
Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear

• Estudo da estrutura de moléculas orgânicas (elucidação estrutural)

• Envolve a transição de orientações de spin nucleares sob ação de campo magnético

• Estudo da interação spin nuclear- campo magnético (em especial H)

• Como o ambiente químico ou eletrônico em uma molécula pode afetar as energias de 

núcleos de hidrogênio (prótons) submetidos a campos magnéticos externos?



• Vimos que para elétron: componente em z do momento angular de 
spin=

(Spin ½ e componente z + ½ )

• Definimos 2 funções dependentes do spin: a(s) e b(s) (onde s é a 
variável dependente do spin), que satisfazem as equações de auto-
valores:
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• A função a é associada com:

• E função b associada com:

• O mesmo raciocínio pode ser utilizado para núcleos, por possuírem 

momento angular de spin intrínseco (I) e momento de dipolo

• O spin nuclear não é restrito a ½ como os elétrons

• 12C, 16O possui spin 0 

• 1H, 19F possui spin ½ 

• 2H e 14N possui spin 1
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• As equações de autovalores de spin para prótons são:

• Partículas com spin diferente de zero atuam como magnetos e irão 
interagir com campo magnético

• O movimento de uma carga elétrica em giro produz momento 
dipolo magnético m, com magnitude:
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• Para um giro circular:

• Substituindo e igualando A=pr2: 

• Ou para orbitas não circulares:
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• m pode ser expresso em termos do momento angular (L), utilizando 
do fato que L= r x p e p= mv:

• Um núcleo não é um “loop carregado”, mas podemos substituir o 
momento angular clássico L, pelo momento angular de spin (I):

•  gN→ fator “g” nuclear; bN→ magneto nuclear, mN→ massa do 
núcleo; g→ raio magnetogírico

• gN→ adimensional e geralmento próximo a 1

• g→ a sensibilidade de detecção depende do raio magnetogírico
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Interação momento magnético com campos magnéticos

• Dipolo magnético tende a se alinhar com o campo magnético, e sua 
energia potencial é dada por:

• B é definido por:

BV .m−= B→ Intensidade do campo magnético

( )BqF = 
Força agindo sobre uma carga q 

movendo com velocidade v em um 
campo magnético de força B (Tesla “T”)

Exercício 1: Deduza a dimensão da unidade T, no SI
 
Exercício 2: Mostre que A.m2=J.T-1



• B também pode ser dado em gauss (G): 1G=10-4T

https://www.youtube.com/watch?v=e_-10jfyIgI



• Geralmente utilizamos a direção z como referência, então:

• Substituindo o momento de dipolo magnético, temos:

• Substituindo I pelo operador momento angular de spin:

• A equação de Schrödinger para o spin nuclear:

zz BV .m−=

zz IBV g−=

zz IBH ˆˆ g−=
Operador Hamiltoniano para 
interação do núcleo com 
campo magnético externo

g EIBH zz =−= ˆˆ



• As funções de onda, neste caso, são as autofunções de spin

• mI= I, I-1,...., -I

• Portanto:

• Utilizamos a equação acima para calcular a diferença de energia entre 
um próton alinhado  com o campo magnético e um próton alinhado 
contra o campo magnético: (mI=+1/2 ou mI=-1/2)
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• Se um próton alinhado com um campo magnético é irradiado com radiação 
eletromagnética de frequência dada por:

A radiação fara com que o próton passe do estado de menor energia (mI=1/2) para o 
estado de maior energia (mI=-1/2)

• Para um campo de 21100 gauss (2,11 T), a diferença de energia será:
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• Exercício: A qual valor de frequencia corresponde esta energia?
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EXERCÍCIO: Qual a intensidade de campo magnético deve ser 
aplicada para que uma transição de spin de um próton livre ocorra 
em 60 MHz?





Espectrômetros de RMN de próton operam com frequência ente 60 
e 750 MHz

• A frequência de ressonância de um próton (frequência na qual 

ocorrerá transição de spin) em um campo magnético é diretamente 

proporcional à intensidade do campo magnético

• Para um campo magnético fixo, podemos variar a frequência da 

radiação eletromagnética até que que ocorra absorção

• Ou podemos fixar a frequência e variar a intensidade do campo 

magnético



O equipamento de RMN



• Amostra é colocada entre os pólos de um ímã forte cuja intensidade 

do campo pode ser variada variando a corrente através dos fios 

enrolados ao redor desse ímã

• A amostra é irradiada por radiação de radiofrequência e a 

quantidade absorvida pela amostra é detectada e registrada. 

• Quando a força do campo magnético é tal que a diferença de 

energia entre os dois estados de spin nuclear é a igual à energia da 

radiação de radiofrequência, então os prótons fazem transições 

entre esses estados
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• Espectro calibrado em Hz

• Obtido em espectrômetro 
operando em 60 MHz
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0BBelec s−=
Campo magnético gerado pelos elétrons devido ao campo 

magnético externo aplicado (elétrons blindam o núcleo de B0)
Sinal negativo: Belec se opõe a B0

Constante de blindagem (do ordem de 10-5)
• Depende do ambiente químico
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• Prótons em diferentes 
ambientes químicos são 
submetidos a diferentes 
campos locais
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• Escala inferior

• Diferentes espectrômetros vão registrar diferentes frequências:

Ex: CH3I- absorção em 130 Hz (equipamento 60 MHz); em 190 Hz 
(equipamento de 90 MHz) e 585 Hz (equipamento 270 MHz) 

• Como comparar espectros obtidos em diferentes espectrômetros?

• Calcule o deslocamento químico para CH3I (exemplo anterior)
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• Considere 2 H absorvendo em 1 e 2. Podemos escrever:

• Portanto:
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• Exercício 1: mostre que, para o espectro abaixo obtido em 

espectrômetro operando em 60 MHz, as escalas de cima e de 

baixo são consistentes com os 2 sinais a e b. Calcule o 

deslocamento químico para o núcleos a e b. Qual seria a 

separação entre os sinais em um espectrômetro de 270 MHz?



• Exercício 2: Mostre que

• Como este resultado pode ser interpretado?

( ) 610−= HTMSH ss



O deslocamento químico depende do ambiente químico do núcleo

•  A blindagem sobre o núcleo é causada pelo aumento da corrente 

elétrica sobre a molécula devido ao campo magnético externo 

aplicado

• O grau de blindagem aumenta com o aumento da densidade 

eletrônica ao redor do núcleo
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( ) 610−= HTMSH ss Maior a densidade eletrônica, menor 
deslocamento químico





Relação com eletronegatividade

Substituição com grupos eletronegativos

Efeito transmitido a nucleos vizinhos



Área dos picos proporcional à quantidade de núcleos



Exercício: suponha que tenhamos um composto que pode ser metilacetato (CH3COOCH3) ou 
etilformato (HCOOCH2CH3). Ambas substâncias tem a mesma fórmula molecular. Determine, a 
partir do espectro de RMN abaixo qual é a substância.
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