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Introducao

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ¢ uma das
espectroscopias que mais cresce em numeros de usudrios no Brasil. Por este
motivo o niimero de trabalhos e cursos vem crescendo a cada evento realizado
pela AUREMN (Associagdo de Usuarios de Ressondncia Magnética Nuclear).
Geralmente os topicos de RMN do estado solido sdo encontrados de forma
incompleta em livros e artigos relacionados com a espectroscopia, o que pode
dificultar a aprendizagem do iniciante nesta espectroscopia. As duvidas que
surgem em cursos de RMN estdo relacionado com os efeitos fisicos que os
descrevem. Isso, devido a heterogeneidade dos pesquisadores que utilizam desta
espectroscopia de serem de diversas areas do conhecimento. Este trabalho trata
de pequenos detalhes da RMN do estado sdlido necessarios para aqueles que
pretendem entender esta importante metodologia utilizando algumas anotagdes
de Fisica dos elementos da Ressonancia Magnética Nuclear do estado so6lido. A
elaboracdo e divulgacdo deste trabalho terdo uma ajuda inestimavel, ndo somente
para os iniciantes, como também para aqueles que ja possuem experiéncia em
RMN, mas que nunca tiveram estas informacdes em seus estudos basicos. O
conteudo deste trabalho tenta trazer de maneira mais adequada a organizagao dos
elementos da RMN do estado sélido.
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1. Ressonancia Magnética Nuclear.

Neste trabalho serd abordada a importancia de se utilizar algumas técnicas de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) convencional, que possibilita o estudo da
dinamica de sistemas organicos e inorganicos. Estas técnicas basicas de RMN do
estado solido serdo discutidas levando-se em consideracdo os aspectos mais
importantes. As técnicas RMN convencionais discutidas neste trabalho foram:
Relaxag¢ao Magnética, Polarizacao Cruzada (CP, do termo inglés Cross Polarization),
Rotacdo em torno do Angulo Mégico (MAS, do termo em inglés Magic Angle
Spinning) e Desacoplamento Dipolar (DD, do termo em inglés Dipolar Decoupling).
A combinagdo destas trés ltimas técnicas (CP/MAS/DD) gera espectros de RMN do
BC de alta resolugio em estado solido [1, 2].

2. Principios Basicos de Ressonancia Magnética Nuclear.

A Ressonancia Magnética Nuclear como todas as formas de espectroscopia,
trata-se da intera¢do da radiagdo eletromagnética com a matéria. Entretanto, RMN
diferencia-se da espectroscopia Optica em varios aspectos fundamentais, tais como:
primeiro, a separagdo entre os niveis de energia AE = ylhB) ¢ um resultado da
interagdo do momento magnéticouz de um nucleo atdmico com um campo

—

magnético B, aplicado; segundo, a interagdo ¢ com a componente magnética da
radiacdo eletromagnética em vez da componente elétrica. Sendo que o efeito de

—

RMN ocorre para niicleos que possuem momentos magnéticos e angulares, u e J,
respectivamente. Os nucleos apresentam momentos magnéticos e angulares paralelos
entre si, respeitando a expressdo u =/, onde y é o fator giromagnético. O

momento angular J é definido, quanticamente, por J = 4] , onde I éum operador
adimensional, também denominado de momento angular ou spin, cujos valores
podem ser somente numeros inteiros ou semi-inteiros 0, 1/2, 1, 3/2, 2.... A separacao
entre os niveis de energia AE = ylhBy ¢ um resultado da interagdo do momento

—

magnético sz do nucleo atdmico com o campo magnético B, aplicado. Na

espectroscopia de RMN ¢ possivel controlar a radiagdo eletromagnética (faixa de
radiofreqiiéncia ou RF) e descrever a interagao desta radiagdo com os spins nucleares
do sistema. Isto contribui em grande parte para o desenvolvimento do grande numero
de técnicas utilizadas em RMN. Quase todos os elementos quimicos t€ém ao menos
um isétopo com um nticleo atdmico que possui momento magnético z, e quando
este ¢ colocado em um campo magnético externo, e a ele for aplicada uma excitagdo
com freqiiéncia igual a sua freqiiéncia de precessao (1), tal ntcleo € retirado de seu
estado de equilibrio. Apos a retirada do campo de RF, este nticleo tende a voltar ao
seu estado fundamental de equilibrio através dos processos de relaxagdo spin-rede
(7) e relaxacao spin-spin (73).
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3. Ressonancia Magnética Nuclear do Estado Sdélido.

A intera¢do de um spin nuclear com um campo magnético B, resulta em 27 +1

niveis de energia com espagamentos iguais de unidade 7. Entretanto, vérias
interagdes podem deslocar a freqiiéncia da transi¢do ou desdobrar uma transi¢do em
varios picos.

Em conseqiiéncia da complexidade de suas estruturas moleculares ou por
causa da pequena diferenca entre unidades isoméricas, a investigagdo da moléculas e
macromoléculas no estado solido requer boa resolugdo espectral. Os deslocamentos
quimicos no espectro de RMN s3o muito sensiveis a estrutura e conformacao da
molécula, as interagdes intermoleculares, a troca quimica, mudangas de conformagao
e os tempos de relaxacdo sdo sensiveis a dindmica molecular. Por estes motivos,
Ressonancia Magnética Nuclear do estado s6lido € uma espectroscopia muito util ao

estudo de polimeros.

Per tubacao
Espactro

9 "h 1 “-1 Detecgdo
_ ” H [\\_ 7y /\

Magnetizagio

-

|

AE=hv ___ -

F

Figura 1: Esquema de um espectrometro, onde a amostra é mergulhada no
campo magnético By, obtendo niveis de energia como mostrado e assim
perturbada com uma seqiiéncia de pulso desejada. Apos a perturbacdo obtém-
se o espectro com a freqiiéncia de RMN definida[3].

4. RMN e a dinamica do movimento molecular.

A dinamica molecular apresenta importantes efeitos nas propriedades
mecanicas e fisico-quimicas de moléculas, tais como no comportamento de materiais
amorfos[4], condu¢do em polimeros [5, 6], na contribuicdo da classificacdo de
alimentos naturais[7], na classificagcdo de resinas[8], na caracterizagdo de amidos[9],
etc. Os processos de relaxagao da magnetizagao sdao causados devido ao movimento
molecular[10], e as taxas de relaxacdo medidas podem ser relacionadas com o tempo
de correlagdo caracteristico do movimento, 7.. A medida da taxa de relaxagdo prové

informagdes sobre a dindmica molecular em varios regimes de freqiiéncia, onde
pode-se medir os tempos de relaxagdo (71, 7> e T1p), € com isso, consegue-se estudar
diferentes movimentos que ocorrem com uma distribuicao de freqiiéncias. Em RMN
podemos classificar o estudo da dindmica do estado solido em trés etapas: rapida,
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intermediaria e lenta. Movimentos rapidos, com freqiiéncias da ordem de MHz,
podem ser detectados por meio de experimentos de relaxagdo spin-rede (T;). A
dindmica intermediaria, com taxas entre 10 - 100 kHz, pode ser caracterizada por
experimentos de andlise de largura de linha e técnicas de relaxagdo como
T, (relaxagdo spin-rede no referencial rotante). Sistemas que envolvem processos
dindmicos lentos (0.1 - 1000 Hz), as informagdes podem ser obtidas através de
experimentos de RMN de Exchange, onde os movimentos moleculares lentos sdao
observados em termos de mudancas na freqiiéncia de RMN, a qual reflete
diretamente mudangas na orientagdo dos segmentos moleculares. Na Figura 2 ¢
esbogado os parametros de relaxagdo e seu regime de freqiiéncias.

CSA T;,

-log(%)

Figura 2: Experimentos de tempo de correlacdo molecular para RMN de
C. Figura adaptada da referéncia[2].

5. Processos de Relaxacio.

Microscopicamente, a relaxacdo ¢ causada pelas flutuagdes de campos magnéticos
provocados pela modulagdo da interagdo magnética dipolo-dipolo, ou de outras
interagdes magnéticas. Apds um pulso de r.f. de 90° a magnetizagao ¢é restaurada ao
equilibrio Boltzmann devido os efeitos da relaxagdo 71, que ¢ a recuperagdo da
magnetizacdo M, ao longo eixo z, denominada relaxacdo spin-rede e 73, sendo o
decaimento da magnetizagdo no plano xy, denominado processo de relaxacgdo
transversal. Estes dois processos de relaxagdo ocorrem simultaneamente [11].

5.1 Tempos de relaxacao

Boa parte dos estudos de mobilidade i6nica, atdbmica ou molecular usando RMN sao
realizados através das medidas dos tempos de relaxagdo, 7j, 7, e T, . Estes tempos

de relaxa¢do s3o sensiveis a processos dinamicos que ocorrem em diferentes
freqiiéncias. Assim, 7, mede a relaxacdo da componente da magnetizagdo paralela ao

campo magnético externo, sendo este tempo sensivel a movimentos rapidos, da
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ordem de MHz. O tempo de relaxacdo 7, mede a relaxacdo da componente

transversal da magnetizacdo, o qual ¢ sensivel aos movimentos caracterizados por
freqiiéncias muito baixas (10 Hz). Finalmente, o tempo 7,, ¢ muito util para obter

informacdes de movimentos lentos uma vez que 1];1 o« J(w) onde o, =yB~ 10 —

50 kHz. As formas das fun¢des das taxas de relaxacdo dependem da natureza dos
processo dominantes.

5.1.1 Relaxac¢ao Transversal

No caso de uma amostra contendo 10* niicleos atdmicos com spin diferente de zero,
ndo existe somente uma freqiiéncia de Larmor para spins de mesma espécie. Isto
ocorre devido a variagdo de campo magnético ao longo da amostra, decorrente ou
dos campos magnéticos produzidos pelos proprios momentos magnéticos dos
nlcleos atomicos, entre outras interacdes que serdo discutidas posteriormente, ou
porque o campo magnético estatico aplicado ndo ¢ homogéneo. Deste modo, o
campo magnético na dire¢do z varia ao longo da amostra induzindo variagdes nas
freqiiéncias de Larmor. Portanto, a magnetizagdo transversal produzida
imediatamente apds um pulso de RF sera constituida por varias magnetizagoes, .,

que irdo precessionar com freqiiéncias de Larmor diferentes no plano transversal.
Conseqilientemente, a magnetizacao total tenderd a desaparecer ao longo do tempo
devido ao espalhamento total dos spins no plano transversal. Como o sinal d¢ RMN
corresponde a variagdo de fluxo de campo magnético produzido pela magnetizagdo
total, M, composta pelos diferentes grupos de spins com freqiiéncias de precessio
diferentes, m., o FID devera tender a zero depois de um intervalo de tempo,

denominado Tempo de Relaxacdao Transversal, 7. Tipicamente, em liquidos, este
decaimento do sinal FID ¢ da forma exponencial dada por [12]:

M, (t)=M, cosa)otexp(— t/Tz) [1]

Logo, a existéncia de diferentes freqiiéncias de Larmor resulta no
alargamento de linha. Logicamente, a intensidade e variabilidade destes campos
adicionais ao longo da dire¢do z vao depender de dois fatores. Um fator esta
associado ao estado fisico da amostra, ou da mobilidade que os nicleos magnéticos
apresentam no interior da mesma. No estado liquido, os spins apresentam mobilidade
suficiente para terem seus campos magnéticos promediados a zero durante o
experimento de RMN, fazendo com que 7, seja bastante longo e a linha espectral
bem estreita. Ja os liquidos viscosos apresentam 7> menor ¢ os solidos apresentam 7,
bastante curtos. O segundo fator estd associado a homogeneidade do campo
magnético estatico, a qual depende tanto da qualidade do magneto utilizado quanto
da habilidade do operador do espectrometro durante o procedimento de
homogeneiza¢ao do mesmo.

Os campos magnéticos gerados pelos magnetos ndo sdo perfeitamente
homogéneos. Uma amostra dentro deste campo sentird uma diferenga de campo o8 .
Conseqiientemente ela terd uma dispersdo na freqiiéncia de Larmor Jdw= yJd B
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sobre o dominio da amostra. Para distinguir este efeito do verdadeiro tempo de
relaxagio T, o tempo de decaimento (y 5B )" é chamado 7>*, muito freqiientemente,
em liquidos T7,*<T,. O shimming (termo utilizado para o processo de

homogeneiza¢do do campo magnético) nos magnetos, reduz B, portanto, aumenta
T*.

5.1.2.Relaxac¢ao Longitudinal

O processo de relaxagdao longitudinal de um ntcleo atomico esta associado a
recuperagdo da distribuicdo de populacdo Boltzmann de equilibrio apds um pulso de
RF, e ocorre exclusivamente devido aos campos magnéticos locais flutuantes
produzidos pela sua vizinhanga, denominada rede. Por esta razdo, a relaxagdo
longitudinal também ¢ denominada por relaxagdo spin-rede. Visto que a
probabilidade de transi¢do espontanea ¢ praticamente nula nestes sistemas. A rede
produz campos magnéticos locais flutuantes, transversais ao campo externo aplicado,
os quais, segundo a regra de Ouro de Fermi, produzirdo transi¢cdes entre os niveis de
energia dos nucleos atomicos, dependendo da freqiiéncia de flutuagdao do campo
local e da intensidade do mesmo. A freqiiéncia de flutuagdo do campo local
dependera novamente da mobilidade dos spins e do estado fisico da amostra. Para
que a probabilidade de transi¢do seja maxima, a freqiiéncia de flutuagdo do campo
local deve ser da ordem da freqiiéncia de Larmor. Sendo maior ou menor, a
probabilidade diminuira. A intensidade do campo local no nticleo dependera da fonte
de campo magnético e da sua geometria.

Logo, por exemplo, quando aplicamos um pulso de 1/2 sobre os sistema de
spins a magnetizagdo z se anula, o que equivale a igualar a populacao dos dois niveis
de energia Zeeman. Imediatamente apds o excitacdo do spins, comeca o processo de
relaxagdo longitudinal que recuperard a diferenca de populagdo entre os niveis de
energia e, conseqlientemente, a magnetizacao de equilibrio My, Figura 4. A evolugdo
temporal da magnetizacdo M,(t) até atingir seu estado de equilibrio ¢ da forma
exponencial dada por:

M.(1)= M, (1~ exp(~1/T,)) 2]

onde o pardmetro 77 ¢ denominado tempo de relaxacdo longitudinal. Deve-se
observar, no entanto, que o tempo necessario para que a magnetizagao retorne a 99%
de seu valor de equilibrio ¢ da ordem de 57). Quando t=7} a magnetizagdo atingiu
apenas 63% de seu valor de equilibrio. No caso de liquidos de baixa viscosidade, os
tempos de relaxacdo transversal sdo tdo longos que antes da magnetizacdo se
espalhar no plano transversal, ela ja retornou a dire¢do z. Neste caso particular,
T1=T,. Portanto, a escolha adequada de liquidos para a realizagdo do processo de
homogeneizacdo ¢ de fundamental importincia ja que o processo de relaxacao
longitudinal pode introduzir um alargamento adicional na linha espectral.
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Como este processo envolve apenas variagao de fluxo de campo magnético
perpendicular ao eixo da bobina de detec¢do do sinal de RMN, a recuperagdo da
magnetizacao longitudinal ndo pode ser medida diretamente [12].

5.2 Mecanismos e Interacoes

Existem basicamente dois tipos de interagdes: as interagdes magnéticas que
envolvem o acoplamento dos momentos magnéticos nucleares, e as interagdes de
natureza elétrica, que envolvem acoplamentos com o momento de quadrupolo
elétrico do nuacleo. Algumas das interacdes magnéticas importantes sdo: a)
acoplamentos dipolo-dipolo homo e hetero nucleares, b) acoplamentos dipolar e
escalar entre o spin nuclear e spin eletronico, e c¢) interacao entre o spin nuclear e os
elétrons de conducdo. Entre os mecanismos de relaxacdo mais importantes estdo: (i)
o dipolar, (i) o quadrupolar, (iii) a relaxacdo por anisotropia de deslocamento
quimico anisotropico, (iv) a relaxa¢do por acoplamento escalar, (v) a relaxagdo spin
rotacional.

5.3 Métodos para Medir 7.

Existem varios métodos para medir o tempo de relaxacao longitudinal 7;. O método
mais utilizado ¢ o de inversdao-recuperagdo, o qual consiste em aplicar a seqiiéncia de
pulso 180° - t- 90° [13]. O pulso de 180° inverte a magnetizagdo longitudinal e
durante o intervalo de tempo t, a magnetizacdo evolui segundo o processo de
relaxa¢do longitudinal. Depois aplica-se um pulso de 90° para leitura do sinal.
Imediatamente apds o pulso de 90°, surge um FID cuja amplitude ¢ diretamente
proporcional ao valor da magnetizagao z no instante t, pode-se obter a evolugdo
temporal da magnetizacdo longitudinal e, conseqlientemente, o valor do tempo de
relaxacdo longitudinal, 7). A partir da obtencdo de uma colecdo de valores 7}
medidos em funcdo da temperatura, consegue-se extrair o tempo de correlagdo e a
energia de ativagdo do sistema através do modelo BPP[14]. Na Figura 3, podemos
ver uma seqiiéncia de pulsos, a qual podemos extrair as informacgdes citadas.

(T0) (T/2)-x

Figura 3: Pulso inversdo recuperagdo, método par medir 77.

A partir desta seqiiéncia de pulsos obtemos uma curva que a principio pode ser
ajustada com a equacdo a seguir[12, 15, 16],

M, =M,[1-2exp(~/T))] [3]
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onde esta equacao descreve o comportamento da magnetizagdo M, em fun¢do de t e
conseqlientemente podemos obter a partir desta o tempo de relaxacdao longitudinal.
Por outro lado, existem outros métodos convencionais de se medir 77, um exemplo ¢
o método de saturagdo inversdo, onde aplica-se um pulso de 90° transferindo a
magnetizacdo M, para o plano xy (M, = 0), criando assim uma efetiva saturacdo da
magnetizacdo [16, 17].

M, =M[1-exp(~t/T))] [4]

Como exemplo de medidas de tempo de relaxagdo, temos mostrado na Figura 4 um
experimento no qual mede o tempo de relaxagdo longitudinal e relaxacdo transversal
da borracha natural.

350 _] 120000
1 o o 1= L= L
2504 100000 -
R
'U'_: 1504 80000 <
S ] i
_g . TI =95 ms 50000 o T2= 7,74 ms
3 Borracha Natural : Borracha Natural
‘B ] 40000 !
,§ -504
= 150.4 Fungio utilizada para T - 200004
] Y=Y #(1-Zrexp(a/T 1)
4 o4 s
-250 T T T T T T T T T T
b 2000 4000 6000 BOOO 10000 0 50 100 150 200
Tempo de espera Tempo de espera

Figura 4: Tempo de relaxacdo longitudinal e tempo de relaxacdo transversal da
Borracha natural.

Figura 5: Evolugio da intensidade do espectro de 'H em fungio de uma variagio .
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5.4 Medida de T, e a dinamica.

Quanto ao estudo da dinamica molecular pela técnica de 7j, temos como realizar tal
experimento com fun¢do da temperatura, obtendo ndo 7; direto, mas sim uma taxa de
relaxa¢do em funcdo da temperatura. A taxa de relaxagdo ¢ dada da seguinte forma:

%=C'J(a)0,rc) [5]

1

onde a constate C contém toda a informacdo da interacdo que estd ocorrendo e
J(w,,7r.) ¢ uma fun¢do da dindmica, conhecida como densidade espectral. A

fungdo J(w,,7,) € oriunda da transformada de Fourier da funcdo de correlacdo,

J() = [G(t)e“dr [6]

onde G(t/7)=¢"", a fungdo de correlagdo G(t) é uma funcio que mede as flutuagdo

em um tempo (t) comparado a um tempo depois (t+1), sendo esta comparacdo uma
comparagdo estatistica. A funcdo de correlacdo ¢ considerada uma funcdo de
memoria, pois mede durante quanto tempo uma dada propriedade dum sistema
persiste até ser anulada pelo movimento molecular do sistema. Esta fungdo tem valor
alto para tempos curtos e decai a zero a medida que o tempo de correlacio aumenta.
Se for possivel definir um tempo de correlagdo 7, para o movimento molecular, G(t)

decai exponencialmente para zero:
G(t) = G(0)e '™ [7]
uma vez que G(0) = < f 2(z‘)> =1, logo a equagdo [6] torna-se

27,

2

J(w) = 3
1+a)0TO

Substituindo [8] em [6] temos:
Lol [9]
T] 1+ anTg

onde esta equacao representa a taxa de relaxacdo longitudinal homonuclear para
wyr. =1, € esta também pode ser expandida de acordo com a dindmica do sistema

em estudo, onde @7, =0.62 do modelo BPP em[14]:
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1_¢ TC“+ 4%22 [10]
h 1+ wyrs  1+4wy7s

e para o caso de intera¢do heteronuclear do tipo C-H, a taxa de relaxagdo torna-se do
tipo:

LZC T, 37, N 67, (1]
T 22 22 22
1 I+ (og —oc) t; 1+whr, 1+(og +oc) T

Observando o comportamento da curva [10] como exemplo, podemos calcular a
energia de ativagdo do movimento molecular nas escala de tempo de MHz. A partir
da Figura 6,

l{jz T T T T T T

o

“'Ji]_

Taxa de relaxagio (s ')

=

30 35 4.0 45

HJ-E 1 I 1

1000/ T
Figura 6: llustragdo da evolugdo das taxas de
relaxagdo spin rede (T") com inverso da
temperatura.

Utilizando-se da equagdo [12] teremos a energia de ativacao do processo calculada

cmcev.

- x 1000 kj, [12]

E
a (1000) _(1000}
r a r b

e para obter o valor de 1., basta utilizar da equagado abaixo:
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7. =19 exp(E, /kT) [13]
uma vez que @7, = 0.62, logo pode se obter o valor de To.

6. Interacoes de RMN do Estado Sdlido.

Experimentos de Ressondncia Magnética Nuclear com amostras no estado
solido apresentam resultados diretamente relacionados com as propriedades fisicas
dos sistemas estudados. A representagdo da energia dos spins nucleares em
experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear ¢ expressa pelo operador
Hamiltoniano[18, 19]. Assim, o Hamiltoniano de spin nuclear que descreve as
interagdes que definem a posicdo e a forma da linha espectral pode ser decomposta
em uma soma de vérias interagdes ¢ assume a seguinte forma [3, 18-21]:

HWN:H2+HRF+HD+HCS+HQ [14]

Sendo H, e Hgr as interacdes Zeeman e de radiofreqiiéncia respectivamente,
consideradas interacdes externas. pois sdo definidas pelos campos magnéticos
estatico, gerado pelo magneto supercondutor, e de RF, gerado pelas bobinas onde ¢é
inserida a amostra. As interacdes externas associadas ao acoplamento do momento

magnético de spin zi=yhl com o campo magnético estatico E‘O =B,z (efeito
Zeeman) ¢ com a oscilacdo da radiofreqiiéncia aplicada perpendicularmente ao
campo magnético estatico B,, :Bl(t)[cos(a)t+¢(t))f+sin(a)t+¢(t))}'], causa
transi¢des entre os niveis adjacentes. As demais interacdes sdo consideradas internas,
visto que elas estdo intrinsecamente associadas as caracteristicas microscopicas da

amostra, as quais alteram a distribuicdo dos niveis de energia definidos pela
interagdo Zeeman, modificando o espectro [12, 22, 23].

6.1 Interacao Zeeman

O Hamiltoniano Zeeman, representa o acoplamento do momento magnético
nuclear i =yl com o campo magnético externo estatico E‘O = EOS , ¢ dada por[22]:

E==3 [iB, ==Y (7B, =-hY el [15]

sendo esta a equagao fundamental de RMN, uma vez que sem o efeito Zeeman nao
pode haver espectroscopia de RMN [24, 25].
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p=yhl B
//A L_-+172yhB,,

e ?
IR ANSARAL AmE 7 AE=yhB,

MUn : momento magneuco . '

- )

1;: momento angular SN MM B 12 yhDy
nucle @ =75,
Estado Fundamental do dtomo
Representando o efeito Zeeman classicamente por:
E =—[By =—p,By = ym "B [16]
Demonstrando o operador Hamiltoniano a partir do valor [16], temos:
Hz =—ymhB [17]

Dependendo do valor de m;, designado por nimero quantico magnético, tem-se:
E _—lj/hB ou E —+lyhB [18]
a 2 0 p 2 0

¢ a diferenca de energia entre os dois estados ¢ AE=Eg —E, =B, onde E, ¢

Eg sdo os valores proprios do operador H ;, na equagdo de onda de RMN para esta
interagdo. A equagdo secular para esta interacao fica da seguinte forma.

Hz|¥)=E,|¥) [19]
lembrando que AE =hv, e igualando esta quantidade com AE = 1B, temos

v=""B8, [20]

2r
Na realidade, quando uma amostra é colocada na presenca de um campo magnético
estatico B,, ha na ordem de 10* nucleos atomicos precessionando em torno dele.
Para os ntcleos com m=1/2, possuem menor energia e precessionam em torno do
campo magnético externo (EO ), orientados a favor do campo, e outros niicleos com

m=-1/2, possuem maior energia e precessionam na dire¢do oposta ao campo

;. ~ - + . .
magnético externo, sendo estas populacdes N e N', respectivamente. A partir da
Mecdnica Estatistica tem-se que a razdo entre estas populagdes ¢ dada pela
distribuicao de Boltzmann:
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[21]

Tomando a intensidade do campo magnético da ordem de 1 Tesla, a
temperatura da amostra em torno da temperatura ambiente, T = 300K, e o fator
giromagnético do nucleo do atomo de Hidrogénio, y4=42,394MHz.T", da expressio
acima obtém-se que N'=1,000007N" para temperatura ambiente.

Como N+N"=6,02x10%, conseqiientemente determina-se que a diferenca de
populagio é de AN=2,11x10"® spins, implicando no fato de que N'=3,0099894x10%
spins precessionam no sentido oposto ao campo magnético externo e N
=3,01001106x10* spins precessionam em torno do campo. Desta forma,
AN/N=3,5x10, ou seja, a diferenca de populacio entre os dois niveis é da ordem de
partes por milhdo (ppm) com relagdo ao numero total de spins da amostra. Devido a
precessao aleatoria dos spins em torno da dire¢do z, a magnetizagao transversal ao
campo ¢ nula, e a magnetizacdo longitudinal, ao longo da direcdo do campo
magnético aplicado, é dada por M, = ANp,. Logo, 1\7[06' a magnetizacdo resultante
que surge na amostra quando a mesma ¢ colocada sob a a¢do de um campo
magnético, a qual ¢ normalmente denominada por magnetizagdo de equilibrio[12].

6.2 Interacao dos Sistemas de Spin e RF

Transi¢des entre niveis de energias de um sistema de spins podem ser
realizadas excitando os nucleos de um dado sistema por meio da aplicagdo de um
campo magnético oscilante com freqiiéncia adequada (faixa de MHz ou r.f.) para
promover transicdes de spins entre os niveis de energia Zeeman. Sendo ®; a

freqliéncia de oscilagdo do campo E’l, temos que Hgr ¢ dado por:
Hpp = _Z H; 'BRF [22]

O efeito de Hgr ¢ induzir transicdes entre os auto-estados de o — £, com
probabilidades por unidade de tempo dada pela “regra de ouro de Fermi™:

Py=PFy, =78 (el

a—>p T poa —

B) 5(0-a,) [23]

X

A expressdo da probabilidade ¢ tanto maior quanto maiores forem o fator
giromagnético do nicleo em questdo e a intensidade do campo de r.f. de excitacao; a

fungdo J, centrada na freqiiéncia de Larmor, garante que o campo B, deve oscilar

com freqiliéncia exatamente igual ao espacamento, em freqiiéncia, dos niveis zeeman,
para que ocorra a absor¢ao de energia pelo sistema de spins.
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6.3 Interacao Dipolar

O acoplamento entre os spins nucleares através dos seus momentos dipolares
magnéticos, ¢ representado pelo hamiltoniano dipolar que ¢ expresso pela seguinte
equacao:

3
Hy,=2 (27'7'n) Y 1,-D,,- Iy [24]
i<k a,p=1
onde ﬁaﬂ ¢ o tensor de segunda ordem, simétrico e de traco nulo, que representa a

interagdo dipolar magnética[22, 26]. Classicamente um dip6lo magnético y; produz
um campo Magnético a uma distancia » dado por:

3
r

B, = {M} [25]

Este ¢ o campo produzido por um dipdlo p; e a energia de interagdo com outro

dipdlo pg a um ponto onde o campo magnetico ¢ dado por By ¢[1]:

E=-p;-B, [26]
Substituindo [26] em [25]
E {3(;11 s F)= 'ﬂs} 7]
r

o analogo quantico ¢

[28]

37-7)S-r)-1-S
HD:BIZ_hnyS|: 3

onde u, =hy,l e u,=hy,S

2 3cos*@. —1)(I.-1.-31_-1,
HD:Z[%}GK{( =5 )(; — fz)} [29]

i<j r
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6.4 Interacao Quadrupolar

As interacdes quadrupolares estdo presentes somente quando nucleos com spin
1>/ estdo envolvidos. Tais nucleos possuem uma distribuicdo assimétrica de cargas
elétricas (Figura 7) e interagem com os gradientes de campo elétrico presente na
amostra. A interagdo elétrica entre este quadrupolo € o ambiente eletronico encurta o
tempo de vida dos estados magnéticos (o e PB) de spin nuclear[16], resultando
também no alargamento da linha de ressonancia[23].

a)

~

Figura 7: Visdo classica de nucleos
quadrupolares: distribuicdo elipsoidal Prolata
(A) e Oblata (B) de carga. Figura adaptada da
referéncia [16].

Sendo esta interagdo importante se o nucleo tiver spin I >1/2, com um

momento quadrupolar eQ. Neste caso o Hamiltoniano para um s6 spin I quadrupolar
sera[16]:

H,=1"0T* [30]

Onde é ¢ o tensor quadrupolar, é = [eQ/(21 - 1)h] 17, e V &o tensor gradiente de
campo elétrico no local do nucleo.

6.4.1 Momento de Quadrupolo Elétrico.

Os nucleos alem de interagir com campos magnéticos externos, através do momento
magnético, os nucleos também experimentam interagdes eletrostaticas, por meio de
seus momentos de quadrupolo elétrico. Os nucleos possuem carga elétrica igual a Ze
assim sao responsaveis pela criagdo de um forte campo elétrico nas suas vizinhangas.
Comentando um pouco mais sobre o momento de quadrupolo elétrico, consideremos
inicialmente uma distribuicdo de cargas descrita pela fun¢do densidade de carga
p(7’), onde tomamos o centro de massa da distribuicdo como origem. Se tal
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distribuicdo e colocada em uma regido onde existe um potencial elétrico V(7")

(Figura 8), a energia de interagdo eletrostatica entre a distribui¢do e o potencial
sera[27]:

U =[p(RWV(R)dz

[31]

sendo a integral estendida a todo o volume da distribuigao.

4 (@

X
Figura 8: fungdo densidade de carga em um potencial
V(?').p(R) localizada em torno de R = 0.

Se considerarmos que o potencial varia de maneira suave dentro da regido de
integragdo, podemos fazer uma expansao da funcao V(7") em torno da origem.

V(R)=V(0)+ X x,(0) ++ X xx 7, (0)+...
i 2 j [32]

onde

i [33]

sendo:
e 1°termo: energia eletrostatica = constante.
e 2°termo: dipolar = nulo para distribui¢des simétricas de cargas
e 3°termo: QUADRUPOLAR

6.5 Interacao de Deslocamento Quimico

A posicao da linha de RMN liquido para alguns tipos de nucleo depende
estritamente do ambiente eletronico [28]. Diferentemente para RMN do estado
solido, que depende do tensor de deslocamento quimico anisotrdpico. Sabe-se que o
movimento dos elétrons na nuvem eletronica induzida pelo campo estatico B, do
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espectrometro pode alterar o campo local do ntcleo ( Besr = (1-6) By [29], onde ¢ € 0
tensor prote¢do magnética. Este efeito de protecdo nuclear produzida pode ser
descrito pelo Hamiltoniano:

Hyp==3 (&' B)=—yh),I' 6' B, [34]

onde &' representa um tensor simétrico de segunda ordem, denominado tensor de
deslocamento quimico que caracteriza a blindagem do i-ésimo sitio nuclear por sua

nuvem eletrnica. As constantes /', B, e ' representam, respectivamente, o

operador de spin nuclear, o vetor campo magnético e o fator magnetogirico nuclear.

nuvem
eletronica

by = O—XZBOZIT + O—YZBOZ.} +0,,Bk

by =6.B,: Tensor Deslocamento

Figura 9: tensor de deslocamento quimico anisotropico.

6.5.1 Efeito do deslocamento quimico anisotropico no
formato das linhas.

O caso de moléculas ¢ mais complicado. A presenga de varios nucleos
impede uma precessdo livre dos elétrons no campo magnético e para moléculas sem
simetria esférica, a blindagem também depende da orientacdo da molécula no campo
magnético. Para uma escolha arbitraria de um sistema de coordenadas fixo na
molécula, ¢ necessario usar um tensor de segundo grau para descrever a blindagem
nuclear. Porém, podemos achar o sistema principal de coordenadas onde o tensor ¢
diagonal.

o, 0 0
o= 0 o0, 0
0 0 oy

[35]

A constante de blindagem ¢ dada por:
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2 2 2
o=0,c08" a+0, cos” f+0,,c08 ¥ 36]

onde o, B e y sdo os angulos de Euler entre os eixos das coordenadas principais e a
direcdo do campo magnético. Em solucdo isotrdpica, onde as moléculas tém uma
difusdo rotacional rapida e aleatoria, observa-se um valor médio:

OO0 = 1/3(‘711 +0, t+ 0-33) [37]

Conhecendo-se as orientacdes dos eixos moleculares em relagdo a By, de diregdo e
sentido diferentes num sistema de eixos exteriores X, y, z (referencial do laboratorio).
Considerando-se que By define o eixo z do laboratério, ¢ possivel demonstrar que o
elemento de G que determina a freqiiéncia do sinal ¢ G, , i.e., 0 Hamiltoniano
secular do CS naquela parte ndo ha média nula devido a freqiiéncia de Larmor, ¢é
dado por:

H., =vyhB,c_1, [38]

Este Hamiltoniano produz um desvio na freqii€éncia de ressonancia v que depende da
orientagao de By em relagdo aos eixos principais do tensor 6. Como ha um desvio
de freqiiéncias de ressonancia podemos citar uma distribui¢do de freqiiéncias
composta por todas as possiveis orientagdes entre o grupo C-H e o campo estatico
Bo.

w.5(0,0)=w,, +%5[3 cos’ @ —1+7sin’ O cos 2(p] [39]

onde,
- 1 2 .2
Wq5,(0,9) —55[3cos 0 —1+nsin 9c052¢] [40]
de maneira que o Hamiltoniano de desvio quimico torna-se

INY

H. =ho L {a) +%5[30032 0 —1+mnsin® O cos 2(p]} [41]

Nas figuras a seguir podemos ver a vasta distribuicdo de freqiiéncias que pode
assumir as interagoes de desvio quimico anisotropico.
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=]

82 0

Figura 10: distribui¢do de freqiiéncias de
deslocamento quimico anisotropico.

O
b) O. 9
n= 0 Simetria clbia
GH —J p
140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 140 120 100 80 60 40 20 O -20 -40
ppm ppm ppm

Figura 11: Formato da linha de RMN do estado sélido: a) eixo assimétrico CSA, b) Eixo
simétrico CSA, c) solug@o.

Nesta figura 11 observamos o formato da linha de RMN devido ao tensor de
deslocamento quimico anisotrdpico.

6.6 Implicacoes Destas Interacoes.

1- Baixa sensibilidade do nucleo em estudo (abundancia natural);

2- Baixo fator giromagnético, por exemplo 13C (10.7 MHz/Tesla).

3- Alargamento do sinal de RMN (interacao dipolar heteronuclear) C-H intenso (~
kHz);

4- Anisotropia do deslocamento quimico - DQA.

7. Echo Quadrupolar.

Espectros de Litio em funcio da Temperatura: Abaixo da transi¢do vitrea da parte
organica do material, 7,, o espectro de ’Li consiste de uma superposi¢io de linha
central intensa e uma base larga. A linha central ¢ atribuida as transi¢des entre os
niveis de spin nuclear -2 <> + 5 (transi¢do central) enquanto que a base larga
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(quadrupolar) ¢ atribuida as transi¢des entre os niveis -3/2 < -2 e +3/2 & +
(transi¢oes satélites) (Figura 12).

—_— 21 RMN 7Li- 155 MHz
F—— {3{1: r+3,|12] T =-|.{"]1C

100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
Frequéncia (kHz)

Figura 12: espectro (T= -100°C) obtido através da seqiiéncia
de pulso echo-quadrupolar a 155 MHz da amostra [50],,[30]-I-
Dec. A linha sélida corresponde ao espectro dipolar (-%2 <> +
%) e a linha pontilhada o espectro quadrupolar, transi¢éo (-3/2
o Ve +3/2 o+ ).

Observando a Figura 12, podemos ver que o espectro adquirido da amostra
[50]11[30]-1, ndo produz um padrao de interacdo de momento de quadrupolo elétrico
de RMN constituido de uma linha central e de duas linhas satélites, na forma de um
espectro tipico de p6. Este fato mostra a distribuicdo dos tensores do momento de
quadrupolo elétrico e possivelmente a producdo de varios espectros quadrupolares de
primeira ordem com acoplamentos distintos, somando-se, formando uma linha larga
com formato gaussiano superposta a linha central (dipolar). Por outro lado, na Figura
13 nos mostra um espectro de 'Li obtido em baixa temperatura ¢/s desacoplamento
de "H. Revelando o quanto o acoplamento heteronuclear influencia na aquisi¢do das
larguras de linhas de "Li para construir as curvas Av (kHz) versus AT (°C). A largura
de linha da curva ¢ definida como sendo a sua largura a meia altura, dada em Hertz.
A partir deste espectro adquirido abaixo da transi¢do vitrea, 7, , em regime de rede

rigida, e obtido com e sem desacoplamento de 'H, podemos observar que a interacio
dipolar  heteronuclear, 'H-'Li, para baixa temperatura corresponde a
aproximadamente a 90% da largura de linha.
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DEC-OFF = 7.0 kHz RMN 7Li - 155 MHz
DEC-ON =0.7 kHz [50]11[08]-II

150 100 50 0 =50 100 150
kHz

Figura 13: espectro de 'Li (T= -60°C) obtido através da
seqiiéncia de pulso echo-quadrupolar a 155 MHz da amostra
[50]1[08]-11-. A linha larga corresponde ao espectro DEC-OFF
e a linha aguda corresponde ao espectro com DEC.

Com o aumento da temperatura observa-se um estreitamento das linhas (Motional
Narrowing), indicando o aparecimento de movimentos moleculares ocorrendo em
escalas de freqliéncia da ordem dessas larguras de linha. Em temperatura maiores
que a T,, +20°C, ambas as linhas do 'Li tornam-se estreitas mostrando a

predominancia de movimentos com escalas de tempo maiores (Figura 14).
[50], JO8]-11

Eco-Quadrupolar
Dec-Off

T=-60°C

150 100 50 0 -50 -100 -150
kHz

Figura 14: as Figuras 14a-d) mostram as formas de
linhas de espectros de Eco-Quadrupolar de "Li em fungdo
da temperatura para a amostra [50];[08]-1I. A Figura
14e) apresenta as curvas obtidas da largura de linha
espectral, Av, e do acoplamento quadrupolar médio, v,.

A curva obtida da colecao de espectros de linhas quadrupolares, nos informa através
da interacio de momento de quadrupolo elétrico, o quanto a interagio Li' e o
gradiente de campo elétrico estdo interagindo em fun¢do da temperatura, o que
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. . , o+ . ey

evidencia o travamento do ion Li a baixas temperaturas e sua mobilidade a altas
temperaturas, da mesma forma se observa para as linhas dipolares com e sem
desacoplamento dipolar.

7.1 Estreitamento de Linha de RMN por Movimento
Molecular (motional narrowing).

A motional narrowing inicia quando a taxa de movimento molecular 1/7, de um

campo dipolar local ou de um gradiente de campo, ¢ compardvel a sua respectiva
largura de linha da rede rigida, sendo que este fato ocorre proximo a sua energia de
ativagdo, expressando na forma de equacgao:

L Av,, [42]
T

onde Av,, ¢ a largura de linha da rede rigida. A largura de linha Av,, pode ser

medida diretamente do espectro obtido a partir do experimento. De maneira que
Av,,, =1/ xT,). No caso de niicleos com S =3/2, a energia de ativagdo s6 pode ser

deduzida a partir do espectro dipolar, devido ao tempo de vida do estado de spin em
relagdo ao quadrupolar. Porém podemos estimar :

2
A
r = —% |tan| Z| 2o [43]
- Avyy, 2( Avy,

onde o ¢ um pardmetro de ordem unitaria, assumindo que 7, seja ativado

termicamente,

7, =1,exp(E, / kT) [44]

uma observacdo a ser realizada quando se manipula os dados do experimento de
largura de linha em fun¢do da temperatura, a energia de ativacdo calculada da
cole¢do de espectros de Polarizacdo cruzada ou de eco quadrupolar, observa-se a
energia de ativacdo como um todo. Pois no espectro sem o desacoplamento, ha
interagdes do tipo dipolares e isso nos mostra que a energia de ativagdo calculada
leva em consideracdo a vizinhang¢a do nucleo em questdo. E quando ¢ calculado a
energia de ativagdo do espectro dipolar com desacolamento, pode-se observar
somente a energia de ativacdo do nucleo em estudo. Como o processo € semi-
continuo, o caculo da barreira se da pela razao do inicio e do final do processo:

" =z, exp(E, / kT)
) =z, exp(E, / kT)

[45]
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onde 7; ¢ o dwell time. Esta fun¢do do Tipo Arrhenius nos ajuda a calcular a

barreira de energia que ¢ necessaria para iniciar a motional norrowing. E a Energia
de Ativagdo fica desta seguinte forma[30]:

E, = ln(r—cjkT [46]

40

8. Métodos Utilizados para a Intensificacao do Sinal e para
o Aumento da Resolu¢cido dos Espectros de RMN em
Amostras Solidas

A combinacdo das trés técnicas abaixo permite o fazer a espectroscopia de
alta resolucdo de RMN em estado solido:

1. Rotagdo das amostras em torno do Angulo Magico (Magic Angle Spinning
- MAS)

2. Polarizac¢do Cruzada (Cross Polarization - CP)

3. Desacoplamento (Decoupling - DEC)

Estas técnicas se baseiam na distribuicao das intera¢des de spin nuclear que alargam
os espectros de RMN. Para solucionar os problemas de baixa sensibilidade e longos
tempos de relaxagdo longitudinal para nucleos de pequeno fator magnetogirico e
baixa abundancia natural e um Unico experimento, ¢ necessario a combinagao destas
trés técnicas.

8.1 Rotaciio da Amostra em Torno do Angulo Magico.

Em 1959, 1. J. Lowe divulgou no Physical Review Letters [31], uma experiéncia de
RMN utilizando amostras de Teflon e CaF, sob rotagdes rapidas. Através deste
experimento Lowe conseguiu observar as linhas de RMN das amostras solidas
rodando a uma certa velocidade angular ws. Ele observou que as linhas de RMN
apresentavam bandas laterais “agucadas ou finas como ele dizia”, separadas pela
mesma freqiiéncia de rotacdo ,. Estas bandas laterais provém da modulacdo
temporal causada pela rotagdo em torno de um angulo na componente dipolar
magnética. Este experimento foi proposto com a inten¢do de eliminar as interagdes
anisotropicas ao seu valor isotropico[32]. Analisando as interacdes tanto dipolar
magnética quanto a interacdo de deslocamento quimico anisotrdépico dependem do

fator (3cos’-1). Para cada uma delas, 0 representa o angulo entre EO e o eixo z do

sistema de eixos principais do tensor que representa cada uma destas interacdes.
Tomando-se como exemplo uma amostra onde ocorre a interagdo dipolar magnética
hetero ou homonuclear. O campo dipolar magnético local produzido pelo ntcleo 1
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no sitio do nucleo 2 ao longo da dire¢do z, ¢ diretamente proporcional ao termo
(3c0s’0-1), o qual descreve a anisotropia da interagio dipolar magnética. Se esse
termo fosse nulo, os campos locais dipolares se anulariam. Igualando-se a zero,
encontra-se que 0 = 54,74°, onde tal angulo é conhecido como dngulo mdgico. Sabe-
se que na pratica, todos os angulos 6 podem ocorrer um so6lido policristalino e ,
conseqlientemente, largas linhas de ressonancia surgirdo. Deve-se entdo de algum
modo, levar todos estes angulos em média para a condi¢do de angulo magico. Isto
pode ser conseguido girando a amostra em torno de um eixo que estd inclinado de

um angulo 6 = 54,74° com relagcdo ao campo magnético externo EO (Figura 14).

Da mesma forma pode ser desenvolvido um raciocinio para as interacdes de
deslocamento quimico anisotropico. A freqiiéncia de rotacdo deve ser no minimo
comparavel as larguras de linha obtidas com a amostra estatica. Para que anule a
dependéncia geométrica (3cos’ O - 1) das interagdes magnéticas, estreitando a linha
de RMN[1, 2, 16, 23, 33-37]. E para o caso da interacdo quadrupolar elétrica, os
alargamentos das linhas satélites sdo geralmente muito intensas (dezenas de kHz)
tornando quase que impossivel girar a amostra em freqiiéncias tao altas.

Figura 14: Angulo magico é 54,47°. O
angulo magico esta entre o campo magnético
externo e o eixo de qualquer amostra que esta
sob rotacao.

8.2 Polarizacao Cruzada

Em 1973 Pines, Gibby e Waugh divulgaram um trabalho no Journal of Chemical
Physics 59, o qual tratava em relatar o ganho de sensibilidade de um dado nucleo
raro § através da transferéncia de polarizacdo de um nudcleo abundante I [24]. A
técnica Polarizagdo Cruzada - CP, consiste em otimizar os problemas relacionados
com baixa abundancia natural de nucleos raros. O efeito do CP ¢ provocar um

aumento da magnetizagdo de nucleos raros do tipo 13C em favor de nucleos



Principios Basicos de Ressonancia Magnética Nuclear 31

abundantes, 1H, facilitando (diminuindo) a relaxagdo spin-rede (7;) ¢ melhorando
(aumentando) a relacdo sinal/ruido num fator y, /y. =4 [1, 2, 16, 23, 33, 35-37].
Neste caso os nucleos abundantes I aproximam-se de um reservatorio térmico, € a

sua transferéncia de polarizagdo para o nucleo raro S se da por processo favoravel, de
natureza termodinamica. Favorecendo um sistema de alta magnetizagdo alinhada a

um baixo campo magnético B, [1, 16]. Este contato térmico é estabelecido no
chamado sistema girante de coordenadas, quando a condicdo de Hartmann-Hahn,

YuBiH = 7cBic ¢é satisfeita através da aplicagdo de campos de r.f. para o nucleo I e
S simultaneamente [38]- A Figura 15 apresenta uma demonstracdo hipotética deste
reservatorio térmico.

Spins 'H

Mesoremloris derovos

l |
[ rede ]

Figura 15: Representacdo de um reservatorio térmico
nuclear de prétons

Quando ambos os sistemas de spins apresentarem as mesmas freqliéncias
angulares ®; (= yB;), obtidas através do ajuste da intensidade B; no sistema de
coordenadas girantes, a condi¢do de Hartmann-Hahn ¢ satisfeita, e a transferéncia de
polarizagdo ¢ permitida[38]. O sistema girante de coordenadas ¢ um sistema que gira

com a freqiiéncia de ressonancia de cada nucleo em particular em torno de B,. Em
tal sistema, a freqiiéncia de precessdo de Larmor B, ¢ eliminada, o que significa o

desaparecimento de B . O Unico campo magnético que age sobre cada spin ¢ o

campo de RF estatico, neste referencial, e tem o mesmo papel de B, no sistema de

referéncia do laboratdrio. Neste caso, pode-se observar que a condi¢cao de Hartmann-
Hahn significa que os dois nticleos terdo a mesma freqiiéncia de Larmor em seus
respectivos sistemas girantes de coordenadas, ®,,; = @,.. Veja a ilustracdo da

seqiiéncia de pulso do processo na Figura 16.
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n2 CP
Spin-Lock
[H Hartmann-Hahn|  Desacoplamento
13 C Hartm ann-Hahmn
€ » I« >
Te ' Ta :

Figura 16: Sequéncia de pulso Polarizagdo cruzada estabelecimento da
condi¢do de Hartmann-Hahn @, = @,.. Tc é o tempo de contato
térmico, Ta é o tempo de aquisigdo.

8.3 Condicao de Hartmann-Hahn.

Quando ambos os sistemas de spins estdo no eixo rotatdrio (Figura 17) na mesma
velocidade no mesmo nivel de energia — Condicdo de Hartmann-Hahn, a
transferéncia de energia ¢ permitida [38]. Se ndo houver o Spin-Lock depois do pulso
de 90°, havera simplesmente o tempo de relaxagéo 7,.

B.;} deslocamento de fase

« para y
'H 400 MHz Pulso de 90° ' componente
Y v oscilante 'H
(c)

(a) (b)
Ajuste de B  para
“C 100 MHz canal de "°C

= -

L componente
. 13
¥ oscilante °C

Figura 17: Polarizagdo cruzada estabelecimento da relagdo entre o hidrogénio e o
carbono no eixo rotatorio, condi¢do de Hartmann-Hahn.
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8.4 Obtencao da Temperatura de Spin.

A obten¢do da temperatura de spin, Tg, € possivel pois 7; tanto do spin I quanto

spin § sdo maiores que 7;, Quando transfere-se a magnetizagdo do reservatorio do
spin abundante I, para os nucleos §, hd4 um aumento de magnetizagdo Mg a custa de
M,. Na transferéncia de polarizagdo temos que escolher qual das temperaturas
devemos transferir a polariza¢do do nticleo abundante I para o nticleo raro . no caso
de spin 3/2, possui um tempo de vida curto, este tempo implica numa maior
incerteza nos valores das energias destes estados, devido ao principio de incerteza
At -AE > 7. Veja a ilustragao na Figura abaixo

S— —
> < [-3/2,-1/2]

ATg‘- 1/2,+1/2]

) [+3/2,+1/2]
— ATg

Figura 18: Niveis de energia e a variagdo da
temperatura de spin, quando envolve nticleos com
spin maior que %. [3].

Neste processo de transferéncia de calor, nés conseguimos resfriar os spins do nucleo
raro § devido a baixa temperatura em o nucleo abundante I se encontra. Quando
resfriado o nucleo raro S, este experimenta uma alta magnetizacdo devido ao contato
com o nucleo abundante I, ganhando uma sensibilidade yz /y~ = 4. Antes do pulso

de 90° temos a temperatura da rede que &,

N,_ A ]

(~1/2) o

——=—=exp| ——— |=(l-wyfL) [47]
N+1/2) ( KTy,

e depois do pulso de 90° obtemos a temperatura de spin ,

N_ i) j
(-1/2) o]
——==eXp| ——— E(l—a)lﬂs) [48]
N(+l/2) ( kjS

Lembrando que temos que igualar as equagdes de Boltzmann para mantermos a
continuidade do processo e sabermos como adquirir a 7 do spin raro.
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By ) MiByy
exp{ —kTL J— exp( —kTS [49]

Utilizando a quantidade abaixo

By B B
0 ,re="11 [50]
I, Ts By
e a condicao de Hartmann-Hahn
YiBir =rsBis [51]

substituindo Bj; em B, conseguimos a temperatura de spin do nucleo raro S. Note

que a temperatura do nticleo raro decai 4 vezes por causa da razdo magnetogirica
u 1 i v u )
dos nucleos de 'H e 13C, resfriando consideravelmente o nucleo S

B

TSCP :[y_SJﬁTL [52]
rr) Bo

Quanto ao ganho de magnetizagdo podemos demonstrar através do conceito da Lei

de Curie:

B
My()=C; =22 [53]

17,

temos aqui a magnetizacao inicial, onde
2
yih

C;=|~=—|N 54
1 [ Sk J I [54]

Esta magnetiza¢do inicial M(I) ¢ transferida para o referencial rotativo pela

operagdo de trancagem de spin (spin-locking), perdendo a situagdo de equilibrio,
devido a Bj; aplicado, ao longo da trancagem de spin realizamos o contato entre os
spins I ¢ S. A representagao da temperatura de spin:

CrBy _CiBy 1 _By 1

= [55]
Ty Is Ts By Tp
E a magnetizacdo do ntcleo raro M g depois do pulso é
B
Mg =Cg 1S [56]
Ty

onde 7. ; ¢ a Temperatura de spin, Substituindo 1/Tg e B1§ em Mg:
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By 1
Mg = Cs(y—]]Bu—O'— [57]
s Ty By
temos a magnetizacdo M g do nucleo raro §.
B
Mg =CS(7/_I]_0 [58]
rs)TL

ao comparar a magnetizagdo M (S) e Mg do nucleo raro S, podemos ver que ha

um ganho na sensibilidade de ~4 vezes. E este ¢ o motivo pelo qual utilizamos desta
técnica de RMN do estado sdlido.

8.5 Problemas com a Estrutura Fina e Ciclagem do
Experimento

1. Para spin = 1/2 a temperatura de spin 75 pode satisfazer a equagdao Boltzmann, ja
para spin > 1/2 havera mais que dois estados e a temperatura 7g ndo sera bem

definida, ou seja, ndo se torna bem distinguivel.
2. Problema quanto a ciclagem do CP em fung¢do do recycle delay — tempo de
repeticao (d1)

3. A amplitude do FID decresce quando aumentamos o tempo de spin-lock.
4. O tempo de repeti¢io do CP esta em fungdo de T1H d1(1H)

5. O maximo de tolerancia do CP quando d1 ¢ da ordem do tempo de contato (c?).
contact - time(ct)

Duty cycle=
v recycle -delay(dl)

6. O tempo de contato pode ser variado de acordo com a amostra e seus grupos
funcionais (cf?).

7. O tempo de contato pode ser variado para a visualizacdo de microestruturas ou de
segmentos moveis e rigidos.8. A transferéncia de Polarizacdo pode ser realizada de
um sitio para outro e pode ser transferida de nucleos abundantes geminais ou
vicinais.

8.6 Desacoplamento Dipolar

Para nucleos com spin 'z, as interagcdes de spin nuclear relevantes sdo o
deslocamento quimico e as interacdes dipolares homo e heteronuclears. No caso
especifico de C, cuja abundancia natural é de ~1%, a interagio dipolar
homonuclear pode ser desprezada, restando o deslocamento quimico e a interagdo
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dipolar heteronuclear 'H-">C. Geralmente, a interacio dipolar heteronuclear
predomina no espectro, tornando-se extremamente impossivel a observagdo de
padrdes de po de deslocamento quimico para *C quando a interagdo dipolar 'H-">C
estd presente. No entanto, existem técnicas tradicionais capazes de eliminar ou
reduzir drasticamente os efeitos da intera¢do dipolar 'H-">C. Dentre essas técnicas, a
mais corrente utilizada ¢ o método de desacoplamento heteronuclear por irradiagao
continua.

A técnica de Desacoplamento Dipolar Heteronuclear (DEC) foi proposta
originalmente por Sarles e Cotts [39]. O desacoplamento ¢ feito através da redugdo
do Beff produzido pelo dipolo magnético do nucleo I (abundante) ao longo da
direcdo z, apartir da aplicagdo de uma r.f. (seletiva). A interagdo para o caso do "*C
(abundancia ~1%) ¢ do tipo heteronuclear 'H-""C diretamente ligados ou proximos.
O desacoplamento de nucleos diretamente ligados 'H-">C (da ordem de 100-300
kHz) ¢ incompleta, mas ¢ total para nucleos separados (da ordem de 1-10 Hz).

r.f.

@/ I-

<Bdip>:0 'H pEC |]potencia

Figura 19: Figura ilustrativa do desacoplamento dipolar campo
médio produzido pelo nicleo abundante rotulado como I, levando o
campo médio do nucleo raro II a zero.

DEC—""“ > H, + H_,

"Hesa Reduz somente em parte, pois MAS ver a ter uma redugio significativa

8.7 Combinacao das Treés Técnicas

Em 1977 Schaefer e Stejskal utilizaram a combinagdo de trés técnicas, CP,
DEC e MAS em apenas um unico experimento, gerando assim a espectroscopia de
de alta resolu¢do em sodlidos[22, 37]. Sdo técnicas convencionais atualmente
utilizadas rotineiramente no estudo de materiais organicos e inorganicos e
representam ferramentas no estudo da dindmica e estrutura desses materiais. Apesar
da alta performance das técnicas, temos uma problemdtica da combinacdo das
mesmas. E quando utilizamos a técnica CP e MAS juntos num mesmo experimento,
pois precisamos ficar atentos quanto a velocidade de rotagdo w,, a qual pode

influenciar na condi¢do de Hartmann-Hahn e devido a isso vir a influenciar na
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temperatura da amostra[l, 3]. Por outro lado, esta combinacdo resulta na
espectroscopia de RMN de alta resolucao do estado sélido[2].

9 Aplicacado da Espectroscopia de Alta Resolucio em
Sistemas Solidos.

A espectroscopia de alta resolucdo pode ser aplicada a diversos estudos de materiais
solidos organicos ou inorganicos, como exemplo podemos citar alguns estudos[40]:
Estrutura Quimica, Processos dindmicos e movimentos de polimeros, Dominios em
polimeros, Transi¢des, Polimeros totalmente amorfos, Polimeros semi-cristalinos,
Blendas poliméricas.

9.1 Avaliacdo da composicio do po de madeira por
ressonancia magnética nuclear no estado solido

O estudo da composi¢do quimica da madeira compreende os aspectos
técnico-cientificos necessarios, ndo s6 para compreender melhor sua estrutura e
explicar seu comportamento, mas também para oferecer bases para seu melhor
aproveitamento. Sabe-se que a madeira ¢ constituida de celulose, hemicelulose,
lignina e componentes minoritarios. A celulose, o principal componente da parede
celular ¢ um polissacarideo linear de alto peso molecular constituido por unidades de
B-D(+) anidroclicose que se ligam por meio de ligacdes glicosidicas do tipo acetal 3-
1-4, dando origem a cadeias de alto grau de polimerizacao.

OH
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Figufa 20: Estrutura da celulose

Outro componente importante da madeira sdo as hemiceluloses, os principais
polissacarideos nao celulésicos da madeira, que juntamente com a celulose forma a
fragdo de madeira denominada Holocelulose. As hemiceluloses diferenciam-se da
celulose principalmente por apresentarem baixo grau de polimerizagdo e
conseqiientemente menor peso molecular. Um terceiro componente fundamental da
madeira ¢ a lignina, um polimero tridimensional, amorfo, de natureza aromatica e de
estrutura complexa. A lignina ¢ uma substancia quimica que confere rigidez a parede
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celular e age como um aglutinante permanente de ligagdo entre as células nos
elementos da madeira, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressao e
flexao. Entretanto, como a madeira apresenta uma constituicdo complexa, existe um
grande interesse em se conhecer os principais componentes de cada parte desta. Para
tanto, a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado sélido, por meio
das diferentes técnicas, ¢ capaz de fornecer informagdes detalhadas a cerca dos
componentes majoritarios presentes em diferentes regides de uma madeira
especifica, assim como sua dindmica molecular {Nogueira, 2004 #172}. Este
trabalho tem por objetivo estudar os constituintes majoritarios do pé de diferentes
regides de madeira por meio de técnicas de RMN no estado solido.

A partir do espectro de RMN-CPMAS "*C no estado sélido da regido do
alburno (Figura 21) foram encontrados valores de deslocamento tipicos de celulose:
106.9 ppm (C-O-C), 85.9 ppm (CH-OH) da regido cristalina, 76.6 ppm (CH-OH) e
66,6 ppm (CH,-OH); de hemicelulose: 106.9 ppm (C-O-C), 90.2 ppm (CH-OH) da
regido cristalina, 76.6 ppm (CH-OH), 74.3 ppm (CH-OH) e 66.6 ppm (CH,-OH) e os
referentes a lignina localizaram-se na faixa de 20 a 180 ppm, sendo os principais
grupos funcionais encontrados na lignina: os grupos metoxilas, grupos hidroxilas,
carbonilas e duplas ligagdes. Pelo espectro de RMN-MAS "*C da regido do alburno
foram encontrados sinais referentes a hemicelulose e lignina (Figura 22), o que
indica que estes sao constituintes de uma regido mais amorfa e de maior mobilidade
que os sinais encontrados no RMN-CPMAS.
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Figura 21: Espectro de RMN-CPMAS "C do Alburno
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Figura 21: Espectro de RMN-CPMAS "*C

Pelos valores do tempo de relaxacdo spin-rede do hidrogénio no eixo rotatério foi
caracterizado que apesar da heterogeneidade do pd de madeira, sua relaxacdo ¢
controlada pela celulose, por esta fazer parte do dominio rigido.

9.3 Espectros de Carbono em funciao da Temperatura.

Um estudo da dependéncia da forma de linha com a temperatura pode levar a
informagdes sobre a dindmica do polimero na escala de tempo de ps a ms. Isto €
possivel pela dependéncia do deslocamento quimico anisotrépico (CSA) com a
orientagao de um dado segmento molecular em relacdo ao campo magnético By. Nas
Figuras 23a-e estio mostrados os espectros de po de *C obtidos com as técnicas de
Polarizacdo Cruzada (CP), Figura 23d-e e Polarizacdo Direta (DP). Na Figura 23a.
no regime de rede rigida, a baixa temperatura, pode-se observar, na regido de 50 a
100 ppm, um espectro de po tipico do PEG (o = 93 ppm, oy, = 82 ppm € 6,, = 33
ppm). Com o aumento da temperatura observa-se o inicio do movimento molecular a
partir da promediacdo do deslocamento quimico anisotropico, O, O que se

manifesta através da distor¢ao e posterior estreitamento do padrao de p6 observado,
Figuras 23b e 23f. Esta distor¢ao aumenta até que um maximo da largura de linha ¢
obtido, e dai em diante um estreitamento pronunciado da linha como funcdo da
temperatura ¢ observado, Figuras 23c e 23g. Para altas temperaturas a taxa de

movimento, k = (rc)_l, torna-se maior que a anisotropia de deslocamento quimico,

=60 ppm = 6 kHz, produzindo uma promediacdo completa da

Ao = |0'xx -0,
interagdo de deslocamento quimico e gerando uma linha gaussiana estreita, Figura
23d e 23h. Geralmente, a transi¢do da largura de linha observada para as Ormolitas
estd associada com o aumento do movimento da cadeia que ocorre para o polimero
na transi¢do vitrea [41]. A linha em 67 ppm para T =45 °C é um sinal tipico do
grupo [CH,CH,0],, podendo ser associada segmentos do polimero ndo pertencentes
ao grupo de ligagdo a estrutura de silica [6]. Além disso, ¢ observado um segundo
sinal na regido de -20 a 20 ppm, o qual ¢ atribuido a carbonos pertencentes a
segmentos nos grupos quimicos -Si-NH-CO-NH-(CH,);-(PEG), responsaveis pela
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ligacdo da cadeia polimérica com as estruturas de silica. O fato de as linhas
observadas a temperatura de 45°C ndo possuirem nenhum estrutura particular
parecida com os padrdes de po, i.e., sdo simplesmente linhas gaussiana, indicam que
os segmentos moleculares do grupo [CH,CH,0], executam movimentos isotropicos
a temperatura ambiente.

10" 77—
[50] [08]-11 {11) —e—[5047[08]d1 CP
! === [30]47[08]HT DP

[50],.[08]-11
Polarizacdo Cruzada

Polarizacdo Direta N 1
I

10"

120 90 60 30 0 -30 -60 120 90 60 30 0 -30 -60 80-60-40-20 0 20 40 60
ppm ppm Temperatura (°C)

Figura 23: as Figuras 23a-d) mostram as formas de linha do espectros de "*C, utilizando a técnica
de Polarizagdo Cruzada em fun¢o da temperatura para Ormolitas do Tipo I, [50]47[08]-1L. 23e-h)
mostram as formas de linha do espectros de °C, utilizando a técnica de Polarizagdo Direta em
funcdo da temperatura para Ormolitas do Tipo II, [50]4,[08]-1I. A Figura 23-i) apresenta a curva
obtida & partir da largura de linha espectral a dois tercos da altura, Av(,s), do experimento de
Polariza¢do Cruzada e Polarizagdo Direta.

O comportamento das larguras dos espectros de °C como funcfo da temperatura
estd mostrado na figura 23-i. Neste caso estdo mostradas as curvas de C para as
larguras de linhas medidas a 2/3 da altura maxima dos espectros, Av(y;3y. O

estreitamento de linha com fungdo da temperatura ¢ geralmente quantificado pela
medida da largura de linha a meia altura em fun¢do da temperatura [26]. Porém,
como a distor¢ao do padrdo de p6 nao pode ser detectado pela medida a meia altura,
neste caso optou-se por medir esta grandeza a 2/3 da altura maxima, afim de evitar a
contribuicdo dos grupos de conexdo, cujos sinais se superpdem consideravelmente
ao padrdo de po principal. Além disso, medindo a Av(y,3y da altura maxima, ¢

possivel observar um alargamento inicial que precede o estreitamento de linha, o
qual ¢ resultado da distor¢ao do padrao de pd. Uma vez que esta distor¢do no padrao
de pd acontece devido a presenca de movimento molecular com freqiiéncias da
ordem de unidades de kHz[26], a medida da largura de linha a *C Av(2/3) prové

uma boa indicagdo da temperatura onde a taxa do movimento, &, torna-se menor que
kHz. Com o propdsito de auxiliar as técnicas de Exchange, a analise da evolugdo da
forma de linha dos espectros de *C como fungio da temperatura prové informagdes
sobre a dindmica intermediaria. A mudanca na forma de linha com a temperatura,
acontece basicamente devido a promediagdo da anisotropia de deslocamento
quimico, CSA, pelo movimento molecular. No entanto, para se obter informacdes
quantitativas sobre tais movimentos € necessario simular os espectros sob a a¢dao dos
mesmos. Esta simulacdo também pode ser feita utilizando a equacdo de Block-
Mackdowell, que permite calcular a evolucdo da magnetizagdo sob a acdo de
movimentos moleculares, onde podemos ter mais detalhes nas referéncias [26, 42].
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Na auséncia de movimento molecular e desprezando os efeitos da relaxacao
transversal, o sinal de RMN em fun¢do do tempo, S(?), apos a perturbacdo de 90° ou
por uma seqiiéncia de polarizacdo cruzada, pode ser calculado utilizando a expressao
S(t)=M,e” e tomando-se a média sobre todas as possiveis orientagdes dos

segmentos moleculares[26, 42]. De maneira analoga, sob a agdo do movimento o
mesmo procedimento pode ser utilizado, mas deve-se acrescentar o termo de
exchange entre os varios sitios acessiveis, ja que as reorientacdes moleculares
ocorrem simultancamente e na mesma escala de tempo do tempo de aquisicdo. O
sinal de RMN sob a acdo de movimentos moleculares pode ser calculado através da
seguinte expressao[26]:

S@t) = <M0e<ﬁ”@>f> [59]

onde M, representa a magnetizagdo transversal gerada logo apos a perturbagdo e < >
representa a média sobre todas as possiveis orientagdes dos segmentos. O resultado
da transformada de Fourier da expressao [59] ¢ o espectro de po sob a acdo do
movimento molecular. Na Figuras 24a-d, estd mostrado o conjunto de espectros de
p6 em funcdo da temperatura e suas respectivas simulac¢des, enquanto que na Figura
241, mostra a largura de linha em fungao da temperatura e a simulagao.

[50],,[08]-11 [50],,[30]-11
grupo ligante

- == Simulacio
—— Experimental

grupo ligante = [50]47[30]-11
— Simulagio

T=-80°C

120 80 40 0 40 80 120 80 40 0  -40 80 -90-60-30 0 30 60 90 120
ppm ppm

Figura 24: As Figuras 24a-d) mostram as formas de linhas do espectros de "*C, utilizando a
técnica de Polarizagdo Cruzada em funcdo da temperatura, onde a linha continua representa o
espectro experimental e a linha pontilhada o espectro simulado, para a amostra [50]47,[08]-11. As
Figuras 24e-h) mostram as formas de linhas do espectros de 13C a amostra [50]47[30]-1L. A Figura
24-1) apresenta a curva obtida a partir da largura de linha espectral a dois tercos da altura, Av,;, do
experimento de Polarizagdo Cruzada , onde os pontos sdo as larguras de linhas a Av,j;
experimentais e a linha continua ¢ a simulagao.

A partir da simulagio dos espectros de "°C utilizando a equagio [59] comparado aos
resultados experimentais (como mostrado na Figura 24) ¢ possivel determinar o

tempo de correlagdo médio <rc> do movimento molecular. Este pardmetro ¢ obtido

através da simulagdo individual de cada espectro para que haja uma melhor
comparagdo dos resultados experimentais e as simulacdes. Uma outra informagao
que pode ser obtida a partir de espectros do tipo mostrado nas Figuras 24i e 24i ¢ a
temperatura em torno da qual o movimento molecular atinge o regime de
movimentos lentos, isto ¢, a faixa de temperatura em que o experimento de Exchange
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deve ser realizado, pois isso pode ser extraido da curva diretamente, e para
conseguirmos uma curva simulada de linha continua como apresentada nas referentes
figuras, necessitamos de fazer uma interpolacdo de pontos para que se obter uma
melhor comparagdo com a curva experimental. Enfatizando que o processo de
estreitamento por movimento molecular ¢ do tipo de Arrhenius, logo se pode calcular
a energia de ativacdo aparente de cada amostra a partir dos dados experimentais, isto
¢, comparando a curva simulada com a adquirida experimentalmente, seguindo a
equacdo (1/7T)=(k/E,)In(z,/7,), podemos ajustar a energia de ativacdo conforme

chegamos proximos da curva experimental.
[50],,[08]-1I [50],,[30]-11

grupo ligante grupo ligante

m [SOTTT08]HT
o [S01T1130H1

s (HZ)

Av

T=-60°C 107

Curva Simulada

15011 L[O8]HI
----- 15011 1[30]4I

10" +—— . ——
120 8 40 0 -40 80 120 80 40 0 -40 -80 -100 S0 0 50 100
ppm ppm Temperatura (°C)

Figura 25: As Figuras 25a-d) mostram as formas de linhas do espectros de "*C, utilizando a

técnica de Polarizagdo Cruzada em fungdo da temperatura, onde a linha continua corresponde ao

espectro experimental e a linha pontilhada ao espectro simulado da amostra [50];;[08]-1I. As

Figuras 25e-h) mostram as formas de linha do espectros de °C, para Ormolitas do Tipo II,

[50]1:[30]-1I. A Figura 25-i) Curva referente a largura de linha & Av(y), onde os pontos
representam os dados experimentais e a linha continua corresponde a simulagao.

A diferenga entre as figuras 24i e 251, amostras [50]47[Y]-II e [50];1[Y]-1I
respectivamente estd no deslocamento do estreitamento de linha pelo movimento
molecular (motional norrowing) das curvas de CP, devido a varia¢ao do parametro
[Y] = [O]/[Li] razao oxigénio-litio e do parametro n,comprimento da cadeia. Um
outro fato importante observado, ¢ quanto a distor¢ao espectral do grupo de conexao
-(CH,);-(PEG), mostrado nas Figuras 24c-g, referentes a temperatura de 0°C (acima
da T,) este grupo ainda se mantém aparentemente imovel em relacdo ao segmento
molecular {CH,-CH;-O},, da mesma forma observamos este fato para as amostras
[50]::[08]-1 e [50];:[30]-II, relativamente de maior intensidade em relagdo a
[50]47[08]-1I. Isto ¢ devido a influéncia do movimento do segmento estar
intimamente relacionado com o comprimento da cadeia.

9.4 Estudo de Amido por RMN do Estado Soélido

A incorporagdo de amido em plésticos de “commodities” tem aumentado o interesse
mundial para a obten¢do de materiais biodegradaveis como mostrado na literatura. O
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amido ¢ um dos biopolimeros mais abundantes e totalmente biodegradével,
decompondo-se a didxido de carbono e 4gua. Ele estd disponivel em grandes
quantidades a partir de diversas fontes renovaveis. A boa biodegradabilidade do
amido pode também levar a novas aplicagdes especiais, tais como em matriz para a
liberacao controlada de farmacos, processo de clarificacdo da agua, e pesticidas.
Entretanto, o seu uso industrial, principalmente como embalagem, apresenta algumas
vantagens como a perda de suas propriedades com o tempo, porque suas
propriedades sdo altamente dependentes do teor de umidade presente nesses
termoplasticos. O amido ¢ composto principalmente de duas macromoléculas
distintas, a amilose e a amilopectina (Figura 25), ambas contendo unidades de a-D-
(glicose). A amilose ¢ um polimero linear ou ligeiramente ramificado, de massa
molecular na faixa de 10° a 10° g/mol, unidas por ligagdes do tipo a-D-(1—4). A
amilopectina também contém ligacdes do tipo a-D-(1—4), mas possui ligacdes
glicosidicas do tipo a-D-(1—6) nos pontos de ramificagdo. Os granulos de amido de
diferentes fontes diferem entre si no teor de 4gua e na razdo amilose/amilopectina. O
teor de amilose na maioria dos granulos de amido estd na faixa de 20 a 30%. Na
amilomaize, o teor de Amilose estd na faixa de 50 a 80% e na waxymaize o teor de
Amilose pode ser até menor que 1%. Essas diferencas influenciam as propriedades
fisicas e de processamento dos granulos desses amidos, bem como as propriedades
mecanicas dos filmes obtidos a partir desses granulos.

Para a obtengcdo de um termoplastico a base de amido por técnicas de
processamento convencionais, tais como extrusdo e injecdo, ¢ necessario destruir o
granulo e sua natureza semicristalina. A estabilidade, transformagdo e propriedades
fisicas dos materiais a base de amido dependem da natureza das zonas amorfa e
cristalina presentes na estrutura do granulo. A transforma¢ao do amido granular em
um termoplastico ¢ influenciada pelas condi¢cdes de processamento tais como
temperatura, teor e tipo de plastificante e fontes do amido utilizado. Agua, glicerol e
Poli(6xido de Etileno) sdo os plastificantes mais utilizados para obtencdo do
termoplastico a base de amido (dgua ¢ DMSO também). A influéncia desses
plastificantes no rompimento dos granulos de amido tem-se mostrado de grande
interesse para a determinagdo das condigdes do seu processamento. Os amidos
termoplasticos sdo bastante sensiveis a dgua e ao envelhecimento. As cadeias moveis
do amido podem sofrer retrogradacdo e/ou cristalizacdo, levando a mudangas
indesejaveis nas suas propriedades termomecanicas. A estrutura do amido determina
as propriedades desses materiais tais como estabilidade, biodegradabilidade, textura
propriedades mecénicas e térmicas. Produtos de amido termoplastico tém sido
desenvolvidos baseados apenas em amido e aditivos naturais. A escolha da fonte de
amido ¢ um fator. Poucos estudos foram feitos sobre as propriedades de
termoplasticos obtidos a partir de Amilose e de amilopectina.
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Figura 25: A amilose ¢ um polimero linear ou ligeiramente ramificado, de massa molecular na faixa
de 10° a 10° g/mol, unidas por ligagdes do tipo a-D-(1—4). A amilopectina também contém ligagdes
do tipo a-D-(1—4), mas possui ligagdes glicosidicas do tipo a-D-(1—6) nos pontos de ramificacao.

Amostras: Para a quebrar os granulos do amido da manga Espada, foram realizadas
quatro tipo de solugdes com diferentes tipos de diluentes. Os diluentes foram:
NH4OH 0,1M, DMSO, Acido Acético e NH4OH 0,1M/Acido Acético.

RMN: As anilises de RMN "°C no estado solido foram realizadas em um
espectrometro VARIAN INOVA 400, operando a 100 MHz para BC e em
temperatura ambiente. Para adquirir o espectro de RMN, foi empregado um rotor de
zirconio de 7mm de didmetro e velocidade de rotagdo 5 kHz. Os espectros de RMN
BC foram obtidos empregando-se as técnicas MAS (4ngulo mégico), com intervalo
de tempo entre os pulsos 3 s; CPMAS (polarizagao cruzada e angulo magico), com
intervalo entre os pulsos 3 s.

Resultado e Discussao

Nas Figuras 26 e 27 mostram espectros de °C do amido da manga espada com e sem
MAS. A vantagem da resolucdo espectral com MAS ¢ claramente visto nos
deslocamentos quimicos correspondentes a diferentes carbonos da glucose. Os
espectros estaticos da manga Espada e Bourbon apresentaram um alargamento

devido a distribuicao de freqii€ncias associadas as interacdes presentes.
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Figure 26: forma de linha °C do experimento CP e CPMAS.
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Figure 27: - espectro de *C CPMAS do amido de manga /NH,OH e manga/AA.
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Uma forma de analisar somente a regido onde houve uma mudanca de deslocamento
quimico ¢ de expandirmos esta regido espectral como mostrado na figura 28, sendo
esta associada ao carbono 1 — C;.

b)

Espada
c)

rerTrererTerrTrT
120 115 110 105 100 95 90 85
ppm
Figure 28: - BC CPMAS — comparicao
dos espectros do C; da glucose a) amido/
NH4OH , b) amido/AA e c) amido.
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