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Programa 

Â Revisão sobre fundamentos de RMN. 

Â Interações de spin nuclear. 

Â Técnicas de alta resolução em sólidos. 

Â Descrição teórica de experimentos de RMN em 

sólidos. 

Â Práticas experimentais e computacionais em RMN em 

sólidos. 
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Equipe 
Departamento de Física - UFES 

Dr. Jair C. C. Freitas: fundamentos teóricos e aplicações  

de RMN de sólidos. 

Dr. Wanderlã L. Scopel: métodos computacionais para 

cálculos de parâmetros espectrais em RMN. 

MSc. Daniel F. Cipriano: práticas experimentais em RMN 

de sólidos. 

MSc. Thierry R. Lopes: processamento e simulações de 

espectros de RMN de sólidos. 
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Agenda ï 29 e 30/08/2016 

Segunda-feira, 08:30-12:30: Fundamentos de RMN, interações de spin 

nuclear, técnicas de alta resolução em sólidos. 

Segunda-feira, 14:00-15:30: Descrição teórica de experimentos de RMN 

em sólidos. 

Segunda-feira, 15:30-18:00: Práticas experimentais em RMN de sólidos. 

Terça-feira, 08:30-10:30: Métodos teóricos e estratégias computacionais 

para cálculos de parâmetros espectrais em RMN de sólidos. 

Terça-feira, 10:30-12:30: Processamento e simulações de espectros de 

RMN de sólidos.         
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(Parte expositiva; responsável - Jair) 

(Parte prática; responsável - Daniel) 

(Parte expositiva; responsável - Wanderlã) 

(Parte prática; responsável - Thierry) 



Fundamentos teóricos e 

aplicações  de RMN de 

sólidos  

Jair C. C. Freitas 
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0BL g=w

Precessão de Larmor: 

Frequência de Larmor: 

0 / 2Lf B=g p

(~107 rad/s) 

(~MHz) 

Radiofrequência (RF) 

Fundamentos de RMN 
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Harris et al., Pure Appl. Chem. 2001;73(11):1795-1818  

Nuclide Natural abundance 
(%) 

Nuclear spin Larmor frequency a 
(MHz) 

Sensitivity b 

1H 99.99 1/2 100.000 1.000 

13C 1.07 1/2 25.145 1.70 Ĭ 10-4 

14N 99.632 1 7.226 1.00 Ĭ 10-3 

17O 0.038 5/2 13.556 1.11 Ĭ 10-5 

23Na 100 3/2 26.452 9.27 Ĭ 10-2 

27Al  100 5/2 26.057 0.207 

29Si 4.683 1/2 19.867 3.68 Ĭ 10-4 

31P 100 1/2 40.481 6.65 Ĭ 10-2 

33S 0.76 3/2 7.676 1.72 Ĭ 10-5 

39K 93.258 3/2 4.666 4.76 Ĭ 10-4 

43Ca 0.135 7/2 6.730 8.68 Ĭ 10-6 

129Xe 26.44 1/2 27.810 5.72 Ĭ 10-3 

a Corresponding to the magnetic field of 2.35 T of a 100 MHz NMR spectrometer. 
b Relative to 1H. 

Fundamentos de RMN 
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http://www.grandinetti.org/Research/NMR   
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Fundamentos de RMN 

http://www.grandinetti.org/Research/NMR
http://www.grandinetti.org/Research/NMR


)/(
e

kTL

n

n w-

+

-=
Z

LmBmBE w-=g-=Öm-= ZZ
dd

00

kT

BN

3
M 0

2

0

m
=

Generalidades sobre RMN 

Paramagnetismo nuclear: 
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B0 ~ 1T  Ý 

 

xtBB Ĕ)cos2( 11 w=
d

zBB Ĕ
00=

d

fL ~ 43 MHz  (1H) 

fL ~ 28 GHz  (elétron) 

Campo de RF: B1 ~ 10G = 10-3T 

Campo da Terra: BT ~ 10-5T 

Generalidades sobre RMN 
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q = g B1 t

Pulsos de RF 

Pulso p/2 Pulso p Pulso q 

Controle 

Duração ( ~ ms) 

Fase (0, 90°, 180°, 270°) 

Amplitude ( ~ 102 kHz) 
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Detecção do sinal de RMN 

0 0( ) cosB
L L

d
S t M t

dt

f
=- ´m w w

Bobina posicionada ao longo do eixo x (Lab.): 
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Hoult & Bhakar (1997)  
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wL 

fL 

Detecção do sinal de RMN 

FID = decaimeno livre de indução 

Transformada de 

Fourier (FT) 

FID Espectro 

fL 
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Método da transformada de Fourier 
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http://grandinetti.org/Teaching/Chem824/Notes  
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Um experimento simples de RMN (1D) 

Sinal detectado com frequência: 

ȹf = fL ï fRF   (áudio) 
 

Sinal em ressonância: ȹf  = 0 

FID Espectro 

fL 

Experimento de excitação com pulso único ou decaimento de Bloch: 
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Relaxação do sistema de spins 
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Relaxação do sistema de spins 

ü Relaxação longitudinal (T1): 

Å Trocas de energia entre spins e ñredeò. 

Å Existência de campos flutuantes com freqüências ~ wL. 

Å Restauração do equilíbrio térmico. 

ü Relaxação transversal (T2): 

Å Perda de coerência entre os spins no plano transversal. 

Å Distribuições de freqüências de precessão. 

Å Interações entre os spins. 

Líquidos: T1 º T2  

 

Sólidos: T1 >> T2  

 

T1 ² T2  
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22

1 1
B

TT
= +gD

Relaxação transversal 

http://grandinetti.org/Teaching/Chem824/Notes 

ü Inomogeneidade do campo magnético: 

( ) ( )L RFW =w -wr r0( ) ( )L Bw =gr r
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Relaxação transversal 
ü Relaxação transversal em sólidos: 

ñNMR and relaxationò, Cowan. Cambridge University Press, 1997. 

RMN de 19F em CaF2 

2 ~ 20T sm
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Relaxação transversal 
ü Relaxação transversal em líquidos: 

ñNMR and relaxationò, Cowan. Cambridge University Press, 1997. 

RMN de 1H em glicerol 

2 ~ 20T ms
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T®cnica dos ecos de spin (ñspin-echoesò) 

Hahn (1950) 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Medida de T2: sequência spin-eco 
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Amplitudes dos ecos de spin: 

2
2 /

(2 ) (0)
TA A e- tt =

Carr & Purcell (1954) 

2 3
2

2

2

2 / 3(2 ) (0) T

B

z
D

A A e e

µ tå õ
-gæ ö- t µç ÷t =

Sem difusão: 

Com difusão: 



Carr & Purcell (1954); Meiboom & Gill (1958) 

Sequência CPMG: 

Sequência CPMG 
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ñNMR and relaxationò, Cowan. Cambridge University Press, 1997. 

Sequência CPMG 

*
2/Tte-´ 2/Tte-´
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Larsen et al., J. Phys. Chem. A 101 (1997) 8597 

Ellis et al., J. Magn. Reson. 151 (2001) 48 

Sequência CPMG 

RMN de 25Mg ï Mg(OAc)2 Ö 4H2O 
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Decaimento livre de indução (FID ) 

Regi«o ñcorrompidaò 

p/2 pulse 

Problemas com ñtempo mortoò 

Experimento de pulso simples: 
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Problemas com ñtempo mortoò 

Experimento de spin-eco: 

p/2 pulse p pulse 

Echo 
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t t 



Problemas com ñtempo mortoò 

Comparação ï registro de ñlinhas largasò: 
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Experimentos de RMN de 51V ï V2O5 : 

Domínio do tempo Espectros 



LwZ

Equilíbrio Saturação 

Absorção 

Equilíbrio 

Relaxação 

ñSpin dynamicsò, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

RF 

Relaxação longitudinal 
Processos 

ñspin-redeò 

Transições 

estimuladas 
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Medida de T1: sequência inversão-recuperação 

http://grandinetti.org/Teaching/Chem824/Notes  
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fL 

Interações de spin nuclear 

0 / 2Lf B=g p

ÅNúcleo atômico isolado: medida de fL fornece B0  ou ɔ. 

 

ÅNúcleo atômico na matéria: espectros de RMN (contendo vários 

valores ou distribuições de fL) fornecem informações sobre a 

estrutura da matéria. 
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Interações de spin nuclear 

ü Deslocamento químico: Termo isotrópico + parte anisotrópica 

ü Interação dipolar direta: Homonuclear ou heteronuclear. 

ü Acoplamento escalar (J): Termo isotrópico. 

ü Interação quadrupolar: I > 1/2. 

Materiais isolantes e diamagnéticos: 
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Interações de spin nuclear 

Materiais isolantes e diamagnéticos: 

ü Hamiltoniano contendo diferentes interações: 

0 DQ dip Jsp QRFin H HH HH H H= + + + + +

0 1ɛ ɛ ( )extH B B t=- Ö - Ö intH
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Deslocamento qu²mico (ñchemical shiftò) 

Em líquidos: 

0ɤ ɔ ɔ(1 )loc isoB B= = -s

ŭ ( )/obs ref reff f f= -

ppm TMS ñSpin dynamicsò, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

ŭ
1

obs ref ref obs

ref obs

ref ref

f f

f

- s -s
= = @s -s

-s
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