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Nomes e siglas

* Ressonancia Paramagnética do Elétron (RPE)
e Ressonancia do spin eletronico (RSE)
* Electron paramagnetic ressonance (EPR)

* Electron spin ressonance (ESR)



RPE

* Método para o estudo de sistemas quimicos com
elétrons desemparelhados

* Analogo a RMN

* Spins eletronicos no lugar de spins nucleares



Elétrons tém momento angular de
spin intrinseco

s=1/2 ms = £1/2

Operadores de spin: §2, S,

o), B /* da_/ﬁ

Funcodes de spin:



Spin em campo magnético
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Energias dos elétrons em campos

magneéticos

Momento magnético de spin
n=y.S

Ye: razao giromagnética do elétron

Ye€
2m,

g, fator g do elétron (g, = 2,002 319)

Ye



Energias dos elétrons em campos
magneéticos

Hamiltoniano

Campo no eixo z



Energias dos elétrons em campos

magneéticos

Ems = —YehBomy

Ems = gellBomy

% =9,274x10724] T~ (magneton de Bohr)

2m,

UB =



Energias dos elétrons em campos
magneéticos

Ems = gellBomy
Sem campo magnético (B, = 0)

E1/2 — E_1/2 — O

a e 5 degenerados.



Energias dos elétrons em campos

magneéticos

Ems = gellBomy

Com campo magnético (B, # 0)

1 1
Ei/p = EgeﬂBBO E_1)p = _EgeHBBO

AE = E1p —E_q)2

1 1
= EgeﬂBBO — (_Ege.uBBO)

= gelUpBy



Energias dos elétrons em campos

magneéticos

Diferenca de energia
AE = g.ugBy

Condicao de ressonancia

AE = hv

hv = g.ugBy

v: frequéncia da radiacao eletromagnética



Energias dos elétrons em campos

magneéticos

Sem campo
magneético

*

ge'uB(BO

—
- o, M =+2

Com campo
magnetico

Y_B, m_=-"/2
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Condicao de ressonancia em RPE

Para um campo de 0,30 T, qual frequéncia de
radiacao eletromagnética é capaz de gerar transicoes
entre os estados de spin de um elétron livre?

hv = g.ugB, _ geliBo
YT

~ (2,0023)%(9,274x107%* J T~1)x(0,30 T)

B 6,626x10734] s

V

v =8,4%10°s"1 = 8,4 GHz

Radiacao micro-ondas



Espectrometro de RPE

Fonte de

micro-ondas
Cavidade
da amostra

Detector

Detector
sensivel
a fases

Eletroima

Entrada da
modulacao

B~0,3T
v~9 GHz
A~3 cm

* Onda continua (CW)
* Transf. de Fourier (FT)
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Espectrometro de RPE

Modulacao

Aumenta razdo sinal/ruido empregando campo modulado By,

A

100 kHz modulation
of detector output

.

0 kHz field modulation first derivative

detector current

\ 4

Bmi Bm2 B
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Espectrometro de RPE

Modulacao
Absorcao, A
_ Coeficiente Coefici
T angular oeficiente

>
Campo, B
Derivada da M

absorcao, dA/d®3

16



Espectrometro de RPE

Modulacao
ﬂ ﬂ
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Aplicacoes de RPE :

e Radicais organicos
* Intermediarios de reacoes

* Radicais livres FEyae
* Metais de transicao o
Catalise b e 5 )

Field/10° G



Fator g

Condicao de ressonancia (elétron livre)
hv = g.ugB
Condicao de ressonancia (RPE)

hv = gugBy

g: valor g da espécie — analogo ao deslocamento quimico da RMN



Fator g

Condicao de ressonancia (RPE)
hv = gugBy
Valor g depende de:

* Ambiente molecular
e Constante de acoplamento spin-orbita
* Energia de excitacao eletronica

Valores tipicos:
* Radicais organicos g = 2
* Radicais inorganicos 1,9 < g < 2,1
* Complexosdemetald0 < g < 6



Estrutura hiperfina

Desdobramento das linhas devido a interacao
magneética do spin do elétron com os momentos de

dipolo magnético dos nucleos da espécie que da
origem a campos magnéticos locais.



Efeitos do spin nuclear

Campo local para e~ acoplando com *H

BIOC —_ BO ~+ am, ml — il/Z
a: constante de acoplamento hiperfino

hy = g:uBBZ

1 1
hv = gug(Bo + 5 a) hv = gug(Bo — 5 a)



Efeitos do spin nuclear

* Acoplamento com um *H (I = 1/2) gera duas
linhas

* Acoplamento com um nucleo com spin I gera 21 +
1linhas

* Acoplamento com N nucleos equivalentes de spin |
gera 2NI + 1 linhas hiperfinas



Efeitos do spin nuclear

Intensidades das linhas hiperfinas (1=1/2)

N=0 1,
1 1 1
2 1 . 2 1
3 1 3 3 1
4 1 4. 6 4
5 1 5 10 10 5
6 1 6 15 2'0 15
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Efeitos do spin nuclear

Intensidades das linhas hiperfinas (I1=1)

=0 1
1 1 1 1
2 1 2 3 2 1
3 1 3 6 7/ 6 3 1
4 1 4 10 16 19 16 10 4 1
5 1 5 15 30 45 51 45 30 15 5 1



Exemplo

Um radical tem um nucleo de “N(I=1) com constante
hiperfina de 1,61 mT e dois protons equivalentes
(1=1/2) com constante hiperfina de 0,35 mT. Dé a
forma do espectro de RPE.

I‘ 1,61 mT 4 I




Equacao de McConnell

Constante hiperfina depende da probabilidade do
elétron desemparelhado estar no atomo

a=0(p

p: densidade de spin
(: constante; valordeasep =1



Exemplo

As densidades eletronicas dadas pela equacao de
McConnell para o radical anibénico do naftaleno sao

mostradas abaixo. Qual é a forma de seu espectro RPE?
Considere Q=2,25 mT.

H (1, 4, 5, 8):

\ a={(p

~0.08 2 7
'” a = (2,25 mT)0,22
; 6 a =049 mT

1H (2, 3, 6, 7):

a=Qp
a = (2,25mT)0,08
a=0,18mT



Exemplo

4 'H com a = 0,49 mT gera quinteto (2n+1)
4 H coma = 0,18 mT gera quinteto (2n+1)

Resposta: Um quinteto (1:4:6:4:1) com desdobramento 0,49 mT que se
desdobra em um quinteto (1:4:6:4:1) com desdobramento 0,18 mT.

naphthalene
/ 1 i
6 3
S 4
m 0.186mT
{ |
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\\A —»{0.495mTj«—




Origem da interacao hiperfina

Hund
/\’_ Pauli Fermi T

Al p—

Energia baixa Energia alta

(a) (b)

30



Datas importantes

Aula para tirar duvidas: 23/11/2018
Atendimento para duvidas: Segundas-feiras 13:00-15:00

Segunda prova: 03/12/2018 (Segunda-feira, 8:00)
Prova substitutiva: 10/12/2018 (Segunda-feira, 8:00)

Prova de recuperacao: 14/12/2018
Sexta-feira, 8:00-10:00, sala DE-15



