constituira apenas dos sinais dos carbonos.

4.4 Combinagodes das Técnicas e Algumas Aplicagoes

Na maioria dos experimentos de RMN envolvendo amostras sélidas se
faz 0 uso combinado das técnicas para eliminagao dos problemas gerados em
funcdo das interagdes hamiltonianas externas (interagcdes de deslocamento
quimico anisotropico, interagdes dipolares e quadrupolares) (BONAGAMBA,
1991; AGUIAR, 1999).

Um exemplo da aplicacdo de duas técnicas combinadas € vista no
experimento realizado pelo BONAGAMBA, 1991. Ele utilizou a técnica de DEC
junto com a técnica MAS numa amostra de adamantano. Primeiro, ele fez um
experimento com a amostra parada, sem o0 uso das técnicas (Figura 32-a);
depois, apenas com a técnica DEC (Figura 32-b); em seguida, apenas com a
técnica MAS (Figura 32-c), e por ultimo utilizando as duas técnicas (Figura 32-
d).
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Figura 32. O Efeito de diferentes condigbes experimentais sobre o espectro de

3C do adamantano.
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Fonte: BONAGAMBA, 1991.

Esses experimentos mostram a importancia do uso das duas técnicas
simultaneamente. Sem a aplicagdo de nenhuma destas técnicas (Figura 32-a),
uma amostra solida apresentara um espectro alargado devido as interagdes
anisotropicas e dipolares, nesse caso, com uma largura do sinal de 4000 Hz,
ocultando o outro sinal de carbono na amostra. A importancia de se fazer
primeiramente um experimento com a amostra parada € para saber a faixa da
largura da linha espectral, pois ela sera util na aplicagédo da técnica do MAS.
Sabendo-se da largura do sinal, pode-se definir a frequéncia de rotagéo, onde
devera ser, nesse caso, igual ou maior a 4,0 KHz. Utilizando apenas o
desacoplamento do 'H (Figura 32-b), percebe-se uma melhoria no espectro,
podendo agora observar o outro sinal do carbono, porém, os sinais
apresentam-se largos. Utilizando s6 a técnica MAS (Figura 32-c), a largura do
sinal diminuir para 200 Hz, e utilizando as duas técnica (Figura 32-d) o espectro
obtido € bem resolvido, com a largura do sinal de 2,0 Hz, como seria obtido se
fosse uma amostra liquida (BONAGAMBA, 1991; DUER, 2004).

Outro caso, mostra a vantagem da combinagao da técnica CP com a
técnica MAS, onde foram executadas analises de RMN '3C no estado solido

em uma amostra de manga espada.
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Figura 33. Espectro de RMN do "*C de uma amostra de manga.
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Fonte: BATHISTA, 2005.

Com apenas a técnica CP é impossivel observar os quatros carbonos
presentes na amostra, pois apenas um sinal alargado é gerado. Com a
combinagdo da técnica MAS é possivel ver todos os sinais, com seus
deslocamentos quimicos especificos.

Ao combinar-se as técnicas MAS e CP deve-se levar em consideragao,
primeiramente, a velocidade de rotagcéo, pois a mesma néo deve ser rapida a
ponto de reduzir a eficiéncia de transferéncia da polarizagdo necessaria nos
ensaios de CP (DUER, 2004).

5. Preparo Geral de uma Amostra para Experimentos no Estado Sélido

Trabalhar com amostras sélidas em RMN, como ja foi dito, ndo necessita
o pré-tratamento da amostra, porém, existem alguns cuidados necessarios
tanto com os rotores (Figura 34), como para introduzir a amostra no mesmo
(VARIAN, 2000).

Ha algumas adverténcias quanto ao uso de rotores. E necessario
certificar-se que os mesmos estdo isentos de microfissuras, pois quando

submetidos a rotagdes, mesmo em baixas velocidades, podem causar
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explosdes. Excessivas velocidades de rotagdo podem, também, quebra-los.
Por exemplo, rotores de zircénia de 7 mm n&o podem girar acima de 7,2 KHz
(VARIAN, 2000).

Os primeiros rotores utilizados tinha 1 cm de didametro e atingiam
velocidades de rotagéo de 3 & 5 KHz. Atualmente, ja sdo encontrados rotores
com diametros bem menores (2,5 a 1,4 mm) atingindo velocidades de até 50
KHz (MACKENZIE et al., 2002). Os rotores mais utilizados s&o de zircbnia
(ZrO2), bastante resistentes a mudangas de temperaturas (-150 & 650 °C)
(Figura 28)(VARIAN, 2000).

A amostra sélida precisa ser triturada utilizando um almofariz e pilao
(Figura 35-a), em seguida, coloca-se o rotor no seu suporte (Figura 35-b) e,
depois com uma espatula, em pequenas quantidades, € transferido o pd6
(Figura 35-c,d); em seguida, a amostra é comprimida por um parafuso
especifico para tornar a amostra mais compacta e homogénea (Figura 35-¢,f).
A seguir, se continua a adicionar e comprimir a amostra até atingir a primeira
linha marcada no parafuso (Figura 35-g) que ira coincidir com o tamanho da
tampa do rotor (THE RESONANCE, 2014).

Figura 34. Rotores de zircbnia de varios de didmetro.

.

\ %

Fonte: <http://www.theresonance.com/2014/categories/material-science/nmr-

tutorial-mas-rotor-filling>, acessado em Abril de 2014.
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Figura 35. Etapas da Preparagédo da amostra sdlida.

Fonte:<http://www.theresonance.com/2014/categories/material-science/nmr-tutorial-

mas-rotor-filling>, acessando em Abril de 2014.

6. Consideragoes Finais

O presente trabalho discutiu algumas informacgbes principais sobre a
Técnica de RMN no estado sdélido, mostrando as interagdes que ocorrem em
uma amostra sélida que, em funcéo delas resultam em um espectro com sinais
alargados. Mas também, descreve algumas técnicas utilizadas para minimizar
esse problema que afetam na identificacdo dos compostos.

Na técnica MAS utiliza-se um angulo magico que posiciona a amostra, e
sob uma velocidade 6tima anulam as interagdes anisotropicas e dipolares dos
nucleos envolvidos que causam o alargamento. Com a técnica de polarizacao
cruzada é possivel trabalhar com nucleos menos abundantes com o mesmo
tempo de relaxacdo do nucleo mais abundante. E, por fim, a técnica de DEC
minimiza o alargamento dos sinais causados pelas interagdes dipolares

heteronucleres.
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A Ressonancia Magnética Nuclear em solugdo ja € considerada uma
técnica amplamente utilizada em diversas areas, mostrando-se eficiente para
determinacédo e analises de muitos compostos. Com o aperfeicoamento das
técnicas que tornam o espectro, de RMN do estado sdlido, com alta resolugao,
amostras solidas estdo sendo mais estudas.

No presente momento, ndo se pode trabalhar com amostras solidas no
laboratdrio de RMN do IQB/UFAL, pelo fato de que o equipamento ainda nao
foi instalado. Posteriormente, é interessante tornar esse trabalho mais
concreto, ou seja, fazer um comparativo entre as técnicas de RMN do estado
liquido e do estado sdlido utilizando uma mesma amostra, inicialmente, uma
amostra simples, para identificar ser ha alguma diferenga no espectro, que
produza informacdes se a amostra é afetada quando dissolvida. Além disso,
seria importante a aplicacdo das técnicas de RMN no estado sélido, citadas
neste trabalho, para estudar as melhores condi¢gbes que gerem um espectro de

boa qualidade.
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