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Espectro de 'H do Etanol
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Propriedades Magnéticas de
Nucleos Atomicos



Propriedades Magnéticas de Nicleos Atomicos

e Nicleo:
e ‘esférico rotante” (modelo simplificado)
e carga positiva uniformemente distribuida na superficie
e alguns casos a carga gira ao redor do eixo nuclear
e gera um dipolo magnético ao longo do eixo
e Dipolo magnético:
e momento magnético u
e momento angular (P) associado
e =P

® v - razdo magnetogirica




Nidmero Q co de Spin dos Elementos (/)

e Dependem de A e Z do nucleo
e A e Z pares
e I =0
e inativos
o Ex: 12C

e A e Z impares ou A impar e Z par
o I émiltiplode 3 —1=1,3,51%
e ativos
e Ex: %H; 1gC; 1?N; 1;0 e lgF

e A par e Z impar
e | é multiplodel — I =1,2,34/5
e ativos
e Ex: 2H (3D) e 1N

e Exemplo:

_ 1. Borfrs oo ~
e | = 5: 2 possiveis orientacdes

1 1
e —5o0u+5

e Toul



Nucleos em Campos Magnéticos



Momento Angular (P) e Dipolo Magnético (1)

e Lembrando que:
e P é quantizado na mecanica quantica!

o P= %m
e m sendo o nimero quantico magnético temos que:
e m=(21+1)
o m=—1,(—1+1),(=1+2),...,0,(I +1),(I +2),+I
e Am=1

e Ex: 'H (préton)

e dois niimeros quénticos (dois alinhamentos no campo magnético Hp)

1 1
° m:(2%+1):2ﬁ>m1:+§em2:f§

e Logo:
e 4 também serd quantizado!
o u=7P = ’y%m



Niveis de Energia de Estados de
Spins Nucleares




Energia do Dipolo Magnético (1) no Campo Magnético (

Sendo Hy representado por 1
e Energia de p é definida como:
e FE = ;LHo

e £ = fyimHo

Concluimos que:
e energia é quantizada
e s6 depende de m

e Ex: H:

e 2 estados de energial
e 2 alinhamentos dos spins!

e paralelo
e Ex: °D:

e 3 estados de energial

e antiparalelo J!

e 3 alinhamentos dos spins!



1

Alinhamento de Spins do tipo / = 5 na Presenca de H,

N lTlTIlT
‘;/\7\ 11H
S [T

Figura 1: Orientacdo dos momentos magnéticos na auséncia e presenca de Hp.
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Figura 2: Niveis de energia dos spins nucleares do 'H em um campo magnético

homogéneo Hp.

E]=Y'h'H°~(+l) for

2n 2

v.hHe , 1

E,= o (—5) for

.1
m, 2
mo= -1
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Figura 3: Niveis de energia dos spins nucleares do °D em um campo magnético

homogéneo Hp.

E,

E,

E;

for

for

for

m=+1
m=0
m=-1
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Fenomeno de Ressonancia e
Condicao de Ressonancia




1

Energia dos Estados de Spin de um Nucleo com | = 7

A diferenca dos niveis de energia é importante!

Irradiagdo com a radio frequéncia correta acarreta em:

e absorcio de energia
e transicao de um estado de spin de baixa para alta energia
e mudanca de populacdo de spins

e Qual é esta frequéncia?
e dada pela diferenca de energia entre os estados de spins!
e As energias sdo dadas por:

i meta(-Y) ¢ asrn(sd)
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Relacao entre AE e H,

e Diferenca de energia é facilmente obtida:

st (2) v~ e

e Separacdo de energia entre 2 estados:

e s6 depende da forca do Hp

e aumentard proporcionalmente ao Hp
e Aumento no AE sera refletida na:

e diferenca de populagdo dos estados de spin.
e sensibilidade do aparelho
e Hy=0— AE =0, ou seja, estados degenerados

12



Relacao entre AE e H,

Hi )

H2>H1

AE, > AE,

AE,

Figura 4: Diferenca de energia AE entre dois estados de spin em fungdo do Hp.
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Equacao Fundamental da RMN e Condicao de Ressonancia

e Com os dois niveis de energia estabelecidos
e introduz-se energia na forma de radio frequéncia em MHz

e afeta a transicdo entre os niveis

e Lembrando que:

h
E:hV:72—H0
0

=—H
. 270

e Essa é a equacao fundamental da RMN!

e diz qual a condigdo necesséria de ressonancia
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Resumindo para 'H (I = 1)

e nlcleos em Hy externo e homogéneo

2 orientagbes possiveis

e paralelo (1) ao Hy (menor energia)
e antiparalelo () ao Hp (maior energia)

e energia necessaria para mudanca de estados de spin
e suprida pela radiacdo eletromagnética de radio frequéncia
e sistema irradiado com v apropriado acarretara na

e excitagdo dos niicleos no estado de spin de baixa para alta energia

nucleos s3o ditos estar em ressonancia
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Populacao de Estados de Spins




1

Populacao dos niveis de energia de nicleo com | = 3

Sabendo dos alinhamentos dos spins e AE

e Quais fatores influenciam na distribuicdo das populacdes?

Para que haja a ressondncia ha excesso de populacio de spins
e # de spins em T > # de spins em |

Se o sistema estd em equilibrio térmico (termodindmica):
e h3a dois niveis de energia
e h3d diferenca de populagdo entre os estados

e Relacdo de Boltzmann:

% _ T AELT
Ng B
e Substituindo AE da expressio da equacdo fundamental da RMN
% _ e*VhHo/ZMT ~1_ vhHo
Ng 2wkT
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Excesso de populacao e diferenca de energia

e AFE é bem pequenal
e Parao'Hem T =208 K:

o Hy=14.100G (1,4 T)
e AE = 0,024 kcal mol™?

e Hy=23500G (2,3T)
o AE = 0,040 kcal mol™*
o Na/ng = 0,999984

e Com 400.003 nicleos:

e 200.000 em «
e 200.003 em 8

e excesso de 3 niicleos que determinam:

e probabilidade de transi¢cdo
e sensibilidade do experimento
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Magnetizacao Resultante na Presenca de H,

H
zt 7o 2t H,
m=-1/2 _
Hn 7 m=-1/2

H,

m=+1/2

Figura 5: Orientacdo dos momentos magnéticos e magnetizacio My resultante
do excesso da populagdo na presenca de Hp.
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Fatores que afetam a populac

No, -1 ’thO
Ny = 2nkT

e Pela equacdo hd 2 varidveis para mudar as popula¢des
o T
e Hy
e Diminuir T:
e piora solubilidade
e aumenta viscosidade do solvente (sinais largos)
e ‘“congela” algum processo dinamico
e Aumentar o Hy:

e aumenta gap entre os niveis de energia
e aumenta a diferenca entre as populacdes
e maior intensidade
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Populacao dos niveis de energia em funcao do campo

Excess population: B =7.02T AE =0.05 cal/mol  Excess population:
1/98,000 AE"= 0.03 cal/mol 500 MHz 1/12,000
B,=141T 300 MHz B,=11.7T
AE = 0.006 cal/mol m m=1/2 (a)
E 60 MHz
0 B,
=1
E=Y2uB, = m=-12(p)

Figura 6: Populagcdo em funcdo de Hp.
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Mecanismos de Relaxacao




_hl_. 3 —— + Energy

resonance relaxation

£== 4

Figura 7: Processo de relaxagdo.
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Relaxacao e

e Apds a excitacao dos nicleos
e ha a perda de energia
e as populagdes voltardo ao equilibrio térmico
e Ha varios processos de perda de energia
e chamado de relaxacao
e importante processo
e Relaxacao
e determina a qualidade de um espectro
e tempo de aquisicao
e largura dos sinais
e facilidade em observar o nicleo de interesse
e Mecanismos de relaxacdo
e spin-rede Ti (relaxagdo longitudinal)
e rede = agregados de dtomos ou molécula em solugdo

e spin-spin 71> (relaxa¢do transversal)
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Mecanismos de Relaxacao

e Spin-rede T;

transferéncia de energia dos niicleos excitados para a rede da
vizinhanga
movimentos de rotacdo de translagdo de espécies da rede com 1 # 0
e movimentos associados com a flutuagdo do campos magnéticos
S€ A Vsede = V
e transferéncia de energia para energia cinética e térmica da rede
varia com o tipo de nicleo e ambiente
em liquidos T1 = 1072 —10° s
compostos organicos T1 < 1s

e Spin-spin T,

transferéncia de energia entre niicleos em precessdo
determina a largura natural dos sinais no espectro

e impurezas magnéticas nas amostras (espécies paramagnéticas)
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Relaxacao e a qualidade do sinal no espectro

(a) (b)

i}
P
w

T 1
2 1 0 ppm

Figura 8: Formato dos sinais: (a) relaxa¢do T» longa; (b) relaxa¢do T» curta.
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Relaxacao e a q de do sinal no espectro

e Relaxacao:
® curta

e picos largos e pouco intensos
e longa

e picos intensos e finos

e Relacdo entre tempo e largura de sinal
e principio da incerteza de Heisenberg (produto das incertezas)

e AEAt é maior ou igual a uma constante. Fiquemos sé com igual.
e lembrando: AE = hAv

AEAt = h
2m
hAvAt = i
2
A 1
) =
Y Aton
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Instrumentacao




Tipos de espectrometros

e Ha dois tipos de espectrometros
e Onda continua (CW)
e Transformada de Fourier (FT)
e Requisitos bdsicos para aparelho de alta resolugdo
e magneto para gerar um Hp homogéneo e estatico
e gerador de radio-frequéncia
e receptor de radio-frequéncia
e detector
e Espectrométro C\W (sweep)
e composto irradiado com radio-frequéncia constante
e variagdo do Hp
e um a um os 'H sdo levados 3 ressonancia
e 5 min para obten¢do de um espectro
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Espectrometro de onda continua

Radio frequency -
transmitter Ra(ilgczi?’cg:ency

Sweep generator

Recorder

s —

Spectrum

Sample tube

Magnet Magnet

Figura 9: Diagrama esquemdtico de um espectrometro de RMN de onda
continua. 27



Instrumentacao

e Espectrométro FT

e amostra colocada em um campo Hy homogéneo e constante

e supercondutores para gerar altos Hp
e shim para ajustar a homogeneidade

e razdo entre Hy e transmissor de radio-frequéncia deve ser constante
e Jocking do aparelho com um forte e fino sinal que compensa a

variagdo do Hy com o tempo (drift)

e usado o sinal do 2D

e amostra irradiada com pulso de curta duragdo e de alta poténcia
e excitacdo de todos os 'H de uma s6 vez

1
o Av ——— (Heisenberg!
= oo g!)

t2m

e 2 — 3 s para obter um espectro

e aumento da sensibilidade pela obtencdo de milhares de espectros
e obtencdo de FID (Free Induction Decay)

o FID(t) = sen(wot)et/T2

e aplicacdo da FT para obter o espectro
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Aquisicao de sinal em um espectrometro de FT

Z
H, Hy Z

M;
At FT
Y
Mxy Y v
/Pulso de RF (B,)
X X

Figura 10: Diagrama esquemdtico da aquisicdo de sinal em espectrometro de
RMN de FT.
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Espectrometro de transformada de Fourier

Liquid helium
Liquid nitrogen

Vacuum jacket

Computer

_tE A/D Converter

1 Shim control
Input p 1 module

Detector/Amplifier

Printer

Lock field

Radiofrequency puls

Field
stabilizer

Spectrum

Radiofrequency reciever

Figura 11: Diagrama esquematico de um espectrometro de RMN de FT.
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