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Ressonancia Magnética Nuclear

Nos nucleos onde o numero de neutrons € par e o numero de protons
também é par, nao possuim momento magnético nuclear. Exemplos: “He
(2p, 2n), ?C (6p,6n) e %0 (8p,8n).

O momento magnético nuclear i € prporcional ao spin nuclear /:

M=yl

A constante y € chamada de fator giromagnético, sendo uma carateristica
de cada nucleo. Para o proton, por exemplo, y = 42.576 MHz/T =
2.675x10% Gauss' seg!. A tecnica de RMN se aplica ao estudo de nucleos
com momento magnético nao nulo, ou seja, com spin | # 0. Estes nucleos
se comportam como pequenos imas. A aplicacao de um campo magnético
afeta os niveis de energia de spin permitindo observar, em ressonancia,
os espectros resultantes das transicoes entre estes niveis.



Niveis de energia dos nucleos hum campo magnético

A interacao do momento magnético g com um campo magnético H, e
descrita pelo hamiltoniano:

H=-uH,

Considerando o campo magnetico na direcao zz. H = — 4

zHO :_WlIZHO

Onde p, € o momento magnético ao longo do eixo z. O operador /, tem
autovalores mh, (m =1, I-1, ..., -I). Aplicando o hamiltoniano aos estados de

spin (/,m)

H|I,m) = —pH 1 [1,m) = —aH m |, m)

Num campo magnético na direcao z, as (2/ + 1) componentes tem energias
diferentes:

E_=-yH,m



Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Consideremos um spin nuclear | = V2. Neste caso, m = +2 e -%2. A separacao
entre estes dois niveis é

AE = —JiiH,,

Se a amostra € exposta a radiacao
de frequéncia w de forma que: h@o - J'hH 0

Observaremos a absorcao de energia correspondente a transicao entre os
niveis de spin ¥2 e -¥2 quando se satifaz a condicao de ressonancia:

o = M,

Esta € a frequéncia de precessao dos spins no campo, ou freq. de Larmor.
Exemplo: a frequéncia de ressonancia do nicleo 'H de uma amostra
colocada num campo magnético de 1 Tesla sera wy, = 42.576 MHz (banda RF)



Table 15.2 Nuclear spin properties

Nuclide Natural Spin I Magnetic g-value y/(10 T~ s NMR frequency at
abundance % moment [L/lly 1T,v/MHz
In* < -1.9130 —3.8260 -18.324 29.164
'H 99.9844 % 2.792 85 5.5857 26.752 42.576
“H 0.0156 1 0.857 44 0.857 45 4.1067 6.536
PH 1 2.978 96 —4.2553 —20.380 45.414
"B 19.6 3 1.8006 0.6002 2.875 4.575
"B 80.4 = 2.6886 1.7923 8.5841 13.663
1 1.108 1 0.7024 1.4046 6.7272 10.708
“N 99.635 1 0.403 76 0.403 56 1.9328 3.078
8] 0.037 2 -1.893 79 -0.7572 -3.627 5.774
°F 100 1 2.628 87 5.2567 25.177 40.077
“p 100 1 1.1316 2.2634 10.840 17,251
=5 0.74 3 0.6438 0.4289 2.054 3.272
el 75.4 1 0.8219 0.5479 2.624 4.176
7l 24.6 4 0.6841 0.4561 2.184 3.476

* Radioactive.

1 is the magnetic moment of the spin state with the largest value of m: i =g, 1, I and g1 is the nuclear magneton (see inside front cover).

Data: KL and HCP.

Atkins & de Paula, Fisico Quimica




Fig. 15.1 The interactions between the m,
states of an electron and an external
magnetic field may be visualized as the
precession of the vectors representing the
angular momentum.

Atkins & de Paula, Fisico Quimica
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Fig. 15.3 The nuclear spin energy levels of a
spin-+ nucleus with positive magnetogyric
ratio (for example, 'H or '*C) in a magnetic
field. Resonance occurs when the energy
separation of the levels matches the energy
of the photons in the electromagnetic field.




Amostra num campo magnético:

\

MAGNET
(SOUTH POLE) ”
f,M AR A L RN /T
| | ETEETEEETTTT A |\ e
f I @ﬁ/ o ] ||
\ l m | 5 / SAMPLE
Y | 1 I |
MAGNET
(NORTH POLE)

desdobramento dos niveis de energia de spin

(spinl=1"%2)

___<//
N
b
pEEEILE
NO EXTERNAL EXTERNAL
MAGNETIC MAGNETIC
FIELD FIELD = &

Consideremos uma amostra contendo protons ("H) num campo de 14 kGauss

AE = jiH, = (2.675x10%)(1x10*)(14x10%) = 3.8x107°]

A razao das popula¢ées nos dois niveis:

n - AE ~1(Y5
— e / =10



Amostra num campo magnético: desdobramento dos niveis de energia de spin

(spin I =%)

Numa amostra macroscopica num campo
B,, a diferenca entre as populacoes dos

||
. O g P estados a (m =%2) e 3 (m = -%2) para um
4 nucleo de spin | =% determina um
N AAAA A momento magnético total (ou uma
: ] .
| | magnetizacao resultante) M = Zu
NO EXTERNAL EXTERNAL ET MAG! TIC . . _
A G iD= B, - alinhada com B, (direcao z).

Pykett: Scientific American 246 (5) 54 (may 1982)




Aplicacdo de um campo de RF na frequéncia de Larmor
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As frequéncias de Larmor dos nucleos nos campos normalmente empregados

nos laboratorios localizam-se na regiao de radiofrequéncia (RF). A absorcao
ressonante ocorre quando a condicao de ressonancia w, = y H, € satisfeita.

Ou seja, a transicao entre os dois niveis de spin (m, : ¥2 - -%2) ocorre exatamente
na frequéncia de Larmor w, = .
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O pulso de radiofrequéncia gera um campo
rotante (B,) com frequéncia w,. A
interacao entre B, e 0o momento magnético
total M desloca este vetor da direcao z de
um pequeno angulo 6. Dado que B, roda
em torno de B, com frequéncia w, na
condicao de ressonancia, M tera um
movimento de precessao em torno de B,,.

Este desvio de M e sua precessao em torno
da direcao z determina o aparecimento de
uma magnetizacao no plano xy, com
componentes M, e M,. Estas componentes
induzem uma corrente elétrica numa
bobina receptora orientada segundo no
plano xy. Teremos assim, um sinal elétrico
quando a condicao de ressonancia €
atingida.



RMN pulsada: acao de um pulso de RF de 90° (11/2) sobre M

« = 90 DEGREES
90-DEGREE R.F. PULSE

O vetor M precessa em torno de B, com frequéncia wy,
Esquerda: representacao no referecial de laboratorio
Direita: representacao no sistema rotante



Acao do pulso de RF e o aparecimento do sinal de RMN (Fid)
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Esquema de um espectrometro de RMN
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Haken & Wolf, Physics of atoms and quanta




Espectrometro de RMN
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Levitt, Spin dynamics
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O espectro de RMN

Depois de desligado o pulso

I (a) . (b) de RF, a magnetizagao M,
| rodada para o plano xy pelo
2 pulso de 172, decai
e o pois M ; normalmente de forma
L Yo exponencial. Este sinal, que
pode aparecer modulado, se

chama FID (free induction

decay). O espectro de RMN é
obtido pela transformada de
Fourier deste sinal.

Para uma amostra com varias
frequéncias de ressonancia, o
sinal FID sera o resultado da

k interferéncia de varios sinais
_.___.JLWJ S JLM“___,J FID individuais.




Carateristicas dos espectros de RMN

O fato de nucleos da mesma espécie darem lugar a diferentes linhas no espectro de RMN
Foi observado por primeira vez em 1950 pelos fisicos Proctor e Yu da Universidade de
Harvard, ao estudarem a RMN do **N em varios compostos. Em 1951, Packard e seus
colaboradores observaram a presenca de trés bandas no espectro RMN do *H do etanal,
CH; — CH, — OH. Ao fendmeno foi dado o nome de chemical shift (desvios quimicos).

A ocorréncia de sinais a diferentes frequéncias, embora sendo o memo nucleo y, € uma
indicac&o de que o campo magnético experimentado por cada nucleo depende da situacéo
(da vizinhanca) desse nucleo na molécula ou do soélido. A principal razdo para a ocorréncia
de desvios quimicos em RMN reside nos eletrons. Ao ser colocada uma amostra num
campo magneético, esta fica magnetizada, modificando-se o campo. O campo magnético na
posicao do nucleo sera entéo inferior ao campo aplicado devido a que os eletrons exercem
uma blindagem magnética do nucleo.

Com a melhoria na resolucéo ds espectrometros de RMN foi possivel detetar as estruturas
fina e hiperfina dos espectros atribuidas aos deslocamentos quimicos e as interagcdes entre
0S spins nucleares.



O deslocamento quimico (chemical shift)

O campo magnético local (B,,.) pode ser diferente do campo aplicado (B,) pois o campo
externo induz momentos angulares orbitais dos eletrons (induz a circulacéo de correntes
de elétrons). A intensidade do campo local que atuam sobre o nucleo dependem da
estrutura eletronica nas vizinhangas do nucleo. Por isso, ndcleos que estejam em grupos
guimicos diferentes tém constantes de blindagem o diferentes. O campo local se descreve:

B, =(1-0)B,

loc

A frequéncia de Larmor é

=B _[1-0)B,
L

27T 27T

Esta frequéncia varia conforme o ambiente em que esta o nucleo. A expressao
deslocamento quimico passou a dar-se uma dimensao quantitativa, na qual se relaciona

a frequéncia de ressonancia v do nucleo a de um padrao de referéncia v°:
v-p°

VO

%) x10°




v-v°
Chemical shift d=——x10°
%

O padrao para o 'H e para o 13C é a ressonancia do proton e a do carbono no
tetrametilsilano Si(CH,),, TMS, que se dissolve, sem reagao quimica em muitos solventes.
Para o 3'P, o padrao é a ressonancia do fésforo no H;PO, (agq a 85%). A vantagem desta
escala o é a dos deslocamentos serem independentes do campo aplicado (ou seja,
independentes do espectrometro RMN utilizado)

60 MHz

100 MHz A\ /\

370 258 122 0

222 155 73 0

A, Hz (H increasing —=)

Drago, Physical

FIGURE 7-16 The nmr spectrum of CH;CH,OH at 60 Mhz and at 100 MHz. Methods for Chemists




*C Chemical Shifts in Organic Compounds*
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'H Chemical Shifts in Organic Compounds
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Chemical shift tipicos para 'H,

13C e 15N em compostos organicos
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Levitt, Spin dynamics




Chemical shift tipicos para 70 e 3'P em compostos organicos
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Levitt, Spin dynamics




CH,CH,0H CH,CH,0H
CH,CH,OH f
i
- |

Fig. 15.6 The '"H-NMR spectrum of ethanol.
The bold letters denote the protons giving
rise to the resonance peak, and the step-like
curve is the integrated signal.

Espectro RMN do 'H do etanol

A existéncia do deslocamento quimico explica
0 aspecto geral do espectro RMN do etanol.

Os protons do CH; formam um grupo de
ndcleos com & = 1 ppm. Os dois protons do
CH, estdo em outro ambiente da molécula
sentindo um campo local diferente (& = 3 ppm).

Finalmente, o proton do OHtem d=4. 0O
aumento do deslocamento quimico (isto €, a
diminuicao na blindagem) é compativel com a
eletronegatividade do atomo de oxigénio.

O desdobramento das ressonancias em linhas
separadas € chamado a estrutura fina.

Atkins & de Paula, Fisico Quimica




A estrutura fina do espectro RMN provem do efeito que cada nucleo magnético pode ter
sobre o campo local em que esta outro nucleo, modificando a respectiva frequéncia de
ressonancia. A intensidade da interacdo se exprime em termos da constante de
acoplamento escalar, J, [em Hertz]. Ela independe da intensidade do campo magnético

Energy No spin-—spin With spin-spin
coupling coupling
BuBx___zhJ i

~hv(A) + Fhy(X)

ax = Px
aA _)ﬁA

Thv(A) — Thy(X) P

ThJy T~
0 Px
—~hv(A) + Fhv(X)
QTS
™1
................. 3| &
~hJ
—5hvi(A) - Fhv(X) amax _hJ§ _—

Fig. 15.11 The energy levels of an AX system. The four levels on the left are those of the two
spins in the absence of spin—spin coupling. The four levels on the right show how a positive
spin—spin coupling constant affects the energies. The transitions shown are for B« aof A

or X, the other nucleus (X or A, respectively) remaining unchanged. We have exaggerated the
effect for clarity; in practice, the splitting caused by spin—spin coupling is much smaller than
that caused by the applied field.

H=J,0,

Sistema AX, uma molécula
gue tem os nucleus A e X,
spin %2, e deslocamentos
guimicos muito diferentes.

Os quatro estados de spin:

OOy, OBy, BaOyx € BaBx
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Fig. 15.13 The effect of spin—spin coupling
on an AX spectrum. Each resonance is split
into two lines separated by J. The pairs of
resonances are centred on the chemical
shifts of the protons in the absence of
spin—spin coupling.

Efeito do acoplamento spin — spin sobre
um espectro AX

Sistema AX com nucleus A e X de spin Y2

Em lugar de uma uUnica linha de A teremos
um par de linhas separadas por J e centrado
no chemical shift caracteristico de A.

O mesmo desdobramento ocorre na
ressonancia de X: em lugar de uma uUnica
linha, a ressonancia € um par de linhas com
separacao J



Fig. 15.15 The origin of the 1:2:1 triplet in
the A resonance of an AX, species. The
resonance of A is split into two by coupling
with one X nucleus (as shown in the inset),
and then each of those two lines is split into
two by coupling to the second X nucleus.
Because each X nucleus causes the same
splitting, the two central transitions are
coincident and give rise to an absorption
line of double the intensity of the outer lines.

|
O

Fig. 15.16 The origin of the 1:3:3:1 quartet in
the A resonance of an AX, species. The
third X nucleus splits each of the lines
shown in Fig. 15.15 for an AX, species into
a doublet, and the intensity distribution
reflects the number of transitions that have
the same energy.

Atkins & de Paula, Fisico Quimica




100 Hz

Molécula contendo um *3C (spin | = %2) e um
'H (I = ¥2). Acoplamento J., = 100 Hz. O
espectro gerado pelos spins do 3C aparece
desdobrado pelos protons vizinhos.

100 Hz

No caso do acoplamento do 3C ser com
dois protons, o desdobramento ecorre
duas vezes, uma por cada acoplamento
BC - 1H.

Levitt: Spin dynamics




CH,CH,OH CH,CH,OH Estrutura fina no espectro RMN

do 'H do etanol

Os trés protons do grupo CH, desdobram a
CH,CH,OH A
ressonancia dos protons do grupo CH, num
r guarteto com separacao J e intensidades na

razaol:3:3:1

[ “ | Os dois protons do grupo CH, desdobram a
<M ) ressonancia dos protons do grupo CH, num
j[ _J tripleto com intensidades narazdo 1:2:1
4.|0 3.|6 1_|2 com separacao também igual a J
o

Todas as linhas desses desdobramentos sao
Fig. 15.6 The '"H-NMR spectrum of ethanol.| desdobradas por sua vez, em dupletos pelo
The bold letters denote the protons giving proton do grupo OH. Este desdobramento nao
rise to the resonance peak, and the step—like @ observado pois 0S protons do OH migram

curveiisithe integrated signal. rapidamente de molécula para molécula
(exchange)



Espectro do 3'P (I = %2 ) em HPF,

a) Jpr>Jpy
b) Jpy>Jpr

O espectro observado depende da magnitude de

Joy € Jpr, OU Sja, Se a constante do acoplamento P—F
ser maior ou menor que a constante do
acoplamento P-H

JP—I_
I‘—‘JP. HT
177 7, mmmem— -
P_F .
(A) (B) Drago:
. . . Physical Methods

FIGURE 7-30 *'P nmr spectrum expected for HPF, if 'Jo_, = "Jp . (A) Stick y _
interpretation. (B) Spectrum. for Chemists




Espectro RMN do 'H do acetildeideo, CH,CHO

3J =870 J=2.90

MW

- = 456 3
CHO ¢ ps CH,

FiG. 4.1. The n.m.r. spectrum of acetaldehyde CH;CHO. The magnetic field increases
from left to right. .

Carrington & McLachlan, Introduction to Magnetic Resonance




Formas de linhas de ressonancia: metodo dos Momentos

A interacao nuclear dipolo — dipolo € comum a todos os nucleos num soélido. Na auséncia
de outras interacfes, ela é a responsavel pela forma da linha de ressonancia. A
expressao da interacao dipolo dipolo entre dois spins nucleares é:

|, | l,er I, e
HD:y1y2h2|: lrs 2_3(1 rr)gz r)}

Onde vy, ey, sao fatores giromagnéticos dos nucleos 1 e 2, |; e |, sdo os operadores de
spin e r € o vetor internuclear. Definindo a forma de linha em func&o do valor do campo

por f(H), o primeiro momento da linha fornece o centro da ressonancia, ou seja 0 campo
magnético médio H_,

M, =H,, = [Hf (H)dH
O segundo momento (M,) é a largura média quadratica medida do centro da linha:
M, :_[f(H)(H -H,,)2dH

O segundo momento pode ser determinado numericamente da linha espectral



Na regiao de baixas temperaturas, onde os movimentos iénicos ou moleculares estao
“congelados”, a largura de linha RMN n&o varia com a temperatura. Na terminologia de
RMN esta regido é denominada “rede rigida” (rigid lattice). Nesta regido, os momentos da
linha de ressonancia podem ser determinados pela expresséao de Van Vleck, se as
posicdes dos atomos na rede sao conhecidas.

O formalismo de Van Vieck determina a contribucao da interacdo magnetica dipolo-dipolo
ao segundo momento (M,). A expresséao analitica das contribuicbes homo- e hetero
nuclear ao segundo momento do espectro RMN no regime de rede rigida é:

—3y2h2 (1 +1) 2(1_30032 6;) +ly2h2 S(S+1) 5 (L-3cos 6,.;.)

6

6 S
4 N| i=like i 3 Ns i'=unlike i

onde | € o spin do nucleo em estudo, ) seu fator gyromagnetico. S é o spin do outro
nucleo magnetico de fator gyromagnetic jz. N,/ Ng indica o numero de nucleos identicos
e diferentes, respectivamente (like /unlike nuclei) cuja interacao dipolar esta sendo
consideranda, e g, e o angulo entre o vetor internuclear r; e 0 campo magnetico externo.



Para um material policristalino, 6; € aleatdrio e o calculo de M, envolve a media sobre
todas as diregoes, ou seja todas as possiveis dire¢des do vetor ry em relagao a direcao
do campo magnético. O fator angular (1 - 3cos? 6,) é substituido por seu valor medio

sobre todas as direcGes:

17 2 T4
Zﬁ((l—?,cosz 9) senédé?_c[dga—g

A expressao do segundo momento fica numa amostra policristalina:

3 (1 +1) 4 2. > S(S+1]) 1
M ~ hz h N 7
5y N, .%;er i 15 N, r:%:ikerﬁi'j'

Vemos que até numa amostra policristalina, o segundo momento depende fortemente
das distancias internucleares e, consequentemente, das posi¢cées atbmicas.



Exemplo 1 : Segundo momento do 'H na 4gua H,O

O segundo momento resultante da interacdo de um par de protons (nucleo H, spin | = 4,
y=4.2577 KHz/G = 2.675x10* G151, abundancia 100%) é:

3yh°l (1 +1)(4 355
Mz(H‘H):ZV (r6 )(%) _ "

onde r estd em unidades de A 355 355

Na molécula de agua, r(H-H) = 1.6 A :> M 2(H —H ) - (6 = (1 6)6 =2%G°
Valor medido M, (H,O) = 29 G2 '

[Slade; Solid State lonics 61, 23, 1991]

Unidades :

No sistema CGS, o campo magnetico se expressa em Gauss, a largura de linha em
Hz ou em G (transformando com a relacdo w, = yH,) e 0 segundo momento em G? ou
em (rad/s)? . No sistema internacional, onde o campo magnético se expressa em
Teslas, a unidade de segundo momento sao T2 e KHz?2.

Converséao: 1 Tesla = 10* Gauss



Exemplo 2 : Segundo momento do °F no ion (BF )

O segundo momento resultante da interacdo de um spin do ndcleo *°F com trés vizinhos
identicos, e com o nucleo de boro, isétopos 1°B (spin | = 3, y = 0.4574 Khz/G = 2.874x10°
G1s1, abundéancia natural 18.83%) e !B (I = 3/2, y=1.366 Khz/G = 8.583x103 G1s!,
abundancia 81.17%). As distancia de separac&o entre dois nicleos de fluors € 2.34 A e
entre um fluor e um boro é 1.43 A.

4 6

Ier

232
Spins identicos: M, (F —F)= {§ yerl(l +1)(%)] = 575G2

Spins diferentes:

2 BF,

M, (F -0 g) = LYo MSo(So + D) _ 550

Mg
> M,(F-B)= 3.4[—150%3) + 9'5(—8116107j - 835G
M, (F -t )= LV Su(Su + D) _ g
? 3 r,:6B ' /

Por tanto, a contribuicdo intra-ibnica é: M 2(F) =M,(F -F)+M,(F - B) =14G?



Dupleto de Pake

Consideremos dois protons identicos separados por uma distancia r. Cada proton tem
duas orientacdes de spin possiveis (a, 3). As quatro fungdes base sao:

‘a1a2> ‘01,82> ‘/810’2> ‘181182>

Construimos as trés funcdes do estado triplete (I = 1) e a do estado singlete (I = 0)

t) =|aa,)
‘to>:ﬁ‘alﬁ2+:81a2> ‘S>:ﬁ‘a1ﬁ2_ﬁ1a2>
‘t—1> :‘,81,82>

As energias do estado triplete sdo calculadas dos elementos de matriz <t|H|t> onde o
Hamiltoniano de spin contém o termo Zeeman e a interacao dipolar

_ el, (1er)i,er)
HZ:_WH(I12+|22) HD_y1y2h2|: 1r32_3 : r52 :|



Os produtos vetoriais no hamiltoniano Zeeman séo:

L =1L, + 1, + 14,0,
Il 'r = le.x + Ilyy +-IIZZ

Lr=Lx+ Lyy+ 1z

Escrevendo os operadores I, e I, em termos dos operadores I* e I

gxBs
Hy="2X[4+B+C+D+E+F]

A=(1—=3cos? OI,I,,

B=—3(1—3cos® O)II; + I{I3]

C=—3sinfcos0e [, I5 +I71,,]

D= —3sinfcos@e ™™ I 15 + I 1]
= —3sin® 0 e 2If 1S

F=—3sin?0e™?II;




Hamiltoniano de spin :  H=—pH (I, +1,,)+ yzhz[l_g’ffsz Hj[hzl -2l 1017

As energias dos trés estados tripletes sao:

= (t,JH[t,) = —yiH, +V4r"’ (1-3cos 6)

232
= (to|Hts) == rh (1-3cog 6)

£, = {t[Ht) =y, + L r"’ (1-3co 6)

As regras de selecao estabelecem que apenas duas transicdes s&o possiveis, entre t; e t,
e entre t, e t;. As energias destas duas transi¢coes séo:

2% 2

haw, =E, —E, =)H, + BZriZ

(1— 3cos’ 6’)

3y°h°
4r*

hew, = E,—E, = yiH, - (1-3cog )



O espectro RMN mostrara um par de linhas em torno do campo de ressonancia de
um proton isolado (H*). O campo do par de linhas é:

_3m

r3

hloo

H =H"+ a(3cos’ 6-1) onde:

Num monocristal, o0 &ngulo entre o campo H, e o vetor internuclear r,, esta bem definido
e se pode aplicar estas equacdes para determinar o vetor que une os dois protons. Isto
foi realizado por Pake no estudo do CaSO,-H,O (gypsum) [J. Chem. Phys. 16, 327, 1948].

Exemplo:
Espectro de RMN do *H em HLa,NbTi,O,,-1.5H,0 [Solid State lonics 58, 303, 1992]

A separacéo observada entre os picos laterais do dupleto de Pake foi AH =11.4 G.
A distancia proton — proton é:

4 —27
Ay oI [3 \/ 32.675x10°f105x107) _ .
2r3 2A\H 2(11.4)

A separacdo, em unidades de frequéncia, é: Av = yAH = 48.5 kHz (ou 3.05x%10° s?):

Av =

8y*h _ o3 _ 3267510 (105x107) _
2r® 20y 2305x10°)



Exemplo: espectro *H em HLa,NbTi,O,,-1.5H,0

1.25x10AH2

—t

2.048 x1OLHz
A

2.048 xTOLH‘z
—

2.048 x10° Hz
—

2.048 x10%H;
—

2.048 x10"Hz
—_—

2.048 x10°Hz
—
3
3.479 x10°Hz
-

3.479x 103 Hz
—

110K

%

290K

A separacao observada entre os picos laterais do
dupleto de Pake foi AH =11.4 G = 48.5 kHz. Esta
separacgao corresponde a uma separacédo H - H
de 1.57 A. Este valor é consistente com as
distancias observadas para agua de cristalizacao
em varias substancias, 1.47 a 1.7 A.

Mangamma, Solid State lonics 58, 303, 1992




Dupleto de Pake: orientacdo e geometria da molécula de agua

O dupleto de Pake da agua em sistemas intercalados é provocado pela interacéo dipolar
intramolecular proton — proton. Quando o vetor HH da molécula H,O é paralela ao eixo c
do cristal, o desdobramento depende o angulo 6 entre ¢ € o campo magnético externo

_3y°h

o3 (1— 3cos 9)

Aw

Quando o vetor HH esta inclinado em relacdo a ¢ num angulo a, e ha uma distribuicao
de valores em torno de c (threefold or higher symmetry), o desdobramento do dupleto de
Pake é:

_3y°h 3cos a-1

Aw
2r3

(1— 3cos H)

Kuhns et al., J. Chem. Phys. 76, 6, 1982
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Exemplo: agua intercalada em

argilas Na-Fluorhectoritas

Espectro 'H medido a 30°C. A amostra foi
primeiramente equilibrada a 20°C em RH = 42%

Deconvolugcao do espectro em duas componentes:
uma componente central e dois dupletos de Pake.

A presenca de um duplete bem definido com
desdobramento menor que os 46 KHz esperados
para um par de protons a uma distancia de 1.58 A,
sugere que as moléculas de agua tem movimentos
re-orientacionais anisotropicos e rapidos

Tenorio, Engelsberg et al.
J. Phys. Chem C 118, 575, 2008
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A figura mostra esquematicamente o Na e a
orientacdo das moléculas de H,O no espaco
interlamelar, num arranjo 1WL (one-water
layer). Supondo uma distancia H-H r = 1.58
A, o valor do angulo ® na figura é de 25.6°
para o dupleto com desdobramento de
16.55 kHz. Para o segundo dupleto, de

Area ratio

1.0

09-
081
0.7- * + + &
06- )
05- *L&
041 “
0.3- :

- Temperature=20°C

0.0 ' T v T J T T T - T
0 20 40 60 80 100

RH (%)

33.65 KHz, nao foi possivel obter ®.

Razéao entre a area do pico central e a area total
do espectro do 'H obtido a 20°C, em funcédo da
umidade relativa (RH). Medidas de XRD
indicam a transicao de um regime 1WL
(interlayer space d = 12.3 -12.4 A) para 2WL (d
=15.2 A) para RH ~ 55 — 60%.

Tenorio, Engelsberg et al.
J. Phys. Chem C 118, 575, 2008




Estreitamento da largura de linha de ressonancia provoca da pelos
movimentos ( motional narrowing)

Em condutores ibnicos e em soélidos moleculares, os movimento dos atomos séo
responsaveis pelo estreitamento da largura de linha espectral observada. A partir de uma
certa temperatura, a mobilidade dos atomos ou dos ions € suficiente para promediar as
interacdes e produzir o estreitamento da linha de ressonancia. O processo comeca
quando a taxa das flutuagdes (medida por by 1.') dos campos dipolares locais é
comparavel a largura de linha de rede rigida (expressada em Hz), ou seja quando, 1.1 =
AHg, . O tempo de correlagao dos movimentos, T, resulta de um processo termicamente
ativado, descrito pela uma lei de Arrhenius:

r.=rev

onde E é a energia de ativagao, k é a constante de Boltzmann (8.617x10° eV/K) e 1, €
um prefator. Na aproximacgao de oscilador harmoénico, 1, pode ser interpretedo como
uma frequéncia vibrational, da orderm da frequéncia de fonon éptico (1012 -1013 s-1),



Analise do motional narrowing

Uma das formas formas mais simples de analizar o estreitamento de linha provocado
pelos movimentos atbmicos ou moleculares esta baseado na teoria de Bloembergen,
Purcell e Pound (BPP model). O tempo de correlacéo, T, ou a frequéncia v = 1/t, pode
ser estimada pela expresséao

1 _Awe)  AH(T)-H,

() om . r[[AH(T)—Hrejz

2 HrI_Hre

onde a € um parametro da ordem da unidade, AH(T) € a largura de linha medido, H, é a
largura de linha residual (ou seja, a largura de linha na regido de altas T) e H,, é a
largura de linha de “rede-rigida”, medida em baixas T quando todos 0os movimentos
estao “congelados”. Asumindo que t(T) segue uma lei de Arrhenius, a analise fornece a
energia de ativacao E, dos movimentos. Uma das desvantagens deste metodo é a
incerteza na largura de linha medida. Geralmente a forma de linha na regiao de “rede
rigida” € Gaussiana. Em altas T (acima do estreitamento de linha) porém, a forma de
linha & Lorentziana.



TEMPERATURE (°C) Exemplo:

-50 0 50 100 150

6 i ' f T Motional narrowing do °F

sk \ ) no B-PbF,
& \O Largura de linha de rede rigida:
5of \ ) He = 5.3 G
. \

L \ﬁco i Largura de linha residual: H, = 0.3 G

R,
O s | . o;—looo Q-
-~ 3OOTEMPERATU§EO(K) ” 0 (HRL - Hr)2 =25

Calculo de 1! para T = 315 K, onde AH = 3.4 G:

1 _pwg)  AH(T)-H, (4.0059 34-03

] ]

Schoonman et al. J. Applied Phys. 46, 2873, 1975

= 287
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Grafico de Ln(1/t) vs 1000/T
L
Co, Energia de ativacao:
L
o, E,=0.68 +0.05 eV
L
L 2
® o o
L
2.8 2‘.9 3‘.0 3‘.1 3‘.2 3‘.3 3‘.4 3.5

TABLE II. Activation enthalpies for fluoride motion in
B-PbF,,

Motiénal narrowing of NMR signal Conductivity

Sample AH, [Eq. @)] AH, [Eq. @)]

PbF, 0.68
(undoped)

PbF, 2 0.63 eV 0.63 eV

PbF,? 0.59 eV 0.63 eV 0.68

20, 01 wt.% Mn.
b0, 036 wt.% Mn.




Espectroscopia de RMN do estado sélido

A espectroscopia de RMN em solidos encontra as seguintes dificuldades:

1- alargamento devido as interacdes dipolares (heteronucleares, no caso de 2C)

2 — alargamento das linhas devido a anisotropia do desvio quimico

3 — baixa sensibilidade devida aos tempos de relaxacéo spin-rede serem mais longos

Estas dificuldades podem ser superadas por meio de uma combinacéo de técnicas:
A — Desacoplamento. Nesta técnica de ressonancia dupla se ajusta a frequéncia v, a
ressonancia de um nucleo (provocando transi¢cdes de spin deste nucleo) enquanto se
registra a ressonancia do outro nucleo com v,. Exemplo: 13C - {*H}

B — Polarizac&o cruzada. Nesta tecnica se aumenta a magnetizacao dos nucleos diluidos
a custa a magnetizacao dos nucleos mais abundantes. A operacéo é realzada na
condicao de Hartmann — Hahn, y,B, = y,B, de forma que as magnetiza¢cdes dos nucleos 1
e 2 precessem a mesma frequéncia nos respectivos referenciais rotantes

C - Rotacao segundo o angulo magico



angulo magico

Rotacao segundo o angulo magico
(MAS, magic angle spining)

A interacao dipolar tém dependéncia geometrica do
tipo (3co0s?0 - 1), onde B é o angulo entre o vetor
internuclear e o campo magnético B,. Outras
interacGes anisotropicas que provocam
alargamento das linhas de RMN em solidos tém

54,74° . : N
essa mesma dependéncia. Estas interacdes
podem ser anuladas rotando a amostra no angulo
magico, 8 = 54.7°, que anula o termo (3co0s?6 -1).
Bo . w,
. X
y ,-” eixo de rotagdo R
A\ A
Y A AN
Wad B, —
/L y




100 ppm

B::TSO

B=63O

p=54,7°

ﬁzzoo

el

OCH,
C=0
(*_ C— CHZ_)I"I

CH,

Espectros de RMN do 13C em
polimetacrilato de metilo solido, obtido
em funcéo do angulo de rotacéo, com
desacoplamento de protons.

A experiéncia mostra a importéancia
para a resolucao do espectro de
ajustar o angulo de rotacao ao valor do
angulo magico, 54.7°

Gil & Geraldes
Ressonancia Magnética Nuclear




Exemplo do uso combinado das tecnicas de MAS e de desacoplamento

2000 Hz

DR .

1000 Hz

L —

100 Hz

a
b

Gil & Geraldes

Ressonancia Magnética Nuclear

Espectros de 13C em Ca(CH,CO,), H,O
solido a 22.6 MHz.

a) Estatico, sem desacoplamento

b) Estatico com desacoplamento 13C - {{H}
c) Espectro com rotacéo do angulo magico
(MAS) e com desacoplamento 13C — {*H}.

Na auséncia de MAS é possivel obter os
valores das componentes principais do
chemical shift anisotropico.

Na presenca de MAS em solidos se
observam situacoes de ndo equivaléncia
de desvios quimicos ndo observaveis em
solucéao (sinais diferentes com
alargamentos homogéneos de 3 — 12 Hz)



Exemplo de um estudo de RMN de alta resolucao em solidos

—= 4Al

Espectro NMR do 2°Si MAS a 79.6 MHz de
uma zeolita (analcite)
Ref: J. Solid State Chem. 45, 368 (1982)

——— 3Al
2Al
[ Q— O ==

O espectro mostra cinco picos de absorcao
diferentes para as cinco possiveis

R permutacdes dos atomos Si e Al nos vertices
dos tetrahedros SiO,, ou seja Si[4Al],
Si[3Al,Si], Si[2Al,2Si], Si[Al,3Si] e Si[4Sl].

A NMR fornece uma descricao da
microestrutura do material em termos da

L | | | distribuicao dos atomos de Si e Al na rede
—70 —100

Cheetham & Day, Solid State Chemistry: techniques




29Si chemical shift ranges in zeolites structures

Al Al Al Al Si
0 0 0 0 0
AIOSIOAl  AIOSIOSi  AIOSIOSi  SiOSiOSi  SiOSiOS;
0 0 0 0 0
Al Al Si Si Si
Si(4Al) Si(3Al) Si(2Al) Si(1Al) Si(OAl)
4:0 3:1 2:2 13 0:4
[ = ]
Si(OAl)
L F
Si(1Al)
[ F
Si(2Al)
[ 3 e
Si(3Al) ; _ 1
I = I
[ ; _ I
— = | Zeolitesk—4 |
Si(4Al)
1 ! | ! | | t |
—85 —90 —95  —100 —105 —110 —115

—80

0 #Si(ppm)

Cheetham & Day, Solid
State Chemistry: techniques




RMN bidimensional

P E M D
=
90° 90°
pulse pulse

period t,

Preparation
period
Evolution
period t,

== .
— Detection

—
[~
o%)

—]
<]
4

|

f

Time —> W

Fig. 15.46 The pulse sequence used in
correlation spectroscopy (COSY). The
preparation period is much longer than
either T, or T, so the spins have time to
relax before the next cycle of pulses begins.

Acquisitions of free-induction decays are i o .
TN A duringt for-asetofdifferent @) espectro contem quatro grupos de sinais. Os sinais
2

evolution times f,. Fourier transformation fora da diagonal se devem ao acoplamento entre A e X.
on both variables ¢, and ¢, results in a two- | EStes sinais permitem mapear os acoplamentos entre os
dimensional spectrum, such as that shown | spins e seguir a rede de ligagdes em moléculas

in Fig 15.52. complexas

Fig. 15.51 A representation of the two-
dimensional NMR spectrum obtained by
application of the COSY pulse sequence to
an AX spin system.




Two-dimensional proton decoupled
J-resolved 3C spectra of methyl
deuterated toluenes

. | Toluene: CqHCHj,
| -' Proton: 1H spin | = %, Deuterium: ?H, spin 1 =1

|

I

i A Eixos:
' F, : informacao sobre o acoplamento J 13C-2H
I

_______ e i i . o s e
-
S T R — i = |

| i S F, : 13C chemical shifts dos quatro carbonos.
0 30 i i 20 :
| -f—'*sgthzi . ; | Os eixos paralelos a F, mostram 1, 3, 5e 7
;' B ' picos correspondentes as espécies deuteradas,
JUUJJUUU CH,, CH,D, CHD, e CD,
@ @ @ @ Abaixo: espectro 13C uni-dimensional

CH; CH,D CHD, CD,

Drago, Physical Methods for Chemists




Tempo de relaxacao longitudinal (T,)
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Interacdes relevantes para a RMN

1- Interacdes de natureza magnética envolvem o acoplamento
de momentos magnéticos nucleares:

- Acoplamento dipolo - dipolo, homo e hetero nucleares
- Acoplamento dipolar e escalar entre o spin nuclear e o spin eletronico

- Anisotropia de desvio quimico (chemical shift anisotropy)
- Spin rotation: acoplamento entre o momento magnético do nucleo e o
campo magneético gerado pela rotacao da molécula no sitio do nucleo

2- Interacdes de natureza elétrica: interacao Quadrupolar

Interacdo entre o tensor de quadrupolo elétrico resultante da distribuicao
nao esférica de carga nuclear com os gradientes de campo elétrico
gerados pela distribuicao eletrénica assimétrica no sitio do nucleo



A taxa de relaxacao nuclear

Processos dinamicos como os movimentos atomicos ou moleculares
resultam em flutuacoes nas interacoes dipolares ou quadrupolares,
dando lugar a relaxacao spin-rede. A taxa de relaxacao tem a forma:

T (w,T)=Cl(w,T)

C : constante relacionada a média quadratica da amplitude das
flutuacoes da interacao de spin responsavel pela relaxacao

J(w,T): funcao de densidade espectral, dada pela transformada de
Fourier da funcao de correlacao de spin, G(t):

J(w) = [G(t)e'“dt



A Teoria classica da dependéncia térmica do tempo de relaxacao spin-
rede foi proposta por Bloembergen, Purcell e Pound (BPP). Esta teoria
asume movimentos aleatorios, isotropicos e nao correlacionados. Neste

caso, a funcao de correlacao tem uma dependéncia exponencial:
G(t) = G(0) exp(-t /1)

Esta funcao esta parametrizada pelo tempo de correlacao, 7, que
define a escala de tempo para as flutuacées do campo magnético local
experimentado pelo nucleo ressonante. Neste contexto, a funcao de

densidades espectral, J(w), tera uma forma lorentziana:

-
1+ (w,1)°

J(w,T) =



As taxas de relaxacdo sao sensiveis a processos dinamicos que
ocorrem em diferentes freqiiéncias:

T,”' : tém um maximo quando o tempo de correlacao dos movimentos €
comparavel ao inverso da freq. de Larmor: 1 1/ w,
= T, é sensivel a movimentos rapidos (escala dos MHz)

(ij = C[I(w,) + 432w, )]

T

T, : relaxagao no sistema rotante. Utilizada para estudar movimentos
lentos: T Dw, = 10 - 50 kHz (onde w, € a freq. de Larmor no ref. rotante)

2l

T 2

1o



2n (rate)

I (woTl) ~ T

Dependéncia térmica das
taxas de relaxacao

Densidade espectral BPP:

r
1+ (w,7)°

J(w,T) =

Para movimentos termicamente ativados:

r(T)=r_exp(E,/KkT)

Este modelo prediz um maximo de T,
quando wyT = 0.64 e um maximo de T, "

quando 2w,T = 1
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Condutores idnicos rapidos
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L1

T 1T

A condutividade observada nestes materiais
resulta da difusao do ion pela rede.

|
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Agl
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1

1o-] — Tipo Il': PbF,
1 T.=430°C; T,=822°C
102 s G- AL 3 ion movel: F
LR - a,0, 1 Energiade ativagdo: E,=0.74eV
03l | Estrutura: fluorita
104 — e
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1000/T (K™ 1)
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Condicoes experimentais:
w,=8,16e27MHz; H,=7e12G
Solid State Comm 21 (1977) 955

RMN do condutor idonico PbF,
19F: J= 14, y=4.005 kHz/G (ab: 100%)

Mecanismo de relaxa¢ao: modulacao da
interacao dipolar 'F - 9F devido ao
movimento de difusao dos ions F-.

T 41

C +
1+ (a)or)2 1+ (2a)or)2

1_
Tl

c=Zym,(F)=L

B2 (1 +1)

Mee

Parametros:
Segundo momento de Van Vleck: M, =4.5 G2
C=1.6x10°s?, £,=0.74¢eV, 1,=101s



Movimentos re-orientacionais e de difusao: NH,* : 3-Alumina
H. Arribart. J. Chem Phys 77, 2336 (1982), Solid St. Comm 45, 571 (1983)
Solid State Ionics 9 & 10, 323 (1983)
Nicleo: H 7= 1; y=4.258 kHz/G
(abundancia: 99.9%)




Dinamicas moleculares identificadas no estudo de RMN

10

ey

SPIN-LATTICE RELAXATION TIME T, (sec)
3 3

10°3
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0 BR mO
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diffusion

* 5MHz NH} B-alumina
¢ 5 MHz |

40% NH} - 60% Na* [3 - alumi
027.2MHz 4 B - alumina

1 | 1 | ] ] ]
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1) T = 1.5 - 4 K: proton tunneling dos ions
NH_ nos sitios BR da estrutura

Frequéncia de tunelamento: 50 MHz

2) T =50 -150 K: movimentos re-
orientacionais dos ions NH, nos sitios BR

E, =0.052 eV

3) T =150 - 230 K: movimentos re-
orientacionais de todos os ions NH, nos
sitios BR e mO

E,=0.25eV

4) T > 250 K: difusao do ion NH, com
efeito de dimensionalidade reduzida

E =0.17 eV
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Eletrolitos Polimeéricos: PEO4LiBF,
J.P. Donoso et al., . Chem Phys 98, 10026 (1993)

PIEQ]g LiBF, 33 MHz
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Mecanismos de relaxacao

’Li: quadrupolar e dipolar: (Li-Li) + (Li-H)
'H : dipolar (H-H) + (H-Li)

9F . dipolar (F-F) + (F-Li) + (F-H)

Nestes sistemas, os movimentos do Li* sao
governados pelos movimentos segmentarios
das cadeias poliméricas




A relaxacao do “Li em eletrélitos poliméricos é governada por dois mecanismos:

(i) relaxacao quadrupolar devido a interacao entre o momento de quadrupolo
nuclear e as flutuacoes dos gradientes de campo elétrico no sitio do nucleo

(ii) relaxacao dipolar provocadas pelas flutuacoes aleatorias das interacoes
dipolo - dipolo homonuclear (Li-Li) e heteronuclear (Li-H e Li-F).

1 4 AT 1 1 1
?_:CLﬁ@vﬂ2+l+QwTY} __:(_) +(‘J
1 . . T1 T, i T, o
Interacao dipolar: Interacao quadrupolar:
2

=2 oy (Liy= e PO+ c-3ﬂ2(2|+3)(ezqu2
37 ¢ °

r 101721 =)\ h

Nucleos: Hspinl=%;; 19F | =%, 7Li:|1=23/2




Espectro do “Li (spin I = 3/2)

“Li - 155.4 MHz A

Area:
Narrow gauss - 46%
Broad gauss - 54%

Frequency (kHz)

Para nucleos com | > %2 com momento quadrupolar (eqQ/h) pequeno, a largura
da linha central é determinada basicamente por acoplamento dipolar. A técnica
de Desacoplamento nuclear é utilizada para separar a interacao heteronuclear
(Li-H) da largura da linha central. O resultado indica que 80% da largura de linha
do ’Li pode se atribuida a interacao Li-H.
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sistema de ressonancia magnética nuclear para imagens RMN
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Anatomia craniana em corte coronal Resultados das diferentes técnicas
de pulso:

a) Inversao / recuperacao. Contraste
por T,

b) Saturacao / recuperacao.
Contraste por T, comt1=0.55s
c)idemcomt=2s

d) tecnica de spin - eco, contraste
por T,

Tempo de relaxacao longitudinal T, de pro-
tons, medidos com w = 100 MHz, em tecidos
humanos normais e portadores de tumores
malignos. Tempo em segundos.

Tumoral Normal
Torax 1,08 0,37
Pele 1,05 0,62
Musculo 1,41 1.02
Intestino 1,12 0,64
Figado 0,83 0,57
Pulmao 1,11 0,79
Prostata 1,11 0,80

Ossos 1,03 0,55




Resonance: a universal phenomena

Frequéncia (Hz)
Acoustical resonator Helmholtz resonance
string1l |string2 |string3 |string 4
gl |sting2 |sting3 [siing4 | f(Aj) | Q
Violin Sog Re, La, Mi5 275 Hz 13
196.0 Hz| 293.7 Hz| 440 Hz | 659.3 Hz
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