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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 13C-{1H} experiment. Some pulse sequences are
employed to allow the NOE and decoupling between !H and 13C to be measured.
The NOE is employed in order to obtain a three-fold enhancement of the 13C NMR
signal, decoupling is employed to eliminate the fine structure 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. ‘
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Resumo

A técnica de dupla ressonfincia unidimensional para alta resolugiio em
liqudos constitui o objetivo deste trabalho. Para isto construiu-se uma sonda de
dupla ressondncia, apropriada para experiéncias heteronucleares do tipo 13C-{1Hj}.
Empregam-se algumas seqiiéncias de pulsos para permitir as medidas do EON e do
desacoplamento nuclear entre 'H e 13C. Emprega-se o EON com a finalidade de
obter um aumento na intensidade do sinal de RMN do 13C; emprega-se o
desacoplamento para eliminar a estrutura fina que surge devido a0 acoplamento
nuclear entre !H ¢ 13C. Inclui-se uma breve revisdo sobre a teoria com a finalidade
de unificar o tratamento desta com as aplicagdes. As técnicas experimentais sio
discutidas e alguns espectros s3o mostrados para ilustrar os principais resultados.
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Introduciio

Este trabalho destina-se ao estudo de algumas técnicas de dupla ressonincia
magnética nuclear com o objetivo de aprendé-las e implants-las no laboratério de
espectroscopia do grupo de RMN do IFQSC-USP. Com implants-las quer se dizer,
tornd-las operacionais a fim de que estas, mais tarde, possam ser funcionalmente
utilizadas em aplicacdes especfficas de interesse. As técnicas aqui discutidas s3o o
efeito overhauser nuclear (EON) e o desacoplamento nuclear, sobre as quais
discorreremos nos capftulos seguintes.

Utiliza-ss o método de dupla ressonfincia, o qual é um tipo de
espectroscopia onde um sistema € excitado simultaneamente em duas freqiiéncias
diferentes. No nosso caso serdo excitados dois niicleos quimicamente distintos, em
particular os nticleos de carbono-13 e hidrogénio, os quais, possuem freqiiéncias de
ressondncias individuais. Outros tipos de experiéncias de dupla ressonincia, tais
como, ressondncia simultdnea de spin eletrdnico e nuclear estao fora dos objetivos
deste trabalho, onde a discussio retringe-se a estudos de RMN unidimensionais em
liquidos. Este método representa uma forma de operacionalizar as técnicas acima
citadas, que s3o uma forma poderosa de obter-se informagdes para a interpretagio
de um espectro de RMN e permite ao espectroscopista modificar o espectro de uma
forma controlada. Estas técnicas tem como aplicagio imediata o auxflio na
interpretagio de um espectro de ressonfincia magnética, através do efeito
overhauser nuclear, que s¢ apresenta como uma intensificagio no sinal de RMN
adquirido e o desacoplamento nuclear, com ou sem efeito overhauser, que causa um
“colapso™ nos multipletos espectrais observados, de forma que estas servem como
ferramentas na interpretagio de espectros de RMN. Também é possivel obter-se
informagdes indiretas, qualitativas e quantitativas a respeito da configuragdo
molecular de uma amostra como comentaremos a seguir.



Introdugao

As técnicas de dupla ressonfincia foram primeiro sugeridas por Bloch (1).
Virginia Royden (2) determinou a razao giromagnética do carbono-13 com respeito
~ ado prétons, calculando a freqiiéncia para um 6timo “colapso” do desdobramento-
devido a interagio indireta carbono-hidrogénio (Jop), no CHa! . Bloom e Shoorley
(3) deram um tratamento teérico aproximado para o caso de dois néicleos, ambos
com spin 1/2. Uma descrigio completa do efeito de dupla ressonincia foi mais
tarde apresentada por Bloch (4). Anderson (5) aplicou as técnicas de dupla
ressonfncia para determinar a intensidade de um campo oscilatério, como sugerido
por Bloch. Ele verificou adicionalmente que as técnicas podiam ser usadas para
“colapsar” a estrutura de multipletos causados pelo acoplamento dos spins de
prétons com deslocamento qufmico distintos.

O termo efeito overhauser nuclear refere-se originalmente a polarizagio
dindmica de niicleos em metais(6) quando a ressonincia dos elétrons era saturada.
A primeira aplicagio deste efeito em um sistema contendo somente spins nucleares
foi feita por Solomon ¢ Bloembergen (7) em estudos de troca qufmica no HF.

Um dos primeiros usos do EON surgidos na literatura era a determinacio de
linhas em um espectrdmetro de RMN. Usualmente € possfvel determinar a maioria
das linhas no espectro de um composto de estrutura conhecida baseado nas
informagBes de deslocamento qufmico, constante de acoplamento J ¢ utilizando-se
também o desacoplamento nuclear. Anet e Boumn (8) executaram a determinagio de
linhas no “dimethilformamide” e no “Half-cage acetate” levando em conta a
relagao espacial do EON, pois apareciam linhas no espectro que surgiam a partir de
spins com posi¢des muito diferentes na molécula cuja determinagdo nZo podia ser
feita somente com as informagdes citadas acima. Eles determinaram ent3o as linhas
desses compostos, as quais j4 haviam sido determinadas por outros métodos.

Bell ¢ Saunders (9) mostraram uma relag3o direta entre os ganhos do efeito
overhauser nuclear ¢ as distincias internucleares. Schimer, Noggle, Davis e Hart
(10) demonstraram que as distincias internucleares relativas, podem ser

determinadas quantitativamente a partir de medidas de EON em sistemas contendo
trés ou mais spins.

Khulman et al. (11) estudaram o tempo de relaxagio no carbono-13 e 0 EON
para 13C-{!H} no adamantano. Nesse trabalho eles mostraram que o EON(no
carbono-13, quando saturados os prétons) de um tnico carbono relaxando



Introdugdo

principalmente através da interag3o dipolar com um grupo de prétons equivalentes,
poderia ser independente do. mimero de prétons no grupo.

| A partir da incorporagdo das técnicas pulsadas 3 RMN, estas foram utilizadas

para estudar 0s mecanismos de relaxagao, para por exemplo, analisar a dinimica
molecular. Um exemplo deste tipo de trabalho foi feito por Lyerla, Grant, e Harris
utilizando diversas substincias qufmicas (12). Nos dias atuais os experimentos
pulsados, que passaram a dominar a espectroscopia de RMN, devido a utilizagdo da
transformada de Fourier pela espectroscopia e a répida evoluggo da instrumentacio
eletrdnica, sdo largamente utilizados em RMN de estado sélido (13) e alta resolugao
em liquidos (14).

Apresentaremos agora alguns resultados publicados na literatura que
utilizaram as técnicas aqui estudadas.

Iniciaremos por um dos trabalhos mais citados desenvolvido por Kuhimann

e Grant (15). Estes obtiveram o espectro 13C, enriquecido 23%, do 4cido férmico
(HCOOH) aplicando as técnicas de desacoplamento ¢ overhauser.

i NE

acoplado

S A ﬂ_desacoplado

N LY P P e T WSO,

Figura L1— Espectro do 4cido férmico de 13C acoplado ¢ com desacoplamento de prétons.
Pode-s¢ ver um ganho de EON proximo 22,98 .

O ganho de EON foi determinado através da comparagio do espectro com e
sem efeito overhauser. Neste trabalho os autores além de obter um resultado
excepcionalmente concordante para o ganho de overhauser (2,8:0,15) com aquele
esperado quando assumido que o mecanismo de relaxagdo dipolar é o dominante, o
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que nos leva a assumir todos os outros mecanismos de relaxagio como sendo
‘desprez_fveis- no 4cido férmico, apresentam uma breve discussio a respeito da
eficiéncia do mecanismo dipolar para o conjunto préton carbono-13 em fungio da
dependéncia com a distincia que a separagdo entre C-H exerce para estabelecer a
grandeza dessa relaxac3o e sugerem que a baixa intensidade obtida em carbonos de
cadeias aromdticas policiclicas, possa ser explicado por esse fato .

Freeman ¢ Hill (16) aplicaram também estas técnicas ao acetato de vinila.
Existem situagbes onde a informagfio contida na constante de acoplamento J é
interessante. Nestes casos a simplicidade espectral obtida com o desacoplamento
nuclear fica em segundo plano, portanto mantém-se o espectro acoplado e aplica-se
apenas a técnica de overhauser nuclear a fim de obter uma intensificagio nos picos
componentes do espectro.

e .J'IWI!L M“JJI{_ MLWM.L
3 ,l, Ill W“ﬁ Wh\wlw d,.lwuwwt*

0 13
SCNDSRE Y'Y U | W SV ey

\ , , . . . . . : \ . | L
SO0 B0 U IRV AW WG 300 2200 200 2000 50 40 XX 200 [39] 0
My

Figural.2— Espectro do acetato de vinila intensificado através da técnica de overhauser. Pode-
8¢ ver na parte superior o espectro intensificado ¢ na inferior o espectro normal.

A figura 12 mostra na parte superior o espectro do acetato de vinila obtido
com efeito overhauser nuclear ¢ na parte inferior da figura temos o espectro obtido
sem £ON. Vemos claramente uma diferenca relativa nas intensidades dos espectros
em ambas partes do espectro. Isto sugere que podemos determinar o fator de ganho
para o 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 influéncia da geometria molecular no
baixo ganho de overhauser para o grupo “carbonyl ™

— XiV —
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Introdugdo

Estes dois exemplos anteriores, evidenciam o interesse e vantagens que estas
técnicas podem trazer ndo somente na simplificagdo de espectros facilitando a
interpretagdo destes, mas também no interesse em outras informagdes contidas nos
espectros de RMN, como por exemplo o acoplamento J. A seguir daremos um
exemplo da aplicagdo destas técnicas na pesquisa de materiais biol6gicos.

A interpretagio de espectros de RMN de prétons em biopolfmeros traz
dificuldades, pois mesmo em pequenas protefnas, somente poucas ressonfincias de
IH podem ser resolvidas ¢ o resto se sobrepde resultando em largos picos
impossiveis de interpretar. Como o deslocamento quimico do 13C é maior que o do
préton e embora predigtes detalhadas sejam diffceis de se fazer, o alargamento de
linha devido a interagdo dipolo-dipolo é menor para o 13C. Portanto as ressonfincias
do carbono-13 podem ser reduzidas a somente uma linha através da técnica de
desacoplamento. Por isso espera-se que o espectro de RMN do 13C de protefnas e
outros biopolfmeros exibam maior resolugdo que os espectros de 1H.

Lautebur, Runde ¢ Blitzer (17) aplicaram, a fim de mostrar a possibilidade
do uso destas técnicas em biopolfmeros, a técnica de desacoplamento e também
simularam alguns espectros de protefnas e aminodcidos. A figura 12 mostra o
espectro de carbono-13 da “lisozyme™ de um ovo branco de galinha. No trago
superior da figura esta o espectro de RMN obtido dessa amostra, ¢ no trago inferior
0 espectro simulado da mesma substéncia.

Os autores ainda fizeram a simulagio para o amino 4cido “Clupeine YI1”,
visto na figura 14. Claramente se verifica a simplificagio causada no espectro de
carbono- 13 devido ao desacoplamento com o préton. Ocorre também intensificagio
do sinal devido ao efeito overhauser, ou seja, temos EON com desacoplamento dos
prétons. Verifica-se também que a aplicagio desta técnica ndo altera a aparéncia do
espectro a menos que diferentes picos sofram diferentes ganhos de EON. Isto pode

ocorrer mas ndo ¢ possfvel estimar “a priori” o grau de importincia no espectro de
polfmeros desacoplados.

Desta forma a aplicag3o 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
overhauser, fez uso basicamente da teoria de perturbagio dependente do tempo,
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como serd visto no capftulo 2 e no apéndice A. Existe um segundo método para
tratar-se este tema, o da matriz densidade, o qual nada mais é que o operador p
conhecido da estatfstica quintica, que também estd relacionado com a teoria
convencional de perturbagio dependente do tempo, utilizada neste trabalho, sendo
que ambos enfoques sdo totalmente equivalentes.

-50 0 50 100 150 200

Figura 1.3 — Espectro do “Lisozyme” de ovo branco de galinha O trago supenor indica o
espectro obtido ¢ o inferior o espectro simulado.
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Figural.4— Espectro simulado de 13C clupeine Y1 .a) acoplado b) Desacoplado.

No capftulo 1 desta dissertagdo introduzimos os conceitos bdsicos de RMN
fazendo-se uma andlogia da condigiio de RM com a mecinica cldssica, mostrando
que um campo de RF aplicado pode funcionar como um pulso para a magnetizagio,
inicialmente ao longo do campo magnético estatico, que agora é girada em diregzo,
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por exemplo ao longo do plano XY. Comenta-se também as vantangens de se
utilizar um referencial girante de coordenadas na anélise da agio de um pulso sobre
a magnetizagio. Em seguida introduzem-se os' conceitos das principais interagdes-
que desempenham papel fundamental neste estudo, as interagdes spin-spin direta
(dipolar), indireta (acoplamento J) ¢ o deslocamento qufmico.

No capftulo 2, discorre-se sobre a ressonincia dupla, damos uma nogao
intuitiva através de um exemplo “pictérico™ do conceito de desacoplamento nuclear
¢ em seguida mostra-se uma andlise vetorial cléssica do mesmo problema. Inicia-se
0 estudo do EON por meio de uma anélise qualitativa verificando-se como varia a
populagdo num sistema de dois spins. Segue-se o estudo quantitativo do efeito
overhauser nuclear primejramente deduzindo as equagdes de Solomon para um
sistema fracamente acoplado de dois spins 1/2, até obter-se a condi¢io de m4ximo
ganho de overhauser (méxima intensificagio do sinal de RMN) devido a este efeito.
Finaliza-se o capftulo comentando as influncias de alguns mecanismos de
relaxag@o relevantes de consideragio no tratamento deste estudo.

No capftulo 3 descrevem-se as principais etapas de uma experiéncia de RMN
pulsada, apresenta-se o espectrdmetro através de um diagrama de blocos seguido de
um comentdrio dos elementos componentes do mesmo. Mostra-s¢ também o
procedimento de célculo seguido para o projeto do ressoador utilizado na sonda de
RMN empregada neste trabalho de dissertagio, a qual, foi inteiramente
desenvolvida no grupo de RMN-IFQSC.

O capitulo 4 apresenta os resultados experimentais obtidos, utilizando-se
como amostra o alcool butflico tercidrio, (CH33COH, descrevendo-se as
seqliéncias de pulsos empregadas na operacionalizagio das técnicas do efeito
overhauser nuclear ¢ do desacoplamento nuclear. Mostram-se também alguns dos
espectros ¢ resultados obtidos seguidos da discussao destes. |

No apéndice A complementam-se as informagdes quanto a fungio de

densidade espectral (J(w)), funcio de correlagio G(t) e a condicdo de extreitamento
extremo, necessédrias para melhor esclarecer o desenvolvimento do capftulo 3.
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Capitulo 1

L1. Introdugio

Iniciamos este primeiro capftulo fazendo-se uma analogia cléssica para
mostrar a condi¢io de ressonfincia magnética nuclear e prossegue-se analisando o
efeito da interagio da magnetizagio com um campo de RF a fim de se introduzir o
conceito de relaxagdo. A seguir comentam-se os mecanismos de relaxagao mais
importantes com respeito a este estudo de RMN.

1.2. Conceitos Bdsicos

Consideremos um sistema onde os ndcleos possuem um momento

magnético nuclear proporcional a0 momento angular de spin /, relacionados da
seguinte forma,

p=yhl 1.1
onde gama (y) € dita constante giromagnética

gn "n
LD 12

onde, gn indica o fator g nuclear e pq indica 0 magneton nuclear

Na presenga de um campo magnético, os vérios estados de spin nuclear
abandonam suas degenerecéncias e adquirem energias diferentes.

E:-p- Bo 13
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Capttulo I

Quanticamente podemos escrever para um ndcleo de spin I que pode ter
20+1 d1stmtos valores sua energla como

E=7mIﬁBo | 14

portanto,
Eq = -(1/2) yhBo 1.5
Eg = (1/2) yhBg 1.5b
E=Eg - Ex=yhBg 1.5

onde Eq ¢ Eg representam os autovalores de
Hy= By 16

Este desdobramento dos nfveis de energia em um campo magnético ¢
chamado de efeito Zeeman nuclear, analogamente ao efeito Zeeman em nfveis
eletrdnicos.

A radiagio eletromagnética apropriada induz transigdes ascendentes
(absorgdo) ou descendentes (emissdo) entre os nfveis com idéntica probabilidade.
Se numa amostra macroscopica a populagio dos dois estados nio for a mesma
poderd haver um efeito que se salde por absorgio ou emissio.

De acordo com a distribuigio de Boltzman a razio das populagdes de

equilfbrio dos estados de spin a ¢ 8 sdo
(20)- {1 (08 17

a aproximagdo ¢ feita, pois, AE é muito pequeno em comparagio com AT a
temperaturas normas. Portanto existird um excesso de ntcleos com spin a sobre os
spins B que embora pequeno, permite a detecgio de absorgio de energia quando a
condigdo de Bohr é realizada.
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A detecgao dessa absorgdo de energia exige a existéncia de um mecanismo
de interagio com o sistema em estudo. Tratando-se de um sistema de miicleos
magnéticos € a componente magnética da radiagio eletromagnética que intervem
primeiramente nesta interagio. O campo oscilatério B), aplicado externamente,
associado a radiagio eletromagnética varia periodicamente com uma freqiiéncia.
Para que haja uma interagdo eficaz entre B) e os momentos magnéticos nucleares

I ¢ necessdno que alguma componente de W varie periodicamente com a mesma
freqiiéncia de B).

Os momentos nucleares na presenga de um campo By sobre p, executam um
movimento de precessdo, sem alterar a energia.

Entdo temos,
%% px By 1.8a
ou
dp
3r=P*Bo=-1Boxp 1.8b

Esta expressdo identifica-se com a que descreve a precessdo do vetor jem
torno de Bo com velocidade angular ay.

)

— = -

micleo v= |L. x B,', pio T=r«F 5 rxomy
wWo * YH, wy, = mgr
l

Figura 1.1— Um nécleo dotado de momento magnético comporta-s¢ Como um microscépico
pido de brinquedo.
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Podemos fazer uma analogia do movimento de precessdo destes momentos
nucleares imaginando o movimento dos niicleos atdmicos como se fossem pides de
brinquedo a executar um movimento de precessdo, da mesma forma como a forga

da gravidade faz precessionar este pido, de modo que este movimento desenhe um
COnE No €spaco.

Lembrando sempre que esta “analogia” ¢ apenas uma forma pictérica de
visualizar a situagdo, tendo em vista que as causas que fazem com que o piao gire,
ou seja, as forgas que neste atuam como por exemplo a reagio de apoio em sua base
ndo existem no caso nuclear.

Desta forma temos da mecénica cléssica que
d-mxu 1.9
portanto por analogia temos,
du _ .
i bl 1.10
desde que fagamos eag = -yBo.

A freqii®ncia deste movimento de precessio nuclear (eap), € dita freqiiéncia
de Larmor.

vyl ’i" Y

oompai'ando com a condigdo de Bohr, AE = h.v ¢ substituindo nesta a expressdo
1.5¢, segue que

1.12

i
o1&

logo, temos que

vi

1.13

]
<
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¢ a freqiiéncia que satisfaz a condigio de Bohr e igual a freqiiéncia de precessio
nuclear. Portanto quando a freqiiéncia de variagdo de By ¢ igual a freqiiéncia de
precessdo de p ocorre o fendmeno de ressondncia -

Os valores de AE relativos as transigbes nucleares s3o muito pequenos (10-8
eV), por isso, caem na faixa de radiofreqiiéncia.

Até aqui vimos as condigbes fundamentais para a compreensio de uma
experiéncia de RMN. Vejamos agora como podemos experimentalmente, aplicar o
campo perturbativo By aos niveis de energia nucleares a fim de obter o fenémeno
de ressondncia magnética(RM).

Hé duas técnicas para se obter a informagio espectral em RMN: a técnica
pulsada ¢ a técnica de onda contfnua. Nesta Gltima se faz uma varredura de campo
ou de freqiiéncia, passando pela condigio de ressonincia @ = yBg, obtendo dessa
forma o espectro de RMN, portanto s¢ precisassemos 1Hz de resolugio sobre uma
largura espectral de 1000Hz, terfamos de esperar o tempo do experimento, ou seja
1000s para obter todo o espectro. Suponha que seja possivel analisar a resposta de
uma amostra, a um pulso de RF, obtendo o espectro num intervalo de tempo muito
menor. Neste caso estaremos medindo todas as freqiiéncias simultaneamente ao
invés de uma ap6s outra. Esta constitui uma das principais vantagens da técnica de
RMN pulsada. Uma discusio detalhada sobre este assunto é encontrada na
referéncia nimero 32.

il | oFF

Figural2 — Pulso de W2 e seu efeito sobre a magnetizagio M.

Em experiéncias de RMN pulsadas, um pulso de radiofreqiiéncia, no sistema
de referéncia do laborat6rio, & aplicado 4 amostra. A magnetizacio serd girada por
um &ngulo yBjt. Um campo B) de apropriada amplitude e duragio produz uma
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rotagio de 90" ou pulso de nl2 Podemos também conseguir pulsos de 180°(w), 270
ou 360 gmus

Para analisar 0 movimento da magnetizagio escolhe-se um referencial
adequado de forma a eliminar o problema de diversas rotagbes no sistema. Isto
pode ser feito escothendo um conjunto de coordenadas que gire com a precessao
nuclear. Se este conjunto girante de coordenadas possuir a mesma velocidade e
direcio da precessio nuclear cada momento magnético comportar-se-4
estaticamente neste referencial. Aparentemente agora nio h4 precessio e a causa
desta era o campo B, concluimos entio que o campo Bg neste sistema
desapareceu. A magnetizag3o resultante da amostra ao longo do €ixo z no 6
alterada. O sistema girante de coordenadas serd visto com mais detalhes no
apéndice B.

Quando ligamos nosso transmissor de RF ¢ aplicamos 3 amostra um campo
By, este produz um campo magnético linearmente polarizado. Este campo linear
pode ser decomposto em dois campos circulares em sentidos opostos. Desta forma
teremos uma componente estitica no plano XY, desde que a freqiiéncia de RF foi
escolhida igual aquela da precess3o de larmor. A outra que originalmente movia-se
com igual velocidade, porém em sentido oposto, neste sistema de referéncia esta se

movendo com o dobro da freqiigncia de larmor ¢ ndo produz efeito significativo
sobre a RMN.

Originalmente esta transformagiio de coordenadas foi introduzida como

forma de simplificar a solugio das equagbes que descrevem o movimento da
magnetizagio.

Designemos portanto o sistema cartesiano de coordenadas do laboratério
como XY e Z e o sistema girante de coordenadas como X* Ve Z'.

Suponha que apliquemos a uma amostra em um campo inomogeneo um
pulso de 90 graus. Devido a inomogeneidade do campo alguns dos ndcleos
comegardo a precessionar mais rdpido que outros causando um defasamento da
magnetizagdo até que o equiltbrio térmico seja novamente restabelecido. O
resultado disto € que a magnetizagdo liquida ao longo do eixo ¥" decai para zero a
medida que os spins s¢ defasam no plano X'Y”, como existe uma bobina no plano
XY, a mesma utilizada para aplicar o pulso de RF, havers pela lei de Faraday, uma

— 66—
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‘tensdo induzida nesta bobina. Depois que o pulso de RF foi desligado, a
Magnenzagio vai precessionar livremente no plano XY, Na experiéncia a
magnetizagio decai por causa de vérios mecanismos, os quais sio geralmente
objeto de estudos de RMN. Na bobina de RF que tem seu eixo perpendicular ao
campo Bg o decaimento da magnetizagiio gera uma corrente elétrica na freqiiéncia
de larmor. Este sinal induzido na bobina é o sinal que precessiona livremente,
conhecido da expressio inglesa como “Free Induction Decay"(FID).

a . - b

Figural3— a) Referencial do laboratério. b)Referencial girante.

A constante de tempo que descreve o decaimento da magnetizagao no plano
XY € T;. Podemos definir um tempo de relaxagio intrinseco caracterfstico ‘do
decaimento da magnetizagio como o tempo de relaxagio Spin-spin ou transversal
T2. Estes dois tempos estao relacionados por

.l-: -1_ ‘& ’

T; T r = 1.14
onde YABg ¢ a variagdo na freqiiéncia de larmor devido a inomogeneidade de
campo By, portanto, s¢ tivermos um campo homogéneo temos T; =T2.

Esta relaxagdo spin-spin nio envolve qualquer troca de energia com a
vizinhanga. Ao contrério da relaxagio spin-rede que depende da vizinhanga. A
relaxacdo spin-rede depende dos mecanismos disponfveis para que os spins
nucleares transfiram energia a outros “reservatérios” de energia térmica como
translagdes, rotagSes e vibragbes, que sdo chamados coletivamente de rede, ou seja,
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mais geralmente o termo rede refere-se a outros graus de liberdade do nosso
sistema, além daqueles diretamentes relacionados com spin. Este processo de
relaxagdo resulta das flutuagbes das interagBes entre um par de spins nucleares ¢
- depende geralmente da existéncia de um mecanismo que gere flutuagbes aleatérias
de campo magnético.

Apés a aplicagio do pulso 7w/2 se esperarmos o tempo necessério, a
magnetizacio se restabelecerd ao longo da diregio Z em equilfbrio com o campo
aplicado. Este tempo caracteristico de relaxagio devido a interagdo spin-rede €
denominado tempo de relaxagiio T}.

Como a bobina de amostra ¢ sensfvel somente a componente da

magnetizagao no plano XY, por construgio, niio podemos detectar a magnetizagio
reestabelecida ao longo do eixo Z' devido ao processo de T'j. Para medir este tempo
de relaxagdo serd necessério entfio usar uma técnica especifica.

zl

zl
: t""ﬁ 't >> Tz*

S— GO
X.'/ 7('/

Figura1.4 — Processo de defasamento da magnetizagio transversal.

| O decaimento da magnetizagio no plano XY é usualmente menor ou igual -
que o decaimento a0 longo da diregio Z. O processo de relaxagio spin-spin contém

contribui¢Ses devidas ao processo de relaxagio spin-rede de forma que T} >> T; na
maioria dos s6lidos, enquanto que T)~T na maioria dos liquidos.

1.3. Interagées relevantes de spin nuclear

A técnica de RMN produz espectros que possuem informagbes interessantes.
Neste item introduziremos os conceitos de: a) Deslocamento Quimico, técnica de
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larga aplicagdo em qufmica na identificagio de estruturas de substincias, pois os
grupos quimicos possuem freqiiéncias de ressonfncias caracterfsticas.
b) Acoplamento J ou interagdo - indireta spin-spin, visualizado como um
desdobramento do sinal de RMN sendo a sua magnitude, a constante J, fonte de
informacdes quimicas e fisicas. c) Interagio dipolar, interagiio direta entre os spins
nucleares do tipo dipolo-dipolo que desempenha papel fundamental na técnica aqut
estudada como veremos adiante.

1.3.1. Deslocamento Quimico

A relagio @ = yBg nos fomece a freqiiéncia de ressonfincia do nicleo a
observar. Dado que a razio magnetogfrica é uma caracteristica de cada nicleo, a
condicao de ressonincia implica frequéncias diferentes para distintos ndcleos,
mantido o campo B constante. No entanto niicleos da mesma espécie, em geral,
apresentam freqiiéncias diferentes de RMN. Este efeito é denominado de
deslocamento qutmico ¢ pode ser justificado como segue: na presenga do campo
magnético externo By a distribuigio eletrfnica do 4tomo precessiona em torno da
direcdo de aplicagio deste campo. Este deslocamento qufmico pode ser explicado
entao como uma blindagem que resulta do efeito magnético causado pelas correntes
eletrdnicas induzidas no dtomo pelo campo externo By. Isto produz um campo
magnético secundério proporcional a Bg, oposto ou nio a este ao longo da direcio
Z. Portanto a indugio “vista” pelo niicleo serd um campo efetivo dado pela soma de
Bo € 0 campo magnético secundirio na posigdo do niicleo.

O campo secundério é dado por

B'=-0Bg LIS
onde o ¢ uma constante adimensional independente de By mas que depende da
vizinhanga qufmica (eletrdnica). A constante o € dita constante de protegio
magnética.

Entao para cada um dos niicleos i em uma molécula temos,

Bi=Bo+ Bj 1.16
substituindo 1.15 segue,

-9
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Biz= (1-0)Bg 1.17
com By definindo a diregio Z.

4B

"

/

/

Nucleo “\dB’

Figura1.5— Elemento de corrente ¢létrica induzida por Bg em um 4tomo ¢ elemento de campo
magnético d B' por ele criado.

Em uma molécula, 0 passa a ser uma quantidade tensorial, porque a
distribuigdo eletrdnica agora ndo tem simetria esférica devido a existéncia de vérios
nticleos atémicos. Em amostras com movimentos moleculares mais restritos, como
nos sélidos, podem-se obter informagdes estruturais a partir das componentes desse
tensor (25). Em nosso caso, estudo de liquidos, onde os movimentos moleculares
sao rapidos e isotr6picos, a posigio do sinal de RMN é determinado pelo valor
médio do campo local, portanto nos interessa apenas o valor médio do tensor .

1.3.2. Acoplamento J—Interaciio spin-spin Indireta

Nas primeiras pesquisas em RMN os espectroscopitas encontraram que
certas substincias apresentavam mais linhas que aquelas requeridas pelas.
consideragSes de deslocamento qufmico devido ao ndmero de nicleos nzo
equivalentes (18), como podemos ver exemplificado na figura mémero I1. O fato
caracterfstico nesses espectros era que a separagio entre os componentes de um
multipleto, medido em uma escala de freqiiéncias, era independente do campo
aplicado By. Propuseram entdo que esses multipletos surgiam a partir da interagio
entre spins nucleares vizinhos, proporcional ao produto escalar I; *I;, onde I
representa o momento angular de spin. Mostrou-se entio que essa era uma
interagdo spin-spin indireta que se origina via camadas eletrfnicas da seguinte

—10 —
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forma: um momento nuclear @) produz um campo que distorce a camada
eletrdnica. A camada distorcida produz um campo B* proporcional a grandeza de
Wi sobre outro momerito nuclear p2 que resulta em uma interagdo recfproca entre
ReR.

Podemos expressar fenomenologicamente a expressao para a energia de um
conjunto de spins nucleares de uma molécula sujeita a um campo By

Classicamente podemos escrever a energia magnética nuclear total por,

E=2 E+ 1.18
' 1<)
onde E; € a energia magnética de cada nidcleo i, excluido a interagio com outros
nicleos € Ej; € a energia de interagio ou acoplamento entre os spins i ¢ ;.

Ei=-plz* Bi=-hlz - Bj=-vliz 1.19

onde Bj = Bo(1-0}) € 0 campo magnético local em i j4 corrigido pela constante de
protegio magnética g;,

Ejj € proporcional a interagdo I - Ij dos momentos angulares de spin de i ¢ j,
portanto

Ej=hk;I; I 1.20
onde Jj; € a constante de acoplamento dada diretamente pelo desdobramento dos
sinais de RMN medidos em unidades de freqiiéncia (Hz).

A rigor a interagdo spin-spin (acoplamento J) ndo se resume a liq* ljo
(o=x,y,z) mas inclui também termos l;q’ [ig (a=x,y,z ¢ a # B), indicando que a
constante J € um tensor. Em nosso caso, no estudo de liquidos, onde as moléculas
apresentam rotages rdpidas aleatérias e isotrépicas, consideramos o valor médio
deste tensor e é essa quantidade que determina o desdobramento spin-spin dos
espectros de RMN.

— 11—
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1.3.3. Interag:ﬁo Dipolar

, Resta-nos verificar a mteragao dlreta entre 0s ndcleos. Além do campo
estético By cada micleo esta sujeito a um campo dipolar local devido ao seu

vizinho. Classicamente podemos determinar a energia de interacgio entre dois
dipolos pontuais cuja expressdo ¢

43[!'1 B (I‘l r)rs(llz r)} 1.21

onde r € a distincia entre os ndcleos. Quanticamente substituindo = yhl temos

H«I:%Yl \’2 (,ﬁ)z [11;312 _‘(Il ‘ r)"s(IZ : l'))} 1.22

A interag3o entre dois spins nucleares, portanto, depende da magnitude e
orientagio de seus momentos magnéticos e também sobre o comprimento e
orientagio do vetor que descreve suas posigdes relativas .Logo o efeito desta
interagao depende se este vetor estd fixo no espago ou sujeito a ripidas mudangas
devido ao movimento relativo dos nicleos, que corresponde a0 nosso caso
particular. O acoplamento dipolar alarga muito os espectros de RMN de sélidos,
porém em liquidos no caso de reorientagio isotrépica ripida o valor médio desta
interagio € zero, ndio afetando as freqiiéncias ou intensidades do espectro de RMN
(19). Esta interagio, modulada pelos movimentos moleculares, é o mais importante
mecanismo de relaxacio e aquele que em nosso caso predominaré sobre os demais
possiveis mecanismos fazendo com que o efeito overhauser nuclear obtenha seu
ganho maximo, como serd explicado no capftulo seguinte.

— 12—
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2.1. Introdugdo

Os conceitos até aqui apresentados se referem a aplicagio de um campo de
RF, B], que € o campo responsivel pelas transi¢des de spin causando o
correspondente sinal de RMN. As técnicas por nés estudadas nesta monografia
exigem a aplicagdo de um segundo campo de RF. Estas situagbes sdo denominadas
de excitagio dupla ou ressonincia dupla, a qual passa a ser levada em consideragdo
¢ com o auxflio desta, estudaremos a relaxagao de dois spins de espécies diferentes,
spin I e spin S, causado pelo acoplamento mituo entre eles e dependente do tempo
devido ao movimento aleatSrio das moléculas em um lfquido. A relaxagio é
descrita por um conjunto de equagdes acopladas conhecidas como equagdes de
Solomon que serdo desenvol vidas nesta secgio.

2.2. Desacoplamento

Embora a constante de acoplamento J seja uma fonte de informagdo.
quimica, os desdobramentos causadas por sua existéncia, em sistemas com muitos
‘deslocamentos quimicos, complicam a aparéncia do espectro. Portanto
freqlientemente” deseja-se remover estes desdobramentos, conforme podemos ver
pelo exemplo da figura 4.2. Este processo de desacoplamento € realizado pela
técnica de dupla ressonfncia, onde um campo de RF, na freqii8ncia de ressonfincia
do ndcleo que se quer observar, é aplicado sobre este .Enquanto isso durante a
aquisigdo do sinal os outros nicleos a serem desacoplados sdo fortemente excitados
em suas respectivas freqiiéncias de ressonncia.

— 13—
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Podemos visualizar a situagio de uma forma pictérica, no caso de dois spins,
digamos 13C e !H, onde queremos observar o sinal RMN de carbono-13
desacoplado do préton, da seguinte forma:

Hy ° ’
. H
© 13
8. g
12 12
Rk
: <hl°c>= 0

Figura2.1— Efeito do desacoplamento. Devido 2 répida rotagio do momento magnético, W, do
1H 0 campo local, hjoe, & reduzido a zero, em média, para o 13C.

Geralmente queremos que todos os carbono-13 da amostra estejam
desacoplados dos prétons. Para isto utilizamos uma ampla distribuigio de
frequéncias na regido dos prétons. Passemos agora a discutir uma explicagao um
pouco mais rigorosa deste fendmeno.

Tomemos o seguinte Hamiltoniano

H=-y1 hBo* L-v,bBoS;+ J1;+ S; -y, h(By) (Sx cos w, t - Sy sin ) 21

onde aparecem os termos devido a interagio zeeman dos dois spins, seu
acoplamento spin-spin indireto (J) € a mteragao do campo magnético (H})s com os
spins-S.

Considerando o problema em um duplo sistema de referéncia, ou seja, o
referencial do laborat6rio para o spin I, € o referencial girante para o spin .

Tendo que H obedece a

— 14 —
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H=-ytiBo* L-v,TiBess" $+J1, 8,

— 15—

22

23

24

2.5

27

L%
| | g = He
 definimos uma fungio de onda transformada y/ ¢ o Hamiltoniano transformado H'
por
W= expl-iay Sy
Portanto
dy' _
L cHY
=- L - [ sl
H=-yhBy- L ?-ﬁ{[Bo (Y')]sﬁ B~ S+ IS,
Definindo
=B, [
(BO)' B (Yl)
(Begt) = By, i + Bog k
obtemos

28
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v}
o P
- (MSA ........... 5/ ” -
B
' >

Figura 2.2— O Campo efetivo atuando sobre 08 spins S so seu sistema girante de coordenadas
como resultado de (B1)s.

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

Y1 (Begthy >>J 29
¢ tratamos o termo JISz como uma perturbagio.

E conveniente definir eixos (x', y', 2') tais que z' esteja ao longo (Bef)s € que
0s e1X0s y ¢ y' sejam coincidentes logo,

Sz = §zc080 - Sy send 2.10
me=__(BOLL 2.11
[(B1% + (BoR]:
O Hamiltoniano Hb agora serd,
Hy = yi1i By L -y, (Brk Sz 212
€ a perturbagao torna-se
J128; = J (87 c080 - Sy 5en0) 2.13

Porém o termo Sy' possui autovalores de energia dados por

— 16 —
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E.Fh=-nﬁBonq-y.h(Hef).m¢+Jnnmfmse 2.14

* Siritonizando um. campo de RF na freqiiéncia de ressonincia do spin I,
induzimos segundo a seguinte regra de sele¢3o, as transsi¢des

o i )= e ) S, 215
De forma que
AE(myg)= y11 Bo- Jmg cosf . 2.16
substituindo cos6
AE (my) =y Ho - J my — (B0 - 2.17
[(Bo% + (B12]2

O espectro de ressondncia do spin I € composto de duas linhas
correspondendo aos dois valores de mg = +1/2. Quando sintonizamos o spin s em
sua exata freqiiencia de ressonfincia, fazemos com que (Bg)s = 0.

Desta forma,

AE (mg)= 11 Bo 2.18

€ 0 espectro de ressondncia do spin | apresenta uma Gnica linha em seu espectro que
¢ 0 “colapso” das duas linhas anteriormente existentes.

Vimos entio que a aplicagdo de um segundo campo de rdio freqiiéncias na
condi¢io de RM sobre os prétons durante a aquisi¢io do FID de carbono-13 causa
uln desacoplamento entre os nicleos I ¢ S, respectivamente 13C e 1H. Desta forma
o campo sentido pelo carbono-13 devido a presenga do préton serd em média nulo
resultando este efeito em uma ferramenta para simplificar a interpretagio de
espectros de RMN conforme veremos adiante em nossos resultados experimentais.

T .
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2.3. Efeito Overhauser Nuclear

~ O EON € essencialmente uma relaxagio nuclear do tipo relaxagio spin-rede.
Seu efeito ¢ uma alteragao na intensidade do sinal de uma ressonncia quando as
transigdes de outras sdo perturbadas de alguma forma. Em nosso caso desejamos
eliminar a diferenca de populagio entre algumas transigdes irradiadas, aplicando a
estas 0 campo apropriado, enquanto observamos os sinais de outras transigdes. O
EON ¢ entdo uma tentativa do sistema de reestabelecer seu estado de equilfbrio.

Neste efeito, que implica a alteragdo nas populagdes dos estados de spin, a
intensidade do sinal do ndcleo a observar, no caso carbono-13, que est4 ligado
diretamente ao préton pode tornar-se cerca de trés vezes maior.

Antes de considerarmos como este fendmeno pode ocorrer, examinemos o
efeito de um campo de RF sobre um tGnico spin nuclear. Um nicleo com spin 1/2
€m um campo magnético de intensidade By, terd dois niveis de energia definidos
por a (spin 1/2) ¢ B (spin -1/2), que diferem entre si pela quantidade expressa pela
relagio 1.5c. Se o campo de RF em ressonincia com estes spins é aplicado,
transicbes serdo induzidas entre dois nfveis de energia. O ndmero de transigdes
a-»f causado pelo campo de RF serd proporcional a Py que é a populagio do
estado a O nGmero de transigbes f—»a. similarmente serd proporcional a Pg,
populaggo do estado B. A intensidade liquida de absorgdo é proporcional a
diferenga de populagbes Pp-Pq. Portanto o nfvel mais baixo de energia ters
populacio maior de forma que o ndmero de transigSes em direio ao nfvel menos
populado supera o némero de transigtes na diregdo oposta. Quando o campo de RF
for suficientemente forte este processo resultard em saturagio, ou seja, as »
populagdes dos dois nfveis de energia tornar-se-3o iguais, cessando a absorgio de
energiade RF.

Discutiremos agora qualitétivamente 0 EON em um sistema de dois spins
1/2 denominados 7 e S, onde podemos fazer a associagio a0 noso caso de forma que

I corresponda ao carbono-13 ¢ S corresponda ao préton. Os correspondentes niveis
de energia serio:

nive] 1 spinl =gq; spinS=a -oa
nfve] 2 spinl = q; spinS = -aff
nfvel 3 spinl = B; spinS = a -pa

— 18—
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nivel 4 spin [ =f; spin S = B -pp

A figura 2.3 mostra esquematicamente os nfveis de energia do sistema de
 spins descrito acima, bem como as probabilidades de transigdo (W), definidas a
seguir ¢ atribuidas aos possfveis mecanismos de relaxagdo, tais como, acoplamento
J, relaxag@o dipolar e etc.

1 &
$ W,
W. 2 !
/ W,
2 xp
Wy

Figura2.3 — Diagrama de nfveis de energia para um sistema de dois spins 1/2.

Em relag3o a figura 2.3, definimos:

W - Probabilidade de transigao quintica que o spin [ v4 de a->f (ou
f—>a) enquanto o estado de spin S permanece inaiterado.

Wi - Probabilidade de transigdo quintica para o spin S quando o spin I
permanece inalterado.

W2 - Probabilidade de transigio de dois quantum para que os dois spins
relaxem simultancamente na mesma diregio, ou seja, aa<«pp

Wo— Probabilidade de transigio de zero quantum para a mudanga mitua
dos spins, isto é, af<>fa.

Definimos ainda as populgbes PO, como as populagbes de equilfbrio e P;
como as populagdes fora de equilfbrio. A RMN. do spin S consistird de duas

transigdes, /-2 ¢ 3-4. Da mesma forma temos para o spin I as transigoes de 1-3 e
24.

A intensidade de absorgo do spin / serd proporcional a quantidade,

—19 —
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(P3-P1)+ (P4-Py) 2.19

 Aplicando-se um campo de RF adequado na frequéncia de ressonincia do
spin S, este spin serd saturado de forma que

Py=Py ¢ P3=Py 2.20

W\ causa relaxagio entre os niveis 1-3 e 2-4. Contudo a saturagio sobre o
spin § deixa esses nfveis em equilfbrio uns com os outros, de forma que

Py-P3=P}-P} 2.21

P-P4=F}-F} 2.22
¢ ndo teremos mudangas l{quidas nas populagdes devido apenas a M

W] causa relaxagio entre /-3 ¢ 2-4. Porém enquanto a RF estiver causando
saturagao sobre esses niveis Wy serd ineficaz na alteragfio das populagoes.

Por outro lado a diferenga P4 -Py é menor que o valor de equilfbrio P? - P?
O efeito de W2 serd de tentar reestabelecer o equflibrio aumentando P4 e
diminuindo Py, de forma que tenhamos uma certa quantidade de populagio
transferida do nivel 1 para o nfvel 4, suficiente para que a intensidade de absorgio
do spin ] seja aumentada em relagiio ao seu valor de equilfbrio.

Analogamente o efeito de Wq serd aumentar P é diminuir P3. Se a
populagdo € transferida do nfvel 3 ao nivel 2, devido a relaxagdo spin-rede, o efeito
agora serd diminuir o sinal de RMN do spin /.

Vimos entdo de forma qualitativa que o EON provocard uma transferéncia

de populagio de forma que haja um aumento ou decréscimo na intensidade de
absordo do sinal relativo ao spin I dependendo das vias de relaxagio dominantes.

—20 —
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No caso real, obviamente, todas as probabilidades de transigio serdo
simultanamente efetivas. Mais adiante faremos uma andlise mais detalhada deste
processo quanhtaﬁvamente :

2.4. Equagies de Solomon

Consideremos um sistema fracamente acoplado onde a condigio Jig<<d s
deve ser obedecida, onde Jis € a constante de acoplamento escalar € djz o
deslocamento quimico. Esta condigo expressa simplesmente que a separagio entre
sinais devido ao deslocamento qufmico é muito maior que os desdobramentos
causados pelo acoplamento spin-spin indireto (acoplamento J). Quando estas duas
grandezas, forem compardveis, o aspecto dos espectros obtidos serd bastante
diferente daqueles que desejamos obter quando estamos na condigio de

acoplamento fraco. Estas alteragdes serdo nas intensidades relativas dos picos e até
no ndmero deles(33).

A magnetizagao longitudinal M € relacionada ao valor médio do operador
de spin nuclear < I> por

Mz N'Yh < Iz> 2.3

onde N € o nimero de spins por unidade de volume. A magnetizagio de um dado
spin k é dada por

(L (k)= 3 M P; 224
onde Mj, é o niimero quintico de (k) do nfvel i ¢ P, sua respectiva populagio.

Portanto conforme a figura 2.3, temos

(Ip= ('lf)[(Pl -P3)+ (P2-PJ)] 2.25
(8= (‘12')[(”1 -P)+ (P3-Py)) 2.26
-1 —
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Introduzindo a equagdo mestra (23) que fornece a taxa de troca de populagio
P I e |
galii)=§%j(ﬁ-P}’)-(ﬁ-p9)§j;wij ry

onde Wj; € a probabilidade de transigio por unidade de tempo, devido a modulagio
que as interagdes nucleares existentes impdem ao sistema de spins.

Aplicando 2.27 a cada nfvel P; de nosso sistema de spins ¢ calculando a taxa
dos momentos magnéticos macroscépicos Iz ¢ S; obtemos,

R - (Wi + W) Py 1) - (Wau+ Was) (o - )+

+ (W3 + Was) (P - PS) + (Wya + Wae) (P4 - P9) 1
onde o valor de equilfbrio de < I;> é assumido como
lo=5(P{+ P}-P3-P} | 2.29
Definindo:
Wiz = W24=Wi para as probabilidades de transigio do spin / com

W12 = W34 = W] para as probabilidades de transigio do spin .S com
Wz = Wo para as probabilidades de transig3o de zero quamtum com
Am =0. |

W14 = W2 para as probabilidades de transigio de dois quantum com
Am = 12,

¢ definindo ainda os termos

<Iz>+<S>=P}-P4

—
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<’z>-<Sz>=P2-P3
pi=2W1i+ Wo+ Wy
Ps=2W13+ Wop+ W2

Ois=03i = W2 - Wp

podemos escrever a expressdo 2.28 de uma forma mais conveniente,

L) - 10 10)- 0 (8- S0 2.30
e analogamente para o spin S obtemos
B 01 (82 50)- () o) 231

as quais s3o conhecidas como equagdes de Solomon.

A partir de 2.28 as solugbes Pj(t) serdo em geral expressas através da
superposigao de exponenciais decrescentes, ao contrério do que usualmente implica
a defini¢ao do tempo de relaxagio spin-rede T, através da relagio

=-{Lm -
o0
onde M; ¢ M s3o as magnetizagbes longitudinais e de equilfbrio, conforme 2.24.

Portanto o par de equagdes diferenciais acopladas, equagdes de Solomon,
indicam que em geral se o sistema de spins é perturbado a relaxagio nfo serd uma
simples exponencial. Por isto T} ndo possui uma definicio simples. Ainda destas
equagdes podemos ver que elas diferem de 2.32 a menos que W2 ¢ Wo (ou
Ois = Og) sejam nulas. Para que estes termos sejam diferentes de zero um
mecanismo de relaxagdo que acople os spins I e S deve estar presente .Como
veremos adiante o mais interessante deles € a relaxagdo dipolo-dipolo, cujo
mecanismo quando predominante é o que nos permitird obter o méximo ganho de
EON.
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2.5. Efeito Overhauser Nuclear para Dois Spins

Conforme _'comcntadd anteﬁbrmente, para se conseguir o EON € necessério
 irradiar com um campo de RF na freqiiéncia de ressondncia do spin S (em nosso
caso o préton), de forma a satisfazer a condigio de saturagdo 2.20 de forma que

<Sz>=0 233

Paralelamente a saturagio de S, atingimos uma condigdo estacion4ria para
I, esperando o tempo adequado para que isto ocorra. Em geral as duas condigdes
sdo atingidas com tempos de ordens de grandezas diferentes, pelo que podemos
escrever

md: =0 234

substituindo 2.33 ¢ 2.34 nas equagdes de Solomon, 2.30 € 2.31 obtemos para o spin
I (em nosso caso carbono-13),

AD>=1lg+ (05.") So 235

Vemos entdo que a magnetizagio do spin I é acrescida de seu valor de
equilfbrio fo, por mais uma quantidade fornecida pelo segundo termo na parte 3
direita de 2.35.

Este termo, (0is/pi).S0 serd o responsivel pelo ganho de EON que
mediremos a partir de nossos espectros .Nele estio os termos que dizem respeito as
probabilidades de transigio por unidade de tempo W que descrevem os caminhos de
relaxagao em nosso sistema de spins.

Analisemos agora quanto serd o valor méximo que se pode obter para o
EON em fungdo desses caminhos de relaxagio esquematizados na figura 2.3.

De acordo com 2.23, substituindo M pela sua express3o derivada da lei de
Curie (23) verifica-se que

— 24—
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Ip « Ki+Dy 2.36
S0« Sy » 23

Define-se um Fator de Overhauser Nuclear (FON) que € a frégio de
aumento na intensidade de I (</z>), quando S ¢ saturado, em relagio a intensidade
de equilfbrio I. :

ﬂ-@l;—lo 2.38
de 2.35 temos que
= (). (S0
= (o) 239
entao
_ (W2 - Wo) »S(8+1) 2.40
" {[(2M+Wo+wz)l [7'1“”)]} |

Estas probabilidades de transigio estio associadas com as fungdes de
densidade espectral. O processo de célculo das expressoes para Wo, W1 ¢ W2 sdo
indicadas no apéndice A, resultando nas expressdes abaixo:

Wo = s (2aRP - Kox- ;) 241
Wl = 2 (2nRP - Kw) 242
W= S-(xRP - Kop+w) 243
que substitufdas em v resultam,

— 25
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[(q&?u.r é[umfmy-é; !ﬁ 244

T‘—[H(oo. wf « ¢ +[n(:c- -c,)’}+[l+(auf:1.)" 2|

Como os movimentos moleculares no lfquido sdo muito répidos obtemos
uma condigdo dita de estreitamento extremo que matematicamente pode ser
expressa pela condicio

O Te<<] 245
Fisicamente esta condigio diz que, por exemplo, no caso de um fluido de
baixa viscosidade, o tempo de correlagio dos movimentos moleculares sio curtos,
da ordem de 10-9. Conforme a discussio apresentada no apéndice A, esta condigio

implica que as densidades espectrais envolvidas nas expressdes de nGmero 2.41 a
2.43 serao independentes da freqiiéncia, ou seja constantes, resultando disto que

n=4-3 246

Este ¢ portanto o méximo FON(M) que pode-se conseguir para um
mecanismo de relaxagio predominante do tipo dipolar.

- O aumento de intensidade devido ao ganho por efeito overhauser nuclear é
medido em termos do fator n.

De 2.34 temos

(I>=1+ ( )(s:) Y

EON ml+1 248

No caso I3C{lH}, os quais possuem as seguintes constantes
giromagnéticas
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}3C =6,7283.107 rad T-1 -1

| 1H=26,7519.107rad T-1 5’|
o fatorn em 2.46, € v} = 1.988. Resultando para o EON neste caso em,

[}

EONpax. = 2,988 249

Este ¢ o valor méximo de ganho de intensidade na presenca de um
mecanismo de relaxagio puramente dipolar .Porém & interessante lembrar-se que a
expressdo 2.40 € vdlida para qualquer mecanismo de relaxagfo. Quando outros
mecanismos estiverem presentes, conforme sumariza a tabela 2.2, pode-se ter um
decréscimo do ganho de EON. Por exemplo se a interagio escalar for o mecanismo
dominante, somente Wo contribuird para a relaxacio e teremos ganho de
EON =1- yly;. Passaremos entio a verificar que caminhos sio utilizados por estes
outros mecanismos de relaxagao.

2.6. Infuéncias dos Mecanismos de Relaxagdo nas
Probabilidades de Transigdo Wis

2.6.1. Hamiltoniano Dipolar
Este hamiltoniano, conforme 1.22, quando expandidos os seus produtos

escalares € passando para coordenadas polares, pode ser expresso em termos dos
operadores levantadores ¢ abaixadores de ordem, resultando na expressio:

2
-3
r

H, ‘[A+B+C+D+E+F] 2.50
onde os termos do “alfabeto dipolar” definidos por
A=l Iy - (1-3 cos? 6)
B=--%- (M- T +1 - 1,)- (1-3 cos?6)

C=-%' (- T+ T Ta.)- sen 8- o080 - expl-d) 2.51
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D=--32-- (.- T+, L) sen® cos B exp(-i$)
B=-3- (- ) sec? 0 cxplit)

F=-

i

e 1) sen? - exprize)

com r representando a distincia entre os ndcleos ¢ 0 o &ngulo entre o vetor
internuclear r ¢ Bg conforme a figura 2.4.

Cada um dos termos A & F contém um fator de spin ¢ um fator geométrico
que serao melhor discutidos no apéndice A. Em liquidos os fatores geométricos
destas interagdes dipolares sdo afetados pelos movimentos moleculares. No caso de
reonientago isotrépica répida o valor médio do hamiltoniano dipolar € zero porque
<Bcos2 - 1> = <exp(xip)> = <exp(+2i$y> = 0 (25). Desta forma as interagdes
dipolares ndo afetam as freqiincias dos espectros de RMN.

i
\\:‘
Figura24— Relagdcs geométricas entre dois spins nucleares.

Os termos do alfabeto dipolar atuam sobre nosso sistema de spins, conforme
o0 esquema abaixo (34). :

- .
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ag

Ba

Figura2.5— Caminhos de relaxagdo devido ao mecanismo de interagdo dipolar.

Utilizando o termo de spin da express3o A .4, com as fungbes de estado para
este caso, aa, af, pa e fff podemos verificar as transi¢des resumidas na tabela 2.1.

Tabela2.1— Resumo das transigoes dipolares no sistema de spins da figura 2.5

Transigio Termo Dipolar Taxa de Transigio Densidade Espectral
oo« BB C,D W, J(i)

aae Ba

po < Bp C,D A J(wg)

aa < af

af « g B Wo J(; - @)

aa <> BB EF W2 J(w; + o)

2.6.2. Acoplamento J
Para a relaxagdo devido ao acoplamento escalar cujo hamiltoniano (25)

H=h-J-L- 1, 2.52
que pode ser escrito

Hz=h-J Ip- Ip+ %) (- IL+1, - I) 2.53

— 29—
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Q.0

: 8

BB

Figura2.6— Caminhos de relaxagdo devido a0 mecanismo escalar.

Tal qual fizemos anteriormente, utilizando as fungbes de estado de nosso
sistema de spin, verificamos que o Unico caminho de relaxagdo possfvel para uma
interagio do tipo escalar serd a transigio af «>fa. Isto é obtido fazendo-se o
“sanduiche” do operador Hamiltoniano com os estados de spin do nosso sistema
(base), verifica-se que os operadores do lado direito da expressio 2.53 (operadores
de subida e descida) farao com que o “sanduiche” nio se anule para a transigao
citada acima, como pode ser visualizado pela figura 2.6.

2.6.3. Deslocamento Quimico Anisotrépico

Para uma interagdo do tipo deslocamento qufmico anisiotrépico o
hamiltoniano (25) corresponde a

Ho=h- By: (1-cg)l;+h- @ - 1 2.54

Analogamente aos itens anteriores, verifica-se neste caso, que os caminhos
de relaxacio possiveis correspondem as transigoes aa <> fa e aff «ff.

Esquematicamente temos

—130—
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Figura 2.7— Caminhos de relaxagio devido a uma interagio do tipo deslocamento quimico
anisotrépico.

2.6.4. RelaxacAo intermolecular

Até aqui discutimos a interago dipolar entre ndcleos na mesma molécula,
que designamos por intramolecular. Interagdes intermoleculares envolvem
distincias maiores, mas isto nio implica em desprezar suas contribuigdes.

Em uma experiéncia de EON as fontes mais importantes de relaxagio
dipolo-dipolo intermolecular s3o: a) Solugo de moléculas idénticas, onde apenas a
concentragio (spins por cm3) de spins S (em nosso caso os prétons) desempenha
papel importante e estd sujeito ao controle do experimentador. b)impurezas
paramagnéticas, como por exemplo oxigénio dissolvido na amostra.

Tabela 2.2— Mecanismos de relaxacio e respectivas contribui¢oes.

Interacio Contribuicio FON ()
Dipolar W2, Wie Wo Ys/2* ¥i
Acoplamento J Wo s/
Deslc. Quimico anisiotrépico : Wi 0

Como os micleos de carbono-13 nio estd normalmente sobre a periferia da
molécula, exceto talvez em moléculas planares ou lineares, eles s3o inacessfveis
prétons em outras moléculas. Portanto a distincia entre estes 13C e prétons de
outras moléculas serd maior que a distincia intramolecular C-H para nicleos
diretamente ligados. Resta avaliar a influéncia de impurezas paramagnéticas em
nosso trabaiho, tema que serd comentado na discussdo do trabalho experimental.

— 31—
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2.6.5. Conclusoes

Vemos na tabela 2.1 a contribui¢gio de cada mecanismo as probabilidades de
transigio Wis. Notamos que exceto o mecanismo dipolar, os outros fornecem
contribuicdes menores aos termos Wis. Se na expressio 2.40 substituirmos as
contribuigdes sumanzadas na tabela 2.2, verifica-se que os valores para , (FO.N.)
nunca sdo maiores que os encontrados para a interagio dipolar. Portanto a
observagdo de um sinal de RMN com efeito overhauser nuclear é uma maneira de
verificar se existem outros mecanismos de relaxagio competindo com 0 mecanismo
dipolar. Assim por exemplo, se 0 ganho de EON for menor que 2,988, no caso 13C-
{IH}, serd uma evidéncia que a interagio dipolar ndio é o Gnico mecanismo de
relaxagdo existente. Desta forma o EON pode servir como um mecanismo de
detecgdo para avaliar se a relaxagao € ou ndo puramente dipolar.

—32—
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3.1. Introdugdo

Neste capftulo apresentam-se as etapas necessdrias a compreensio de uma
experiéncia de RMN abordando seu aspecto instrumental onde d4-se uma idéia da
importancia que o método matemético de transformada de Fourier representa.
Comenta-se 0s processos de excitagio, aquisigio e processamento de dados, os
quais conduzem a introdugdo de conceitos importantes para o espectroscopista,
como por exemplo, tempo de aquisigio ¢ resolugio espectral. Na seqiiéncia mostra-
se 0 diagrama de blocos do espectrbmetro de RMN utilizado neste trabalho,
especificando-se algumas caracterfsticas de seus elementos e o processo de célculo
utilizado para o projeto dos circuitos de sintonia do ressoador, da sonda
desenvolvida especificamente para este trabalho, bem como suas caracterfsticas.

3.2. Etapas Fundamentais de uma Experiéncia de RMN
Pulsada

A técnica de RMN pulsada com transformada de Fourier compreende trés
etapas fundamentais :

a) Excitagio de RF

b) Aquisigio de dados

¢) Processamento de dados

3.2.1. Etapa de Excitaciio

Nesta etapa a amostra é excitada por um pulso de RF ou por um nimero de
pulsos intervalados por um tempo #. Cada pulso de RF é caracterizado pelos
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pardmetros: a) a freqiiéncia do transmissor b) a amplitude do campo B) c) o tempo
de duragdo do pulso tp

. Considere-se agora como a magnetizagdo € afetada por essa excitagio e
como isto produz o espectro resultante. O tratamento desse problema é através da
andlise matemédtica de transformada de Fourier (24). Esta técnica de andlise
matemética nada mais € que uma forma de correspondéncia entre o dominio do

espago temporal € o dominio do espago das freqiiéncias. Uma representagio pode
ser transformada na outra através das expressoes,

F(v)= r f(t) exp(-2imvt) dt 3.1

400
F(t) = [ F(v) exp(+2invt) dv 32
que definem a chamada transformada de Fourier. F(v) € a transformada de Fourier
de F(t).

e
< _A
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() . o

2AT°
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Figura3.1 — Transformada de Fourier de um pulso retangular no dominio do tempo.

Estas duas representagbes, amplitude vs. tempo ¢ amplitude vs. fregiiéncia,
ambas contém a mesma informagao, sendo que uma pode ser transformada na outra
pelas expressoes 3.1 € 3.2 acima.
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Considere uma molécula com um tnico grupo de spins equivalentes e
apliquemos um pulso de 90" sobre a magnetizagio devida a esses nicleos. Esta
decaird no plano XY com constante de tempo T5: O FID & ento digitalizado e feita
a transformada de Fourier por meio de um computador. O resultado seré uma linha
lorentziana, que corresponde ao espectro da molécula, conforme é exemplificado na
figura3.2,

TF

Figura3.2 — Decaimento senoidal ¢ respectiva transformada de Fourier.

3.2.2. Aquisigiio de dados - Detecciio em quadratura.

Um espectrémetro de RAMN mede a componente transversal da magnetizagdo

através de uma bobina solenoidal que detecta a variagio de fluxo magnético pela
rotagio da mesma em torno do campo Bg

Frogudncia
de
raferdneia
i
N .Dt'!::lor sensive| Filtro e
amplificador audio
. desvio \
Sinal | 1::9 | Computldm]
provsniente do de 90 / :
amplificador r.1.
L—"— Detector : Filtro ®
- sonsivel Afase [~ smpiificedor sudio

Figura33 — Diagrama de blocos de um receptor com detogdo em quadratura,

Neste tipo de detecggio, o sinal de RMN é pré-amplificado e dividido em dois
canais de mesma fase através de um divisor de poténcia. Estes dois sinais
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produzidos sdo misturados com a referéncia, que por sua vez foi também dividido
em dois canais, porém agora em fase ¢ quadratura. Desta forma produzimos dois
sinais de RMN na faixa de 4udio e em quadratura de fase, os sinais de safda diferem
em fase por 90°. Ambos sio filtrados ¢ amplificados antes de entrarem em canais
separados para a digitalizacio ¢ ser efetuada a transformada de Fourier (TF).

Para que seja possivel utilizar um computador digital nas operagdes de TF e
outros tipos de processamento, o sinal de RMM(FID), deve ser armazenado
digitalmente, através de um conversor anal6gico-digital ligado depois do receptor
de RF. Existem dois parimetros ajustdveis que determinam este processo de
digitalizagdo, o mimero total de pontos N e o tempo de amostragem f,.

As medidas do sinal de RMN sio feitas no domfnio do tempo, porém uma
vez que os dados tenham sofrido a TF, é conveniente pensar em termos de

freqiincia. Se denominarmos o intervalo entre pontos de dados nesse €spago por
Rg (resolugdo digital) temos a seguinte relagio,

Rg=1 33

onde T3 =N.fa & o tempo de aquisigio.

—h
o
o

. |

I _f\ - =

Ta

1ty

el

Figura 34 — Sinal de RMN no espago do tempo ¢ sua correspondéncia com o espago dev
freqiiéncias. Indica-se o tempo de aquisigio Ty ¢ 0 tempo de amostragem 3.

Portanto a correspondente resoluggio digital sers,

Re=1l=_L 35

T, Ng
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A frequncia de amostragem mfnima para que o espectro seja fielmente
reproduzido por TF ¢ determinado pelo teorema da amostragem (ou teorema de
Nyquist)(24).' Este mostra que uma onda senoidal deve ser amostrada no tempo
pelo menos duas vezes por ciclo para poder ser adequadamente digitalizada. O
méximo espagamento entre pontos amostrados ser,

T,=—— 3.6
AH,

Por exemplo, um espectro com largura de SKHz deve ser digitalizado em 10
KHz de forma que o tempo de durag3o entre pontos #; seja de 100 micro segundos.

3.2.3. Processamento

Depois que o “FID” foi adquirido e digjtalizado ele é processado pelo
computador para que possamos obter o espectro de RMN. Portanto a transformada
de Fourier desempenha o papel principal neste processo. A computacdo utiliza uma
soma truncada de um némero finito de pontos e ndo a integral vista na definigio 3.1
¢ 3.2. As transformadas de Fourier discretas sdo feitas pela técnica de transformada
ripida de Fourier que utiliza o algoritmo de Cooley e Tukey. Este algoritmo
iterativo requer que o nimero de pontos seja uma poténcia de dois. Ele usa a
meméria do computador de uma forma mais eficiente devido a seu modo iterativo

de operagdo. Este assunto pode ser encontrado com mais detalhes na referéncia
nimero 24.

3.3. O Espectrometro de RMN

Neste 't6pioo descreve-se brevemente o espectrdmetro utilizado neste
trabalho. Na figura 3.5, mostra-se o diagrama de blocos de toda a instrumentagio
necessdria para a execugio das experiéncias de RMN.

As fontes de sinal de RF para transmissio e referéncia na detecgdo s3o os
sintetizadores modelo 5130A e 5120A da Wavetec, os quais geram sinais de 0,1 a
160 MHz com ganho de +3dbm até +13dbm. Os sinais emitidos por ambos
sintetizadores s3o enviados ao modulador de RF, que esta dividido em duas faixas
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de frequiéncias de operag3o. A primeira abrange o intervalo de 2 a 50 MHz, onde se
situa a freqiiéncia de ressonfincia do carbono-13 ¢ a segunda abrange o intervalo de
55 2 90 MHz, onde se situa a freqiiéncia de ressondncia do préton. Este transmissor
tem basicamente a fungiio de permitir o chaveamento de RF para podermos enviar

pulsos de RF ao ressoador. Maiores detalhes sobre este transmissor pode ser
encontrado na referénma 26.
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Figura3.5— Diagrama de blocos do espectrémetro de RMN utilizado.

% Vide apendice C.
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O gerador de pulsos, possui oito canais independentes sendo que o nfimero
de eventos em uma seqiiéncia pode chegar a 16, podendo a seqiéncia ser repetida
até 999 vezes. Este gerador tem como fungio fornecer ao sistema de controle as

- seqiiéncias de pulsos necessdrias ao espectrmetro. Maiores detalhes sobre o
gerador s3o encontrados na referéncia 27.

Cada canal do gerador de pulsos esta destinado a uma fungio bésica da
seqiiéncia de pulsos utilizado. Dois canais sdo utilizados para o controle do circuito
do transmissor na faixa de freqiigncias de 55 a 90 MHz, correspondente a
frequiéncia do préton, que serdo usados para se conseguir a condigdo 2.21 na
experiéncia do EON e na experiéncia de desacoplamento para obter-se o efeito
exemplificado na figura 2.1. Para o controle da faixa de 2 a 50 MHz (ressonincia
do carbono-13), necessita-se outro canal para poder-se aplicar os pulsos de 90° de
13C. O amplificador de poténcia usado no circuito de 21 MHz necessita também de
um pulso de controle para sua fungdo “Blanking”, cuja funciona como uma “chave”
interruptora de poténcia que quando ligada mantém um sinal estével na safda.

Necessitamos ainda dois outros pulsos. Um utilizado para disparar a base de
tempo (“frigger”) de um osciloscpio destinado a observar toda a seqiiéncia e outro
canal para enviar o pulso de controle ao sistema de aquisigio de dados. Para
fornecer um pulso de disparo (“trigger”) ao gerador de pulsos mencionado acima,
utilizamos outro gerador de pulsos modelo 110D da Systron Doner. Verifica-se

portanto que dos oito canais disponfveis do gerador de pulsos foram necessérios
apenas seis deles.

A amplificagdo do sinal destinado a excitagdo de carbono-13 é feita por um
amplificador de poténcia de RF modelo 200L da Amplifier Research que pode

fornecer até 500 Watts de poténcia em operagdo pulsada, de banda larga até 200
MHz. o

O sinal de RF destinado a excitar os prétons foi amplificado por um outro
amplificador de poténcia modelo 3100L da Eletronic Navigation Industries (ENI)

que pode fornecer acima de 100 Watts de poténcia operando na faixa de 250KHz a
105 MHz.

Estes sinais amplificados s3o enviados a sonda da seguinte forma: o sinal
para a excitagio do carbono-13 ¢ dirigido a um duplexador. Este dispositivo
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~ mantém uma isolagdo entre o circuito de recepgio ¢ o circuito de transmissio da
ordcm de 30 db O sinal desunado a0 préton € enviado diretamente ao ressoador

0 duplexador tem como fungao dmgn' a0 circuito tanque, na sonda pulsos
de poténcia de RF durante a excitagdo € o sinal de RMN produzido pela amostra, ao
receptor durante a aquisigao deste. A figura 3.11 mostrada adiante exemplifica a
utilizagdo deste dispositivo. Utilizou-se para isto o modelo ZSC-2 da Mini Circuits.

O receptor de RF é composto por um estigio de amplificagio de RF, um
estdgio de demodulagio ¢ um filtro amplificador na faixa de fudio freqiiéncia
(passa baixa até 300 KHz). Este receptor é mostrado em mais detalhes na reférencia
28. Ainda utilizamos outro filtro de 4udio, modelo 442 Wavetec (passa baixa até
10KHz), em série com o existente no receptor, utilizando-o em sua faixa limite
(300KHz), porque o filtro Wavetec nos proporcionava intervalos menores de
selecao de faixas de freqiiéncias de dudio do que o primeiro.

A aquisigio e digitalizagdo do sinal foi realizada por um “signal averager”
modelo 4202 da Princeton Applied Reseach (P.A.R.). Este possui dois canais
capazes de armazenar 1024 pontos por cada um, sendo que cada canal possui um
conversor anal6gico digital de 8 bits ¢ “tempo de amostragem” minfmo de S micro
segundos .

O micro computador modelo Nyda 200 da Monydata foi empregado no
processamento dos sinais digitalizados ¢ na programagio da seqiincia de pulsos
enviada ao gerador de pulsos citado anteriormente. O processamento do sinal
digitalizado foi feito utilizando-se a técnica de transformada ripida de Fourier
inserido em “software” desenvolvido no grupo de ressonfincia magnética do IFQSC .
29).

O magneto supercondutor utilizado, modelo horizontal 85/310HR da
Oxford, fornece um campo magnético estitico By com intensidade de campo- de
aproximadamente 2,0 tesla.
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34. ASondadeRMN

A figura 3.6, mostra o clrcmto bésico, que através de um procedlmento de
sintonia, por meio dos capacitores varidveis C; ¢ Cp convertem a reatincia da

bobina L em uma resisténcia pura de determinado valor, em nosso caso 50 ohms.

P

Figura3.6— Circuito tanque bésico para a sintonia de uma sonda de RMN.

i

Deseja-se que a impedincia total da sonda seja resistiva com S0 ohms
porque nosso sistema de aparelhos eletrdnicos ¢ especificado para trabathar nessa
impedincia Assin quando faz-se a sintonia, igualam-se as impedincias do
espectrémetro e da sonda de forma que se tenha a m4xima transferéncia de poténcia
¢ a amostra absorva o méximo de energia irradiada sobre ela .

O capacitor Cp muda a freqiiéncia de ressonincia do circuito enquanto que
Cs muda sua impedéncia .Este tipo de circuito é conhecido como clrcmto tipoT.

3.4.1. Seqiiéncias de Transformacdes Série-Paralelo
Mediante a seqiiéncia de transformagbes representadas abaixo podemos'
~determinar os valores dos capacitores C; e Cp para este tipo de circuito. Medindo o
fator de qualidade Q do indutor através de um “Q-meter”, podemos realizar as
transformagdes a seguir a fim de determinar os capacitores C e Cp
De acordo com as relagdes gerais (30),

Rp=Rs.(1+Q?) 37
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mfnvfé), - 38

podemos efetuar as transformagdes série-p_ara‘lelo Os fndices p e sindicam paralelo
ou séne respectivamente, R a resisténcia e X a reatincia .

Portanto podemos fazer:
@) Transformagdo série-paralelo.

A figura 3.7a mostra 0 mesmo circuito da figura 3.6, onde os capacitores
cumprem identicas fungOes, a bobina de amostra agora designada por L, € a
representagio de sua respectiva resisténcia Ry, A figura 3.7a mostra o circuito a ser
transformado 2 configuragio paralelo. A figura 3.7b mostra a configuragio paralelo
obtida por meio das expressoes 3.7 ¢ 3.8. De forma ansloga as figuras a seguir
mostram as demais transformagdes necessarias

B ol ¥
41 4\ ; :
Ce Ra Ce Re

ad e S __l
Figura 3.7— Transformagdo séric paralelo do circuito de sintonia. a) circuito bésico tipo T,
b) circuito bdsico ap6s a transformagdo séric-paralelo.

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

Cs

Figura3.8— Seqii¢ncia da transformagdio séric paralelo .
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Com uma nova transformagZo série-paralelo obtem-se:

i . e T
!

Cs _Xis

\p
4l

Figura3.9— Transformagdo séric paralelo da figura3.8.

Desta forma quando a reatincia XCy for igual a XL podemos obter Ro. Por
meio destas operagbes verifica-se que os valores dos capacitores serio,

L] _[xh'Q'Ro}% 26
x“’ Xa (X' Quf - Ro |
Xa=(Ry - Ro- R 3.10

onde,
XCp — Reatiincia do capacitor Cp
XCs — Reatincia do capacitor C
XI; — Reatincia da bobina I,
QL3 — Fator de qualidade da bobina L
Ro — Resiténcia de 50 ohms

342 A Sonda Desenvolvida no Grupo de RMN-IFQSC

Em nosso caso desenvolveu-se uma sonda de dupla ressonincia
especificamente para a realizagio deste trabalho. Nela existem dois circuitos
eletricamente independentes conforme mostra a figura 3.10.

Foram introduzidos filtros para atenuar freqiiéncias irradiadas de um circuito
a outro .
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No circuito de 21 MHz a bobina solenoidal L 1 € responsédvel pela
transmissio do sinal que excitard a amostra ¢ também pela recepgao do sinal de
- RMN emitida por esta. Foi montada sobre um tubo de ensaio (recipiente de
amostra) de tamanho apropriado, conforme mostra a foto nimero 2.

»L —->— . \R
La2
Entrada Entrada
iltro iltroe

dw R.F. # () # de ®.F.

n 21 [ Id Ral (V4 Ce >
eEMHe 21MHae s B8

Rai
1] | l

Figura 3.10— Circuito da sonda de dupla ressongncia .O lado esquerdo ¢ o circuito de sintonia
para carbono-13, correspondendo a faixa de 21 MHz ¢ o lado direito o circuito de
sintonia para o préton, correspondendo a faixa de 85 MHz.

A bobina L2 utilizada para irradiar os prétons, é uma bobina do tipo sela,
montada em suporte apropriado de forma que esta esteja  desacoplada
magneticamente da bobina Lg) respectiva ao circuito de 21 MHz. Pode-se ver nas
fotos nimero 1 € 2 o suporte construfdo em nylon para a bobina tipo sela.

E importante lembrar que, os filtros € os circuitos de sintonia foram
mecanicamente montados em compartimentos separados, a fim de minimizar as
interferéncias eletromagnéticas de um sobre os outros. A geometria utilizada na
construcao da sonda foi a cilfndrica devido a geometria do magneto supercondutor.
Portanto dividimos a sonda em quatro quadrantes, separados por chapas de
aluminio, correspondendo a cada quadrante um circuito elétrico, a saber: filtro para
85 Mhz, filtro para 21 MHz, circuito de sintonia na faixa de 21 MHz € circuito de
sintonia na faixa de 85 MHz. Mostra-se na foto nimero 3 o deta-lhe dessas divisoes
internas, aparecendo a separagdo ffsica entre o circuito de sintonia da faixa de
85MHz e o filtro de 85MHz existente no circuito de 21MHz, conforme visto na
figura 3.10. Todos os circuitos foram ainda envoltos externamente por uma chapa
de aluminio, conforme mostra a foto nimero 2, também com a finalidade de blindar
os circuitos contidos de radiagdes de RF.

— 44 —

SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMACAO - IFQSC
FISICA




Capftulo III

Foto nimero 1 —Vista da sonda de RMN. Pode-se visualizar o corpo da sonda onde estio
contidos os circuitos de sintonia descritos na figura 3.9. Ve-se ainda a bobina tipo sela sob seu
suporte pldstico dentro do qual esta a bobina solenoidal de amostra

Foto nimero 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 vé o
setor da sonda onde se situam os circuitos de sintonia protegidos por uma chapa de aluminio que
serve como blindagem a RF. Desse setor sacm os cabos ¢ controles mecénico para se cfetvar os
ajustes de sintonia sobre os capacitores.
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Foto némero 3 —Detalhe do mesmo setor da sonda visto na foto némero 2 sem a chapa externa
que serve de blindagem. S3o vistos os circuitos de sintonia da faixa de 85 MHz, na parte superior
desta foto ¢ do filtro para 85SMHz existente no circuito de sintonia da faixa de 21MHz, conforme
a figura 3.9. Pode-se ver também as divisdes internas que servem como blindagens aos circuitos
clétricos.

3.4.3. Caracteristicas da Sonda de RMN

~ Como j4 citado anteriormente a sonda possui dois circuitos de sintonia
eletricamente isolados. Estes possuem um desacoplamento geométrico entre as
‘bobinas de amostra e bobina tipo sela da ordem de 30db.

A atenuagdo de um circuito de sintonia em relagio ao outro foi medida
injetando-se um sinal de RF em um dos circuitos ¢ verificando-se através de um
“spectrum analyser” (modelo 8590A da H.P)), quanto deste sinal existia no outro.
Para medir a intensidade de RF na faixa de 8SMHz sai pelo circuito de sintonia de
21MHz, injeta-se 8SMHz em seu respectivo circuito (circuito de excitagdo dos
prétons) e conecta-se o circuito de 21MHz ao “analayzer”, conforme a figura 3.11
abaixo. Desta forma mediu-se uma atenuagdo do sinal 85MHz no circuito de
21MHz de aproximadamente 74db de atenuagio.
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De maneira anfloga a atenuagdo no circuito de 85MHz dev1do a0 sinal de
RF de 21MHz ¢ de aproxxmadamente 80db de atenuagao

dUMexador

Spectrum

I analyser

[ sonda

Figura3.11 — Diagrama de blocos do circuito utilizado para caracterizar a sonda de RMN.

gerador de RF
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4.1. Introdugio

Neste capftulo s¢ apresentario os resultados obtidos, bem como as
seqiiéncias de pulsos utilizadas no trabalho de implantacdo das técnicas discutidas
nos capftulos anteriores, e por dltimo discutiremos os resultados obtidos.

Os espectros foram obtidos utilizando-se como amostra o alcool butflico
tercidrio (terci-butanol), cuja férmula qufmica é (CH3)3COH .

Observou-se o sinal de RMN devido ao carbono-13 2 temperatura ambiente
e as freqiiéncias de ressonfncia para o carbono-13 ¢ o préton sintonizadas foram,
carbono-13 — 21.433,00 KHz
préton — 85.234,98 KHz

€m um campo aproximado de 2,0 tesla .

Outras caracterfsticas quanto a aquisigio do sinal de RMN sio o “tempo de
amostragem” igual a 200 micro segundos, o ndmero de médias igual a 100 e o
nimero de pontos Nigual a 1024 por cana do “signal averager”.

4.2. Resultados Experimentais
4.2.1. Seqiiéncias de Pulsos de RF

Introduzem-se as seguintes técnicas em seu aspecto operacional. a) técnica
de desacoplamento b) técnica de overhauser ¢) técnica de overhauser com
desacoplamento .
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-4.2.1.1. Técnica de Desacoplamento

| EX'citaxhos a amosu"a através de pulsos de RF com a seguinte seqiiéncia :

S6MHz 84,
il e

off b :

T A on B [
21MHz H ; rL
off Teys | : |
B) R 5
an — E |
: Cq- . ;
_|150m | 10s :
off B : :
e R § |
on . ; |

|
|
i
|

Figura4.1— Seqiiéncia de pulsos para obter o espectro de carbono-13 desacoplado a) Pulso de
90 graus necessdrio 3 excitagdo do carbono-13 b) Pulso responsdvel pelo intervalo
de aquisigao do “FID” c) Pulso de desacoplamento.

O desacoplamento & obtido excitando-se logo ap6s o pulso de 90° sobre o
carbono-13, os prétons na faixa dos 85 MHz, através do respectivo circuito elétrico
correspondente na sonda de RMN, do qual faz parte a bobina tipo sela. O sinal de
RMN emitido pelo carbono-13, através da bobina solencidal de amostra em seu
respectivo circuito elétrico na sonda, é adquirido enquanto a0 mesmo tempo
permanece ligado o pulso de desacoplamento, com igual duragio de 150ms,
conforme a figura 4.1. |

A figura 4.2 mostra o espectro do terci-butanol acoplado onde veem-se os
quatro picos devido ao grupo CH3 € um pico menor correspondente ao carbono-13
do grupo COH. A figura 4.3 mostra o espectro desacoplado sobreposto ao espectro
acoplado, em escala expandida, apenas do grupo CHj do terci-butanol.

Como resultado obteve-s¢ um fator de desacoplamento médio, definido por
<DEC> de,
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| 4 <DEC>=2.8102
realizado em "uma'sé_ﬁe.dé 28 medidas cada uma com 100 médias por équisigﬁo.
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Figurad.2 — Espectro acoplado do Terci-butanol.

4.2.1.2. Técnica de Overhauser Nuclear

Abaixo representa-se funcionalmente a seqiiéncia de pulsos utilizada para se
obter 0 EON .Mostra-se um largo pulso de RF, dito pulso de overhauser, enviado
através da bobina tipo sela ligada no circuito de 85 MHz. Segue-se o pulso de 90°
sobre o carbono-13, que produzir4 o sinal de RMN captada pela bobina solenoidal e
pelo pulso de aquisigio. Ap6s estes espera-se o tempo necessirio para que a
magnetizag3o restabelega seu valor de equilfbrio ¢ a seqiiéncia possa ser repetida.

Como resultado obteve-se para o ganho devido a0 EON um valor médio de,

<BON> = 2.87 +0,03
para o grupo metilo (CH3) do terci-butanol .
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Figura 43— Comparagdo, em cscala expandida, do cspoctro desacoplado do grupo CHj do
terci-butanol com o espectro acoplado. O pico correspondente ao espectro

desacoplado foi deslocado em freqiiencia para facilitar a corregdo de linha de base
do mesmo

Para o carbono-13 do grupo COH obteve-se um ganho médio de,
<BON>=23 0,1

Estes resultados foram obtidos em uma série de 15 medidas, cada uma com
100 médias por aquisigio . |

As figuras a seguir, 4.5 a 4.7, mostram primeiramente em escala expandida
(figura 4.5), a sobreposigio dos espectros de ferci-butanol com e sem efeito
overhauser, onde se evidéncia os resultados acima apresentados correspondentes a
ambos grupos quimicos, o CH3 e 0 COH .A figura 4.6 detalha em escala expandida
o ganho apenas do grupo metil(CH3) € analogamente a figura 4.7 mostra o ganho
correspondente ao carbono-13 do grupo COH .

— 51 —



Capfttulo IV
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Figura 4.4— Scqiiéncia de pulsos do expenimento de EON. a) Pulso de overhauser b) Pulso de
excitagdo do carbono-13 c) Aquisigdo do sinal do “FID”
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Figurad.6 — Espectro superposto do CH3 do Terdl-budanol, com o sem EON

4.2.1.3. Técnica de EON com Desacoplamento

A figura 4.8 abaixo, analogamente as anteriores, mostra os pulsos
necessédrios para a aplicagio desta técnica. Pela comparacdo das seqiiéncias das
figuras 4.1 € 4.4 verificamos que a figura 4.8 nada mais ¢ que a sobreposigao destas
duas, ou seja, temos a preparagio do sistema de spins (linha a da figura 4.8) através .
do pulso de overhauser e somente depois aplicamos o pulso de 90" para obter o
sinal de carbono-13. Obtido este, liga-se a aquisi¢io ¢ simultaneamente durante esta

ativa-se o pulso de- desacoplamento, de forma que temos um sinal de RMN com
efeito overhauser e também deacoplado. |

Na figura 4.8 as linhas q, b, e ¢ compoem a mesma seqiiéncia de pulsos
mostrada anteriormente na figura 4.1 para a realizagio da técnica de
desacoplamento. As linhas a, b € d, analogamente, compdem a seqiiéncia de pulsos
para se obter o EON conforme a figura 4.4.
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Figura 4.8— Seqiiéncia de pulsos para a obtengdo do EON com desacoplamento a) Pulso de

overhauser b) Pulso de excitagdo do carbono-13 ¢) Pulso para desacoplar o sinal

de carbono-13 do préton d) Aquisiglo do sinal de RMN do carbono-13 .
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A figura 4.9 sobrepde os espectros, em escala expandida, das técnicas de
desacoplamento com ¢ sem EON. Como era de se esperar o pico mais intenso
corresponde a esta tltima técnica, da figura 4.8, intensificada devido a0 efeito
overhauser € o menos intenso corresponde a0 desacoplamento simples, através da

seqiiéncia de pulsos da figura 4.1. O fator de desacoplamento nesta figura 4.9 é
272.
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Figura 4.9— Superposi¢io cm escala expandida do CH3 do terci-terci-butanol. Compara-se a
técnica de desacoplamento com overhauser em relag@o ao desacoplamento usual.

4.3. Comentando nossos Resultados

Se um ntcleo estiver acoplado a um grupo de n ndcleos equivalentes de spin
1, obteremos um sina de RMN com 2al+ 1 picos .O quarteto observado em nossos

espectros segue esta regra onde o ntmero de estados de spin poss{veis devido aos
tres prétons diretamente ligados ao carbono-13 do grupo CH3 sdo os seguintes:
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Estado de spin spin total
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onde Brepresenta os estados de spin para baixo e a Spin para cima.

As intensidades destes picos estio na razdio de 1:3:3:1, pois vemos que
existem trés vezes mais estados moleculares onde temos estados de spin opostos
(+1/2 € -1/2) do que com spins paralelos (+3/2 e -3/2).

Para obtermos espectros desacoplados excitamos os prétons
simultaneamente durante a aquisigio do sinal de RMN do carbono-13, com o
mesmo intervalo de tempo usado para a aquisigio, de forma que o 13C “veja” um
campo médio nulo devido aos prétons. A intensidade do campo de RF necesséria
para obter a condigdo de desacoplamento é da ordem de 20 mG para um
acoplamento escalar com constante J da ordem de 100Hz. No experimento o campo
de RF estimado ¢ da ordem de décimos de Gauss, que envolveu poténcias de RF
estimads na ordem de mW.

O efeito overhauser, ao contrdrio do desacoplamento, ndio acontece
instantaneamente, ele deve ser “construido”, ou seja € necessdrio um intervalo de
tempo suficiente para que consigamos a saturagio de <Sz> ¢ 0 <> seja
estaciondrio de forma que os caminhos de relaxagio Wo ¢ W7 atuem em uma
tentativa do sistema retomar o equilfbrio. Como o EON é um fenbmeno de
relaxacdo longitudinal € nfio transversal, este tempo de overhauser nio afetars o
sinal de RMN captado que ¢ um fendmeno de relaxacdo transversal. Conforme a
figura 44 o tempo de overhauser corresponde a irradiagdo na freqiiéncia de
ressondncia do préton, antes do pulso de excitagdo (90°) sobre o carbono-13. Este
deve ser da ordem do tempo necessério para que Wo e W2 levem o sistema de spins
a0 estado estaciondrio, conforme se indica na figura 4.4 o tempo de 9s.
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Apés a aquisigio deixamos um intervalo suficiente para que a magnetizagio
volte ao seu estado de equilfbrio, tanto no desacoplamento como overhauser ¢ a
seqiiéncia possa ser repetida o nimero de vezes desejado . ‘

O ganho de EON foi determinado através da razio entre os picos dos
espectros, com ¢ sem efeito overhauser. A figura 4.5 ilustra, em escala expandida,
esta situagdo. Da mesma forma foi feito para a técnica de desacoplamento, seja com
ou sem efeito overhauser.

Outra informagio importante obtida dos espectros acoplados é o valor da
constante de acoplamento escalar (J), a qual é medida pela separagdo dos picos de

um determinado grupo qufmico no espectro. Neste caso para o grupo metil
encontramos o valor de aproximadamente 130 Hz .

Como vimos na tabela 2.2, o mecanismo de relaxagio dominante € o
dipolar, visto que o ganho de EON aproxima-se, dentro dos desvios experimentais,
bastante do valor 2,988. Porém ao longo de nossas tentativas de obter este ganho
méximo, verificamos que algum outro mecanismo de relaxacio estava presente,
pois estdvamos distantes desse valor com a instrumentagio funcionando a contento,
ou seja, ndo tinhamos dificuldade para observar um sinal de carbono-13 intenso.
Restava-nos entio verificar as contribuiges devido a relaxag3o dipolo-dipolo
intermolecular. Como j4 vimos a contribui¢ao deveria ser por causa da presenca de
alguma impureza paramagnética dissolvida na amostra. O mais provédvel causador
seria oxigénio dissolvido no terci-butanol, j4 que ndo utilizamos solventes ou
marcadores. Submetemos entdio o terci-butanol a um processo de expulsio do
oxigénio borbulhando nitrogénio através da amostra sob vicuo e lacrando
imediatamente o recipiente de amostra (31). Apés este processo efetuado
verificamos que estas amostras de terci-butanol apresentavam o ganho de
overhauser superior as anteriores e¢ bastante experiénciass 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-13 ligado a hidroxila, vemos uma Gnica linha porque o
movimento de troca do préton do OH entre moléculas diferentes, em média faz

com que o campo visto pelo carbono-13 devido a este seja nulo, resultando no
espectro em uma Gnica linha .



Capttulo IV

As interagdes carbono-carbono, ndo aparecem pois a amostra de terci-
butanol utilizada continha abundéncia natural de carbono-13, em tomo de 1%, Se
houvessemos utilizado amostras enriquecidas com carbono-13 seria possivel “ver”
~ esta interagio.

A drea sob os picos componentes do espectro representam o nimero de
spins envolvidos no processo medido .Portanto no espectro da figura 4.2 (espectro
acoplado) sua drea em relagio ao espectro da figura 4.3, que mostra ambos
espectros acoplados € desacoplados sobrepostos em escala expandida, deve manter-
s Ja que o numero de spins deve se conservar. Espera-se entio que o espectro
acoplado apresente um pico de intensidade oito vezes maior que as linhas exteriores
do espectro acoplado da figura 4.2. Analogamente a relagao 8:3 para as linhas
interiores se mantém. O espectro acoplado do grupo CH3 apresenta uma relacio de
intensidades de 1:3:3:1 entre suas linhas, daf a relagdo 8:1 e 8:3 citada.

A distancia entre spins nucleares tem grande importincia no EON desde que
as probabilidades de transi¢io por unidade de tempo (Wis) sio inversamente
proporcionais a distincia intermolecular (1/r6ig). Os ntcleos de carbono-13 nio
estio normalmente na periferia da molécula, exceto para algumas moléculas
planares ou lineares, desta forma tornam-se inacessfveis para prétons de outras
moléculas porque os ndcleos de carbono-13 diretamente ligados a nicleos de
hidrogénio estdo muito mais experiénciass que qualquer outro préton ndo
diretamente ligado a um carbono-13.

Verifica-se que os nécleos de carbono-13 nio diretamente ligados a prétons
geralmente apresentam um ganho de EON reduzido em relagio aos diretamente
ligados. Como a relaxagiio intermolecular deveria atuar sobre ambas espécies de
~carbono, significa que a relaxagio intramolecular domina, pois os nicleos
diretamente ligados nio sofreram diminuiggo de ganho de EON. Isto & o que se
verifica em nossos espectros onde conseguimos um ganho para o grupo CH3 muito
experiéncias dentro dos limites de desvios experimentais do valor calculado 2,988 e
para o carbono-13 do grupo COH, o qual ndo est4 diretamente ligado ao préton,
obtivemos um ganho de EON menor, aproximadamente 2,3 o que confirma nossa
discussio.

As linhas de RMN em um espectro possuem uma largura natural. Contudo
na observagdo de nfcleos de spin 1/2 em moléculas de peso molecular pequeno, em
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solugbes ndo viscosas, a contribuigio da largura de linha natural para a linha
observada ¢ praticamente insignificante (da ordem de 0,02 Hz). Os fatores mais
importantes que determinam essa largura na linha espectral sdo o campo magnético
estético, a sonda € a propria amostra. A proximidade de partes da sonda, como as
bobinas de amostra ¢ tipo sela, que na realidade possuem susceptibilidade diferente
de zero, acarretardo distorgdes no campo magnético estdtico. Um segundo aspecto
na construcio da sonda € a inomogeneidade do campo de RF Bj ¢ B2. A prépria
amostra também origina distorgSes no campo magnético estético a partir de regides
desta onde a sua susceptibilidade varia, Espera-se que isto ocorra no topo e no
fundo da coluna de liquido onde existe uma mudanga para o ar ou para o vidro do
recipiente de amostra. Particularmente em nosso caso procurou-se minimizar estes
fatores, por isso tomou-se o cuidado de manter a bobina receptora centrada no tubo
de ensaio de forma que a coluna de liquido de amostra fosse maior que o
comprimento da bobina. Ambas as bobinas, a de amostra e a tipo sela, foram
situadas na sonda de forma que quando no interior do magneto supercondutor estas

s¢ encontrem na regido especificada pelo fabricante como sendo a de maior
homogeneidade de campo magnético est4tico.

A construgio do corpo da sonda obedeceu a geometna do magneto
supercondutor € por esta razio ¢ cilfndrica. Evitou-se na medida do possivel,
mudangas abruptas de geometria nas proximidades das bobinas de amostra
(solenoidal) e tipo sela.

Também pode-se comentar que a poténcia de RF usada para se obter a
condi¢do de desacoplamento nuclear ¢ a duragdo do pulso de overhauser, aquecem
a amostra criando correntes de convecgio que sefiam uma contnbuigio a mais 3
inomogeneidade de campo. Porém no nosso caso, pode-se dizer que mesmo
levando em conta todos os fatores acima discutidos em relagdo a largura da linha e
suas possfveis influéncias, o principal fator que contribui 2 largura de linha é a
inomogeneidade do campo magnético estitico By porque todos os demais fatores,
na ordem de resolugio em que trabathamos influenciam muito pouco.
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Conforme os resultados apresentados no capftulo 4, verificou-se que as
técnicas estudadas ao longo deste trabalho foram aplicadas de forma satisfatéria a
nosso sistema. Os ganhos de EON e o “colapso” das linhas espectrais, por meio da
técnica de desacoplamento, mantendo a proporgdo de 83 e 81, refletem a
afirmaciio acima.

Dentro de nossos propésitos, podem-se considerar os espectros como sendo
de espectroscopia de alta resolugdo porque conseguiu-se resolver as linhas
espectrais de maneira a apresentarem o desdobramento causado pela interag3o spin-
spin indireta (acoplamento J). Poderia-se fazer algumas resalvas neste item
criticando-se a largura de linha, porém uma largura menor do que a conseguida, em
TOSSO €aso, ndo € a preocupagao principal, porque isto pode ser obtido através da
homogeneizagdo do campo magnético estitico na regido da amostra através da
utilizacio das bobinas de “shimming™.

A técnica de overhauser possui como desvantagem o fato de que a
intensidade do sinal de 13C varia niio s6 como fungio do nimero de nécleos de
carbono com deslocamentos quimicos diferentes que estao presentes, mas também -
conforme os valores do ganho de EON, que variam para os diferentes carbonos
-existentes nos diversos grupos qufmicos (36). Isto far§ com que a intensidade dos
sinais ndo seja mais proporcional as concentrages nucleares,

O valor do ganho de EON apresentado neste trabalho, apesar de muito
experiéncias de 2,988, indica que o processo utilizado para a retirada de oxigénio
do terci-butanol ¢ a selagem das amostras necessita ser aprimorado.

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



Conclusdo

respeito da otimizagao desta, como por exemplo, manter fora do corpo da sonda os
capacitores varidveis necessdrios ao processo de sintonia com a finalidade de ter-se
maior estabilidade mecénica no ressoador ¢ facilitar alguns aspectos praticos, como
por exemplo, manutengio € o processo de sintonia. Desta forma fica aqui a
sugestdo para um trabalho posterior sobre o problema. .

Esta dissertagio teve como fungdo dar infcio a técnica de espectroscopia de
alta resolugdo em liquidos utilizando as técnicas de dupla ressonfincia,
desacoplamento ¢ overhauser. Futuramente serdo implementadas outras técnicas de
dupla ressonéncia tais como, por exemplo, INEPT ¢ DEPT (3.
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Apéndice A

Probabilidade de transigdo

Verificamos como se comportam as probabilidades de transigdo por unidade
de tempo, visto que na expressio 2.39 os spins I ¢ S ambos possuem spin 1/2 com ¥;
€ Ys constantes.

Recorrendo a teoria de perturbagdes dependente do tempo podemos obter a
probabilidade que o sistema faga uma transigio de um estado r para outro s em um
tempo ¢ genericamente por,

Ie(tp = —ﬁlz—) I dt’] {upe FELCC o) s (HCEY )+ expl-ican (€~ )]+t Al

Nosso interesse especifico é em relagio as transi¢bes que ocorrem durante a
relaxagdo spin-rede. Neste caso o hamiltoniano H(t) representa uma interaciio de
variagio aleatria que flutua muitas vezes num intervalo de tempo .

Os clementos do hamiltoniano responséveis pela relaxagio 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,

m=-2

2
2 3 (i
Hd= 2 .YZ.m'Am.h 'YI'Y"I'I.'(4—J%) A2

portanto podemos escrever A1 da seguinte forma
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-t

Je(tf = (Zu-R)2 j ) (e lAcd ,f [ dt [

-t

h 3
() v

Y2,m € a parte espacial do hamiltoniano dipolar dependente do tempo devido
aos movimentos moleculares, expresso como harménicos esféricos de segunda
ordem. A € a parte de spin do hamiltoniano dipolar.

*Yom(t+ 1) YO expliny* 1)+ dt A3

. uo |

Em nosso caso, estudo de lfquidos, onde o hamiltoniano representa uma
interagdo aleatéria com valor médio nulo, que fluta muita vezes no intervalo de
tempo ¢, a barra em A3 indica uma média estatfstica sobre um “ensamble” de spins.

A segunda integral em A3 depende apenas de T, de forma que os limites de
integragdo devem ser estendidos para o, Nesta integral a quantidade
Y2m (t + T) Y2 (t) € conhecida como fungao de correlagio G(t). Portanto a taxa de
transi¢3o por unidade de tempo, para a qual temos usado o sfmbolo Wis, serd

Wo=(2aRY * 3 (b JAad )2 I G(v)* expl-iw)- dr A4

Do alfabeto dipolar visto em 2.51, constatamos que os termos de A a F
contém fatores de spin ¢ fatores geométricos que nos permitiram escrever o
hamiltoniano na forma A2. Podemos entio verificar que 0s termos A, s3o:

po=(#A: [l 14 - B 1) AS
Aa= {22 (i Tols- 1, A6
Ap= (‘ 136)% ' (iu ) iu.-) A7
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R T A

<¢'IA*""">%=(13_0)'(%) W, A8
Celhalvph=3 W,

Substituindo estes valores em A.4 e utilizando as freqiiéncias de ressonincia
adequadas, temos

Wo= -l (2xRP + fox- w)

Wi=-2 (QaRP - Ku) A9

W=2- QxRP- Ko+ o)

Conforme os nfveis de energia esquematizados na figura A.1, verificamos
que as freqiigncias apropriadas para W sio aquelas envolvidas entre os niveis de
energia ap e fa, cuja diferenga corresponde a ; - . Analogamente para W a
freqii®ncia apropriada seré o; + w; € para W) sers obviamente a freqiiéncia o

aa T2 Wi +Wg)
ok ¢ hI2(W, W)
w.
Ba '[ -Tuz.(wi-ws)
| I~
BB -T':I2.(Wi*Ws)

Figura A1— Niveis de energia para um sistema de dois spins 1/2 ¢ respectivas freqiiéncias de
transigdo .
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Fungdbo de correlagdo

- A fungo de corrélagﬁo mede a persisténcia da flutuaggio, pois mede durante
quanto tempo uma dada propriedade persiste até ser anulada pelo movimento das
moléculas.

O movimento térmico em um lfquido cobre um largo espectro ¢ nés
necessitamos alguma forma de medir sua distribuigio de freqiiéncias. Assumindo
uma fungao de comrelagio G(t) = exp(-t/%), para um liquido isotr6pico, onde T € o
tempo de correlagdo (que ¢ uma medida do tempo entre as flutuagdes do campo).
Esta forma particular resulta de flutuagGes aleatérias que mostra que as chances de
nao experimentar uma flutuagio por um tempo ¢, decaem exponencialmente.

Podemos entao definir uma funcdo densidade espectral J(w)
Xw) = ] G(t): cx;(—i * Wyt 1:) & A4
onde J(w) € a transformada de Fourier de G(7) para G(1) « exp(-i/1).

2-t
1+ (wn)?

Rw)= AS

- A fungdo J(w) nada mais é que a correspondéncia da fungdo temporal G(t)
no espaco das freqiiéncias. E interessante olharmos o gréfico de J(w) vs .

Tc iongo
hm‘\ )
U
'y
by
3 I T¢ intermédio
) ]
---------- |
y

u)' w -

Figura A2— Varnagio da fungio de densidade espectral J(w) em fungdo de w para virios
valores do tempo de correlegio o
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Notamos que a porgao plana ocorre quando (w- %) << 1 de forma que a
condigdo de estreitamento extremo se mantém. Esta situagio se caracteriza por
tempos de correlagdo extremamentes pequenos, ou seja, o processo aleatério tem
lugar em um tempo muito mais curto que o perfodo de precessdo nuclear. Neste
caso a densidade espectral ¢ independente da freqiiéncia sobre o intervalo de
interesse, como pode ser visto da aplicagio de 2.45 em 2.44.
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A equagio de movimento de um spin de momento magnético nuclear I, no
referencial do laboratério ¢,

h%‘-:pr:ﬂile BI

Utilizando a conhecida relagio derivada do movimento relativo, para

qualquer vetor dependente do tempo (x(t)), entre a derivada temporal dx/dt no
sistema do laboratério e 8x/8t definida no referencial girante(23), podemos escrever

para o momento magnético nuclear [ a seguinte relagio(22):

d_3I
dt 6t+ ox] B2

onde o ¢ a velocidade angular do referencial girante de coordenadas. Rearranjando
a equagao B2 temos,

%:yﬁlx(n-:—ﬂ)ﬂﬁlea B3

onde Bef € 0 campo efetivo no sistema girante.

O efeito de usar este referencial é de trocar o campo B pelo éampo efetivo
Bef =B + aoly.

Se agora considerarmos a equagio de movimento de um spin incluindo os
efeitos do campo estitico By e do campo Ba(t), o campo de radiofregiiéncias
utilizado para excitar o préton, em sua freqiiéncia de ressonincia, a fim de obter o
desacoplamento entre C13 — {1H}, obtemos
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Apéndice B

?gtlwmx[nw Ba(t)] | B4
o ~Analogamente utilizando a transformagio para um referencial girante na
- mesma freqiiéncia de Ba(t),

Eg-: il x (Bs + By) BS
onde desta forma eliminamos a dependéncia temporal do campo oscilante By

Bo4 WAy

Y....... Beff

B2

FiguraB.1 — Campo magnético efetivo no sistema girante de coordenadas.



| Apélidice C

Detalhe referente a figura 3.5.

|

O 0 N NP WN -

Amplificador de Potencia

Diodos cruzados

Duplexador

Sonda de Ressonancia Magnetica Nuclear

Cabo /4

Amplificador TRONTEC - 55db; NF = ldb

Filtro NOT para 85 MHz - (db

Pre—amplificador sintonizado - (21 % 1) MHz; 10db
Filtro NOT para 85 MHz - 0db
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