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Programa 

 Revisão sobre fundamentos de RMN. 

 Interações de spin nuclear. 

 Técnicas de alta resolução em sólidos. 

 Descrição teórica de experimentos de RMN em 

sólidos. 

 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 – 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 

Precessão de Larmor: 

Frequência de Larmor: 

0 / 2Lf B  

(~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 × 10-4 

14N 99.632 1 7.226 1.00 × 10-3 

17O 0.038 5/2 13.556 1.11 × 10-5 

23Na 100 3/2 26.452 9.27 × 10-2 

27Al 100 5/2 26.057 0.207 

29Si 4.683 1/2 19.867 3.68 × 10-4 

31P 100 1/2 40.481 6.65 × 10-2 

33S 0.76 3/2 7.676 1.72 × 10-5 

39K 93.258 3/2 4.666 4.76 × 10-4 

43Ca 0.135 7/2 6.730 8.68 × 10-6 

129Xe 26.44 1/2 27.810 5.72 × 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 
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Generalidades sobre RMN 

Paramagnetismo nuclear: 
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B0 ~ 1T   

 

xtBB ˆ)cos2( 11 


zBB ˆ
00 



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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Pulsos de RF 

Pulso /2 Pulso  Pulso  

Controle 

Duração ( ~ s) 

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


    

Bobina posicionada ao longo do eixo x (Lab.): 

3 22
0

max
0( 1)

(0)
3

I BI

Tk

N
S S

 
 



Hoult & Bhakar (1997)  
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L 

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: 

Δf = fL – fRF   (áudio) 

 

Sinal em ressonância: Δf  = 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 

 Relaxação longitudinal (T1): 

• Trocas de energia entre spins e “rede”. 

• Existência de campos flutuantes com freqüências ~ L. 

• Restauração do equilíbrio térmico. 

 Relaxação transversal (T2): 

• Perda de coerência entre os spins no plano transversal. 

• Distribuições de freqüências de precessão. 

• Interações entre os spins. 

Líquidos: T1  T2  

 

Sólidos: T1 >> T2  

 

T1  T2  
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Relaxação transversal 

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

 Inomogeneidade do campo magnético: 

( ) ( )L RF  r r0( ) ( )L B  r r
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Relaxação transversal 
 Relaxação transversal em sólidos: 

“NMR and relaxation”, Cowan. Cambridge University Press, 1997. 

RMN de 19F em CaF2 

2 ~ 20T s
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Relaxação transversal 
 Relaxação transversal em líquidos: 

“NMR and relaxation”, Cowan. Cambridge University Press, 1997. 

RMN de 1H em glicerol 

2 ~ 20T ms

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Técnica dos ecos de spin (“spin-echoes”) 

Hahn (1950) 
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Medida de T2: sequência spin-eco 
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Amplitudes dos ecos de spin: 

2
2 /

(2 ) (0)
TA A e 

 

Carr & Purcell (1954) 

2 3
2

2

2

2 / 3(2 ) (0) T

B

z
D

A A e e

  
      

Sem difusão: 

Com difusão: 



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

Sequência CPMG: 

Sequência CPMG 
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“NMR and relaxation”, 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 – Mg(OAc)2  4H2O 
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Decaimento livre de indução (FID) 

Região “corrompida” 

/2 pulse 

Problemas com “tempo morto” 

Experimento de pulso simples: 
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Problemas com “tempo morto” 

Experimento de spin-eco: 

/2 pulse  pulse 

Echo 
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  



Problemas com “tempo morto” 

Comparação – registro de “linhas largas”: 
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Experimentos de RMN de 51V – V2O5 : 

Domínio do tempo Espectros 



L

Equilíbrio Saturação 

Absorção 

Equilíbrio 

Relaxação 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

RF 

Relaxação longitudinal 
Processos 

“spin-rede” 

Transições 

estimuladas 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Medida de T1: sequência inversão-recuperação 

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

Interações de spin nuclear 

0 / 2Lf B  

• Núcleo atômico isolado: medida de fL fornece B0  ou γ. 

 

• Núcleo 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 

 Deslocamento químico: Termo isotrópico + parte anisotrópica 

 Interação dipolar direta: Homonuclear ou heteronuclear. 

 Acoplamento escalar (J): Termo isotrópico. 

 Interação quadrupolar: I > 1/2. 

Materiais isolantes e diamagnéticos: 
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Interações de spin nuclear 

Materiais isolantes e diamagnéticos: 

 Hamiltoniano contendo diferentes interações: 

0 DQ dip Jsp QRFin H HH HH H H     

0 1μ μ ( )extH B B t     intH
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Deslocamento químico (“chemical shift”) 

Em líquidos: 

0ω γ γ(1 )loc isoB B  

δ ( ) /obs ref reff f f 

ppm TMS “Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

δ
1

obs ref ref obs

ref obs

ref ref

f f

f

  
    


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0

indB B  



CH3CH2OH 

Packard et al. (1951) 

0(1 )loc isoB B 

obs ref

ref

f f

f


 

(1 )
2

loc
obs L iso

B
f f


  



  10-6 : partes por milhão (ppm) 

Valores típicos (1H): 

fref   400MHz (TMS) 

fobs  fref   400-4000 Hz 

Deslocamento químico em líquidos 

RMN de 1H 
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Deslocamento químico em sólidos 

0 0(1 )loc indB B B B    

0

0

0

ind

x xx xy xz

ind

y yx yy yz

ind
zx zy zz

z

B

B

BB

       
    

        
          

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

blindagem: tensor de (" ")shielding

0

ind

DQH B I B     
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0

indB B  



xx xy xz

SLAB

yx yy yz

zx zy zz

   
 

     
    

1
( )

3
iso XX YY ZZ    

Sistema de laboratório: 

0 0

0 0

0 0

XX

SEP

YY

ZZ

 
 

   
  

Sistema de eixos principais: 

(fixo com relação ao cristal) 

Deslocamento químico isotrópico: 

ZZ iso   Constante de anisotropia: 

YY XX 



Parâmetro de assimetria: 0 1 

Deslocamento químico em sólidos 

ZZ iso XX iso YY iso       

Harris et al., Pure Appl Chem. 2008;80:59-84 
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33 22 11( )    

33 11   “Span”: 



Deslocamento químico em sólidos 

2 2(3cos 1) sen cos 2
2

zz iso


         0(1 )loc

zzB B 

Campo magnético externo intenso: 

0 0(1 )loc indB B B B    Campo magnético local: 

0 0

ind locB B B B 

SLAB 

X 

Y 

Z 

θ 

 
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Deslocamento químico em sólidos 

Monocristal Sólido policristalino ou pó 

Frequência dependente da orientação molecular: 

2 2( , ) (3cos 1) sen cos 2
2

L L iso

 
              

 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

Alargamento inomogêneo 
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Notação de Herzfeld-Berger: 

11 22 33

1
( )

3
iso    

11 22 33    
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Deslocamento químico em sólidos 

http://anorganik.uni-tuebingen.de/klaus/nmr/index.php?p=conventions/csa/csa  

Tensor de anisotropia de deslocamento químico (CSA): 

jj ref jj   

11 33     22 iso3   
 



http://anorganik.uni-tuebingen.de/klaus/nmr/index.php?p=conventions/csa/csa
http://anorganik.uni-tuebingen.de/klaus/nmr/index.php?p=conventions/csa/csa
http://anorganik.uni-tuebingen.de/klaus/nmr/index.php?p=conventions/csa/csa
http://anorganik.uni-tuebingen.de/klaus/nmr/index.php?p=conventions/csa/csa


1
( )

3
iso XX YY ZZ      

ZZ iso   

YY XX  
 



ZZ iso XX iso YY iso        

0 1  
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Deslocamento químico em sólidos 

http://anorganik.uni-tuebingen.de/klaus/nmr/index.php?p=conventions/csa/csa  

Tensor de anisotropia de deslocamento químico (CSA): 

jj ref jj   

Notação de Haeberlen: 



2

XX YY
ZZ

  
   

Uso mais frequente (IUPAC, DMFIT, SIMPSON, ...) 

http://anorganik.uni-tuebingen.de/klaus/nmr/index.php?p=conventions/csa/csa
http://anorganik.uni-tuebingen.de/klaus/nmr/index.php?p=conventions/csa/csa
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Deslocamento químico em sólidos 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

Exemplos de espectros de pó: 
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Deslocamento químico em sólidos 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

Exemplos de espectros de pó: 
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Interação através do espaço 

dipB
i

j

ijr

ij

Interação dipolar internuclear 

 
0

3

ˆ ˆ3

4

i ij ij idip

ij

r r
B

r

  



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Interação através do espaço 

dipB
i

j

ijr

ij

Interação dipolar internuclear 

20

3
(3cos 1)

4

dip

z ij

ij

B
r

 
  


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Interação dipolar em sólidos 

Frequência dependente da orientação molecular (caso homonuclear): 

23cos 1
( ) 3

4
L d


    

G. E. Pake, J. Chem. Phys. 1948;16:327-336. 

2

0

34
d

r

 



Dubleto de Pake 

http://u-of-o-nmr-facility.blogspot.com/2008_10_01_archive.html  
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Interação quadrupolar elétrica 

+q

+q

-q-q

-q

-q

y

x

z

(0,d,0)

(0,0,d)

(d,0,0)

 z

Núcleos quadrupolares (I > ½): 
2H, 23Na, 25Mg, 27Al, 35Cl, 55Mn, ... 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

Gradiente de campo elétrico (EFG): 
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xx xy xz

SLAB

yx yy yz

zx zy zz

V V V

V V V V

V V V

 
 

  
 
 

2( ) 0XX YY ZZTr V V V V V    

Sistema de laboratório: 

0 0

0 0

0 0

XX

SEP

YY

ZZ

V

V V

V

 
 

  
 
 

Contribuição isotrópica nula 

(equação de Laplace): 

ZZeq VAnisotropia do EFG: 

XX YY
Q

ZZ

V V

V


 Parâmetro de assimetria: 

0 1 

Tensor gradiente de campo elétrico (EFG) 

ZZ YY XXV V V 

Harris et al., Pure Appl Chem. 2008;80:59-84 
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Sistema de eixos principais: 

(fixo com relação ao cristal) 



Caso de simetria axial: 0Q 
23

2 (2 1)
Q

e qQ

I I
 



2(1) 2(3cos 1
1 1

( 1)
4 3

)m QE m I I
 

    





2
(2) 2 2 2 2 23 3

( ) cos (1 cos )[8 4 ( 1) 1] (1 cos )[ 2 2 ( 1) 1]
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Q
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L
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

    
 



Correções de primeira e segunda ordens na energia:  

Correções de primeira e segunda ordens nas frequências:  

 m L
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 )

2
(1 1
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3co

2

s 1

2
m Q m  




(2) 2
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2
2

2

3
( 1) (1 cos )(9c s 1
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o )

Q

L

I I
 

    


   
 

Interação quadrupolar elétrica 
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Correções de primeira e segunda ordens – caso de simetria axial: 

3/ 2I 

0Q 

2(3cos 1)Q  2
2 23

(1 cos )(1 9cos )
13

Q

L


   



Interação quadrupolar elétrica 
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Espectros de pó – núcleos com spin semi-inteiro: 

1a ordem: 

23

2 (2 1)
q

e qQ

I I h
 



2a ordem – transição central: 

 
2

0

( 1) 3 / 4
q

A I I


  


Smith & van Eck, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectr. 1999;34:159-201 
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Espectros de pó – exemplos: 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Interação quadrupolar elétrica 

Smith & van Eck, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectr. 1999;34:159-201 



Interações de spin nuclear: resumo 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 
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Interações de spin nuclear: resumo 

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

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

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


RMN em sólidos policristalinos 

 Alargamento inomogêneo: interações anisotrópicas. 

 Algumas técnicas de alta resolução: 

• Desacoplamento dipolar . 

• Rotação em torno do ângulo mágico (MAS). 

• Polarização cruzada (CP). 

 Objetivo: obtenção de espectros em sólidos com 

resolução similar à de líquidos, permitindo a medida de 

deslocamentos químicos isotrópicos. 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



m


 1 2

0B


13C

1H

Rotação em torno do ângulo mágico (MAS) 

01cos31cos3 2

12

2  m

1cos (1/ 3) 54,74ºm

  
Andrew, Nature 1958;182:1659. 

Lowe, Phys. Rev. Lett. 1959;2:285. 
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RMN de 13C 

(glicina) 

Estático 

MAS 1kHz 

MAS 12kHz 

Rotação em torno do ângulo mágico (MAS) 
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http://u-of-o-nmr-facility.blogspot.com/  

MAS e bandas laterais (ssb) 
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Ecos rotacionais e bandas laterais (ssb) 

Maricq & Waugh, J. Chem. Phys. 1979;70:3300 
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RMN de 31P 

Remoção das bandas laterais: altas frequências de rotação 

ou técnicas especiais (TOSS). 

RMN de 119Sn 

Ecos rotacionais e bandas laterais (ssb) 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Ecos rotacionais e bandas laterais (ssb) 

Ajuste do ângulo mágico: 

Bryce et al., Can. J. Anal. Sci. Spectr. 2001;46:46. 
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Supressão de bandas laterais (TOSS) 

Dixon, J. Chem . Phys. 1982;77:1800. 
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Supressão de bandas laterais (TOSS) 

Dixon, J. Chem . Phys. 1982;77:1800. 

Bryce et al., Can. J. Anal. Sci. Spectr. 2001;46:46. 
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MAS e efeitos de CSA: importância da magnitude de B0 

RMN de 13C – simulações com CSA para planos grafenos: 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Freitas et al. Chem. Phys. Carbon, vol. 31, p. 85-170; CRC Press: Boca Raton, U.S.A., 2012. 



MAS e efeitos de CSA: importância da magnitude de B0 

RMN de 13C – espectros com MAS para materiais carbonizados: 

MAS = 12 kHz 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Freitas et al. Chem. Phys. Carbon, vol. 31, p. 85-170; CRC Press: Boca Raton, U.S.A., 2012. 



Magnetic 

field 

(T) 

1H NMR frequency  

(MHz) 

13C NMR frequency  

(MHz) 

f CSA 

(kHz) 

2.35 100 25.2 5 

4.70 200 50.3 10 

7.05 300 75.4 15 

9.39 400 100.6 20 

11.74 500 125.8 25 

14.09 600 150.9 30 

16.44 700 176.1 35 

18.79 800 201.2 40 

21.14 900 226.4 45 

MAS e efeitos de CSA: importância da magnitude de B0 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Freitas et al. Chem. Phys. Carbon, vol. 31, p. 85-170; CRC Press: Boca Raton, U.S.A., 2012. 



MAS e efeitos quadrupolares 

Espectros de pó – núcleos com spin semi-inteiro: 

23

2 (2 1)
Q

e qQ

I I h
 



2a ordem – transição central: 

 
2

0

( 1) 3 / 4
Q

A I I


  


Amostra estática: 

MAS: 

Smith & van Eck, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectr. 1999;34:159-201 

0Q 
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MAS e efeitos quadrupolares 

Smith & van Eck, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectr. 1999;34:159-201 

RMN de 23Na com MAS em NaAlSi3O8: 

B0 = 7,05 T 

B0 = 14,1 T, MAS = 11 kHz 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



MAS e efeitos quadrupolares 

Smith & van Eck, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectr. 1999;34:159-201 
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http://www.magnet.fsu.edu/education/tutorials/tools/probes/magicangle.html  

Sondas e rotores para experimentos com MAS 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

http://www.magnet.fsu.edu/education/tutorials/tools/probes/magicangle.html
http://www.magnet.fsu.edu/education/tutorials/tools/probes/magicangle.html


• Rotores menores:  

 Frequências de MAS maiores. 

 7mm: fMAS < 8 kHz. 

 2,5mm: fMAS < 35 kHz. 

 Menor sensibilidade. 

Sondas e rotores para experimentos com MAS 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



http://u-of-o-nmr-facility.blogspot.com/2008/04/how-much-sample-do-i-need-to-get-solid.html  

Sondas e rotores para experimentos com MAS 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

 (mm): 7,0  4,0   3,2  2,5  1,3 

rot
máx. (kHz):   8   18    23   35   70 

http://u-of-o-nmr-facility.blogspot.com/2008/04/how-much-sample-do-i-need-to-get-solid.html
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Sondas e rotores para experimentos com MAS 

http://chem.ch.huji.ac.il/nmr/preparation/preparation.html  
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Sondas e rotores para experimentos com MAS 

http://chem.ch.huji.ac.il/nmr/preparation/preparation.html  
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Desacoplamento dipolar heteronuclear 

1
2




0B


13C

1H

021 B


HB1



H


Ressonância dupla: 

• Excitação de 1H (f1H) e de 13C (f13C ). 

• Detecção de 13C (f13C).  

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Desacoplamento dipolar heteronuclear 

1
2




0B


13C

1H

021 B


HB1



H


Eficiência do desacoplamento: 

1γ / 2πH H dipB f 

0

2 38

I S
dipf d

r

  
 



(alargamento devido ao acoplamento dipolar) 

Par 1H-13C em grupo CH (ligação simples): 

70 kHzdipf

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Desacoplamento dipolar heteronuclear 

http://u-of-o-nmr-facility.blogspot.com/  

Espectros de RMN de 13C com desacoplamento de 1H: 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 
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de Lacaillerie et al., Solid State Nucl. Magn. Reson. 2005;28:225. 

Desacoplamento dipolar heteronuclear 
Problemas com aquecimento da amostra: 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Bennett et al., J. Chem. Phys. 1995;103:6951. 

Desacoplamento dipolar heteronuclear 

Outras sequências de desacoplamento combinadas com MAS: 

TPPM = two pulse phase-modulation 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Espectroscopia com sequência de múltiplos pulsos combinada com rotação (CRAMPS): 

Bryce et al., Can. J. Anal. Sci. Spectr. 2001;46:46. 

Desacoplamento dipolar homonuclear 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Lesage, Phys. Chem. Chem. Phys. 2009;11:6876-6891 

MAS e desacoplamento dipolar homonuclear 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Polarização cruzada (CP) 

Ressonância dupla: 

• Excitação de 1H (f1H) e de 13C (f13C ). 

• Detecção de 13C (f13C). 

• Aumento do sinal de 13C por um  fator de no máximo γ(1H) / γ(13C) ~ 4 (por 

“contato”). 

• Redução no tempo de repetição: T1(
1H) < T1(

13C). 

• Detecção seletiva de grupos hidrogenados (“edição de espectros”). 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Polarização cruzada (CP) 

/2x RFy RFy

contato DEC aquisiçãocontato

RF

CCHH BB 11 

CB1



0B


0B


HB1



13C1H

Travamento de spins 

(“spin-locking”) 
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Experimento CP/MAS 

Espectroscopia de alta resolução em sólidos por RMN: 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Condição de Hartmann-Hahn: 

1 1H H C CB B  

Schaefer & Stejskal, J. Am. Chem. Soc. 1976;98:1031 



Ajuste da condição de Hartmann-Hahn: 

Conte et al., Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectr. 2004;44:215. 

Experimento CP/MAS 
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Experimento CP/MAS 

Espectroscopia de alta resolução em sólidos por RMN: 

RMN de 13C 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Schaefer & Stejskal, J. Am. Chem. Soc. 1976;98:1031 



Experimento CP/MAS 

Dinâmica do processo de CP: 

0

1ρHCH

1
(τ) 1 ex

τ
p exp

τ
I I

TT

    
    


       



 




CH 1ρH1 /T T  1 13H C

 
TCH 

T1H 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Bryce et al., Can. J. Anal. Sci. Spectr. 2001;46:46. 

Experimento CP/MAS 

Dinâmica do processo de CP: 

Jerschow et al., Angew Chem. Int. Ed. 2002;41:3096. 
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Pan & Maciel, Fuel 1993;72:451 
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



Experimento CP/MAS 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Dinâmica do processo de CP: 



Experimento CP/MAS 
Problemas para análise quantitativa:  

 CP (polarização cruzada) versus  

 SPE (polarização direta com pulso simples) 

Franz et al., Energy Fuels 1992;6:598. 
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Experimento CP/MAS 

Franz et al., Energy Fuels 1992;6:598. 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Problemas para análise quantitativa:  

 CP (polarização cruzada) versus  

 SPE (polarização direta com pulso simples) 



Experimento CP/MAS 

Novotny et al., Naturwissenschaften 2006;93:447 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Problemas para análise quantitativa:  

 CP (polarização cruzada) versus  

 SPE (polarização direta com pulso simples) 



Opella & Frey, J. Am. Chem. Soc. 1979;101:5854 

Polarização cruzada (CP) com defasamento dipolar 

http://u-of-o-nmr-facility.blogspot.com 
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Polarização cruzada (CP) com defasamento dipolar 

Smernik & Oades, Eur. J. Soil Sci. 2001;52:103. 
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Edição espectral 

Combinações de CP, defasamento dipolar, inversão-recuperação, etc. 

RMN de 13C em carvão mineral 

Hu et al., Energy Fuels 2001;15:14 
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Edição espectral 

Cho et al., J. Appl. Phys. 2008;104:013531 

RMN de 13C em carbono amorfo 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Combinações de CP, defasamento dipolar, inversão-recuperação, etc. 



RMN multidimensional 

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

Espectros 2D de correlação 
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Correlação heteronuclear (HETCOR): 

Jerschow et al., Angew Chem. Int. Ed. 2002;41:3096. 

WISE = “wideline separation” 

Métodos de RMN 2D em sólidos 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Métodos de RMN 2D em sólidos 

Trebosc et al., J. Am. Chem. Soc. 2005;127:7587. 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Correlação heteronuclear (HETCOR): 



Métodos de RMN 2D em sólidos 

Wang et al., J. Magn. Reson. 1997;125:364. 

Na3P3O9 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Correlação heteronuclear (HETCOR): 



Dinâmica de spins em experimentos de RMN 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

z
1I

2
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1I
2

  

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

Partícula com spin 1/2 em um campo magnético: 



Dinâmica de spins em experimentos de RMN 
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Partícula com spin 1/2 em um campo magnético: 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 



Dinâmica de spins em experimentos de RMN 
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Pulsos de RF – descrição no sistema girante de coordenadas: 

http://www.currentprotocols.com/protocol/mib0102  

http://www.currentprotocols.com/protocol/mib0102
http://www.currentprotocols.com/protocol/mib0102


Dinâmica de spins em experimentos de RMN 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Pulsos de RF – matrizes de rotação: 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 
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Dinâmica de spins em experimentos de RMN 
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“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

Pulsos de RF – matrizes de rotação: 

1 1
2 2

1 1
2 2

cos sen
( )

sen cos
x

i
R

i

 


 

 
  

 

1 PB t 

(ângulo de nutação) 

/ 4
1 1 11 1

( / 2) e
1 02 2

i

x y
i

R
i i

  
    

      
    




Exemplo 1: 

 

Pulso /2 na direção x 

atuando sobre estado 

inicial com spin na  

direção z: 
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“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

Pulsos de RF – matrizes de rotação: 

1 1
2 2

1 1
2 2

cos sen
( )

sen cos
x

i
R

i

 


 

 
  

 

1 PB t 

(ângulo de nutação) 

0 1 0
( )

0 0 1
x

i
R i i

i
 

    
        

    
Exemplo 2: 

 

Pulso  na direção x 

atuando sobre estado 

inicial com spin na  

direção z: 
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“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

Pulsos de RF – matrizes de rotação: 
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“Ensemble” de partículas com spin 1/2 em um campo magnético: 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

α

β

ψ
c

c

 
  
 

Estado de um spin: 

* *

α α α β

* *

β α β β

ψ ψ
c c c c

c c c c

 
   
 

Matriz densidade para um spin: 
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“Ensemble” de partículas com spin 1/2 em um campo magnético: 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

* *

αα αβ α α α β

* *
βα ββ

β α β β

ρ ρ
ρ=

ρ ρ

c c c c

c c c c

  
  
    

Matriz densidade para o ensemble: 

 A =Tr ρACálculos de valores médios para o ensemble: 
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Formalismo do operador densidade: 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

α +αα αβ

βα ββ β

ρ ρρ ρ
ρ=

ρ ρ ρ ρ


  
  
    

Populações: α
ρ

β
ρ

+
ρ ρ



α β
ρ +ρ 1

Coerências: 
*

+
ρ =ρ


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Interpretação física das populações: 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

1 0
α α

0 0

 
  
 

0 0
β β

0 1

 
  
 
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Interpretação física das coerências: 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

1 11

1 12
x x

 
  

 

11

12

i
y y

i

 
  

 
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Operador densidade – equilíbrio térmico: 

/

eq

e
ρ

H kT

Z



 eq

1 1
ρ

H

Z Z kT
 

† †

eq

1 1 1
ρU U UHU

Z Z kT
 

Desvio 

1 1
2 4 1 1

eq z2 41 1
2 4

+ ε 0
ρ =

0 ε

 
  

 
1 I 40ε 10

B

kT

  

Magnetização: 

1 1
2 4α

ρ ε zM  1 1
2 4β

ρ ε zM 

1
4+

ρ ε( )x yM iM  1
4

ρ ε( )x yM iM

 
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Evolução temporal do operador densidade – equação de Liouville-von Neumann: 

Para Hamiltoniano independente do tempo: 

Passagem para o sistema girante de coordenadas: 

Próximo à condição de ressonância: 
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Atuação de pulsos de RF:  
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Atuação de pulsos de RF:  

1 1
2 4

1 1 1
2 4

+ ε 0
ρ =

0 ε

 
 

 

( / 2)x 1 1
2 4

2 1 1
4 2

ε
ρ =

ε

i

i

 
 
 
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Atuação de pulsos de RF:  

1 1
2 4

1 1 1
2 4

+ ε 0
ρ =

0 ε

 
 

 

( )x 1 1
2 4

2 1 1
2 4

ε 0
ρ =

0 ε

 
 

 
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Evolução livre:  

Hamiltoniano no sistema girante de coordenadas: 

Evolução do operador densidade: 

Evolução após pulso (π/2)-x: 
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Uso de propagadores e álgebra matricial:  

M. Edén, Concepts Magn. Reson. 2003;17A:117 
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Diferentes tipos de programas e abordagens:  

 Cálculos de primeiros princípios / DFT: 

 Quantum ESPRESSO, CASTEP, VASP, Wien2k, Gaussian, ... 

 

 Simulações de dinâmica de spins: 

 SIMPSON, SPINEVOLUTION, MathNMR, GAMMA, ... 

 

 Simulações espectrais: 

 DMFIT, Wsolids, QuadFit, QUEST,... 

 

 Processamento de sinais e espectros: 

 ACD/NMR Processor, MestReNova, TopSpin, VNMRJ, Spinsights, ... 

 



Espectrômetro de RMN 
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Magnetos supercondutores 
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Espectrômetros: frequências e campos magnéticos 

B0 

(T) 

fL (1H) 

(MHz) 

fL (13C) 

(MHz) 

2.35 100 25.2 

4.70 200 50.3 

7.05 300 75.4 

9.39 400 100.6 

11.74 500 125.8 

14.09 600 150.9 

16.44 700 176.1 

18.79 800 201.2 

21.14 900 226.4 
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Sonda de RF (“probe”) 

“NMR and relaxation”, Cowan. Cambridge University Press, 1997. 
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Sonda de RF (“probe”) 

“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 
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Sonda de ressonância dupla 

Sonda de RF (“probe”) 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Sonda de RF (“probe”) 

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

Circuito RLC: 

(ressonância elétrica) 
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http://grandinetti.org/Teaching/Chem824/Notes
http://grandinetti.org/Teaching/Chem824/Notes


Sonda de RF (“probe”) 

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

Sonda sintonizável (circuito “tanque”): 
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Sonda de RF (“probe”) 

“Multinuclear solid-state NMR of inorganic materials”, Mackenzie & Smith. Pergamon, 2002. 

Sonda de dupla ressonância: 
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http://u-of-o-nmr-facility.blogspot.com 

Sonda de RF (“probe”) 
Sintonia: 
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“NMR Quantum Information Processing”, Oliveira et al. Elsevier, 2007. 

Detecção em fase e quadratura 

cos(ωLt) 

sen(ωRFt) 

cos(ωRFt) 

cos(ωLt) 

cos(ωLt) 

Acos(Ωt) 

Bsen(Ωt) 

S(t)=Acos(Ωt)+iBsen(Ωt) 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Detecção em fase e quadratura 
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 0 0( ) (cos ) (sen ) t i t tS t S t i t e S e e      

Sinal de RMN típico: 

“Understanding NMR spectroscopy”, J. Keeler. Wiley , 2005. 
L RF   

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

( ) ( ) i tF S t e dt


 



  

1
( ) ( )

2

i tS t F e d






  
 

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


Detecção em fase e quadratura 
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 0 0( ) (cos ) (sen ) t i t tS t S t i t e S e e      

“Understanding NMR spectroscopy”, J. Keeler. Wiley , 2005. 

21/ T  L RF   

Decaimento 

(relaxação) 
Offset 



Detecção em fase e quadratura 

http://www.analytik.ethz.ch/praktika/phys_anal/nmr/ft-nmr.pdf  
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http://www.analytik.ethz.ch/praktika/phys_anal/nmr/ft-nmr.pdf
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Ajuste de fase 

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

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


Erro de fase: 

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

Ajuste de fase 
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http://grandinetti.org/Teaching/Chem824/Notes
http://grandinetti.org/Teaching/Chem824/Notes


Correção de fase de ordem 0: 

Ajuste de fase 

“Understanding NMR spectroscopy”, J.  Keeler. Wiley, 2005. 
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Correção de fase de primeira ordem: 

Ajuste de fase 

“Understanding NMR spectroscopy”, J.  Keeler. Wiley, 2005. 
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Aumento na relação sinal/ruído: 

Acumulação de transientes 

on de transientes
S

N


“Spin dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002. 

Intervalo entre transientes: 

15rt T
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Apodização (funções “janela”): 

“Understanding NMR spectroscopy”, J.  Keeler. Wiley, 2005. 

Processamento de FIDs e espectros 

RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 



Práticas experimentais e computacionais 
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Material para RMN de 13C – Aragonita (CaCO3): 

Célula unitária 

(Estrutura ortorrômbica) 

Xy & Poduska, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014;16:17634 

https://en.wikipedia.org/wiki/Aragonite  

https://en.wikipedia.org/wiki/Carbonate  

https://en.wikipedia.org/wiki/Aragonite
https://en.wikipedia.org/wiki/Aragonite
https://en.wikipedia.org/wiki/Carbonate
https://en.wikipedia.org/wiki/Carbonate
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CaCO3 – Polimorfos: 

Calcita 

(Romboédrica) 

Aragonita 

(Ortorrômbica) 

Vaterita 

(Hexagonal) 

https://crystallography365.files.wordpress.com/2014/11/vaterite_two.png  http://geology.byu.edu/Displays/minerals/aragonite-32  http://geologycafe.com/class/chapter3.html  

Práticas experimentais e computacionais 

https://crystallography365.files.wordpress.com/2014/11/vaterite_two.png
https://crystallography365.files.wordpress.com/2014/11/vaterite_two.png
http://geology.byu.edu/Displays/minerals/aragonite-32
http://geology.byu.edu/Displays/minerals/aragonite-32
http://geology.byu.edu/Displays/minerals/aragonite-32
http://geology.byu.edu/Displays/minerals/aragonite-32
http://geologycafe.com/class/chapter3.html
http://geologycafe.com/class/chapter3.html
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CaCO3 – Polimorfos: 

Calcita 

(Romboédrica) 

Aragonita 

(Ortorrômbica) 

Vaterita 

(Hexagonal) 

Xy & Poduska, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014;16:17634 

Práticas experimentais e computacionais 



Práticas experimentais e computacionais 
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Material para RMN de 13C – Aragonita (CaCO3): 

 Vantagens: 

 Presença somente de elementos químicos com núcleos ativos para RMN 

pouco abundantes (13C, 43Ca, 17O) – interação dipolar heteronuclear 

desprezível. 

 Núcleo 13C com spin = 1/2 – interação quadrupolar ausente. 

 Existência de apenas um sítio quimicamente distinto para 13C. 

 Desvantagens: 

 Não é a fase mais estável (e frequente) do composto CaCO3. 

 Tempo de relaxação longitudinal longo (T1 ~ 102 s). 

 



Práticas experimentais em 

RMN de sólidos 

Daniel F. Cipriano 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Cuidados iniciais... 
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Magneto 
Console 

Cilindro de 

recarga de N2 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Equipamento: 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Equipamento: 

Controle manual 

da MAS 

Central de 

comando 

Controle manual 

da MAS 

Central de 

controle 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Equipamento: 

Sonda em 

operação 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Sonda para experimentos com MAS: 

Bobina de RF 

Capacitor 

Rotor 
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Bobina de RF 
Porta-amostra 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Sonda para experimentos com amostra estática: 
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http://www.sigmaaldrich.com  

Hexamethylbenzeno (HMB) Adamantano 

13C) = 17,3 ppm 13C) = 38,5 ppm 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Referências secundárias para deslocamento químico – RMN de 13C: 

http://www.sigmaaldrich.com/
http://www.sigmaaldrich.com/


RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

1 2 

3 4 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Empacotamento da amostra: 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Posicionamento do rotor na sonda: 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Ajuste da frequência de MAS: 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Ajuste da frequência de MAS: 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Escolha do arquivo de shimming: 
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Sonda MAS Sonda ESTÁTICA 

1H 

X 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Sintonia: 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Sintonia: 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Sintonia: 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Sintonia: 
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http://www.sigmaaldrich.com 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Referência da escala de deslocamentos químicos: 

HMB 
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Antes 

Depois 

Largura a meia altura 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Referência da escala de deslocamentos químicos: 
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Parâmetros  

a  serem 

ajustados. 

d1 

pwX90 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Experimento de excitação com pulso único (SPE): 
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Adamantano 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Variação do tempo de repetição (array de d1): 



RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Variação do tempo de repetição (array de d1): 

RMN de 13C - resina fenólica 
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Adamantano 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Variação do tempo de duração do pulso de excitação (array de pwX90): 
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Parâmetros  

a  serem 

ajustados. 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Experimento de polarização cruzada (CP): 
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Adamantano 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Variação do tempo de contato (array de tHX): 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Variação do tempo de contato (array de tHX): 

Asfalteno 

Madeira 

de pinho 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Ajuste da condição de Hartmann-Hahn (array de aHhx e/ou aXhx): 
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Práticas experimentais em RMN de sólidos 

Experimento de spin-eco: 
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Experimento de spin-eco – RMN de 13C em CaCO3 com amostra estática: 

Práticas experimentais em RMN de sólidos 



Métodos computacionais para 

cálculos de parâmetros 

espectrais em RMN 

Wanderlã L. Scopel 
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 Introdução 

 Teoria do Funcional Densidade (DFT) 

 Aplicações 

 Método GIPAW 

 Simulação do tensor de blindagem magnética (RMN) 

 

Sumário 
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Núcleos 

+ 

Elétrons 

Átomos 

Materiais 

Sólidos 

Líquidos 

Moléculas 
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E. Schroedinger (1926) 
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Formulação Moderna: DFT iniciou-se  com 
P. Hohenberg e W. Kohn (1964) 
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Avanço com  W. Kohn e L. J. Sham (1965) 
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Teoria do Funcional Densidade (DFT) 

● O estado de energia fundamental, função de onda, e 
todos os outros observáveis são determinados 
unicamente pela densidade de probabilidade total do 
elétron: ρ(x,y,z).  

● Esta densidade (ρ(x,y,z)) é função somente 3 variáveis, e 
não 3N! 

Ideia Fundamental da DFT 
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Então o que é densidade? É uma função 

positiva tal que: 

Note que conhecendo a função de onda 

podemos escrever a densidade: 
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Teoria do Funcional Densidade (DFT) 

P. Hohenberg e W. Kohn, Phys. Rev 136, 864B (1964) -  

W. Kohn e L. J. Sham, Phys. Rev. 140, 1133A (1965) -   

Antes de Kohn: Função de onda Ψ (r1…rN) era a entidade 

fundamental. Ψ→ Eo  

Depois de Kohn: Densidade eletrônica n(r) é a entidade 

fundamental! n→ Ψ, Eo 

Problema de muitos elétrons interagentes é mapeado exatamente 

(em princípio) no problema de um elétron sob a ação de um 

potencial efetivo (porém desconhecido). 
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● A Teoria do Funcional Densidade está alicerçada em dois 

teoremas propostos por Hohenberg e Kohn. 
 

● O potencial externo sentido pelos elétrons é um funcional 

único da densidade eletrônica [n(r)]. 

● A energia do estado fundamental E0[n(r)] é mínima para a 

densidade n(r) exata. 

P. Hohenberg e W. Kohn, Phys. Rev. 136, B864 (1964)  
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Sistema com muitos corpos interagentes 

 Szabo, A. & Ostlund, N. S. Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced 

Electronic Structure Theory 
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Hamiltoniano: 

Coordenadas nucleares 

Coordenadas eletrônicas 

Acopladas 

Sistema com elétrons e núcleos 
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● Considerando  a aproximação de Born-Oppenheimer, 

onde os núcleos estão estáticos, isto é, contribuindo 

somente para a energia potencial. 

Energia 

cinética 

dos 

elétrons 

Energia 

potencial 

elétrons-

elétrons 

Energia 

potencial 

elétrons-

núcleos 

Sistema com N elétrons 
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▪ Energia Total: 

 

 

O termo exato Exc é desconhecido! 

▪ A densidade do estado fundamental deve satisfazer o princípio 

estacionário como requerido pelo princípio variacional 

 

 

 

 

 

 

Equações de Kohn-Sham‏ 

Kohn & Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965). 
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Esquema baseado no Orbital-Kohn-Sham (KS) 

▪ Equação de KS: 

▪ Potencial Efetivo KS: 

Potencial External Potencial de 

Hartree 

 

 

Potencial de Troca-Correlação 

Kohn & Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965). 
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Resolvendo as equações 

de  Kohn-Sham 
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Escolha de um conjunto de bases 

 Ondas planas e funções de bases relacionadas 

 Ondas planas (PW) 

 Linearized (Augment planes waves) (L) APW's 

 Linearized (Muffin-tin orbitals) (L) MTO's 

 Projector augment waves PAW's 

 

 Localized Orbitals 

 Atomic orbitals (LCAO's) 

 Gaussian Orbitals 



RMN de Sólidos: Teoria, Experimentos e Simulações Computacionais 

Aproximação do Pseudopotencial 
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● Exchange-correlation functionals 
○ Local-density approximation (LDA) 

○ Generalized Gradient approximation (GGA); metal-GGA.  

○ Hybrid-functionals (HSE06) 

● Limitaçãoes da DFT 
○ Valores do Band-gap  

○ correlação eletrônica forte 

○ Van der Waals 

Visão Global da DFT 
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Propriedades 

● Propriedades Estruturais: 

○ Parâmetros de rede; número de coordenação; comprimento de 

ligação; função de distribuição de pares 

● Defeitos: 

○ Vacâncias, interstícios, impurezas substitucionais 

● Propriedades eletrônicas: 

○ Estrutura de bandas, densidade de estados, bandgap 

● Propriedades magnéticas: 

○ Momento magnético, energia anisotrópica magnética 

● Estrutura hiperfina: 

○ Deslocamento químico, campo magnético hiperfino 
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● Quantum ESPRESSO  - http://www.quantum-espresso.org 

 

● vasp code - The Vienna Ab initio Simulation Package - 

https://www.vasp.at 

 

● Wien2k  - http://www.wien2k.at/ 

 

● CASTEP - http://www.castep.org/ 

 

● Siesta - http://departments.icmab.es/leem/siesta/ 
 

Códigos Computacionais 

http://www.quantum-espresso.org
http://www.quantum-espresso.org
http://www.quantum-espresso.org
http://www.quantum-espresso.org
https://www.vasp.at/
https://www.vasp.at/
http://www.wien2k.at/
http://www.wien2k.at/
http://www.castep.org/
http://www.castep.org/
http://departments.icmab.es/leem/siesta/
http://departments.icmab.es/leem/siesta/
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Prática Computacional 

Rede 

Ortorombica 

a=4.962Å; 

b=5.739Å; 

c=7.970Å 

c/a=1.606 

α=90.000° 

β=90.000° 

γ=90.000° 

J. Balmain, B. Hannoyer, E. Lopez, J. Biomed. Mater. Res. 48 (1999) 749 
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Quantum ESPRESSO 
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Arquivos iniciais  

● Estrutura Cristalina em coordenadas cartesianas (xyz) 

 

● Vetores primitivos 

 

● Pseudopotencial (gipaw) -http://www.quantum-

espresso.org/pseudopotentials/ 
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Otimização da Estrutura 

Arquivo de 

entrada 

CaCO3.in 
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Arquivo de saída do programa CaCO3.out 
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Cálculo auto-consistente 

Arquivo de 

entrada 

CaCO3-scf.in 
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Arquivos de saída do cálculo de campo auto-consistente (scf) 
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Propriedades Eletrônicas 
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NMR - Método -GIPAW (Gauge-Including Projector-Augmented Wave) 

http://qe-forge.org/gf/project/qe-gipaw 
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 C.J. Pickard, F. Mauri, Phys. Ver. B 63 (2001) 245101 (a thorough technical description and derivation of the DFT-GIPAW theory). 

Método GIPAW 

Tensor de blindagem magnética--

resposta do sistema na presença 

de um campo magnético uniforme. 

Campo Magnético 

externo 

Campo Magnético 

induzido 
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Densidade de carga não perturbada 

Orbital de kohn-sham não perturbado 

Orbitais de kohn-sham perturbados 

(Potencial Vetor) 

(Lei de Biot-Savart) 
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Contribuição 

isotrópica do 

elétrons do core 

Desvio da função “all-electron” 

próximo do núcleo. 

Contribuição da 

pseudo função dos 

elétrons de 

valência. 
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Arquivo de entrada NMR-QE-GIPAW 

CaCO3-scf.out 
Pwscf 
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Saída do cálculo de NMR 

Malha - 2x2x2 Malha - 5x5x5 
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Cálculos de deslocamento químico em sólidos 
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Referência comum para experimentos de RMN de 1H, 13C e 29Si: Tetrametilsilano (TMS) 

Referência intermediária comumente usada em cálculos de RMN de 13C: Benzeno 

Valor calculado: 
( )

Benzene 38,8 ppmiso 

Valor experimental: Benzene / TMS 126,9 ppm 

( )

Calc. / TMS Benzene Calc. Benzene / TMS

iso     

Valor calculado: 
( )

TMS 177,5 ppmiso 

( )

Calc. / TMS TMS Calc.

iso   



RMN de 13C em CaCO3 - Parâmetros espectrais 

Fase iso

(ppm) 



(ppm) 



(ppm) 



 

Ref. 

n.i. n.d. 76,0 -50,7 0 Pines et al., J. Chem. Phys. 1971;54:5438 

Calcita n.d. 75,0 -50,0 0 Lauterbur, PRL 1958;1:343 

Calcita 167,9 n.d. n.d. n.d. Papenguth et al., Amer. Miner. 1989;74:1152 

Calcita 165,7 76,1 -47,1 0,04 Feng et al., Amer. Miner. 2006;91:957 

Calcita 168,2 n.d. n.d. n.d. Nebel et al., Inorg. Chem. 2008;47:7874 

Calcita 168,9 80,7 -51,9 0,11 Experimental (este trabalho) 

Vaterita  168,7 n.d. n.d. n.d. Papenguth et al., Amer. Miner. 1989;74:1152 

Vaterita  170,1; 169,1 n.d. n.d. n.d. Nebel et al., Inorg. Chem. 2008;47:7874 

Vaterita  170,0 78,0 -46,8 0,33 Bryce et al., JACS 2008;130:9282 

Aragonita 169,9 n.d. n.d. n.d. Papenguth et al., Amer. Miner. 1989;74:1152 

Aragonita 170,5 n.d. n.d. n.d. Nebel et al., Inorg. Chem. 2008;47:7874 

Aragonita 171,4 83,8 -53,7 0,12 Experimental (este trabalho) 

Aragonita 175,7 74,0 -46,2 0,20 Cálculo DFT (este trabalho) 
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Processamento e simulações 

de espectros de RMN de 

sólidos 

Thierry R. Lopes 
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Processamento dos espectros de RMN 

Para importar o arquivo *.FID direto do 

espectrômetro para o ACD/NMR processor, clicar 

em “Import > From 1D NMR Directory” 

Caso queira abrir um espectro já salvo, clicar 

em “Open > From 1D NMR Directory” 
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Processamento dos espectros de RMN 

Após o processamento, clicar 

em “Fourier Tr.” para obter o 

espectro de RMN.  
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Processamento dos espectros de RMN 

Ajuste 

de fase 

Ajuste da linha 

de base 

Verificar o deslocamento 

químico dos picos 

Deconvolução 

espectral 
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Processamento dos espectros de RMN 
Ajuste de Fase 

Ajuste de fase 

automático 

Ajuste de fase 

com o mouse 

Deve-se segurar e 

arrastar para definir a 

posição de referência 

para correção de fase 

dependente da 

frequência 
• O botão esquerdo do mouse 

ajusta a fase em 1ª ordem. 

• O botão direito do mouse 

ajusta a fase em 2 ª ordem. 
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Processamento dos espectros de RMN 
Deconvolução espectral 

Após definir os deslocamentos dos picos 

em “PeakPicking”, clicar em “PeakFitting” 
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Processamento dos espectros de RMN 

Exportar em Hz para usar o programa DMFIT. 
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Simulação dos espectros de RMN 

Antes de abrir o arquivo no DMFIT, deve-se 

inserir manualmente a informação do núcleo e 

da frequência de ressonância (em MHz), como 

mostra a figura. 
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Simulação dos espectros de RMN 
Após definir o núcleo em “Spectral Parameters”, clicar 

em “Decomposition” e depois “New Fit”. 
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Simulação dos espectros de RMN 

Escolher o modelo 

para simular 

Obtenção dos 

parâmetros utilizados 

Padrão de pó - CSA 
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Simulação dos espectros de RMN 

• Há vários modelos para espectros de 

RMN de núcleos quadrupolares. 

• Para uma distribuição de parâmetros 

quadrupolares e deslocamentos 

químicos, o mais indicado é o modelo 

CzSimple Obtenção dos 

parâmetros utilizados 

Núcleos quadrupolares 



 Fundamentos de RMN: 

 “Spin Dynamics”, M. H. Levitt. John Wiley & Sons, 2002.            

 “Principles of nuclear magnetic resonance in one and two 

dimensions”, R. R. Ernst, G. Bodenhausen, A. Wokaun. Oxford, 

1987. 

 “Ressonância magnética nuclear: fundamentos, métodos e aplicações”, 

V. M. S. Gil, C. F. G. C. Geraldes. Fundação Calouste Gulbekian, 1987. 
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 “Multinuclear solid-state NMR of inorganic materials”, K. J. D. 
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 “NMR techniques and applications in geochemistry and soil 

chemistry”, M. A. Wilson, Oxford, 1987. 

 “Solid-state nuclear magnetic resonance (NMR) methods applied 
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Carbon, vol. 31, Boca Raton; CRC Press; 2012, p. 85-170. 
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Bibliografia recomendada 

 Métodos computacionais - simulações de dinâmica de spins, 

simulações espectrais: 

 M. Edén. Computer simulations in solid-state NMR. I. Spin dynamics theory. 

Concepts Magn. Reson. 2003;17A:117-154. 

 M. Bak, J. T. Rasmussen, N. C. Nielsen. SIMPSON: A general simulation 

program for solid-state NMR spectroscopy. J. Magn. Reson. 2000;147:296. 

 D. Massiot et al. Modelling one- and two-dimensional solid state NMR 

spectra. Magn. Reson. Chem. 2002;40:70-76. 

 T. F. Kemp, M. E. Smith. QuadFit - A new cross-platform computer program 

for simulation of NMR line shapes from solids with distributions of interaction 

parameters. Solid State Nucl. Magn. Reson. 2009;35:243-252. 
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 Fundamentos de DFT: 

 “Density-Funcional Theory of atoms and molecules”, Robert G. Parr and 

Weitao Yang, Oxford University Press, Oxford, 1989. 

 “Atomic and electronic structure of solids”, E. Kaxiras, 

Cambridge University Press, New York, 2003. 

 “Teoria Quântica de Moléculas e Sólidos: Simulação 

Computacional”, A. Fazzio. J. D. M. Vianna, S. Canuto, Editora 

Livraria da Física, São Paulo, 2004. 
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 F. Mauri, B. G. Pfrommer, S. G. Louie. Ab initio theory of NMR chemical 

shifts in solids and liquids. Phys. Rev. Lett. 1996;77:5300-5303. 

 C. Bonhomme et al. First-principles calculation of NMR parameters using the 

gauge including projector augmented wave method: A chemist’s point of 

view. Chem. Rev. 2012;112:5733-5779. 

 R. K. Harris, P. Hodgkinson, C. J. Pickard, J. R. Yates, V. Zorin. Chemical 

shift computations on a crystallographic basis: some reflections and 
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