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Fenômeno de Ressonância



Espectro de 1H do Etanol
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Espectro de 1H do Etanol
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Propriedades Magnéticas de Núcleos Atômicos

• Núcleo:

• “esférico rotante” (modelo simplificado)

• carga positiva uniformemente distribúıda na superf́ıcie
• alguns casos a carga gira ao redor do eixo nuclear

• gera um dipolo magnético ao longo do eixo

• Dipolo magnético:

• momento magnético µ

• momento angular (P) associado
• µ = γP

• γ - razão magnetoǵırica
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Número Quântico de Spin dos Elementos

• I = 1
2 :

• 2 posśıveis orientações

• − 1
2

ou + 1
2

• ↑ ou ↓

• Dependem de A e Z do núcleo
• A e Z pares

• I = 0

• inativos

• Ex: 12
6C

• A e Z ı́mpares ou A ı́mpar e Z par

• I é múltiplo de 1
2
−→ I = 1

2
, 3

2
, 5

2
, 7

2
, 9

2

• ativos

• Ex: 1
1H e 19

9F; e 13
6C e 17

8O

• A par e Z ı́mpar

• I é multiplo de 1 −→ I = 1, 2, 3, 4, 5

• ativos

• Ex: 2
1H (2

1D) e 14
7N
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Comportamento de um Núcleo em um Campo Magnético

• Lembrando que:

• P é quantizado na mecânica quântica!
• P = h

2π
m

• m = (2I + 1)

• m = −I , (−I + 1), (−I + 2), . . . , 0, (I + 1), (I + 2),+I
• ∆m = 1

• Ex: 1H (próton)

• dois números quânticos (dois alinhamentos no campo magnético H0)

• m = (2 1
2

+ 1) = 2 −→ m1 = +
1

2
e m2 = −

1

2

• Logo:

• µ também será quantizado!

• µ = γP = γ h
2π
m
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Dipolo Magnético (µ) em um Campo Magnético (H0)

• Sendo H0 representado por ⇑
• Energia de µ é definida como:

• E = µH0

• E = h
2π

mH0

• Conclúımos que:

• energia é quantizada

• só depende de m

• Ex: 1H:

• 2 estados de energia!

• 2 alinhamentos dos spins!

• paralelo ↑ e antiparalelo ↓!

• Ex: 2D:

• 3 estados de energia!

• 3 alinhamentos dos spins!
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Ńıveis de Energia do µ do 1H (I = 1
2
) em H0

Figura 1: Ńıveis de energia dos spins nucleares do 1H em um campo magnético

homogêneo H0. 8



Ńıveis de Energia do µ do 2D (I = 1) em H0

Figura 2: Ńıveis de energia dos spins nucleares do 2D em um campo magnético

homogêneo H0. 9



Alinhamento de Spins na Presença de H0

Figura 3: Orientação dos momentos magnéticos na ausência e presença de H0.
10



Magnetização Resultante na Presença de H0

Figura 4: Orientação dos momentos magnéticos e magnetização MZ resultante

na presença de H0.
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Ressonância e Condição de Ressonância

• A diferença de energia dos ńıveis é importante!

• Irradiação com a radio frequência correta acarreta em:

• absorção de energia

• transição de um estado de spin de baixa para alta energia

• mudança de população de spins

• Qual é esta frequência?

• dada pela diferença de energia entre os estados de spins!

• As energias são dadas por:

⇑ H0 ; E↑ = γ
h

2π
H0

(
− 1

2

)
; E↓ = γ

h

2π
H0

(
+

1

2

)
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Ressonância e Condição de Ressonância

• Diferença de energia é facilmente obtida:

∆E↓−↑ = γ
h

2π
H0

(1

2

)
− γ h

2π
H0

(
− 1

2

)
= γ

h

2π
H0

• Separação de energia entre 2 estados:

• só depende da força do H0

• aumentará proporcionalmente ao H0

• Aumento no ∆E será refletida na:

• diferença de população dos estados de spin.

• sensibilidade do aparelho

• H0 = 0→ ∆E = 0, ou seja, estados degenerados
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Ressonância e Condição de Ressonância

Figura 5: Diferença de energia ∆E entre dois estados de spin em função do H0.
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Ressonância e Condição de Ressonância

• Com os dois ńıveis de energia estabelecidos

• introduz-se energia na forma de radio frequência em MHz

• afeta a transição entre os ńıveis

• Lembrando que:

E = hν = γ
h

2π
H0 → ν =

γ

2π
H0

• Essa é a equação fundamental da RMN!

• diz qual a condição necessária de ressonância
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Ressonância e Condição de Ressonância

• Sumarizando para 1H (I = 1
2 ):

• núcleos são colocados em H0 externo e homogêneo
• 2 orientações posśıveis

• paralelo (↑) ao H0 (menor energia)

• antiparalelo (↓) ao H0 (maior energia)

• energia necessária para mudança de estados de spin

• suprida pela radiação eletromagnética de radio frequência

• sistema irradiado com ν apropriado acarretará na

• excitação dos núcleos no estado de spin de baixa para alta energia

• núcleos são ditos estar em ressonância
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População dos ńıveis de energia

• Sabendo dos alinhamentos dos spins e ∆E .

• quais fatores influenciam na distribuição das populações?

• Para que haja a ressonância quando os núcleos invertem de estados

de spin:

• # de spins em ↑ > # de spins em ↓
• Se o sistema está em equiĺıbrio térmico (termodinâmica):

• há dois ńıveis de energia

• há diferença de população entre os estados

• Relação de Boltzmann:

Nα
Nβ

= e
− ∆E/kT

• Substituindo ∆E com a expressão da equação fundamental da RMN

temos
Nα
Nβ

= e
− γhH0/2πkT ≈ 1− γhH0

2πkT
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População dos ńıveis de energia

• ∆E é bem pequena!

• Para o 1H em T = 298 K:

• H0 = 14.100 G (1,4 T)

• ∆E = 0,024 kcal mol−1

• H0 = 23.500 G (2,3 T)

• ∆E = 0,040 kcal mol−1

• Nα/Nβ = 0,999984
• Com 400.003 moléculas:

• 200.000 em α

• 200.003 em β

• excesso de 3 moléculas!

• probabilidade de transição

• sensibilidade do experimento

18



População dos ńıveis de energia

Nα
Nβ

= 1− γhH0

2πkT

• Pela equação há 2 variáveis para mudar as populações

• T

• H0

• Diminuir T :

• piora solubilidade

• aumenta viscosidade do solvente (sinais largos)

• “congela”algum processo dinâmico

• Aumentar o H0:

• aumenta gap entre os ńıveis de energia

• aumenta a diferença entre as populações

• maior intensidade
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População dos ńıveis de energia

Figura 6: População em função de H0.
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Relaxação

• Após a excitação dos núcleos

• há a perda de energia

• as populações voltarão ao equiĺıbrio térmico

• Há vários processos de perda de energia

• chamado de relaxação

• importante processo

• Relaxação

• determina a qualidade de um espectro

• tempo de aquisição

• largura dos sinais

• facilidade em observar o núcleo de interesse

• Mecanismos de relaxação

• spin-rede T1 (relaxação longitudinal)

• rede = agregados de átomos ou molécula em solução

• spin-spin T2 (relaxação transversal)
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Relaxação

Figura 7: Processo de relaxação.
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Mecanismos de Relaxação

• Spin-rede T1

• transferência de energia dos núcleos excitados para a rede da

vizinhança
• movimentos de rotação de translação de espécies da rede com µ 6= 0

• movimentos associados com a flutuação do campos magnéticos

• se a νrede = ν

• transferência de energia para energia cinética e térmica da rede

• varia com o tipo de núcleo e ambiente

• em ĺıquidos T1 = 10−2 − 102 s

• compostos orgânicos T1 < 1s

• Spin-spin T2

• transferência de energia entre núcleos em precessão
• determina a largura natural dos sinais no espectro

• impurezas magnéticas nas amostras (espécies paramagnéticas)
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Mecanismos de Relaxação

Figura 8: Formato dos sinais: (a) relaxação T2 longa; (b) relaxação T2 curta.
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Mecanismos de Relaxação

• Relaxação:

• curta

• picos largos

• longa

• picos intensos

• Relação entre tempo e largura de sinal

• prinćıpio da incerteza de Heisenberg (produto das incertezas)

• ∆E∆t é maior ou igual a uma constante. Fiquemos só com igual.

• lembrando: ∆E = h∆ν

∆E∆t =
h

2π

h∆ν∆t =
h

2π

∆ν =
1

∆t2π
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Instrumentação

• Há dois tipos de espectrômetros

• Onda cont́ınua (CW)

• Transformada de Fourier (FT)

• Requisitos básicos para aparelho de alta resolução

• magneto para gerar um H0 homogêneo e estático

• gerador de rádio-frequência

• receptor de rádio-frequência

• detector

• Espectromêtro CW (sweep)

• composto irradiado com rádio-frequência constante

• variação do H0

• um a um os 1H são levados à ressonância

• 5 min para obtenção de um espectro
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Instrumentação

Figura 9: Diagrama esquemático de um espectrômetro de RMN de onda

cont́ınua. 27



Instrumentação

• Espectromêtro FT

• amostra colocada em um campo H0 homogêneo
• supercondutores para gerar altos H0

• shim para ajustar a homogeneidade

• razão entre H0 e transmissor de radio-frequência deve ser constante

• locking do aparelho com um forte e fino sinal que compensa a

variação do H0 com o tempo (drift)

• usado o sinal do 2D

• amostra irradiada com pulso de curta duração e de alta potência

• excitação de todos os 1H de uma só vez

• ∆ν =
1

∆t2π
(Heisenberg!)

• 2− 3 s para obter um espectro

• aumento da sensibilidade pela obtenção de milhares de espectros
• obtenção de FID (Free Induction Decay)

• FID(t) = sen(ω0t)e−t/T2

• aplicação da FT para obter o espectro
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Aquisição de Sinal

Figura 10: Diagrama esquemático da aquisição de sinal em espectrômetro de

RMN de FT.

29



Instrumentação

Figura 11: Diagrama esquemático de um espectrômetro de RMN de FT.
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Deslocamento Qúımico (δ)



Campo Magnético e Ambiente Qúımico

• Da equação fundamental da RMN

ν =
γ

2π
H0

• Diferentes ambientes qúımicos

• não afeta γ
• Haverá somente um pico para todos tipos de 1H?

• Não! Caso contrário seria inútil a RMN!

• Prótons ressonam em diferentes ν

• Em H0 homogêneo

• a força do campo é diferente para cada 1H

• Todos os 1H em um composto

• estão em diferente ambientes qúımicos

• Diferentes ambientes qúımicos → diferentes H secundários (Hsec)

• Pela equação fundamental: Hsec → νsec
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Campo Magnético e Ambiente Qúımico

• O efeito dos elétrons em H0 (Lei de Lenz)

• part́ıcula carregada em movimento circular

• gerará um Helec (↓) oposto ao H0 (⇑) → Hsec

• Ex: 1H ressonam em um campo de H0 = 14.000 G

• elétrons geram um Hsec = 50 G

• Hef = 13.950 G (14.000 - 50) não é suficiente para ressonância!

• precisa-se de 14.050 G para haver sinal na RMN (H0)!

• o H0 aumenta e isso chama-se “blindagem” dos 1H

• Hsec pode também estar a favor do H0

• o H0 diminui e isso chama-se “desblindagem” dos 1H

• Blindagem e desblindagem

• depende da natureza do orbital e mecanismo
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Tensor ou Constante de Blindagem

• Como Hsec é gerado pelo próprio H0 temos:

• Hsec = σH0

• σ é o tensor blindagem (diamagnética)

• meio isotrópico: constante de blindagem (diamagnética) σ

• depende do H0 e elétrons ao redor dos 1H

• Campo efetivo sentido pelos 1H (Hef ) depende de:

• H0 e Hsec

• Hef = H0 −Hsec

• Hef = H0 − σH0

• Hef = H0(1− σ)

• Meio isotrópico (1/3
∑

i Xii ; X = σ, 1,H0):

• Hef = H0(1− σ)
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Tensor ou Constante de Blindagem

• Ambiente qúımico diferente terá

• seu próprio σ acarretará em seu próprio ν

• σ pode ser representado pela seguinte expressão

• σ = σdia + σpara + σviz + σsol

• σdia

• circulação de elétrons em núcleos esféricos (dipolar) e dos orbitais s

• eletronegatividade afeta direta ou indiretamente

• σpara

• circulação de elétrons em núcleos não-esféricos (quadrupolar) e dos

orbitais p

• σviz

• efeito de átomos ativos vizinhos

• σsol

• efeito da concentração e solvente
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Deslocamento Qúımico

• 1H terá diferente

• ambiente qúımico: σ, Hef e νef

• Ambientes qúımicos iguais acarretarão em sinais sobrepostos

• sinais qúımicamente equivalentes

• Diferentes νef deslocadas em relação ao ν ← H0

• chamado de deslocamento qúımico (δ)

• Deslocamento qúımico
• medido em relação à uma referência

• Si(CH3)4: tetrametil silano (TMS)

• Si(CH3)4

• referência para 1H, 13C e 29Si

• sinal do TMS do lado direito do espectro

• sinais 1H Si mais blindados que 1H C

• baixo custo e inerte

• baixo p.e. (27◦ C)

• 12 1H qúımicamente equivalentes produzirão um sinal intenso
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Deslocamento Qúımico

• ∆ν = νamostra − νref
• Como ν depende de H0

• ∆ν será diferente para cada tipo de H0 aplicado

• aumentará com H0 aplicado

• Para evitar o efeito do H0 aplicado em ∆ν

• normalizamos e multiplicamos por 106

• dividimos ∆ν por ν → δ = ∆ν/ν × 106

• δ = ∆ν/ν × 106

• ∆ν dado em Hertz (HZ)

• ν dado em MegaHertz (MHZ)

• δ dado em partes por milhão (ppm)

• quanto maior o H0, maior o # de Hz por ppm

δ =
νamostra − νref
νaparelho

× 106 =
∆ν

νaparelho
× 106
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Deslocamento Qúımico

Figura 12: Valores de deslocamento qúımico em Hz para diferentes H0.
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Deslocamento Qúımico

Figura 13: Variação em Hz em função do campo aplicado H0.
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Fatores que Influenciam o Deslocamento Qúımico

• Dois principais fatores que determinam a posição dos sinais

• campo local gerado pela circulação dos elétrons ao redor do núcleo

• anisotropia magnética dos grupos vizinhos

• Densidade eletrônica no núcleo

• depende da eletronegatividade dos substituintes

• efeito indutivo dos substituintes

• depende do # de substituintes

• deslocamento diamagnético e paramagnético

• ↑ Densidade eletrônica no núcleo

• ↑ Hsec e ↑ σ
• ↓ Hef e ↓ νef
• ↓ δ
• deslocamento para campo alto (↑ νpulso)

• ↓ Densidade eletrônica no núcleo

• ↓ Hsec e ↓ σ
• ↑ Hef e ↑ νef
• ↑ δ
• deslocamento para campo baixo (↓ νpulso)
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Fatores que Influenciam o Deslocamento Qúımico
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Espectro de 1H da Acetona
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Espectro de 1H do Acetato de Metila
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Fatores que Influenciam o Deslocamento Qúımico

• Anisotropia diamagnética

• corrente de anel dos elétrons π

• induz campo magnético local H′

• cone de blindagem e desblindagem

• benzeno e outros compostos aromáticos

• Corrente de anel dos elétrons π

• gera um H ′ a favor de H0 no plano do anel

• ↑ Hef

• ↑ ν
• ↑ δ
• desblindagem dos 1H aŕılicos

• gera um H ′ contra H0 acima e abaixo do plano do anel

• ↓ Hef

• ↓ ν
• ↓ δ
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Fatores que Influenciam o Deslocamento Qúımico
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Fatores que Influenciam o Deslocamento Qúımico
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Espectro de 1H do Benzeno
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Fatores que Influenciam o Deslocamento Qúımico
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Espectro de 1H da Acetona
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Espectro de 1H do trans-dicloroeteno
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Espectro de 1H do Fenil Acetileno
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Fatores que Influenciam o Deslocamento Qúımico

Anisotropia provocada pela corrente de elétrons no sistema π ou σ das

ligações qúımicas.
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Espectro de 1H do Benzaldéıdo
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Escala de Deslocamento Qúımico de 1H
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Constante de Acoplamento

Indireta Spin-Spin J



Acoplamento Spin-spin J

• Vimos diferentes δ causados por diferentes Hsec

• Negligenciamos o efeito de alinhamento de µA em relação µB

• Diferente alinhamento causa

• desdobramento dos sinal de 1HA e 1HB

• aumento do # de sinais

• aumento na complexidade dos espectros

• melhora na informação sobre as estruturas

• Interpretação de espectros com uma linha (singletos) é dif́ıcil

• sem distinção de grupos CH3, CH2 e CH

• J é o desdobramento dos sinais em multipletos

• surge de diferentes # de 1H vizinhos

• dubletos, tripletos, quartetos, etc, ...

• nJAB

• valores dados em Hertz (Hz)

• n é o # de ligações que separam os núcleos acoplados

• A e B representam os núcleos acoplados
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Acoplamento Spin-spin - Sistema AX

• Para um próton 1HA durante o processo de ressonância:

• Estado de menor energia (↑) se alinha ao campo externo H0 (⇑)

• spin paralelo ao H0

• Após irradiação da radio frequência

• inversão de estado de spin (↓)
• spin antiparalelo ao H0

• Para um próton 1HB durante o processo de ressonância de 1HA:

• tem um µB que está paralelo (↑) ou antiparalelo (↓) ao H0

• Para 1HA com µB de 1HB paralelo (↑) ao H0 (⇑)

• H↑↑ = HsecA + HB

• Para 1HA com µB de 1HB antiparalelo (↓) ao H0 (⇑)

• H↑↓ = HsecA −HB

• O mesmo pode ser racionalizado para 1HB (rećıproco é verdadeiro!)
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Espectro de 1H do 4-metoxy-3-buten-2-ona
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Espectro de 1H do 4-metoxy-3-buten-2-ona

C2 H

57



Espectro de 1H do 4-metoxy-3-buten-2-ona

C3 H

58



Acoplamento Spin-spin - Sistema AX
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Acoplamento Spin-spin - Sistema AX2

• 2 grupos de 1H diferentes

• 2 sinais para cada grupo

• Ha paralelo (↑) ao H0 (⇑):

• 2 Hb paralelos ao H0

• H↑↑↑ = HsecA + 2HB

• 1 Hb paralelo e 1 antiparalelo ao H0

• H↑↑↓ = HsecA −HB + HB

• 1 Hb antiparalelo e 1 paralelo ao H0

• H↑↓↑ = HsecA + HB −HB

• 2 Hb antiparalelos ao H0

• H↑↓↓ = HsecA − 2HB

• Hb paralelo (↑) ao H0 (⇑):

• 1 Ha paralelo ao H0

• H↑↑ = HsecB + HA

• 1 Ha antiparalelo ao H0

• H↑↓ = HsecB −HA
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Acoplamento Spin-spin - Sistema AX2

Ha acoplando com Hb
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Acoplamento Spin-spin - Sistema AX2

Ha acoplando com Hb e Hb acoplando com Ha
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Espectro de 1H do 1,1,2-tricloroetano
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Espectro de 1H do 1,1,2-tricloroetano

Hb
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Espectro de 1H do 1,1,2-tricloroetano

Ha
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Acoplamento Spin-spin - Sistema AX3

• 2 grupos de 1H diferentes

• 2 sinais para cada grupo

• Ha paralelo (↑) ao H0 (⇑):

• 3 Hb paralelos ao H0

• H↑↑↑↑ = HsecA + 3HB

• 2 Hb paralelos e 1 antiparalelo ao H0

• H↑↑↑↓ = HsecA + HB + HB −HB

• 2 Hb antiparalelos e 1 paralelo ao H0

• H↑↓↓↑ = HsecA −HB −HB + HB

• 3 Hb antiparalelos ao H0

• H↑↓↓↓ = HsecA − 3HB

• Hb paralelo (↑) ao H0 (⇑):

• 1 Ha paralelo ao H0

• H↑↑ = HsecB + HA

• 1 Ha antiparalelo ao H0

• H↑↓ = HsecB −HA
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Acoplamento Spin-spin - Sistema AX3

Ha acoplando com Hb
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Acoplamento Spin-spin - Sistema AX3

Ha acoplando com Hb e Hb acoplando com Ha
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Espectro de 1H do 3-cloro-butan-2-ona
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Espectro de 1H do 3-cloro-butan-2-ona

Hb
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Espectro de 1H do 3-cloro-butan-2-ona

Ha
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Regra de Multiplicidade

• Previmos intuitivamente as posśıveis combinações de spin acoplados

• Há uma relação matemática para isso

• M = 2nI + 1

• n é o # de núcleos vizinhos acoplados

• Para 1H e outros núcleos com I = 1
2 simplificamos para:

• M = n + 1

• n = 0→ M = 1: singleto

• n = 1→ M = 2: dubleto

• n = 2→ M = 3: tripleto

• n = 3→ M = 4: quarteto

• n = 4→ M = 5: quinteto

• n = 5→ M = 6: sexteto

• · · ·

• As populações/intensidades dos sinais seguem o triângulo de Pascal!
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Triangulo de Pascal

1

11

1

1

1

1

1

1

2

3 3

4 6 4

1 5 10 10 5 1
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Espectro de 1H do Etanol
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Assinalamento e Interpretação dos Espectros de RMN

• O que precisamos saber:

• regiões caracteŕısticas de δ dos vários tipos de 1H

• integração dos sinais e suas intensidades

• blindagem e desblindagem (σ)

• regra de multiplicidade para os posśıveis J

• se Ha acopla com Hb por um valor X em Hz, logo Hb acopla com Ha

com o mesmo valor X em Hz!

• no geral quanto maior a distância de separação entre núcleos

acoplados, menor será o valor do acoplamento!

• número de insaturação existente

• Número de insaturação Ni

• Ni = 1 + 1/2
∑

i Ai (Vi − 2)

• A é a atomicidade

• V é a valência
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Espectro de 1H do C2H5I
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Espectro de 1H do C2H2Cl4
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Espectro de 1H do C2H2Cl2
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Espectro de 1H do C3H7Br
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Espectro de 1H do C3H7Br

80



Espectro de 1H do C4H7O2Br
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Espectro de 1H do C4H7O2Br

82


	Fenômeno de Ressonância
	Deslocamento Químico ()
	Constante de Acoplamento Indireta Spin-Spin J

