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Abstract

The one dimensional double resonance technique for high resolition in
liquids is the main purpose of this work. For this we have built a double resonance
probe, suitable for heteronuclear l3C-{lH} experiment. Some pulse sequences are
employed to allow the NOE and decoupling between 1H and l3C to be measured.
The NOE is employed in order to obtain a three-fold enhancement of the l3C NMR
signal; decoupling is employed to eliminate the fme structW'e arising from spin
coupling between 1H and 13C. A short review about theory is included to provide
unified treatment with applications. The experimental techniques are discussed and
some spectra are shown to illustrate the main results.



.Resumo

A t6cnica de dupla ressonAncia unidimensional para alta resol~o em
Hquidos constitui 0 objetivo deste trabalho. ?cml isto construiu-se uma sonda de
dupla ressonAncia,apropriada para experietlcias heteronucleares do tipo 13C-{lH}.
Pmpregam-se algumas seqUanciasde pulsos para permitir as medidas do EON e do
desacoplamento nuclear entre 1H e l3C. Fmprega-se 0 EON com a finalidade de
obter um aumento na intensidade do sinal de RMN do 13C; emprega-se 0

desacoplamento para eliminar a estnJtura fina que surge devido ao acoplamento
nuclear entre IH e l3e. Inclui-se uma breve revisao sobre a teoria com a fmalidade
de unificar 0 tratamento deQa com as aplica~. As t6cnicas experimentais sao
discutidas e alguns espectl'os sao mostrados para ilustrar os principais resultados.
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Introdu~o

Este trabalho destina-se ao es1ndo de algumas t6cnicas de dupla ressoDancia
magn6tica nuclear com 0 obje1ivo de aprende-Ias e implan~-las no laborat6rio de
espectroscopia do grupo de RMN do IFQSC-USP. Com implanta-Ias quer se dizer,
toom-l as operacionais a fim de que estas, mais tarde, possam ser funcionalmente
utilizadas em aplicacoes especfficas de interesse. As t6cnicas aqui discutidas sao 0

efeito overhauser nuclear (EON) e 0 desacoplamento nuclear, sobre as quais
discolTeremos nos capftulos seguintes.

Utiliza-se 0 m6todo de dupla ressonlncia, 0 qual 6 um tipo de
espectroscopia onde um sistema 6 excitado simultaneamente em duas freqOOncias
diferentes. No nosso caso serio excitados dois nl1cleos quimicamente distintos, em
particular os nl1cleos de carbono-13 e hidrogenio, os quais, possuem freqli&1cias de
ressonincias individuais. Outros tipos de experietlcias de dupla ressonAncia, tais
como, ressonAncia simultanea de spin eletrOnico e nuclear estao fora dos objetivos
deste trabalho, onde a discussao retringe-se a estudos de RMN unidimensionais em
liquidos. Este maodo representa uma forma de ope~cionalizar as t6cnicas acima
citadas, que sao uma forma poderosa de obter-se informa~s para a interpreta~o
de um espectro de RMN e permite ao espectroscopista modificar 0 espectro de uma
formacontrolada. Fstas tecnicas tem como aplic~o imediata 0 auxfiio na
interpreta~ de um espectro de ressonlncia ma~tica, atrav6s do efeito
overhauser nuclear, que se apresenta como uma intensifica~o no sinal de RMN
adquirido e 0 desacoplamento nuclear, com ou sem efeito overhauser, que causa um
"colapso" nos multipletos espec1rais observados, de forma que estas servem como
femunentas na in~ de espectros de RMN. Tamb6m 6 poss{vel obter-se
informa~ indiretas, qualitativas e quantitativas a respeito da configura~o
molecular de uma amostra como comentaremos a seguir.



As tecnicas de dupla ressonAncia foram primeiro sugeridas por Bloch (l).
Virginia Royden (2) determinou a razao giromagn6tica do carbono-13 com respeito
a do pr6tons, calculando afreqUencia para urn '6timo "colapso" do desdobramento
devido a intera~o indireta carbono-hidrogenio (JeW, no CH.3I . Bloom e Shoorley
(3) deram um tratamento te6rico aproximado para 0 caso de dois nucleos, ambos
com spin 1/2. Uma descri~o completa do efeito de dupla ressonincia foi mais
tarde apresentada por Bloch (4). Anderson (5) aplicou as tecnicas de dupla
ressonincia para determinar a intensidade de um campo oscilat6rio, como sugerido
por Bloch. Be verificou adicionalmente que as t6cnicas podiam ser usadas pam.
"colapsar" a estrutnra de multipletos causados pelo acoplamento dos spins de
protons com deslocamento qufmico distintos.

o termo efeito overhauser nuclear refere-se originalmente a polariza~o
dinamica de nUcleos em metais(6) quando a ressonincia dos eletrons era saturada.
A primeira aplic~ deste efeito em um sistema contendo somente spins nucleares
foi feita.por Solomon e Bloembergen (7) em estudos de troca qufmica no HF.

Um dos primeiros usos do EON smgidos na literatura era a determina~o de
linhas em wn espec1rOme1rode RMN. Usualmente ~ possivel determinar a maioria
das linhas no espectro de wn composto de estrutura conhecida baseado nas
informa¢es de deslocamento qufmico, constante de acoplamento J e utilizando-se
tamb6m 0 desacoplamento nuclear. Anet e BolU1l(8) executaram a detetmina~o de
linhas no ••dimethil/tJrmiJ1TlitJ8" e no "Halfcage acetate" levando em conta a
rela~o espaciaI do EON, pais apareciam linhas no espec1ro que surgiam a partir de
spins com posi~ muito diferentes na molkula cuja determina~o nao podia ser
feita somente com as informa~Oescitadas acima Eles determinaram entao as linhas
desses compostos, as quais ja haviam sido determinadas por outros m~todos.

Bell eSaunders (9) mostraram wna rela~o direta entre os g~os do efeito
overhauser nuclear e as distJncias internucleares. Schimer, Noggle, Davis e Hart
(10) demonstraram que as distAncias intemucleares relativas, podem ser
determinadas quantitativamente a partir de medidas de EON em sistemas contendo
tres ou mais spins.

Khulman et aI. (11) estudaram 0 tempo de relaxa~o no carbono-13 e 0 EON
para 13C-{ 1H} no adamantano. Nesse trabalho eles mostraram que 0 EON(no
carbono-l3, quando saturados os pr6tons) de wn linico carbona relaxando
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principalmente atrav6s da intera~o dipolar com urn grupo de pr6tons equivalentes,
poderia ser independente donUmero de protons no grnpo.

.·A partir da incorpora~o das t6cnicas pulsadas·~RUN, estas foram utilizadas
Para ~ os mecanismos de relaxa~o, Para por exemplo, analisar a dinamica
molecular. Um exemplo deste tipo de trabalho foi feito por Lyerla, Grant, e Harris
utilizando diversas ~cias qufinicas (12). Nos dias atuais os experimentos
pulsados, que passaram a dominar a espectroscopia de RUN, devido a utiliza~o da
transformada de Fourier pela espectroscopia e a Iipida evol~o da instrumenta~o
eletrOnica,sao largamente utilizados em RMN de estado s6lido (13) e alta resol~o
em Hquidos(14).

Apresentaremos agora alguns resultados publicados na literatura que
utilizaram as t6cnicas aqui estndadas.

lniciaremos por um dos trabalhos mais citados desenvolvido por Kuhlmann
e Gnmt (15). Estes obtiveram 0 espectro 13C,enriquecido 23%, do 'cido f6rmico
(HCOOH) aplicando as tecnicas de desacoplamento e overhauser.

a
II ..c~·" "H ow

Yip'" 1.1- Espc<:tro do 'ado f6rmico de 13(; acoplado e com desacoplamento de pr6tons.
Pode-se ver om ganho de EON proximo a 2.98 .

o ganho de EON foi determinado atraves da com~ do espectro com e
sem efeito overhauser. Neste trabalho os autores al6m de obter um resultado
excepcionalmente concordante para 0 ganho de overhauser (2,8±O,15)com aquele
esperado quando assumido que 0 mecanismo de relaxa~o dipolar e 0 dominante, 0
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que nos leva a assumir todos os outros mecanismos de relaxa~o como sendo
desprezfveis· no acido f6rmico, apr~tam uma breve discussao a respeito da
eficietlcia·do mecanismo dipolar para o.conj\Ultoproton carbono-13 em ftm~o da
dependencia com a disdncia que a separa~o en1re C-H exerce para estabelecer a
grandeza dessa relaxa~o e sugerem que a baixa intensidade obtida em carbonos de
cadeias aromaticas policfclicas, possa ser explicado por esse fato .

Freeman e Hill (16) aplicaram tambml estas t6cnicas ao acetato de vinila.
Existem situa~ onde a informa~o contida na constante de acoplamento J 6
interessante. Nestes casos a simplicidade espectral obtida com 0 desacoplamento
nuclear fica em segundo plano, portanto mant!m-se 0 espectro acoplado e aplica-se
apenas a t6cnica de overhauser nuclear a fim de obter uma intensifica~o nos picos
componentes do espectro.

Pipra 1.2- &pedro do acetatD de vinita intcnaificado atrav61 ciatknica de overbauaer. Pode-
se ver na parte superior 0 cspectro intcosificado e na inferior 0 espectro normal.

A figura 12 mostra na parte superior 0 espectro do acetato de vinila obtido
com efeito overhauser nuclear e na parte inferior da figura temos 0 espectro obtido
sem EON. Vemos clarcunenteuma dife~ relativa nas intensidades dos espectros
em ambas partes do espec1ro.Isto sugere que podemos determinar 0 fator de ganho
para 0 EON dos grupos qufmicos assinalados na figura. Os autores encontraram
nesse caso os seguinte ganhos: "carbonyl" = 1,01, "methine" = 1,96, metileno =
2,77 e metilo = 1,77. Eles ainda discutem a influetlcia da geometria molecular no
baixo ganho de overhauser para 0 grupo "carbonyl".
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Estes dois exemplos anteriores, evidenciam o interesse e vantagens que estas

técnicas podem trazer não somente na simplificação de espectros facilitando a

interpretação destes, maS também no interesse em outras informações contidas nos

espectros de RMN, como por exemplo o acoplamento J. A seguir daremos um

exemplo da aplicação destas técnicas na pesquisa de materiais biológicos.

A intetpretação de espectros de RMN de pr6tons em biopolfmeros traz

dificuldades, pois mesmo em pequenas proteínas, somente poucas ressonAncias de

1H podem ser resolvidas e o resto se sobrepõe resultando em largos picos

impossíveis de interpretar. Como o deslocamento químico do 13C é maior que o do

pr6ton e embora predições detalhadas sejam difíceis de se fazer, o alargamento de

linha devido a interação dipolo-dipolo é menor para o 13C. Portanto as ressonAncias

do carbono-13 podem ser reduzidas a somente uma linha através da técnica de

desacoplamento. Por isso espen-se que o espectro de RMN do 13C de proteínas e

outros biopolímeros exibam maior resolução que os espec1ros de 1H.

Lautebur, RWlde e Blitzer (17) aplicaram, a fim de mos1rar a possibilidade

do uso destas técnicas em biopolímeros, a técnica de desacoplamento e também

simularam alguns espectros de proteínas e ~cidos. A figura 12 mostra o

espectro de carbono-13 da "lisozyme" de um ovo brcmco de 8"linha. No traço

superior da figura esta o espectro de RMN obtido dessa amostra, e no traço inferior

o espectro simulado da mesma substAncia

Os autores ainda fizeram a simulação para o amino ácido "Clupeine Y!",

visto na figura 14. Oaramente se verifica.a simplificação causada no espectro de

carbono-13 devido ao desacoplamento com o pr6ton. Ocorre também intensificação

do sinal devido ao efeito overbauser, ou seja, temos EON com desacoplamento dos

.pr6tons. Verifica-se também que a aplicação desta técnica nIo alten a aparência do

espectro a menos que diferentes picos sofram diferentes ganhos de EON. Isto pode

ocorrer mas não é possível estimar "a priori" o grau de importAncia no espectro de

polímeros desacoplados.

Desta forma a aplicação destas técnicas tornaram a espectroscopia de RMN

em biopolfmeros uma realidade na pesquisa desses materiais.

o formalismo utilizado neste trabalho, em especial no tratamento do efeito

overbauser, fez uso basicamente da teoria de pertmbaçio dependente do tempo,
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como será visto no capítulo 2 e no apêndice A. Existe um segundo método para

trdtar-se este tema, o da matriz densidade, o qual nada mais é que .0 operador p

conhecido ~ estatística quintica, que também está relacionado com a teoria

convencional de perturbação dependente do tempo, utilizada neste trabalho, sendo

que ambos enfoques são totalmente equivalentes.

Fipra 1.3- Espectro do Lisozymc" dc ovo branco dc galinha. O traço superior indica o

espectro obtido c o jnfcrior o cspcctro simulado.

vv~~lB

20(1

150
PI' 200

100

A

150

100

Fipra 1.4- &pcc:tro simulado dc 13C ~ YI .a) acopJado b) Desacoplado.

No capítulo 1 desta dissertação introduzimos os conceitos básicos de RMN

fazendo-se uma análogia da condição de RM com a mecAnica clássí~ mostrando

que um campo de RF aplicado pode funcionar como um pulso para a magnetização,

inicialmente ao longo do campo magnético estático, que agora é girada em direção,

- XVl-



Introdufdo

por exemplo ao longo do plano XY Comenta-se tambem as vantangens de se
utilizar urn referencial gircmtede coordenadas na analise da a~o de urn pulso sobre
a magnetiza~o. Em seguida introduzem-se os·con~itos das principais intera~
que desempenhampapel fWldamentil neste ·estudo, as intera~ spin-spin direta
(dipolar), indireta (acoplamento J) e 0 deslocamento qufmico.

No capftulo 2, discorre-se sobre a ressonancia dupla, damos uma n~o
intuitiva atrav~ de um exemplo "pict6rico" do conceito de desacoplamento nuclear
e em seguida mostra-se uma amIise vetorial cltssica do mesmo problema. lnicia-se
o estudo do EONpor meio de uma amIise qualitativa verificando-se como varia a
popula~o num sistema de dais spins. Segue-se 0 estudo quantitativo do efeito
overhauser nuclear primeiramente deduzindo as equa~s de Solomon para um
sistema fracamente acoplado de dois spins 1/2, a~ obter-se a condi~o de mwmo
ganho de overhauser (mmma intensifica~o do sinal de RMN) devido a este efeito.
Finaliza-se 0 capitulo comentando as inflU@nciasde alguns mecanismos de
relaxa~o relevantes de considera~o no 1ratamentodeste estudo.

No capitulo 3 descrevem-se as principais etapas de uma experi8ncia de RMN
pulsada, apresenta-se 0 espectrOmetroatrav~sde um diagrama de blocos seguido de
um comentario dos elementos componentes do mesmo. Mos1ra-se tambml 0

procedimento de ccilculoseguido para 0 projeto do ressoador utilizado na sonda de
RMN empregada neste trabalho de disserta~o, a qual, foi inteiramente
desenvolvida no grupo de RMN-IFQSC.

o capitulo 4 apresenta os resultados experimentais obtidos, utilizando-se
como amastra 0 alcoal butfiico tercimo, (CHj')3COH, descrevendo-se as
seqUencias de pulsos empregadas na operacionaliza~o das t6cnicas do efeito
overhauser nuclear e do desacoplamento nuclear. Mostram-se tambml algWlSdos
espectros e resultados obtidos seguidos da discussao destes.

No a¢ndice A complementam-se as informa~ quanto a ftm~o de
densidade espectral (l(co), fun~ de correla~o G(T) e a condi~o de ex1reitamento
extremo, necessmas para melbor esclarecer 0 desenvolvimento do capitulo 3.



Capitulo I

1.1. IntrodllfOo

Iniciamos este primeiro capftulo fazendo-se uma analogia clcissica para
mostrar a condi~o de resso~cia magn6tica nuclear e prossegue-se analisando 0

efeito da intera~o da magnetiza~o com um campo de RF a fIm de se introduzir 0

conceito de relaxa~o. A seguir comentam-se os mecanismos de relaxa~o mais
importantes com respeito a este estndo de RMN.

1.2. Conceitos Bdsicos

Consideremos um sistema onde os n6cleos possuem um momento
magn6tico nuclear proporcional ao momento angular de spin I, relacionados da
seguinte forma,

11= yl1

onde gama ("I) 6 dita constante giromagn6tica

III till
y=1r"

onde, go indica 0 fator g nuclear e IAn indica 0 magneton nuclear

Na presen~ de um campo magn6tico, os vmos estados de spin nuclear
abandonam suas degenerec8ncias e adquirem energias diferentes.

SERVICODE BIBLiOTE'CAElN'FORMACAO - IFQSC
F I S Ie .•
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Quanticamente podemos escrever para urn n6cleo de spin I que pode ter
21+1distintos valores,sua energia como

Ef} = (1/2) yliBO

E=~ -&x=ynBo
onde Ea e E~ representam os autovalores de

Este desdobramento dos nfveis de energia em wn campo magnetico e
chamado de efeito Zeeman nuclear, analogamente ao efeito Zeeman em rUveis
eletrOnicos.

A radia~o eletromagnetica apropriada induz transi~ ascendentes
(absor~o) ou descendentes (emissao) entre os nfveis com id!ntica probabilidade.
Se numa amostra macroscopica a popula~o dos dois estados nao for a mesma
podeni haver um efeito que se salde por absoryaoou emissao.

De acordo com a distribui~o de Boltzman a razao das popula~Oesde
equiHbriodos estados de spin a e fJ 880

a aproxima~o e feita, pois, AE e muito pequeno em compara~o com iT a
temperatlU'asnormais. Portanto existini wn excesso de nl1cleoscom spin a sobre os
spins fJ que embora pequeno, permite a detec~o de absor~o de energia quando a
condi~o de Bohr e realizada.
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A dete~o dessa absor~o de energia exige a existancia de um mecanismo
de intera~o com 0 sistema em estudo. Tratando-se de um sistema de nocleos
magn~ticos ~ a componenre ma~tica da radia~o eletromagn6tica que interveIIl
primeiramente nesta iiltera~o. 0 campo oscilat6rio Bl, aplicado extemamente,
associado a radia~o eletromagn6tica varia periodicamente com uma freqUancia.
Para que haja uma intera~o eficaz entre Bl e os momentos magn6ticos nucleares
lit 6 necessmio que alguma componente de 1&varie periodicamente com a mesma
freqtiencia de B1.

Os momentos nucleares na presen~ de um campo BO sobre fA., executam um
movimento de precessao I sem altem a energia.

dI.= p)( Do
dt

dp- = p)( Do = -y80 )( II
dt

Esta expressao identifica-se com a que descreve a precessAo do vetor 1&em
tomo de Bo com velocidade angular (q).
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Pipra 1.1- Um nticlco domdo de momento magnaico comporta-se como om microsc6pico
piio de brinquedo.
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Podemos fazer uma analogia do movimento de prece~o destes momentos
nucleares imaginando 0 moVimentodos nl1cleosatamicos como se fossem piOes de
brinquedo a executar um movimento de precessao, da mesma fonDa como a for~
da gravidade faz precessionar este piao, de modo que este movimento desenhe um
cone no espa~'

Lembrando sempre que esta "analogia" ~ apenas uma forma pict6rica de
visualizar a situa~o, tendo em vista que as causas que fazem com que 0 piao gire,
ou seja, as for~ que neste atuam como por exemplo a rea~o de apoio em sua base
nao existem no caso nuclear.

Desta forma temos da mecanica clc1ssicaque

portanto por analogia temos,

dp
-=tqpcp
dt

desde que fa~os ~ = -180.

A freqUancia deste movimento de precessio nuclear (~), ~ dita freqUancia
deLarmor.

Vl- ~= 1130 1112x 2x .
comparando com a condi~o de Bohr, ~E = h.'V e substituindo nesta a expressao
1.5c, segue que

logo, temos que
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e a freqtiancia que satisfaz a con<Ji~o de Bohr e igual a freqti!ncia de precessao
nuclear. Portanto quando a freqUancia de varia~o de Bl e igual a freqtiancia de
precessao de " ocorre 0 fenOtneno de ressonlncia.

Os valores de AE relativos as transi~ nucleares sao muito pequenos (10-8
eV), por isso, caem na faixa de radiofreqUencia

At~ aqui vimos as condi~s fmdamentais para a compreensao de mna
experietlcia de RUN. Vejamos agora como podemos experimentalmente, aplicar 0

campo perturbativo 81 aos nfveis de energia nucleares a fim de obter 0 fenOmeno
de ressonAnciamagn~tica(RM).

H' duas t6cnicas para se obter a informa~o espectra1 em RMN: a t6cnica
pulsada e a t6cnica de onda continua. Nesta Ultimase faz uma varredura de campo
ou de freqUencia, passando pela condi~o de ressonAncia co = lBo, obtendo dessa
forma 0 espectro de RMN, port.antose precisassemos 1Hz de resol~o sobre uma
largura espectral de 1000Hz, terfamos de esperar 0 tempo do experimento, ou seja
lOOOs pam obter todo 0 espectro. Suponha que seja possfvel analisar a resposta de
uma amostra, a um pulso de RF, obtendo 0 espectro num intervalo de tempo muito
menor. Neste caso estaremos medindo todas as freqUencias simultaneamente ao
inv6s de uma ap6s outra. F8ta constitui uma das principais vantagens da ~nica de
RMN pulsada. Uma discusao detalhada sobre este assunto ~ encontrada na
referencia nUrnero32.
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Em experiencias de RMN pulsadas, um pulso de radiofreqUencia,no sistema
de referencia do laborat6rio, ~ aplicado 11 amostra. A magne1iz~o sem girada por
um Angulo yBlt Um campo 81 de apropriada amplitude e dura~o produz uma
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rota~o de 90° ou pulso de n/2. Podemos tamb6m conseguir pulsos de 180 O(n) , 270
ou 360 graus.

. Para analisar 0 movimento da magnetiza~o escolhe-se \lID referencial
adequado de forma a eliminar 0 problema de diversas rota~s no sistema. Isto
pode ser feito escolhendo \lID conjunto de coordenadas que gire com a precessao
nuclear. Se este conjunto girante de coordenadas possuir a mesma velocidade e
dire~o da precessao nuclear cada momento magn6tico comportar-se-~
estaticamente neste referencial. Aparentemente agora Ilio ha precessao e a causa
desta ern 0 campo 80, concluimos entao que 0 campo Do neste sistema
desapareceu. A magnetiza~o resultante da amostra ao longo do eixo z Ilio ~
alterada. 0 sistema girante de coordenadas seri. visto com mais detalhes no
apandice B.

Quando ligamos nosso transmissor de RF e aplicamos ~ amostra um campo
B}, este produz \lID campo magnetico linearmente polarizado. Este campo linear
pode ser decomposto em dois campos circulares em sentidos opostos. Desta forma
teremos uma componente estatica no plano Xl'; desde que a freqU!ncia de RF foi
escolhida igual aquela da precessao de larmor. A outra que originalmente movia-se
com igual velocidade, porem em sentido oposto, neste sistema de referencia esta se
movendo com 0 dobra da freqUencia de larmor e nao produz efeito significativo
sobreaRMN.

OriginaJrnente ebia transforma~o de coordenadas foi introduzida como
forma de simplificar a sol~o das equa~s que descrevem 0 movimento da
magnetiza~o.

Designemos portanto 0 sistema cartesiano de coordenadas do labornt6rio
como XYe Z e 0 sistema girante de coordenadas comoXI, Y' e ZI.

Suponha que apliquemos a uma amos1ra em um campo inomogeneo um
pulso de 90 graus. Devido a inomogeneidade do campo alguns dos nl1cleos
come~o a precessionar mais Iipido que outros causando um defasamento da
magnetiza~o at6 que 0 equiUbrio t6rmico seja novamente restabelecido. 0
resultado disto ~ que a magnetiza~ Uquida ao longo do eixo Y'decai para zero a
medida que os spins se defasam no plano XI}", como existe uma bobina no plano
Xl'; a mesma utilizada para aplicar 0 pulso de RF, haven pela lei de Faraday, uma
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. tensao induzida nesta bobina. Depois que 0 pulso de RF foi desligado, a
magnetiza~o vai precessionar liV1'ementeno plano Xl': Na experi8ncia a
magnetiza~o .decai por .causa de v:h'iosmecanism~ os quais sao geralmente
objeto de estudos de RMN. Na bobina de RF que tem seu eixo perpendicular ao
campo Bo 0 decaimento da magnetiza~o gera wna corrente e16tricana freqtiencia
de larmor. &te sinal induzido na bobina e 0 sinal que precessiona Iivremente,
conhecido da expressao inglesa como "Free Induction Decay "( FlD).

t i-'

J,:,_//_--7 ! ••:J.c

,,' B." !, ,/

A constante de tempo que descreve 0 decaimento da magnetiza~o no plano
XYe Ti, Podemos defmir wn tempo de relaxa~o intrfnseco caracterfstico do
decaimento da magneti~o como 0 tempo de relaxa~o spin-spin ou transversal
T2. Estes dois tempos estao relacionados por

.L= J-+ yABo
2

1.14
~ 12

onde yABa 6 a varia~o na freqt.i&nciade larmor devido a inomogeneidade de. '

campo Bo, portanto, se tivermos wn campo homog&neotemos Ti = T2.

&ta relaxa~o spin-spin Dlo envolve qualquer troca de energia com a
vizinhan~. Ao contririo da relaxa~o spin-rede que depende da vizinhan~. A
relaxa~o spin-rede depende dos mecanismos disponfveis para que os spins
nucleares transfiram energia a outros "reservat6rios" de energia termica como
transla~, rota~s e vibra~sJ que sao chamados coletivamente de rede, ouseja,
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mais geralmente 0 tetmo rede refere-se a OUtros graus de liberdade do nosso
sistema, al6m daquel~ diretamentes relacionados com spin. Este processo de
relaxa~o resulta das tlutua¢es das intera¢es entre um par de spins nucleares e
dependegeralmente da·existencia de tun mecanismo que gere flutua~s aleat6rias
de campo magn6tico.

Ap6s a aplica~o do pulso n/2 se esperarmos 0 tempo necessm1o, a
magnetiza~o se restabelecerciao longo da dir~o Z em equilfurio com 0 campo
aplicado. Este tempo caracteristico de relaxa~o devido a intera~o spin-rede 6
denominadotempo de relaxa~o Tl.

Como a bobina de amostra 6 sens£vel somente a componente da
magnetiza~o no plano XY, por co~o,nao podemos detectar a magnetiza~o
reestabelecida ao longo do eixo Z' devidoao processo de Tl. PMa medir este tempo
de relaxa~o sen1necessmio entio usar tuna ~nica especffica.

t=o

o decaimento da magne1iza~o no plano XY 6 usualmente menor ou igual .
que 0 decaimento ao longo da ~o Z. 0 processo de relaxa~o spin-spin cont6m
contribui~ devidas ao processo de relaxa~o spin-redede forma que Tl » T2 na
maioria dos s61idos,enquantoque Tl ::::T2na maioria dos l{quidos.

1.3. InlertlfOes relevantes de spin nuclear

A t6cnicade RMNproduz espectrosquepossuem informa~s interessantes.
Neste item introduziremos os conceitos de: a) Deslocamento Qufmico, t.6cnicade
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larga aplica~o em qufmica na identifica9io de es1ruturasde substancias, pois os
gropos qufmicospossuem frequancias de ressonAncias caracterfsticas.
b) Acoplamento J. ou intera~o· indireta .spin-spi~ visualizado como urn. .

desdobramento do sinal de RMN sendo a sua magnitude, a constanteJ, fonte de
informacoes qufmicas e ffsicas. c) Intera~o dipolar, intera~o direta entre os spins
nucleares do tipo dipolo-dipolo que desempenha papel fundamental na tecnica aqui
estudada como veremos adiante.

1.3.1. Deslocamento Quimico

A rela~o ro = yBo nos fomece a freqtiencia de ressonftncia do m1cleo a
observar. Dado que a razao magnetogfrica 6 uma caracteristfca de cada nl1cleo,a
condi~o de re~nancia implica freqt.tancias diferentes para distintos nl1cleos,
mantido 0 campo Bo constante. No entanto Dl1cleosda mesma esp6cie, em geral,
apresentam freqti&lcias diferentes de RMN. Este efeito 6 denominado de
deslocamento qufmico e pode ser justificado como segue: na presen~ do campo
magn6tico extemo 80 a distribui~o eletrOnicado !tomo precessiona em tomo da
dire~o de aplica~o deste campo. Este deslocamento qufmico pode ser.explicado
entao como uma blindagem que resulta do efeitomagn6tico causado pelas correntes
eletrOnicas induzidas no !tomo pelo campo extemo BO. Isto produz um campo
magn6tico seclUldmioproporcional a 80, oposto ou mo a est.eao longo da dire~o
Z. Portanto a in~o "vista" pelo nl1cleoseni um campo efetivo dado pela soma de
80 e 0 campo magn6ticoseclUldmOna posi~o do nl1cleo.

o campo seCWldWio6 dado por

onde a 6 uma constante adimensional independente de Do mas que depende da
vizinhan~ qubnica (eletrOnica). A constante a 6 dita constante de prote~o
magn6tica.

substituindo 1.15segue,
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com Bo definindoa dir~o Z.

---r~
~I

J

FJPra 1.5- FJemento de corrente e16trica induzida por Bo em um litomo e demento de campo
magn6tico d B' por ele criado.

Em uma molkula, 0 passa a ser uma quantidade tensorial, porque a
distribui~o eletr6nica agoranao tem simetria esf6ricadevido a exist!ncia de vmos
nUcleosatOmicos.Em amostras com movimentos molecularesmais restritos, como
nos s6lidos, podem-se obter informa~ estruturais a partir das componentes desse
tensor (25). Em nosso caso, estudo de Hquidos,onde os movimentos moleculares
sao ripidos e iso1r6picos,a posi~o do sinal de RMN 6 determinado pelo valor
m6dio do campolocal, portantonos interessa apenas0 valorm6diodo tensor o.

1.3.2. Acoplamento J-Intera~o spin-spin Indireta

Nas primeiras pesquisas em RMN os espectroscopitas encontraram que
certas substAncias apresentavam mais Iinhas que aquelas requeridas pelas
considera~oes de deslocamento qufmico devido ao nmnero de- nlicleos nao
equivalentes (18), como podemos ver exemplificado na figura m1mero11. 0 fato
caracterfstico nesses espectros era que a separa~o en1reos componentes de um
multipleto, medido em uma escala de freqUencias,era independente do campo
aplicado Bo. ~opuseram entio que esses multipletos smgiam a partir da intera~o
entre spins nucleares vizinhos, proporcional ao produto escalar Ii -Ij, onde I
representa 0 momenta angular de spin. Mostrou-se entio que essa era uma
intera910 spin-spin indireta que se origina via camadas eletrOnicasda seguinte
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forma: tun momenta nuclear III produz um campo que di&orce a camada
eletr6nica. A camada·di&orcida.produz tun campo B' proporcional a grandeza de
III sobre outro momento·nuclear J12 que resulta em uma intera~o recfproca entre
1l1e 10'2.

Podemos expressar fenomenologicamente a expressao para a energia de tun
conjunto de spins nucleares de tuna mol~ula sujeita a tun campo Bo.
Qassicamente podemos escrever a energia magn6tica nuclear total por,

onde Ei 6 a energia magn6tica de cada nUcleo i, excluido a intera~o com outros
nl1cleose Eij 6 a energia de inte~ ou acopIamento entre os spins ie j.

Ei= -PIz' Bj = -Yliliz' Bj = -viJjliz 1.19

onde Bi = Bo(l-<Ji)6 0 campo magn6tico local em i j' cotTigidopela constante de
prote~o magn6tica OJ.

Eij 6proporcional a intera~o Ii . Ij dos momentos angulares de spin de iej,
portanto

F4j= bJijIi' Ij 1.20

onde Jij 6 a constante de acopIamento dada diretamente pelo desdobramento dos
sinais de RMN medidos em unidades de freqUencia(Hz).

A rigor a intera~o spin-spin (acoplamento J) nao se resume alia' lja'
. (~x,y,z) mas inclui tamb6m termos Iia' Ij~ (a=x,y,z e a "# ~), indicando que a
constante J 6 tun tensor. Em nosso caso, no-estudo de lfquidos, onde as mol6culas
apresentam rota~ Jipidas aleat6rias e isotr6picas, consideramos 0 valor m6dio
deste tensor e 6 essa quantidade que determina 0 desdobramento spin-spin dos
espectros de RMN.
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.1.3.3. Intera~o Dipolar

. Resta-nOs verificaraintera~direta entre os m1cleos.A16m do campo
estaticoBo cada m1cleo esta sujeito a um campo dipolar local devido ao seu
vizinho. Oassicamente podemos determinar a energia de intera~o entre dois
dipolospontuais cuja expressaoe

u = J.IO[111' PJ Jill . ~(I'l' ~] 1.214x r3 ,s
onde rea distanciaentre os nl1cleos.Quanticamentesubstituindo 1&= )bI temos

A intera~o entre dois spins nucleares, portanto, depende da magnitude e
orienta~o de seus momentos magneticos e tambem sobre 0 comprimento e
orienta~o do vetor que descreve suas posi~s relativas .Logo 0 efeito desta
intera~o depende se este vetor esta flXOno espa~ ou sujeito a mpidas mudan~s
devido ao movimento relativo dos n'l1cleos,que cOlTespondeao nosso caso
particular. 0 acoplamento dipolar alarga muito os espectros de RMN de s6lidos,
porem em lfquidos no case> de reorienta~o isotr6pica Iipida 0 valor medio desta
intera~o e zero, nao afetando as freqU8nciasou intensidades do espectro de RMN
(19). Esta intera~o, modulada pelos movimentosmoleculares, e 0 mais importante
mecanismo de relaxa~o e aquele que em nosso caso predom.inaIa sobre os demais
possfveis mecanismos fazendo com que 0 efeito overlJausernuclear obtenba seu
ganhomaximo, como sent explicadono capitulo seguinte.
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2.1. Introdução

Os conceitos até aqui apresentados se referem a aplicação de um campo de
RF, B}, que é o campo responsável pelas transições de spin causando o

correspondente sinal de RMN. As técnicas por nós estudadas nesta monografia

exigem a aplicação de um segundo campo de RF. Estas situações são denominadas

de excitação dupla ou ressonAnciadupla, a qual passa a ser levada em consideração
e com o auxflio desta, estudaremos a relaxação de dois spins de espécies diferentes,
spin I e spin S, causado pelo acoplamento mótuo entre eles e dependente do tempo

devido ao movimento aleatório das moléculas em um líquido. A relaxação é

descrita por um conjunto de equações acopladas conhecidas como equações de

Solomon que serão desenvolvidas nesta secção.

2.2. Desaeoplamento

Embora a constante de acoplamento J seja uma fonte de informação.

química,·os desdobramentos causadas por sua existencia, em sistemas com muitos

deslocamentos químicos, complicam a aparência do espectro. Portanto
freqUentemente·deSeja-se remover estes desdobramentos, conforme podemos ver

pelo exemplo da figma 4.2. &te processo de desacoplamento é realizado pela

técnica de dupla ressonAncia,onde um campo de RF, na freqüência de ressonAncia

do nócleo que se quer observar, é aplicado sobre este .Enquanto isso durante a

aquisição do sinal os outros nócleos a serem desacoplados são fortemente excitados
em suas respectivas freqUênciasde ressonAncia.

-13-
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Podemos visualizar a situa~o de wna forma pict6rica, no caso de dois spins,
digamos 13C e IH;onde" queremos observar 0 sinal RMN de carbono-13
desacoplado do proton, da seguinte forma:

z, 0

~ ~H

Fipra 2.1- Flcito do dClacoplamento. Devido l mpida rota9io do momento mag~tico. 11. do
IH 0 campo locaJ. hloc. ~ rcduzido a zero, em m~a, para 0 13c.

Geralmente queremos que todos OS carbono-13 da amostra estejam
desacoplados dos prOtons. Para isto utilizamos uma ampla distribui~o de
freqUencias na regiao dos protons. Pdssemos agora a discutir uma explica~o um
pouco mais rigorosa deste fen&:neno.

H = -11 h Bo' Iz -1. b BoSz + J Iz· Sz -1. h (Bl). (Sx COB 00. t - Sy sin oo.~ 2.1

onde aparecem OS termos devido a intera~o zeeman dos dois spins, seu
acoplamento spin-spin indireto (J) e a intera~o do campo magn6tico (HI). com os
spins-So

Considerando 0 problema em um duplo sistema de referencia, ou seja, 0

referencial do laborat6rio para 0 spin I, eo referencial ginmte para 0 spin S.
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definimosUIIia fun~o de onda transforinada.~ eo Hamiltoniano transformado H'
por

-t a: = H'v 2.4

(Bo), = 110 - (~)
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" \.

"

Flpra 2.2- 0 Campo efetivo atuando sobre os spins Sso sen sistema girante de coordenadas
como resultado de (Bth.

Suponha agora que apliquemos lUll forte campo de RF sobre nosso sistema
de spins tal que,

y"6 (Be,r~»J

e tIatamos 0 termo JlzSz como lUlla perturba~o.

Econveniente definir eixos (Xl, y', Zl) tais que Zl esteja ao longo (Bef)s e que
os eixos y e y' sejam coincidentts logo,

COle = (Bo~
[(Blj + (Boj]}

o Hamiltoniano HO agora sem,

e a perturba~o toma-se

J IzSz'= J ~ (Sz'COle- Sr sene)

Porem 0 termo Sx' possui autovalores de energia dados por
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J;.,n. = -lI 11 Do 11lJ - "f,11(Hal. m•• + J 11lJ m•• COB 9

Siritonizando um campo· deRF na freqiiancia de ressonAncia do spin I,
induzimos segundo a seguinte regra de sel~o, as transsi~

De forma que

o espectro de ressonancia do spin I 6 composto de duas linhas
correspondendo aos dois valores de ms' = ±1I2. Quando sintonizamos 0 spin s em
sua exata freqU!ncia de ressonAncia,fazemos com que (So). = o.

e 0 espectro de ressonAnciado spin I apresenta uma mnca linha em seu espectro que
6 0 "colapso" das duas linbas anteriormente existentes.

Vimos entlo que a apli~ de um segundo campo de rcidiofreqUanciasna
condi~o de RM sobre os pr6tons durante a aquisi~o do FID de carbono-13 causa
uIn desacoplamentoentre os nUcleosIe S, respectivamente l3C e lH. Desta forma
ocampo sentido pelo carbono-13 devido a pre~ do pr6ton sent em m6dia nuto
resultando este efeito em uma ferramenta para simplificar a interpreta~o de
espectros de RMN conforme veremos adiante em nossos resultados experimentais.

t" ~'-"'''~'' •._._~.u •.••. _•.•. " •.• -••,'_,., •.,•••• "'.," •••.••.••..•••••••-:; •••~__ ••~. _.'.~
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2.3. Efeito Overhauser Nuclear

. 0 EON ~ essencialmente uma relaxa~o nuclear do tipo relaxa~o spin-rede.
Seu efeito ~ uma altera~o na intensidade do sinal de uma ressonAnciaquando as
trclnsi~ de outras sao perturbadas de alguma forma. Em nosso caso desejamos
eliminar a diferen~ de popula~o entre algumas transi¢es imdiadas' aplicando a
estas 0 campo apropriado, enquanto observamos os sinais de outras transi~s. 0
EON ~ entAouma tentativa do sistema de reestabelecerseu estado de equilibrio.

Neste efeito, que implica a altera~o nas popula~oesdos estados de spin, a
intensidade do sinal do nllcleo a observar, no caso carbono-13, que esta ligado
diretamenteao proton pode tornar-se cerca de tres vezesmaior.

Antes de considerarmos como este fenOmenopode ocorrer, examinemos 0

efeito de um campo de RF sobre um Unicospin nuclear. Um nllcleo com spin 1/2
em um campo ma~tico de intensidade Bo, tern dois nfveis de energia definidos
por a (spin 1/2) e jJ (spin -112), que diferem entre si pela quantidade expressa pela
rela~o l.5c. Se 0 campo de RF em ressonAnciacom estes spins ~ aplicado,
transi~ serio induzidas entre dois nfveis de energia 0 ntimero de transi¢es
a--J>jJ causado pelo campo de RF scri proporcional a Pa que ~ a popula~o do
estado a 0 nmnero de transi~ jJ-fJQ. similarmente serf proporcional a Pp,
popula~o do estado II. A intensidade lfquida de a~ ~ proporcional a
diferen~ de popula¢es Pp-Pa. Portanto 0 Divel mais baixo de energia tera
popula~o maior de forma que 0 nmnero de transi~ em dire~o ao Divelmenos
populado supera 0 nmnero de 1ransi~ na dir~o oposta. Quando 0 campo de RF
for suficientemente forte este processo resultari. em satura~o, ou seja, as.
popula~ dos dois Diveisde energia tomar-se-ao iguais, cessando aabsor~o de
energia deRF.

Discutiremos agora qualitativamente0 EON em um sistema de dois spins
112denominados1e S, ondepodemos fazer a associa~o ao noso caso de forma que
1 correspondaao carbono-13e S correspondaao proton. Os correspondentesnfveis
de energia selio:

nfvell
Divel2
Divel3

spin I =a; spinS=a -aa
spin I =a; spinS=~ -a~
spin I =~; spinS=a -~
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spinS = ~

A figura 2.3. mostra esquematicamente OS mveis de energia do sistema de
spins descrito acima, hem como as probabilidades de transi~o (W), definidas a
seguir e atribuidas aos possfveis mecanismos de relaxa~o, tais como, acoplamento
J, relaxa~o dipolar e etc.

1 0(.«wi W2

2 ~
Wo A!X. 3/w,. I

4 (lJP

Em rela~o a figura 2.3, definimos:
W\ - Probabilidade de transi~o quAnticaque 0 spin I v, de a..•.~(ou

~a) enquanto 0 estado de spin S permanece inalterado.
\\1- Probabilidade de transi~o quAnticapara 0 spin S quando 0 spin I

permanece inalterado.
W2 - Probabilidade de transi~o de dois quantum para que os dois spins

relaxem simultaneamente na meSIlladir~o, ou seja, aa"~~
Wo - Probabilidade de transi~o de zero quantum para a mudan~ mUtua

dos spins, isto 6, a~•• ~a.

Defmimos ainda as popul~ PJ, como as popula~ de equilfbrio e Pi
como as popula¢es fora de equilfbrio. A RMN. do spin S consistini de duas
tran.si~oes,1-2 e 3-4. Da mesma forma temos para 0 spin I as transi~ de 1-3 e
2-4.

A intensidade de absor~o do spin I sera proporcional a quantidade,
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(P 3 - P 1)+ (P 4 - P 2)

. Aplicarido-se umcampo de RF adequado na freqtiencia de ressonartcia do
spin S, este spin sera saturado de forma que

W\ causa relaxa~o entre os nfveis 1-3 e 2-4. Contudo a satura~o sobre 0

spin Sdeixa esses nfveis em equiHbriouns com os outros, de forma que

P2-P4=~-P2

e nao teremos mudan9lS lfquidas nas popula~ devido apenas a W\.

W1 causa relaxa~ entre 1-3 e 2-4. Porem enquanto a RF estiver causando
satura~o sobre esses nfveis W1 sera ineficaz na altera~o das popula~s.

Por outro lado a diferen9l P4 -11 6 menor que 0 valor de equilfbrio p9 - pp
.0 efeito de W2 sera de tental' reestabelecer 0 equflibrio aumentando P4 e
diminuindo 11. de forma que tenhamos uma certa quantidade de popula~o
transferida do nfvel 1 para 0 nfvel 4, suficiente para que a intensidade de absoryao
do spinl seja aumentada em rela~o ao seu valor de equilfbrio.

Analogamente 0 efeito de Wo sent aumentar P2 e diminuir p). Se a .
popula~o 6 transferida do nfvel3 ao nfvel 2. devido a relaxa~o spin-rede. 0 efeito
agora sent diminuir 0 sinal de RMN do spin 1.

Vimos en~o de forma qualitativa que 0 EON provocara uma transferencia
de popula~o de forma que baja um aumento ou decr6scimo na intensidade de
absor~o do sinal relativo ao spin I dependendo das vias de relaxa~o dominantes.
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No caso real, obviamente, todas as probabilidades de trcmsi~o serao
simultanamente efetivas. Mais adiante faremos uma analise mais detalhada deste
processo quantitativamente;

2.4. EqUllfOes de Solomon

Consideremos um sistema fracamente acoplado onde a condi~o Jis«6 is
deve ser obedecida, onde Jis ~ a constante de acoplamento escalar e 6 is 0

deslocamento qufmico. Psta condi~o expressa simplesmente que a separa~o entre
sinais devido ao deslocamento quftnico ~ muito maior que os desdobramentos
causados pelo acoplamento spin-spin indireto (acoplamento J). Quando estls duas
grandezas, forem comparnveis, 0 aspecto dos espectros obtidos ser~ bastante
diferente daqueles que desejamos obter quando estamos na condi~o de
acoplamento fraco. Estas altera~s serao nas intensidades relativas dos picos e at6
no nUmero deles(33).

A magnetiza~o longitudinal Mz ~ relacionada ao valor m6dio do operador
de spin nuclear < Iz>por

Mz = Nyli < Iz> 2.23

onde N ~0 nUmero de spins por tmidade de volume. A magnetiza~o de um dado
spin Ie ~ dada por

onde A4 ~0 nUmero quantico de lit) do nfvel i e Pi sua respectiva popula~o.
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Introduzindo a equa~o mestra (23) que fornece a taxa ~ troca de popula~o

(~) = f Wij(Pj-if) - (l'j -If) ~ Wij 2.27
J

onde Wij6 a probabilidade de transi~o por unidade de tempo, devido a modula~ao
que as intera~oesnucleares existentes imp6em ao sistema de spins.

Aplicando 2.27 a cada myel Pi de nosso sistema de spins e calculando a taxa
dos momentos magn6ticos macrosc6picos Iz e Szobtemos,

d(dItz}= - (W13 + WI4)(" -Pf) - (W2A+ W23)(~ -11)+
+ (W13 +W23) (P3 - pg) + (W14 +W2A)(P4 -Ii)

onde 0 valor de equilfbrio de < lz> 6 asswnido como

W 13 = W24 = W\ para as probabilidades de transi~ do spin I com
Am =±l.

W 12 = W34 = W1 para as probabilidades de transi~o do spin .S com
Am =±l.

Wn = Wo para as probabilidades de transi~o de zero quantum com
Am=O.

WI4 = W2 para as probabilidades de transi~o de dois quantum com
Am =±2.

e definindo ainda os termos
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Pi=2Wli+ WO+W2.

Ois= om = W2 -WO

podemos escrever a expressao 2.28 de uma forma mais conveniente,

~ = -Pi ((1z) - 10) - ~ ((Sz) - So)
dt

e analogamente para 0 spin S obtemos

~ = -Pi ((Sz) - So) - ~ ((1z) - 10)
dt

as quais sao conhecidas como equa~ de Solomon.

A partir de 2.28 as sol~s Pi(t) serio em geral expressas atraves da
superposi~o de exponenciais decrescentes, ao con1ririo do que usualmente implica
a defini~o do tempo de relaxa~o spin-rede TI, atrav6s da rela~o

~= - (J-' (Ma - Mol
dt Tll

onde Mz e Mo do as magnetiza~s longitudinais e de equiHbrio, conforme 2.24.

Portanto 0 par de equa~ diferenciais acopladas, eqUOfDes de Solomon,
indicam que em geral se 0 sistema de spins 6 perturbado a relaxa~o nao sera uma
simples exponencial. Por isto Tl nao poaui uma deflni~o simples. Ainda destas
equa~s podemos ver que elas diferem de 2.32 a menos que W2 e Wo (ou
Ois = Osi) sejam nulas. Para que estes termos sejam diferentes de zero um
mecanismo de relaxa~o que acople os spins I e S deve estar presente .Como
veremos adiante 0 mais interessante deles 6 a relaxa~o dipolo-dipolo, cujo
mecanismo quando predominante 6 0 que nos permitiIi obter 0 mUimo ganho de
EON.
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2.5. Efeito Overhauser Nuclear para Dois Spins

Conforme comentado anteriormente, para.se conseguir 0 EON. 6 necessmo
inadiar com tun campo de RF na freqUencia de ressonAnciado spin S (em nosso
caso 0 pr6ton), de fonna a satisfazer a condi~o de satura~o 2.20 de·fonna que

Paralelamente a satura~o de Sz atingimos tuna condi~o estacionma para
Iz, esperando 0 tempo adequado para que isto ocorra. Em geral as duas condi~s
sao atingidas com tempos de ordens de grandezas diferentes, pelo que podemos
escrever

~-o 234dt - .

substituindo 2.33 e 2.34 nas equa¢es de Solomon, 2.30 e 2.31 obtemos para 0 spin
! (em nosso caso carbono-13),

Vemos enmo que a magnetiza~o do spin 16 acrescida de seu valor de
equilibrio 10, por mais tuna quantidade fomecida pelo segundo termo na parte ~
direita de 2.35.

Este tenno, (<1i,.!Pi).SO sem 0 respo~vel pelo ganho de EON que
mediremos a partir de nossos espectros .Nele estao os tennos que dizem respeito as
probabilidades de transi~o por unidade de tempo W que descrevem os caminhos de
relaxa~o em nosso sistema de spins.

Analisemos agora quanta sera 0 valor mmmo que se pode obter para 0

EON em fun~o desses caminhos de relaxa~o esquematizados na figura.2.3.

De acordo com 2.23, substituindo M pela sua expresdo derivada da lei de
Curie (23) verifica-se que
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Define-se um Falor de Overhauser Nuclear (FON) que 6 a fra~o de
aumento na intensidade de ] (<Iz», quando S e saturado, em rela~o a intensidade
deequilfbrio 10.

de 2.35 temos que

1) = A (W2 - Wo) j. [11 8 (8 + 1)A
~(2wI+ Wo+ W2) 1i 1(1+ 1) JI

Estas probabilidades de transi~o estao associadas com as fWl~S de
densidade espectnll. 0 processo de cMculodas expressOespara Wo, WI e W2 880

indicadas no apendice A, resultando nas expressOesabaixo:

W2 = -3- (2xR1· ~Cllf +00.)
10

que substitufdas em 'I resultam,
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Como os movimentos moleculares no Ifquido sao muito Iipidos obtemos
uma condi~o dita de estreuaRumlo extremo que matematicamente pode ser
expressa pela condi~o

Fisicamente esta condi~o diz que, por exemplo, no caso de um fluido de
baixa viscosidade, 0 tempo de co1Tela~o dos movimentos moleculares 830 curtos,
da ordem de 10-9s. Conforme a discussao apresentada no apendice A, esta condi~o
implica que as densidades espectrais envolvidas nas expressOes de nl1mero 2.41 a
2.43 serao independentes da freqUertcia, ou seja constantes, resultando disto que

Este 6 portanto 0 mmmo FON(fI) que pode-se consegwr para um
mecanismo de relaxa~o predominante do tipo dipolar.

o aumento de intensidade devido ao ganho por efeito overhauser nuclear 6
medido em termos do fator fl.

No caso 13C-{ IH}, os quaIS possuem as seguintes constantes
giromagn6ticas
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13C =6,7283.l07rad T-l s-1

IH = 26,7519.l07rad T-l s-1
o fator 11 em 2.46, e 11 = 1.988. Resultando para 0 EON neste caso em,

Este e 0 valor mmmo de ganho de intensidade na presen~ de um
mecanismo de relaxa~o puramente dipolar .Por6m e interessante lembm-se que a
expressao 2.40 e v~ida para qualquer mecanismo de relaxa~o. Quando outros
mecanismos estiverem presentes, conforme sumariza a tabela 2.2, pode-se ter um
decrescimo do ganho de EON. For exemplo se a intera~o escalar for 0 mecanismo
dominante, somente Wo contribuini para a relaxa~o e teremos ganho de
EON = 1- Ys/Yi. Passaremos entao a verificar que caminhos do utilizados por estes
outros mecanismos de relaxa~o.

2.6. lnjuencias dos Mecanismos de Relaxafiio 1IilS
Probabilidlldes de Transifiio Wis

2.6.1. Hamiltoniano Dipolar

Este hamiltoniano, conforme 1.22, quando expandidos os seus produtos
escalares e passando para coordenadas polares, pode ser expresso em t.ermos dos
operadores levamadores e abaixadores de ordem, resultando na expressao:

onde os termos do "alfabeto dipolar" definidos por

A=Ilz' I2z' (1-3 coa2 9)

B = -t· (11+' 12-+ 11-' 12+)' (1 - 3 coa2 9)
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E= -t· (I}+' 12+)' .scD29 'cxp(-i+)

F = - ~. (11-' 12.)' scn2 9· exp(-i2+)

com r representando a distancia entre os n6cleos e 8 0 atlgulo entre 0 vetor
internuclear r e Bo confonne a figura 2.4.

Cada um dos tennos A a F cont6m um fator de spin e um fator geom6trico
que serao melhor discutidos no a¢ndice A. Em lfquidos os fatores geom6tricos
destas intera~ dipolares do afetados pelos movimentos moleculares. No caso de
reorienta~o isotr6pica tipida 0 valor m6dio do hamiltoniano dipolar 6 zero porque
<3cos2e - 1> = <exp(±i+» = <exp(±2i+» = 0 (25). Desta fonna as intera~s
dipolares nao afetam as freqUenciasdos espectros de RMN.
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Os tennos do alfabeto dipolar atuam sobrenosso sistema de spins, conforme
o esquema abaixo (34).
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Utilizando 0 renno de spin da expressio A.4, com as fWl~ de estado para
este caso, aa. afJ. fJa e fJfJ podemos verificar as transi~Oesreswnidas na tabela 2.1.

Tabe" 2.1- Reswno das transi~Oesdipolares no sistema de spins da figma 2.5
Transi~o Termo Dipolar Taxa de Transi~o Densidade Espectral
aa" ~~ C,D ~1 J«J)j)
aa" f.Ja
f.Ja•• ~~ C,D W; J(ms)
aa"a~
a~.••~~ B Wo J(roi - <Os)
aa" t!@ E,F W2 J(roj + ms)

2.6.2. Acoplameoto J

Para a relaxa~ devido ao acoplamento escalar cujo hamiltoniano (25)
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________ .__ . Sa

Tal qual fizemos anteriormente, utilizando as ftm.¢es de estado de nosso
sistema de spin, verificamos que 0 Unico caminho de relaxa~o possfvel para uma
intera~o do tipo escalar sera a transi~o afJ •• fJa. lsto e obtido fazendo-se 0

"sanduiche" do operador Hamiltoniano com os estados de spin do nosso sistema
(base), verifica-se que os operadores do lido direito da expressao 2.53 (operadores
de subida e descida) faIio com que 0 "sanduiche" nao se anule para a transi~o
citada acima, como pode ser visuaIizado pela figura. 2.6.

2.6.3. Deslocamento Qufmico Anisotropico

Para tuna intera~o do tipo desIocamento qufmico anisiotr6pico 0

hamiltoniano (25) C01Tespondea

Ho= b' 80' (1 - 00) 1%+ b' d' I

Analogamente aos itens anteriores, verifica-se neste caso, que os caminhos
de relaxa~o possiveis corresponclem as transi~ aa ••fJa e afJ "fJfJ.

Esquematicamente temos
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Fllura '1..7- Camiohos de rcl~ dcvido a uma iotm~o do tipo dcsloeamcnto quimioo
anisolr6pico.

N

2.6.4. Relaxa~Aointermolecular

Ate aqui discutimos a intera~o dipolar entre n6cleos na mesma mo16cula,
que designamos par intramolecular. Intera~s intennoleculares envolvem
di~cias maiores, mas isto nao impliea em desprezar suas eontribui~s.

Fm wna experiancia de EON as fontes mais importantes de relaxa~o
dipolo-dipolo intermolecular sao: a) Sol~o de mol6culas id!nticas, onde apenas a
eoneentra~o (spins par em3) de spins S (em nosso caso os protons) desempenha
papel importante e esta sujeito ao eontrole do experiInentador. b)impurezas
paramagn6tieas, como por exemplo oxiganio dissol vido na aDlOStra.

Tabe" 2.2- Mecanismos de relaxa~o e respectivas eontribui~Oes.
Intera~o Contribuicao

W2, WI eWo
Wo
WI

FON(O)
y.12· Yi

-Ys/Yi
o

Dipolar
Acoplamento J
Oeste. QuUnieo anisio1r6pico

Como os nUcleos de earbono-13 nao est4 normalmente sobre a periferia da
mol6cula, exceto talvez em mol6culas planares ou lineares, e1es do inacessfveis a
pr6tons em outras molkulas. Portaoto a distlncia entre estes l3e e protons de
outras mol6culas sern maior que a distJneia intramolecular C-H para micleos
diretamente ligados. Resta avaliar a influ8ncia de impurezas paramagn6tieas em
nosso trabalho, tema que sern comentado na discussio do trabalho experimental.
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2.6.5. ConclusOes

VemQSna tabela 2.1 a contribui~o decada mecanismoas ptobabilidades de
transi~o Wis. Notamos que exceto 0 mecanismo dipolar, os outros fomecem
contribui~ menores aos termos Wis. Se na expressao 2.40 substituirmos as
contribui~ sumarizadas na tabela 2.2, verifica-se que os valores para ~(EO.N.)
mmca sao maiores que os encontrados para a intera~o dipolar. Portanto a
observa~o de um sinal de RMN com efeito overhauser nuclear 6 uma maneira de
verificar se exist.emoutros mecanismos de relaxa910 competindo com 0 mecanismo
dipolar. Assim por exemplo, se 0 ganho de EON for menor que 2,988, no caso 13C-
{1H}, sen uma evidencia que a intera~o dipolar Ilio 6 0 Unico mecanismo de
relaxa~o existente. Desta forma 0 EON pode servir como um mecanismo de
dete~o para avaliar se a relaxa~o 6 ou Ilio puramente dipolar.
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Neste capitulo apresentam-se as et.apas necessmas a compreensao de uma
experiencia de RMN abordando seu aspecto instrnmental onde di-se uma id~ia da
importancia que 0 m~ matem~tico de transformada de Fourier representa.
Comenta-se os processos de excita~o, aquisi~o e processamento de dados, os
quais conduzem a in~o de conceitos importantes para 0 espectroscopista,
como por exemplo, tempo de aquisi~o e resol~o espectral. Na seqUencia mostra-
se 0 diagrama de blocos do espectrOmetro de RMN utilizado neste trabalho,
especificando-se algumas caracterfsticas de seus elementos eo processo de caIculo
utilizado para 0 projeto dos circuitos de sintonia do ressoador, da sonda
desenvolvida especificamente para este trabalho, hem como suas caracteristicas.

3.2. Etapas Fundomentais de uma Experiincia de RMN
Pulsada

A tknica de RMN pulsada com transfonnada de Fourier compreende tr8s
etapas fl.Uldamentais:

a) Excita~o de RF
b) Aquisi~o de dados
c) Processamento de dados

3.2.1. Etapa deExcita~o

Nesta etapa a amostra e excitada par um pulso de RF ou par um ndmero de
pulsos intervalados par um tempo tr. Cada pulso de RF ~ caracterizado pelos

. SERVIC;O DE BIBi."ioTE·C:.~·[·INf·O·RMA~},O - IFQSC
f1SICA
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padmetros: a) a freqiiancia do transmissor b) a amplitude do campo Bl c) 0 tempo
de dW'a~o do pulso lp.

..Considere-se agora como a magnetiza~o 6 afetada por essa excita~o e
como isto produz 0 espectro resultante. 0 tratamento desse problema e atrav6s da
analise matem~tica de transformada de Fourier (24). Esta tecnica de analise
matem~tica nada mais 6 que uma forma de correspondencia entre 0 dominio do
espa~ temporal eo dominio do espa~ das freqU!ncias. Uma representa~o pode
ser transformada na outra atraves das expressoes,

F(v)= [ f(t) •• p(-2ilCVl)dt

F(t)= f:F(v) oxp(+2ixvt)dv 3.2

que definem a chamada transformada de Fol.U'ier.F(v) e a transformada de Fourier
de F(t).

Pstas duas representa¢es, amplitude vs. tempo e amplitude vs. freqOOncia,
ambas contem a mesma informa~o, sendo que uma pode ser transformada na outra
pelas expressoes 3.1 e 3.2 acima.



Capftulo III

Considere uma molecula com um Unico grupo de spins equivalentes e
apliquemos um puIso ~ 9Oosobre· a magnetiza~o devida a esses nUcleos. Esta
decaili no planoXY com constante de tempo Ti: 0 FID 6 entao digitalizado e feita
a transformada de Fomier por meio de um computador. 0 resultado sera uma linha
lorentziana, que cOITespondeao espectro da mol6cula, conforme 6 exemplificado na
figura3.2.

3.2.2. Aquisi~o de dados · Detec~o em quadratura.

Um espectr6metro de RMN mede a componente transversal da magnetiza~o
atrav6s de uma bobina solenoidal que detecta a varia~o de fluxo magnaico pela
rota~o da mesma em tomo do campo Do

SinAI •
provenienle do
ampliflcador r.f.

Ottleclor le::J-slY81
• fa.. Flltroe

amplificador audio

>[0;;;;;;-";;';;;1

Doleclor .J-- Fillro •
._~~~'~' ~~~~_. ampllf/cador audio

Neste tipo de detec~o, 0 sinal de RMN 6 pr6-amplificado e dividido em dois
canais de mesma fase atrav6s de um divisor de potencia Estes dois sinais
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produzidos 83.0 misturados com a referencia, que por sua vez foi tamb6m dividido
em dois canais, por6m agora em fase e quadratura. Desta forma produzimos .dois
sinais de RMN na faixa de ~udio e em quadratura de fase, os 'sinais de safda diferem
em fase por 900• Ambos sao filtrados e amplificados antes de entrarem em canais
separados para a digitaliza~o e ser efetuada a transformadade Fourier (TF).

Para que seja possivel utilizar um computador digital nas opera~ de TF e
outros tipos de processamento, 0 sinal de RMN(FID), deve ser armazenado
digitalmente, atrav6s de um conversor anal6gico-digitalligado depois do receptor
de RF. Existem dois paItmetros ajustaveis que determinam este processo de
digitaliza~, 0 nUmerototal de pontosN eo tempo de amostragem fa.

As medidas do sinal de RMN sao feitas no domfnio do tempo, porem uma
vez que os dados tenbam sofrido a TF, 6 conveniente pensar em termos de
freqUencia.Se denominarmos 0 intervalo entre pontos de dados nesse espa~ por
Rd (resolu~o digital) temos a seguinte rela~o,

R.= J..
T.

onde Ta=N.la 60 tempo de aquisi~o.

i .
I

~

ilia _
-- ..

I I •;;

Fllura 3A - Sinal de RMN no cspa~ do tempo e sua corrcspond&1ciacom 0 cspa90 de
frcqii&lci•. Indicrse 0 tempode aquisi~o Tae 0 tempode amostragcmt~

Portanto a CotTespondenteresolu~o digital secl,
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A freqttencia de amostragem mfnima para que 0 ~ctro seja fieimente
reproduzido por TF 6 dererminado pelo teorema da amostragem (ou teorema de
NyquistX24). Este" mostra que umaonda senoidal deve ser amostrada no tempo
pelo menos duas vezes por cicIo para poder ser adequadamente digitalizada. 0
mmmo espa~ento entre pontos amostrados sent,

Por exempIo, um espectro com Iargura de 5KHz deve ser digitalizado em 10
KHz de forma que 0 tempo de durcl~o entre pontos la seja de 100micro segundos.

3.2.3. Processamento

Depois que 0 "FID" foi adquirido e digitalizado ele 6 processado pelo
computador para que possamos obter 0 espectro de RMN. Portanto a transformada
de Fourier desempenha 0 papel principal neste processo. A computa~o utiliza uma
soma truncada de um nUmerofinito de pontos e nao a integral vista na defmi~o 3.1
e 3.2. As transformadas de Fourier discretas sao feitas peia t6cnica de transformada
nipida de Fourier que utiliza 0 algoritmo de Cooley e Tukey. F8te algoritmo
iterativo requer que 0 nmnero de pontos seja tUna potencia de dois. Be usa a
mem6ria do computador de tUnaforma mais eficiente devido a seu modo iterativo
de opera~o. Este asstmto pode ser encontrado com mais detalhes na referencia
nmnero24.

3.3. 0 Espectr6metro de RMN

Neste t6pico descreve-se brevemente 0 espectr6metro utilizado neste
trabalho. Na figura 3.5, mostra-se 0 diagrama de blocos de toda a instrumenta~o
necessma para a exec~o das experiencias de RMN.

As fontes de sinal de RF para transmissao e referencia na dete~o sao os
sintetizadores modelo 5130A e 5120A da Wavetec, os quais geram sinais de 0,1 a
160 MHz com ganho de +3dbm at6 +13dbm. Os sinais emitidos por ambos
sintetizadores do enviados ao modulador de RF, que esta dividido em duas faixas
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de freqUencias de opera~o. A primeira abrange 0 intervalo de 2 a 50 MHz, onde se
situa a freqtiancia de ressonAncia do carbono-13 e a segtmda abrange 0 intervalo de
55 a 90 MHz, onde se situa a freq~ncia de ressonlncia do pr6ton. Este transmissor
tern basicamente a fWl~O de permitir 0 chaveamento de RF para podermos enviar
pulsos de RF ao ressoador. Maiores detalhes sobre este transmissor pode ser
encontrado na refer8ncia 26.
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o gerador de pulsos, possui oito canais independentes sendo que 0 nl1mero
de eventos em Uma~ncia pode chegar a 16, podendo·a seqUenciaser repetida
ate 999 vezes. Este geradorrem como fun~o fomecer ao sistema de controle as
seqtiencias de pulsos necessmas ao espectrOmetro. Maiores detalhes sobre 0

gerador sao encontrados na referencia 27.

Cada canal do gerador de pulsos esta destinado a uma fWl~O Msica da
seqUenciade pulsos utilizado. Dois canais sao utilizados para 0 controle do circuito
do transmissor na faixa de freqtiencias de 55 a 90 MHz, correspondente a
freqtiencia do pr6ton, que serao usados pa1Cl se conseguir a condi~o 2.21 na
experiencia do EON e na experiencia de desacoplamento para obter-se 0 efeito
exemplificado na figura 2.1. Para 0 controle da faixa de 2 a 50 MHz (ressonAncia
do carbono-13), necessita-se outro canal pa1Cl poder-se aplicar os pulsos de 90° de
13C.0 amplificador de polencia usado no circuito de 21 MHz necessita tambem de
um pulso de controle para sua fWl~O "Blanking", cuja funciona como uma "chave"
interruptora de potencia que quando ligada mantem um sinal ~vel na safda.

Necessitamos ainda dois Outrospulsos. Um utilizado para di.sparara base de
tempo ("trigger") de um oscilosc6pio destinado a observar toda a sequencia e Outro
canal para enviar 0 pulso de controle ao sistema de aquisi~o de dados. Para
fomecer tUn pulso de disparo ("trigger") ao gerador de pulsos mencionado acima,
utilizamos outro gerador de pulsos modelo 1100 da Systron Doner. Verifica-se
portanto que dos oito canais disponfveis do gerador de pulsos foram necessmos
apenas seis deles.

A amplifica~o do sinal destinado a excita~o de carbono-13 6 feita par tUn

amplificador de potencia de RF modelo 200L da Amplifier Research que pode
fomecer at6 500 Watts de potencia em opera~ pulsada, de banda larga at6 200
MHz.

o sinal de RF destinado a excitar os pr6tons foi amplificado par tUn outro
amplificador de potencia modelo 3100L da Eletronic Navigation Industries (ENI)
que pode fomecer acima de 100 Watls de potencia operando na faixa de 250KHz a
105MHz.

Estes sinais amplificados sao enviados a sonda da seguinte forma: 0 sinal
para a excita~o do carbono-13 6 dirigido a tUn duplexador. Este dispositivo
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. man~m uma isola~o entre 0 circuito de rece~o e 0 circuito de transmissao da
ordem de 30 db. 0 sinal destinadoao pr6ton 6 enviado diretamente ao ressoador.

o duplexador tem como flUl~O dirigir ao circuito tanque, na sanda, pulsos
de potencia de RF durante a excita~o e 0 sinal de RMN produzido pela amostra, ao
receptor durante a aquisi~o deste. A figura 3.11 mostrada adiante exemplifica a
utiliza~o deste dispositivo. Utilizou-separa isto 0 modelo ZSC-2 da Mini Circuits.

o receptor de RF 6 composto por um ~gio de amplifica~o de RF, um
~gio de demodula~o e um filtro amplificador na faixa de audio freqtiancia
(passa baixa a~ 300 KHz). Este receptor 6 mostrado em mais detalhes na referencia
28. Ainda utilizamos outro ftltro de audio, modelo 442 Wavetec (passa baixa at6
10KHz), em s6rie com 0 existente no receptor, utilizando-o em sua faixa limite
(300KHz), porque 0 filtro Wavetec nos proporcionava intervalos menores de
sele~o de faixas de freqUanciasde audio do que 0 primeiro.

A aquisi~o e digitaliza~o do sinal foi realizada por um "signol averager"
modelo 4202 da Princeton Applied Reseach (p.A.R). Este possui dois canais
capazes de armazenar 1024 pontos par cada um, sendo que cada canal possui um
conversor anal6gico digital de 8 bits e "tempo de amostragem" minfmo de 5 micro
segundos .

o micro computador modelo Nyda 200 da Monydata foi empregado no
processamento dos sinais digitalizados e na programa~ da seqii&lcia de pulsos
enviada ao gerador de pulsos citado anteriormente. 0 processamento do sinal
digitalizado foi feitoutilizando-se a t6cnica de transformada rapida de Fourier
inserido em "software" desenvolvidono gropo de ressonAnciamagn6tica do IFQSC .
(29).

o magneto supercondutor utilizado, modelo horizontal 851310HR da
Oxford, fomece tun campo magnetico ~tico 80 com intensidade de campo de
aproximadamente 2,0 tesla.
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3.4. A Sondade RMN

'A figura 3.6, mostra 0 circuito ~sico, que' atrav6s de urn procedimento de
sintonia, por meio dos capacitores vari4veis Cs e Cp convertem a reatancia da
bobina Lem uma resistancia pura de determinado valor, em nosso caso 50 ohms.

Deseja-se que a impedancia total da sonda seja resistiva com 50 ohms
porque nosso sistema de aparelhos eletrOnicos 6 especificado para trabalhar nessa
impedAncia Assim quando faz-se a sintonia, igualam-se as impedancias do
espectrOmetro e da sonda de forma que se tenha a mUima transferencia de pot8ncia
e a amostra absorva 0 mmmo de energia irradiada sobre ela .

o capacitor Cp muda a freqti!ncia de ressonAncia do circuito enquanto que
Cs muda sua impedAncia .Este tipo de circuito 6 conhecido como circuito tipo T.

3.4.1. SeqlencJasde Transrorma~ Serie-Paralelo

Mediante a seqUancia de transforma~s representadas abaixo podemos
determinar os valores dos capacitores Cs e Cp para este tipo de circuito. Medindo 0

fator de qualidade Q do indutor atrav6s de urn "Q-meter", podemos realizar as
transforma~ a seguirafim de determinaros capacitoresC. e Cp.

De acordo com as rel~ gerais (30),

Rp = R•.(1 + ~)
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podemos efetuar as trnnsforma~ s6rie-paralelo.Os fndicesp e sindicam paralelo
ou sme respectivamente,R a resistencia e X a reatancia .

Portantopodemos fazer:
a) Transforma~o s6rie-paralelo.

A figura 3.7a mostra 0 mesmo circuito da figura 3.6, onde os capacitores
cwnprem identicas ftm~, a bobina de amostra agorcl designada por La e a
representa~o de sua respectiva resistencia Ra.A figura 3.7a mostra 0 circuito a ser
transformado a configura~o parcl1elo.A figura 3.7b mostra a configura~o paralelo
obtida por meio das expressOes3.7 e 3.8. De forma amIoga as figuras a seguir
mostram as demais transforma~ necesdrias

_ _ ~··I,

I
I
I·...._ ...................•..._..._.

Pipra 3.7- Tlllllfo~.me paralelodo c:irwitode lintonia. a) circuitobUico tipo T.
b)circuitobUicoap6sa tlansform~ I6rie-paralelo.

b) Calcula-se agora 0 trecho destacado em pontilhado na figura 3.7b de
forma a obter 0 esquema abaixo:

!F.-...3.8 - Scq.c:ia da transfo~ l6rieparalelo.



Capitulo III

Com mna nova transfonna~o s6rie-paralelo obt.em-se:

Desta forma quando a reatAnciaXC. for igual a ~ podemos obter Ro. Por
meio destas opera~ verifica-se que os valores dos capacitores serao,

-1--..l. [ x... Q. -Ro ]112

Xc,,, - x.. - (x••· QJ. Ro

Xc. = (R,. Ro- ~th

XCp - Reatftnciado capacitor Cp
XC. - Reatftnciado capacitor C.
XLa - Reatftnciada bobina La
QLa - Fator de qualidade da bobina La
Ro - Resitencia de 50 ohms

~.4.2. A 80nda Desenvolvlda no Grupo de RMN·IFQSC

Em nosso caso desenvolveu-se uma sanda de dupla ressonJncia
especificam.ente para a realiza9io deste trabalho. Nela existem dois circuitos
ele1ricamenteindependentes conforme mostra afigura 3.10.

Foram introduzidos ftltros para atenuar freqiiertciasirradiadas de um circuito
ft outro.
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No circuito de 21 MHz a bobina solenoidal Lal 6 responsavel pela
transmissao do siilalque excitaraa amostra etam~ pela·re~o do sinal de
RMN emitida por .esta. Foi montada sobre urn tubo de ensaio (recipiente de
amosfra)de tamanho apropriado, conformemostra afoto nUmero2.

-"--- ---- --~._---.----~

FiKura 3.10- Circuito ciasonclade dupla reBsontnaa.O lado csqucrdo 60 arcuito de sintonia
para carbono-13, correspondcndo a faixa de 21 MHz e 0 (ado dircito 0 circuito de
sintonia para 0 proton, corrcspondcndo a faixa de 8S MHz.

A bobina La2 utilizada para ilTadiarOS pr6t~ 6 mna bobina do tipo sela,
montada em suporte apropriado de forma que esta esteja desacoplada
magneticamenteda bobina leI respectiva ao circuito de 21 MHz. Pode-se ver nas
fotos Dmnero1 e 2 0 suporte constIufdoem nylon para a bobina tipo sela

E importante lembrar que, os ftl1ros e os circuitos de sintonia foram
mecanicamente montados em compartimentos separados, a flm de minimizar as
interfer!ncias eletromagn6ticas de um sobre os outros. A geometria utilizada na
co~o da sonda foi a cilfndricadevido a geometria do magneto supercondutor.
Portanto dividimos a sonda em quatro quadrantes, separados por chapas de
aluminio, correspondendoa cada quadrantemn circuito el6trico,a saber: filtro para
85 Mhz, ftltro para 21 :MHz,circuito de sintonia na faixa de 21 ~z e circuito <Ie
sintonia na faixa de 85 MHz. Mostra-sena foto nl1mero3 0 deta-lhe dessas divisOes
intemas, aparecendo a separa~o ffsica entre 0 circuito de sintonia da faixa de
85MHz e 0 ftltro de 85MHz existente no circuito de 21MHz, conforme vista na
flgura 3.10. Todos os circuitos foram ainda envoltos extemamente por uma chapa
de almninio, conformemostra a foto nmnero 2, tamb6mcom a fmalidadede blindar
os circuitos contidosde radia~ de RF.

SERVICO DE BIBI."'jO-TtC'ATI~N·rORMAC1o- IFOSC
FISICA
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Foto número 1- Vista da sonda de RMN. Pode-se visualizar o corpo da sonda onde estão

contidos os circuitos de sintonia descritos na figura 3.9. Ve-se ainda a bobina tipo sela sob seu

suporte plástico dentro do qual esta a bobina solenoidal de amostra

Foto número 2-Pode-se ver nesta a bobina tipo sela, seu suporte. o recipiente de amostra

contido no tubo de ensaio onde esta enrolada a bobina solenoidal de amostra. Também se v8 o

setor da sonda onde se situam 08 circuitos de sintonia protegidos por uma chapa de aluminio que

serve como blindagem à RF. Desse setor saem 08 cabos e controles mecanico para se efetuar 08

ajustes de sintonia sobre 08 capacitores.

-45-
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Foto DUmero 3-Detalbe do mesmo sefor da sonda visto na foto n6mero 2 sem a chapa externa
que serve de blindagem. Sic>vistas 01 ciraJitas de sintonia da faaa de 85 MHz, na parte superior
desta foto e do fiJtro para 8SMHz existcntc no circuito de sintonia da faixa de 21MHz, conforme
a figura 3.9. Pode-se vcr tam~m u divis5es intcrnu que selVem como blindagens aOi circuitas
e16tricos.

3.4.3. CaraeterisUeas cia Soncla de RMN

Como j' citado anteriormente a sonda possui dois circuitos de sintonia.
ele1ricamente isolados. Estes possuem. um desacoplamento geom~co entre as
bobinas de amostra e bobina tipo sela da ordem de 3Odb.

A aten~o de um circuito de sintonia em rel~o ao outro foi medida
injetando-se um sinal de RF em um dos circuitos e verificando-se a1rav6s de um
"spectrum analyser" (modelo 8590A da H.P.), quanto deste sinal existia no outro.
Para medir a intensidade de RF na faixa de 85MHz sai pelo circuito de sintonia de
21MHz, injeta-se 85MHz em seu respectivo circuito (circuito de exci~o dos
pr6tons) e conecta-se 0 circuito de 21MHz ao "anoJayu7"', conforme a figura 3.11
abaixo. Desta forma mediu-se uma atenua~o do sinal 85MHz no circuito de
21MHz de aproximadamente 74db de atenua~o.
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De maneira amIoga.a atenua~o no circuito de 85lvlliz devido ao sinal de
RF de 21MHz 6 de aproximadamente 80db de atenua~o.

I I --\ \

ador de RF

sonda
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Neste capitulo se apresentarao os resultados obtidos, hem como as
seqUancias de pulsos utilizadas no trabalho de implanta~o das t6cnicas discutidas
nos capftulos anteriores, e por tUtimo discutiremos os resultados obtidos.

Os espectros foram obtidos utilizando-se como amostra 0 alcoal butfiico
tercimo (tem-butanol), cuja f6rmula qufmica 6 (CHjJ3COH.

Observou-se 0 sinal de RMN devido ao carbono-13 a temperatlu'a ambiente
e as freqUencias de ressonAncia para 0 carbono-13 e 0 proton sintonizadas foram,

carbono-13 - 21.433,00 KHz
proton - 85.234,98 KHz

em tml campo aproximado de 2,0 tes1a .

OUtras caracterfsticas quanto a aquisi~ do sinal de RMN sac 0 "tempo de
amostragem" igual a 200 micro segundos, 0 nl1mero de m6dias igual a 100 e 0

ntlmero de pontos Nigual a 1024 pol' cana do "signalaverager".

4.2. ResultadosExperimentais

4.2.1. SeqUenciasde Pulsos de RF

Introduzem-se as seguintes t6cnicas em seu aspecto operacional. a) t6cnica
de desacoplamento b) t6cnica de overhauser c) t6cnica de ovemauser com
desacoplamento .
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-4.2.1.1. Tecnica de Desacoplamento

Excitamos a amostl'a atrav& de pulsos de-RF com a seguinte seqUencia.
r- A) -----,----- --~- ---

on I , ,

21~ noff 1, ~., ,, I, I, I

8) I I
I I
I I

I,~s:J 105off' ,,,,
C) ,

•I
c:n I• I

86MHi1 ~=.
off'

"-----'_.- -'-.' ---_.- ---~.--------- -

Fllura 4.1- ScqU&nciade pollos para obtcr 0 cspcctro de carbona-I3 dcsacoplado a) Pulso de
90 graus ncccssmlo i cxci~o do carbona-I3 b) Pulso rcsponsavcl pclo intcrvalo
de aquisi~ do "AD" c) Pulso de dcsac:oplamcnto.

o desacoplamento 6 obtido excitando-se logo ap6s 0 pulso de 9()0 sobre 0

carbono-13, OSprotons na faixa dos 85 MHz, a1rav6s do respectivo circuito el6trico
correspondente na sonda de RMN, do qual faz parte a bobina tipo sela 0 sinal de
RMN emitido pelo carbono-13, atrav6s da bobina solenoidal de amostra em seu
respectivo circuito el6trico na sonda. 6 adquirido enquanto ao mesmo tempo -
permanece ligado 0 pulso de desacoplamento, com igual dtml~o de l5Oms,
c~orme a figura 4.1.

A figura 4.2 mos1ra 0 espectro do terci-butanol acoplado onde veem-seos
quatro picos devido ao grupo CH3 e um pico menor cOlTespondente ao carbono-13
do grupo COHo A figura 4.3 mostra 0 espectro desacoplado sobreposto ao espectro
acoplado, em escala expandida, apenas do grupo CHj do terci-butanol.

Como resultado obteve-se um fator de desacoplamento m6dio, definido por
<DEC>de,
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<DEe> = 2.8 ±O.2

realizadoem uma seriede 28 medidas cada uma com 100 medias por aquisi~o.
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4.2.1.2. Tecnica de Overhauser Nuclear

Abaixo representa-se funcionalmente a seqUencia de pulsos utilizada para se
obter 0 EON .Mos1ra-se um largo pulso de RF, dito pulso de ovemauser, enviado
atraves da bobina tipo sela ligada no circuito de 85 MHz. Segue-se 0 pulso de 90°
sobre 0 carbono-I3, que produzri 0 sinal de RMN captada pela bobina solenoidal e
pelO pulso de aquisi~o. Ap6s estes espera-se 0 tempo necessmo para que a
magnetiza~o restabel~ seu valor de equilfbrio e a seqii&nciapossa ser repetida.

Como resultado obteve-se para 0 ganho devido ao EON um valor m~dio de,

<OON> = 2.87 ±O.03

para 0 grupo metilo (CH3) do terci-butanol.
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Fipn 4.3- Compara~, emeacala expandida, do cspcctro desacoplado do grupo CH3 do
terci-butanol com 0 cspcctro acoplado. 0 pico corrcspondentc ao cspcdro
desacoplado foi dcslocado em freqUenciapara facilitar a cocfc93ode Iinha de base
domcsmo

Para 0 carbono-13 do grupo COH obteve-se um ganho m6dio de,

Fstes resultados foram obtidos em uma ~rie de 15 medidas, cada uma com
100 m6dias por aquisi~o .

As figuras a seguir, 4.5 a 4.7, mostram primeiramente em escala expandida
(figura 4.5), a sobreposi~o dos espectros de terci-butanol com e sem efeito
overhauser, onde se evidencia os resultados acima apresentados coJrespondentes a
ambos grupos quimicos, 0 CH3 e 0 COH .A figura 4.6 detalha em escala expandida
o ganho apenas do grope>metil(CHj) e analogamente a figura 4.7 mostIa 0 ganho
correspondente ao carbono-13 do grupo COH.
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Pipra 4.5- Supcrpoaipo em escala expandida do Terci-bulanol do espectro com EON ao
cspcdro SCID overhauacr
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4.2.1.3. Tecnica de EON com Desacoplamento

A figura 4.8 abaixo, analogamente as anteriores, mostra os pulsos
necesWios para a aplica~o desta t6cnica. Pela compara~o das seqU!ncias das
figuras 4.1 e 4.4 verificamos que a figura 4.8 nada mais 6 que a sobreposi~o destas
duas, ou seja, temos a prepara.~o do sistema de spins (1inhaa da figura 4.8) atJ'av6s .
do pulso de overllauser e somente depois aplicamos 0 pulso de 900 para obter 0

sinal de carbono-13. Obtido este,liga-se a aquisi~o e simultaneamente durante esta
ativa-se 0 pulso de desacoplamento, de forma que temos um sinal de RMN com
efeito overbauser e tamb6m deacoplado.

Na figura 4.8 as linhas a, b, e c compoem a mesma seqUancia de pulsos
mos1rada anteriormente na figura 4.1 para a realiza~o da t6cnica de
desacoplamento. As linhas a, bed, analogamente, compOem.a seqUencia de pulsos
para se obter 0 EON conforme a figura 4.4.
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Figura 4.7- Eapectro em esc:ala cxpandida do COH do Terci-buIarwl com e scm ercito
ovcrhauser.
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F"JlUn4.8- ScqU8naa de pollOI pm a obten9io do EON com dClaCOplamcotoa) PolIO de
overbauser b) PuJao de cxcita~o do carbono-13 c) Polso para dcsacoplar 0 sinal
de carbono-13 do protond) Aquisi9io do sinal de RMN do carbono-13 .
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A figura 4.9 sobrepOe os espectros, em escala expandida, das t:6cnicas de
desacoplamentO com e sem EON. Como era de se esperar 0 picomais intenso
corresponde a esti Ultima ~cnica,' cia figura 4.S, intensificada devido ao efeito
overhauser e 0 menos intenso corresponde ao desacoplamento simples, atrav6s da
seqUencia de pulsos da figura 4.1. 0 fator de desacoplamento nesta figura 4.9 6
2,72.
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F'lIJUra 4.9 - Superpoai~ em eacala expandjda do CI/J do terci-terci-butanoL Compara-se a
t&nica de deaacoplamento com ovcrhauser em relaqio ao dcsac:oplamento' usual.

4.3. ComentandoM"O' Re,ultodo,

Se um nUcleoestiver acoplado a um grupo de n nUcleosequivalentes de spin
I, obteremos um sina de RMN com 2nI+ 1 picos .0 quarteto observado em nossos
espectros segue esta regra onde 0 nmnero de estados de spin possfveis devido aos
1respr6tons diretamente ligados ao carbono-13 do grupo CH3 do os seguintes:
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Estado de spin
aaa
afJa
fJaa
a~~
fJa~
a~~
~~a
~~~

spin total
3/2

onde ~ representa os estados de spin para baixo e a spin para cima.

As intensidades destes picas estao na razao de 1:3:3:1, pais vemos que
existem tres vezes mais estados moleculares onde temos estados de spin opostos
(+1/2 e -1/2) do que com spins pmlelos (+3/2 e -3/2).

Para obtermos espectros desacoplados excitamos os pr6tons
simultaneamente durante a aquisi~o do sinal de RMN do carbono-13, com 0
mesmo intervalo de tempo usado para a aquisi~o, de forma que 0 13C "veja" um
campo m6dio nulo devido aos protons. A intensidade do campo de RF necessma
Para obter a condi~o de desacoplamento 6 da ordem de 20 mO Para urn
acoplamento escalar com constante J da ordem de 100Hz. No experimento 0 campo
de RF estimado 6 da ordem de d6cimos de Gauss, que envolveu potancias de RF
estimads na ordem de mW.

o efeito overhauser, ao contririo do desacoplamento, nao acontece
instantaneamente, ele deve ser "construido", ou seja 6 necessmo um intervalo de
tempo suficiente para que consigamos a satura~o de <Sz> e 0 <lz> seja
estacionmio de forma que os caminhos de relaxa~o Wo e W2 atuem em tmia
tentativa do sistema retomar 0 equilfbrio. Como 0 EON 6 urn fen6meno de
relaxa~o longitudinal e Ilio transversal, este tempo de overhauser Ilio afe1:cri 0
sinal de RMN captado que 6 um fen6meno de relaxa~o transversal. Conforme a
figura 4.4 0 tempo de overhauser cOITesponde a irradia~o na freqUencia de
ressonincia do pr6ton, antes do pulso de excita~ (90) sobre 0 carbono-13. Este
deve ser da ordem do tempo necessmo para que Wo e W2levem 0 sistema de spins
ao estado estaCi0IW10,conforme se indica na figura 4.4 0 tempo de 9s.
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Ap6s a aquisi~o deixamos um intervalo suficiente para que a magnetiza~o
volte ao seu estado de equiHbrio, tanto no .desacoplamento como overhauser e a
seqUenciapossa ser repetida 0 nmnero de vezesdesejado.

o ganho de EON foi determinado atrav6s da rallo entre os picos dos
espectros, com e sem efeito overha:user.A figura 4.5 ilustra, em escala expandida,
esta situa~o. Da mesma forma foi feito para a t6cnica de desacoplamento, seja com
ou sem efeito overhauser.

Outra informa~o importante obtida dos espectros acoplados e 0 valor da
constante de acoplamento escalar (1), a qual e medida pela separa~o dos picos de
lUll detenninado grupo qufmico no espec1ro. Neste caso para 0 gropo metil
encontramos 0 valor de aproximadamente 130Hz .

Como vimos na tabela 2.2, 0 mecanismo de relax~o dominante e 0

dipolar, visto que 0 ganho de EON aproxima-se, dentro dos desvios experimentais,
bastante do valor 2,988. Por~ ao longo de nossas tentativas de ohter este ganho
mmmo, verificamos que algum outro mecanismo de relaxa~o estava presente,
pois estivamos distantes desse valor com a instrumenta~o ftmcionandoa contento,
ou seja, Ilio tfnhamos dificuldade para observar um sinal de carbono-13 intenso.
Restava-nos enmo verificar as contribui~s devido a relaxa~o dipolo-dipolo
intermolecular. Como ja vimos a contribui~o deveria ser par causa da presen~ de
alguma impureza paramagn6tica dissolvida na amostra. 0 mais provavel causador
seria oxigenio dissolvido no terci-bulanol, ja que Ilio utilizamos solventes ou
marcadores. Submetemos entao 0 terci-butanol a um processo de expulsao do
oxigenio borbulhando nitrog8nio atraves da amostra sob vacuo e lacrando
imediatamente 0 recipiente de amostra (31). Ap6s este processo efetuado
verificamos que estas amostras de terci-butanol apresentavam 0 ganho de.
overhauser superior as anteriores e bastante experi8nciass do valor esperado,
conforme pode ser visto na figura 4.5, a qual compara os espectros acoplados com e
sem ganho de overhauser.

Quanto ao carbono-13ligado a hidroxila, vemos uma l1nicalinha porque 0

movimento de troca do proton do OR entre moleculas diferentes, em media faz
com que 0 campo visto pelo carbono-13devido a este seja nulo, resul1andono
espectro em uma Unicalinha .
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As intera~oes carbona-carbono,nao aparecem pois a amostra de terci-
butanol utilizada continha ablUldAncia natllral de carbono-13, em tomo de 1%. Se
houvessemos utilizado amostras enriquecidas com carbono-13 seria poss{vel "ver"
esta interayao.

A area sob os picos componentes do espectro representam 0 ndmero de
spins envolvidos no processo medido .Portanto no espectro da figura 4.2 (espectro
acoplado) sua cb'ea em rela~o ao espectro da figura 4.3, que mostra ambos
espectros acoplados e desacoplados sobrepostos em escala expandida, deve manter-
se jei que 0 nUmero de spins deve se conservar. Espen-se entao que 0 espectro
acoplado apresente lUllpica de intensidade oito vezes maior que as linhas exteriores
do espectro acoplado da figura 4.2. Analogamente a rela~o 8:3 para as linhas
interiores se mant6m. 0 espectro acoplado do gropo CH3 apresenta lUIlarela~o de
intensidades de 1:3:3:1 entre suas linhas, daf a rela~o 8:1 e 8:3 citada.

A dis~cia entre spins nucleares tem grande importAnciano EON desde que
as probabilidades de transi~o por Wlidade de tempo (Wis) do inversamente
proporcionais a distAncia intermolecular (lIr6is). Os n11cleosde carbono-13 Ilio
estao normalmente na periferia da mol~ula, exceto para algmnas mol6culas
planares ou lineares, desta forma tomam-se inacessfveis para protons de ou1ras
mol6culas porque os n6cleos de carbono-13 diretamente ligados a n11cleosde
hidrog!nio estio muito mais experi&1ciass que qualquer Outro proton Ilio
diretamente ligado a um carbono-l3.

Verifica-se que os n6cleos de carbono-13 nio diretamente ligados a pr6tons
geralmente apresentam um ganho de EON reduzido em rel~o aos diretamente
ligados. Como a relaxa~o intermolecular deveria atuar sobre ambas esp6cies de
carbono, significa que a relaxa~o intramolecular domina, pois os D"Ucleos
diretamente ligados Ilio sofreram diminui~o de ganho de EON. Isto 6 0 que se
verifica em nossos espectros onde conseguimos lUllganho para 0 grupo CH3 multo
experi&1ciasdentro dos limites de desvios experimentais do valor calculado 2,988 e
para 0 carbono-13 do grupo COB, 0 qual Ilio est! diretamente ligado ao proton,
obtivemos um ganho de EON menor, aproximadamente 2,3 0 que confirma nossa
discussao.

As linhas de RMN em um espectro possuem uma largura natural. Contudo
na observa~o de n11cleosde spin 1/2 em mol6culas de peso molecular pequeno, em
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sol~s nao viscosas, a contribui~o da largura de linha natural para a linha
observada 6 praticamente insi.gnifican~ (da ordem de 0,02 Hz). Os fatores mais
importantes que determiIiamessa largura na linha espectral sao 0 campo magn6tico
estatico, a sonda e a propria amostra. A proximidade de partes da sonda, como as
bobinas de amostra e tipo sela, que na realidade possuem susceptibilidade diferente
de zero, acarretal'aodisto~ no campo magn6tico es~tico. Um segundo aspecto
naconstru~o da sonda 6 a inomogeneidade do campo de RF 81 e 82. A propria
amostra tamb6m origina distor~s no campo magn6tico es1itico a partir de regiOes
desta onde a sua susceptibilidade varia EspelCl-seque isto OCOtTano topo e no
fmdo da coltma de lfqui.doonde existe uma mudan~ para 0 ar ou para 0 vidro do
recipiente de amos1ra.Particularmente em nosso caso procurou-se minimizar estes
fatores, por isso tomou-se 0 cuidado de manter a bobina receptora centrada no tubo
de ensaio de forma que a coluna de Ifquido de amostra fosse maior que 0
comprimento cia bobina. Ambas as bobinas, a de amostra e a tipo sela, foram
sitnadas na sonda de forma que quando no interior do magneto supercondutor estas
se encontrem na regiao especificada pelo fabricante como sendo a de maior
homogeneidade de campo magn6ticoestatico.

A co~o do corpo da sonda obedeceu a geome1ria do magneto
supercondutor e por esta raz80 6 cilfndrica. Evitou-se na medida do possfvel,
mudan~ abroptas de geometria nas proximidades das bobinas de amostra
(solenoidal) e tipo sela

Tamb6m pode-se comentar que a potenciade RF usada para se obter a
condi~o de desacoplamento nuclear e a dura~o do pulso de overhauser, aquecem
a amostra criando correntes de convec~o que seriam uma contribui~o a mais l
inomogeneidade de campo. Porem no nosso caso, pode-se dizer que mesmo .
levando em conta todos os fatores acima discutidos em rela~ a largura da linha e
suas possfveis influ&ncias,0 principal fator que contribui llargura de linha 6 a
inomogeneidade do campo magnCticoestatico Bo porque todos os demais fatores,
na ordem de resol~o em que trabalhamos influenciam muito pouco.



Conclusio

Conforme os resultados apresentados no capitulo 4, verificou-se que as
t6cnicas estudadas ao longo deste trabalho foram aplicadas de forma satisfat6ria a
nosso sistema. Os ganhos de EON eo "colapso" das linhas espectrais, por meio da
t6cnica de desacoplamento, mantendo a propor~o de 8:3 e 8:1, refletem a
afirma~o acima.

Dentro de nossos prop6sitos, podem-se considerar os espectros como sendo
de espec1roscopia de alta resolu~o porque conseguiu-se resolver as linhas
espectrais de maneira a apresentarem 0 desdobramento causado pela intera~o spin-
spin indireta (acoplamento J). Poderia-se fazer algwnas resalvas neste item
criticando-se a largtn de Iinha, porem uma Iargura menor do que a conseguida, em
nosso caso, nao 6 a preocupa~o principal, porque isto pode ser obtido atraves da
homogeneiza~o do campo magn6tico estitico na regiao da amostra atraves da
utiliza~o das bobinas de "shimming".

A t6cnica de overbauser possui como desvantagem 0 fato de que a
intensidade do sinal de 13C varia nao s6 como fun~ do m1merode nl1cleos de
carbona com deslocamentos qufmicos diferentes que estio presentes, mas tamb6m .
conforme os valores do ganho de EON, que variam para os diferentes carbonos
existentes nos diversos grupos qufmicos (36). Isto fari com que a intensidade dos
sinais nao seja rilais proporcionalas concentra~s nucleares.

o valor do ganho de EON apresentado neste trabalho, apesar de ·muito
experietlcias de 2,988, indica que 0 processo utilizado para a retirada de oxigenio
do terci-butanol e a selagem das amostras necessita ser aprimorado.

A sonda de RMN comportou-se al6m de nossas expectativas, conforme as
caracterfsticas apresentadas no capftulo 3. Algumas hip6teses foram levantadas a



respeito da otimiza~o desta, como por exemplo, manter fora d~ corpo da sonda os
capacitores vari'veisnecesSarios ao processo de sintonia com a finalidade de ter-se
maior estabilidade mecanica no resSoador e facilitar algwtSaspectos prnticos, como
por exemplo, manuten~o e 0 processo de sintonia. Desta forma fica aqui a
sugestao para urn trabalho posterior sobre 0 problema

Esta disse~o teve como fun~o dar infcio a t6cnica de espec1roscopia de
alta resol~o em lfquidos utilizando as t6cnicas de dupla ressonatlcia,
desacoplamento e overhauser. Futuramente selio implementadas outras t6cnicas de
dupla ressonAnciatais como, por exemplo, INEPT e DEPT (37).
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Probabilidade de transifdo

Verificamos como se comportam as probabilidades de transi~o por unidade
de tempo, visto que na expressao 2.39 os spins Ie S ambos possuem spin 1/2 com 'Yi
e'Ysconstantes.

RecoITendo a teoria de perturba~s dependente do tempo podemos obter a
probabilidade que 0 sistema fa~ uma transi~o de um estado r para outro s em um
tempot genericamente por,

Nosso interesse especffico ~ em rela~o as transi~ que ocorrem durante a
relaxa~o spin-rede. Neste caso 0 hamiltoniano H(t) representa uma intera~o de
varia~o aleat6ria que flutua muitas vezes num intervalo de tempo t.

Os elementos do hamiltoniano responAveis pela relaxa~o podem ser-
escritos pelo produto de fatores de spin independentes do tempo, fatores
dependentes do tempo e constantes. No caso do hamiltoniano dipolar, para um
sistema heteronuclear de dois spins temos,

~ Z -J (110)Hd= ~ 'YZ,ID'Am'h 'Y(Y,'rll' 4x
•• -2

portanto podemos escrever Al da seguinte forma
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~tf= (2ltRj1· I (1P.1A.J 'i'.f 1'dl tr
• Y2,m{I+t)· Y(l)' exP(-iron' t)· dt A3

moL

y 2,m 6 a parte espacial do hamiltoniano dipolar dependente do tempo devido
aos movimentos moleculares, expresso como harmOnicos esf6ricos de segtmda
ordem. Am e a parte de spin do hamiltoniano dipolar.

Fm nosso caso, estudo de lfquidos, onde 0 hamiltoniano representa uma
intera(jio aleat6ria com valor medio nulo, que flutua muita vezes no intervalo de
tempot, a balTaem A3 indica uma m6dia estatfstica sobre urn "ensamble" de spins.

A segtmda integral em A3 depende apenas de 1:, de forma que os limites de
integra~o devem ser estendidos para :tOO. Nesta integral a quantidade
y 2m (t + 1:) Y2m (t) 6 conhecida como fun~o de correla~o 0(1:). Portanto a taxa de
transi~o por unidade de tempo, para a qual temos usado 0 sfmbolo Wrs, sera

Do alfabeto dipolar visto em 2.51, constatamos que os termos de A a F
cont6m fatores de spin e fatores geom61ricos que nos permitiram escrever 0

hamiltoniano na forma A2. Podemos entao verificar que os termos Am sao:

Ao = (.i~h,[i ,i _1.", (i ,i + i . i )~51 IZ 1& 4 •.• •. r- 1+ ]



<',1 AoI'.)Ih ~ ( ~) , (116)
.

portanto p1Wo

<',IA±1I">~=(fo)-(~) pi WI AS

~ 3 pJW2<',IA±2!") =TO
Substituindo estes valores em A.4 e utilizando as freqtiancias de ressonAncia

adequadas, temos

Wo= 10' (2xRj, ~OOJ - m,)

wI =10' (2dj, ~~

W2 = .J.... (2dj. ~OOJ + m,)
10

Conforme os nfveis de energia esquematizados na figura A.I, verificamos
que as freqUancias apropriadas para Wo sao aquelas envolvidas entre os nfveis de
energia a~ e fJa, cuja diferen~ corresponde a <q - ros. Analogamente para W2 a
freqUencia apropriada sem Wi + <Os e para ~ sem obviamente a freqUencia <q.

Pipn A.l- Nfvcis dc CIlcrgia para um sistema dc doia spins 1/2c rcapectivu freqiiencias de
tlanBi9io.



ApendiceA

A f\Ul~o de correla~o mede a persistencia'da flutua~o, pois mede durante
qUantotempo uma dadapropriedade persiste at6 ser anulada pelo movimento das
mo16culas.

o movimento t6rmico em um lfquido cobre um largo espectro e n6s
necessitamos alguma forma de medir sua distribui~o de freqOOncias.Assumindo
uma f\Ul~o de correla~o O(t) IX exJ(-t/tJ, para um lfquido isotr6pico, onde l' 60
tempo de correla~o (que 6 uma medida do tempo entre as flutua9SeSdo campo).
Esta forma particular resulta de fl~ aleat6rias que mostra que as chances de
nao experimentar uma flutua~o por um tempo t, decaem exponencialmente.

Podemos entao definir mna func;aodensidade espectral J(w)

X,.,). f G(tr ~-i· ••••. "j '"

onde J(co)6 a transfonnada de Fourier de 0(1') para O(t) IX exP(-t/T) .

.1(00)= 2· t
1+ (CJ1f1

A fWl~O J(co) nada mais 6 que a correspondencia da fun~o temporal 0( T)
no espa~ das freqUancias.Einteressante olharmos 0 grMicode J(ro) vs ro.

TC longo
--.... tV,..,, ", I

I I
I I-:3 I Tc lntermedlo~III: ~~curto

O' \c.' '._~ I ...•

(1)* W

Flpra A2- Vari3930 da funyao de denBidade apcctral J((JJ) em funyao de ro para v4ri08
vaJorcs do tempo de corrdcyao 'fc.
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Notamos que a ~o plana ocorre quando (co . te)« 1 de forma que a
condi~o deestreitamento· extremo se mantem.. Esta situa~o se caracteriza por
tempos de c~ITela~ extremamentespequenos, ou seja, oprocesSo aleat6rio tem
lugar em um tempo muito mais curto que 0 perlodo de precessao nuclear. Neste
caso a densidade espectral e independente da freqUenciasobre 0 intervalo de
interesse,comopode ser vistoda aplica~o de 2.45 em 2.44.
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A equa~o de movimento de um spin de momento magn6tico nuclear I, no
referencial do laborat6rio 6,

Utilizando a conhecida rela~o derivada do movimento relativo, para
qualquer vetor dependente do tempo (x(t», entre a derivada temporal dx/dt no
sistema do laborat6rio e 6x16t definida no referencial girante(23), podemos escrever
para 0 momento magn6tico nuclear I a seguinte rela~o(22):

dI.= 61.+ CDX 1
dt 6t

onde Q) 6 a velocidade angular do referencial girante de coordenadas. Rearranjando
a equa~o 82 temos,

n:t = ylil x ~) = y1iI x Bel

onde Ber6 0 campo efetivo no sistema girante.

o efeito de usar este referencial 6 de trocar 0 campo B pelo campo efetivo
Ber=B+ .y.

Se agora considerarmos a equa~o de movimento de um spin incluindo os
efeitos do campo estatico Bo e do campo 82(t), 0 campo de radiofreqUeDcias
utilizado para excitar 0 proton, em sua freqUencia de ressonartcia, a fim de obter 0

desacoplamento entre C 13 - { 1H}, obtemos
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1f= yliI )( [Bo + B2(t»)

.Analogamente utilizando a transforma~o para tun referencial girante na
mesma freqOOnciade B2(t),

Y=_)(~d+~ ~
onde desta forma eliminamos a dependencia temporal do campo oscilante 82.

80 u>/f



Detalhe referente a figura 3.5.

- Aaplificador de Potencia
2 - Diodos cruzados
3 - Duplexador
4 - Sonda de Ressonancia Magnetica Nuclear
5 - Cabo /4
6 - Amplificador TRORTEC - 55db; NF = 1db

, 7 - Filtro HOT para 85 MHz - Odb
8 - Pre-amplificador sintonizado - (21 ± 1) MHz; 10db
9 - Filtro HOT para 85 MHz - Odb



Referencias

(1) Bloch, Fhys. Rev., 70, 460 (1946).

(2) Royden, Phys. Rev., 96, 543 (1954).

(3) L. Bloom e 1.N Shoolery, Phys. Rev., 97, 1261 (1955).

(4) Bloch, Fbys. Rev., 102, 104 (1956).

(5) W. Anderson, F. M. Pipkin e J. C. Baird, Phys. Rev., 116, frl (1953).

(6) W. Ovedlauser, Phys. Rev., 92,411 (1953).

(7) Solomon eN. Bloembergen, J. of Chern. Phys., 25, 261 (1956).

(8) A. L. Anet e A. 1. R Bo~ 1. Amer. Chern. Soc., frl, 5250 (1956).

(9) A. Bell e J. K. Saunders, Can. 1. Chern., 48, 1114 (1970).

(10) E. Schinner, 1. H. Noggle, J. P. Davis e P. A. ~ Amer. Chern. Soc., 92,
3266 (1970); emtum, 92, 7239 (1970).

(11) F. Kuhlman. D. M. Orante R K. Hanis, 1. of Chem. Phys., 52,3439 (1970).

(12) 1. R Lyerla, R K. Harris e D. M. Grant, J. of Phys. Chem., vol 75, nt1mer04
(1971).

(13) Mehring, High Resolution NMR spectroscopy in solids, Springer, Berlin, 2nd .
edn(1983).

(14) C. Farrar e E. D. Becker, Pulse and Fourier Transfonn NMR, Academic Press,
NY (1971).

(15) F. Kuhlmanne D. M. Grant, J. of Amer. Chern. Soc.,7355, 90, (1968) ..

(16) Freeman e H. D. N. Hill, 1. of Mag. Re&Wn.,5, 278 (1971).

(17) Franconi, ed, Magnetic Ressonances in Biological Research, NY, 1971.

(18) T. Arnold, Phys. Rev., 102, 136 (1956).



Refer§ncias

(19) Carrington e A. D. Mclachlan, Introduction to Magnetic Ressonance, Harper e
Row, USA, 1967.

(20) A. Anderson e R. Freeman, 1. of Qlem.R1ys., 37, 85 (1962).

(21) I. Rabi, N. F. Ramsey e 1. Shwinger, Rev. of Modem Phys., 26, 167 (1954).

(22) R. Symon, Mcdnica, Campus, RT, 1986.

(23) Abragam, Principles of Nuclear Magnetism, Oxford, 1986.

(24) O. Brigham, The Fast Fotu'ierTransform, Printice-Hall, USA, 1974.

(25) M. S. Oil, C. F. O. C. Oeraldes, RessoDancia Magn6tica Nuclear, Calouste
Oulbenkian, COimbra, 1987.

(26) 1. Bonagamba, Relat6rio do Peri6do Probat6rio 88/90 - I~SC-USP, Projeto
de Espectroscopia de AIta Resol~o em S6lidos por RMN.

(27) S. V. Paiva, Co~o de um Oerndor de Pulsos Progam~vel para
Experiartciasde RMN, tese 676, IFQSC-USP,I984.

(28) TannUs, Desenvolvimento da Tecn6logia de Tomografia por RMN, tese 748,
IFQSC-USP, 1987.

(29) Documenta~o intema do gropo de RMN-IFQSC-USP, software escrito por
M. 1. Martins e T. 1. Bonagamba.

(30) H. HaytJr. eJ. E. Kemmerly, AnMise de Circuitos em Engenharia, Mc Ornw-
Hill do Brasil, SP, 1975.

(31) S. Sandhu, 1. Lees. e M. Bloom, Can. 1. Chem., 38, 493 (1968).

(32) Fukushima e S. B. W. Roeder, Experimental Pulse NMR, Addison-Wesley
Pub., USA, 1981.

(33) H. Noggle eRE. Schirmer, The Nuclear Overhauser Fifeet - Chemical
Aplications, Academic Press, USA, 1971.

(34) P. Slichter, Principles of Magnetic Ressonance, Harper e Row Pub., NY,
1963.

(35) R Frost e W. A. Anderson, Rev. of Sci. Inst, 37, 93 (1966).

(36) K. Hams, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Longman Scientific &
Technical, U.K., 1986.

(37) C. Farrar, An Introduction to Pulse NMR Spectroscopy, Farragut Press,
Chicago, 1987.


