CAPITULO 1 - PREPARO DE AMOSTRAS DE RMN
EM FASE LIQUIDA

Andersson Barison

O preparo de amostras em solugao € a etapa que conecta a realidade quimica do
sistema ao que o espectrometro de RMN efetivamente detecta; uma amostra bem
preparada permite explorar todo o potencial de resolugdo, sensibilidade e
informagao estrutural da técnica, enquanto pequenos descuidos podem gerar
artefatos, perda de sinal e interpretagcdes equivocadas. Escolha adequada de
solvente, concentracdo, tubo, sonda e procedimentos de limpeza e
homogeneizacdo nédo sao detalhes secundarios, mas parte essencial do
experimento, especialmente quando se busca dados quantitativos ou comparaveis
entre diferentes laboratorios e equipamentos.

Escolha do solvente

Na RMN de solugdes, é usual dissolver a amostra em solventes deuterados, como
CDCl,, D,O, DMSO-d4, CD,0D, CD,CN ou acetona-dg, que fornecem um sinal de
deutério para o lock do espectrdmetro e reduzem a contribuicao de hidrogénios do
solvente no espectro de 'H. A adicao de pequenas quantidades de tetrametilsilalno
(TMS) ou de padrdes equivalentes (como TMSP ou DSS) oferece um sinal de
referéncia bem definido em & = 0 ppm, facilitando a calibragdo de deslocamentos
quimicos e a comparacgao entre diferentes medidas e equipamentos.

Em algumas situacgdes, o uso de solvente totalmente deuterado é impraticavel ou
indesejavel, seja por custo, solubilidade ou por se tratar de uma matriz complexa.
Nesses casos, é possivel trabalhar com solventes nao deuterados contendo
apenas uma fracdo de solvente deuterado ou um tubo capilar com solvente
deuterado para fornecer o sinal de lock. Se o a presenca de sinais intensos de
solvente no espectro de 'H for um problema, é possivel usar sequéncias de pulso
de supresséo do sinal do solvente de acordo com o objetivo da anélise. Ha ainda a
possibilidade de realizar a analise sem o lock.

Qualidade e escolha do tubo de RMN

A escolha de tubos de RMN de boa qualidade é fundamental para obter espectros
reprodutiveis e com boa resolugcado, especialmente em espectrometros de alto
campo. Tubos padrdo de 5 mm sao os mais utilizados em sondas de liquidos, pois
oferecem compromisso adequado entre volume de amostra (tipicamente 0,5-0,7
mL), sensibilidade e facilidade de manuseio, desde que tenham uniformidade,
espessura de parede e acabamento compativeis com as especificagdes do
equipamento.

Além dos tubos de 5 mm convencionais, existem tubos de baixo volume, como
Shigemi e tubos de 3 mm, que permitem trabalhar com volumes menores



mantendo a regido sensivel centrada na bobina da sonda. Também ha tubos
descartaveis de menor custo, adequados para aplicagcbes de rotina em
equipamentos de menor campo ou quando a maxima resolucdo néo é critica, e
tubos especiais para medi¢cdes quantitativas ou sob condi¢cbes especificas (por
exemplo, tubos valvulados para amostras sensiveis a atmosfera ou pressao).

Cuidados na limpeza de tubos

A reutilizacdo de tubos de RMN exige procedimentos de limpeza rigorosos, pois
residuos organicos, sais ou filmes secos podem degradar significativamente a linha
de base, a forma dos picos e a homogeneidade de campo. Protocolos tipicos
envolvem esvaziar e enxaguar os tubos logo apds o uso, lava-los com solventes
apropriados (e, se necessario, solugdes acidas seguidas de neutralizagdo), e
seca-los completamente em estufa ou com fluxo de gas, evitando riscos e
deformacoes; sistemas especificos de lavagem para tubos de 5 mm ajudam a
reduzir consumo de solvente e contaminacao cruzada.

Tipos de sonda de liquidos

Sondas de RMN de liquidos sao projetadas para didmetros especificos de tubo (em
geral 3, 5 0u 10 mm), e o uso adequado do didmetro recomendado é essencial para
otimizar sensibilidade, homogeneidade e estabilidade mecénica. Sondas de 5 mm
sdo o padrao mais comum em muitos laboratdrios, oferecendo boa combinacéo
entre volume de amostra e desempenho, enquanto sondas de 3 mm priorizam
economia de amostra e sondas de 10 mm atendem situagdes em que grandes
volumes sdo necessarios ou em configuragdes especiais.

Homogeneidade das solugoes

Independentemente do solvente e do tubo escolhidos, a amostra deve ser uma
solucdo homogénea, sem bolhas, particulas em suspensao visiveis ou gradientes
de concentracdo ao longo do tubo, pois qualquer heterogeneidade compromete a
homogeneidade de campo e a qualidade do shimming. Boas praticas incluem
dissolver completamente o sdlido antes de transferir para o tubo, evitar que a
solucao evapore até quase a secura, misturar suavemente (por inversao ou
agitacao moderada) e garantir que a altura da coluna de liquido seja adequada a
regiao sensivel da sonda.

Papel do usuario no preparo de amostras

Por fim, a qualidade dos espectros de RMN depende tanto do instrumento quanto
do cuidado do usuario no preparo das amostras: pesagens exatas, uso correto de
pipetas automaticas, escolha adequada de solvente e concentragdo e manuseio
cuidadoso de tubos e sondas. Pequenas negligéncias — como residuos em tubos,
volumes muito baixos ou muito altos, etiquetas mal colocadas, ou preparo
apressado sem homogeneizacdo — podem degradar significativamente a
resolucao, a reprodutibilidade e a utilidade quantitativa dos dados, reforgando que
o preparo de amostras é etapa critica do experimento, e ndo apenas um detalhe
prévio.



CAPITULO 2 - PROCESSAMENTO BASICO DE
ESPECTROS DE RMN

Maria Gabriela Barros

Este capitulo apresenta os fundamentos do processamento de espectros de RMN,
com énfase no uso do software TopSpin e em etapas essenciais como transformada
de Fourier, apodizagao, zero filling, correcdo de fase, ajuste de linha de base,
calibracdo e marcacao de sinais. A ideia € mostrar, de forma integrada, como
transformar o FID bruto em um espectro bem resolvido e interpretavel, tantoem 1D
quanto em experimentos 2D basicos.

Dominio do tempo e da frequéncia

Os dados de RMN séo originalmente coletados no dominio do tempo, sob a forma
de um FID que contém a soma de todas as contribui¢cdes de frequéncia dos nucleos
excitados. Por meio da transformada de Fourier, esse sinal temporal é convertido
no dominio da frequéncia, revelando picos em posicdes associadas aos
deslocamentos quimicos e permitindo a analise espectral convencional na escala
de ppm, independente do campo magnético do equipamento.

Softwares de processamento

O TopSpin é um dos softwares mais utilizados para processamento de espectros de
RMN, oferecendo ferramentas integradas para importacao de dados, pré-
processamento, transformada de Fourier, corregcdo de fase, base e calibracao. Além
dele, outros programas como Mnova, SpinStudio e pacotes especializados para
biomoléculas também podem ser empregados, mas o fluxo conceitual de
processamento permanece similar entre as diferentes plataformas.

FID e pré-processamento

O FID é o ponto de partida de qualquer processamento e pode ser tratado com
funcodes de janela (apodizacao) e com zero filling antes da transformada de Fourier.
A apodizacao aplica funcdes como exponencial ou gaussiana para melhorar a
relagdo sinal-ruido as custas de alguma perda de resolucao, enquanto o zero filling
adiciona pontos nulos ao final do FID para suavizar o espectro e melhorar a
definicao visual dos picos sem alterar o conteudo fisico do sinal.



Transformada de Fourier

A transformada de Fourier converte o FID em um espectro no dominio da
frequéncia, sendo um passo central no processamento de RMN. No TopSpin, esse
passo é realizado com comandos especificos para 1D e 2D, mas em todos os casos
pressupode que o FID foi corretamente adquirido e, quando necessario, submetido
a funcoes de janela e zero filling adequados ao tipo de experimento e a qualidade
do sinal.

Correcao de fase e linha de base

Apoés a transformada de Fourier, 0 espectro frequentemente apresenta distorgdes
de fase que precisam ser corrigidas para que 0s picos assumam o formato
absorptivo adequado, o que pode ser feito de forma automatica ou manual. Em
seguida, o ajuste da linha de base remove inclinacdes e ondulagdes residuais que
podem prejudicar integrais e medigbes finas, garantindo que o contorno do
espectro entre o0s picos seja o mais plano possivel.

Calibracao do espectro

A calibracdo do espectro consiste em definir corretamente a referéncia de
deslocamento quimico, geralmente a partir de um pico de padrao interno como
TMS, TMSP ou DSS, ou de sinais bem conhecidos do solvente. Uma calibracao
cuidadosa assegura que todos os deslocamentos quimicos medidos sejam
comparaveis entre diferentes amostras e equipamentos, e € um requisito para
interpretacao confiavel e para o uso de tabelas de referéncia.

Medidas de 0, J e integrais

Uma vez obtido um espectro bem processado, é possivel extrair dele trés tipos
principais de informacédo: o deslocamento quimico &, que reflete o ambiente
eletrbnico; as constantes de acoplamento J e multiplicidades, que informam sobre
vizinhangas e conectividades; e as integrais, que fornecem o numero relativo de
nucleos em cada sinal. Aforma dos picos, por suavez, traz indicios sobre dindmica
molecular e qualidade do processamento, completando o conjunto de
informacodes que a RMN oferece.

Processamento basico de 2D

Em experimentos 2D, o processamento segue 0os mesmos principios gerais, mas
agora em duas dimensoes de tempo e frequéncia, exigindo transformadas de
Fourier em ambas as dire¢des e selecado adequada de funcdes de janela. A escolha
de apodizacao e dos parametros de correcio de fase em f1 e f2 depende do tipo de
experimento (modo magnitude ou phase-sensitive), e comandos especificos
permitem aplicar as transformadas, ajustar fases e calibrar eixos de forma
consistente.

Resumo de comandos usuais

No dia a dia com o TopSpin, o processamento basico envolve um conjunto
recorrente de acdes: aplicar fungdes de janela e zero filling, executar a



transformada de Fourier, ajustar fase e linha de base, calibrar o espectro e marcar
picos e integrais. Embora existam muitos comandos e opcodes detalhadas, a
compreensao conceitual dessas etapas principais permite estruturar um fluxo de
trabalho estavel, que depois pode ser refinado com pardmetros e rotinas mais
avangadas conforme a necessidade.

CAPITULO 3 - RMN QUANTITATIVA (GQNMR)

Kahlil Shwanka Salome

RMN quantitativa (QNMR) explora o fato de que a area integrada dos sinais de RMN
€ proporcional ao numero de nucleos observados e a concentracao das espécies
em solucado, permitindo determinar quantidades absolutas ou relativas sem
necessidade de curvas de calibracdo complexas. Isso torna possivel realizar, em
uma unica medida, analise qualitativa e quantitativa de varios analitos
simultaneamente, preservando a amostra e com alto grau de reprodutibilidade.

Conceitos basicos e integracao de sinais

No contexto de qNMR, o aspecto central do espectro é a integral: a drea sob cada
sinal reflete diretamente o niumero de nucleos que contribuem para aquele pico e
sua concentracdo. Para que essa proporcionalidade seja valida, é necessario
garantir que todos os spins tenham retornado ao equilibrio entre pulsos, de modo
que a magnetizacao inicial seja totalmente reconstituida antes de cada aquisicao;
assim, diferencas de intensidade passam a refletir apenas diferencas reais de
quantidade de matéria.

Condi¢Oes para espectro quantitativo

Um espectro quantitativo depende do cumprimento de condigdes experimentais
que assegurem resposta linear do sistema, como tempos de relaxacao adequados,
auséncia de saturacao de sinal e escolha apropriada de pardmetros de aquisigao.
Isso significa, em particular, usar um tempo de espera entre pulsos compativel com
os tempos de relaxagéao longitudinal (T,) dos nucleos de interesse, além de evitar
distor¢cdes de linha de base, sobrecarga do receptor e artefatos de processamento
que possam deformar integrais.



Papel do usuario e preparo de amostra

O preparo cuidadoso da amostra é responsabilidade direta do usuario e tem
impacto decisivo na confiabilidade quantitativa, incluindo pesagem correta,
calibracao de pipetas e balancgas, escolha de solvente adequado, boa dissolucgéo,
eventual filtragao e uso de tubos apropriados ao campo e a sonda. A escolha do
tipo de tubo (por exemplo, 5 mm convencional, tubos de baixo volume ou especiais
como Shigemi) e o controle de fatores como volume, homogeneidade e presenca
de bolhas também influenciam sensibilidade e homogeneidade de campo,
refletindo-se na qualidade das integrais.

Ajuste do equipamento

Para que o espectrémetro produza dados quantitativos confiaveis, ajustes como
lock, shimming, tune e match devem ser realizados de forma criteriosa,
assegurando campo homogéneo e maxima eficiéncia de pulsos de RF. Além disso,
pardmetros como tempo de relaxagao entre pulsos (D1), nimero de acumulagdes
(NS), ganho do receptor (RG), largura de banda espectral (SW), tempo de aquisicdo
e temperatura precisam ser escolhidos de modo a evitar saturagcdo, manter boa
relagao sinal-ruido e minimizar efeitos de difusdo e evaporacao.

Padrao interno, padrao externo e ERETIC

A quantificacdo por gNMR pode ser feita usando padrdes internos, adicionados
diretamente a amostra, ou padroes externos, mantidos em insercdes separadas,
cada abordagem com vantagens e limitagcdes quanto a sobreposi¢cao de sinais e
interacdes intermoleculares. Alternativamente, métodos eletrédnicos como ERETIC,
baseados em referéncias geradas eletronicamente e em protocolos como
PULCON, permitem correlacionar integrais de espectros diferentes sem adigao de
substancias externas, reduzindo problemas de sobreposi¢cdo e simplificando o
preparo de amostras de rotina.

Exemplo de fluxo pratico

Em uma aplicacgao tipica, prepara-se primeiro uma solugao de referéncia com
concentracdo e pureza bem conhecidas, registra-se um espectro sob condicdes
cuidadosamente controladas e define-se essa medida como padrdo para a
calibracdo do método. Em seguida, amostras contendo os analitos de interesse sao
medidas com os mesmos pardmetros experimentais, e a analise das integrais —
combinada com as informagdes do padrao e, quando aplicavel, com rotinas como
ERETIC — permite estimar as concentragcdes dos componentes com boa precisao,
desde que todas as etapas de preparo, ajuste instrumental e processamento
tenham sido seguidas de forma consistente.



CAPITULO 4 - DESLOCAMENTOS QUIMICOSE
CONSTANTES DE ACOPLAMENTO SOB A
PERSPECTIVA DOS ORBITAIS MOLECULARES.

Claudio Tormena

Este capitulo discute como a estrutura eletrénica das moléculas, descrita em
termos de orbitais moleculares e orbitais naturais, controla os deslocamentos
quimicos e as constantes de acoplamento observadas em RMN. A ideia central é
sair de uma visao puramente empirica (tabelas de valores) e passar a enxergar
esses parametros como consequéncia direta da distribuicdo de densidade
eletrbnica e de sua reorganizacdo em diferentes ambientes quimicos.

O que é Deslocamento Quimico?

Em RMN, cada nucleo “sente” um campo magnético efetivo que é parcialmente
reduzido pela presenca de elétrons ao seu redor, fendbmeno conhecido como
blindagem. Diferengas na blindagem entre ambientes quimicos levam a
frequéncias de precessao distintas, que sdo expressas como deslocamentos
quimicos em ppm em relagdo a um padrao, permitindo distinguir e atribuir os
diferentes sitios da molécula. Em termos qualitativos, quanto menor a blindagem
(ambiente mais desblindado), mais o sinal aparece deslocado para campo baixo no
espectro.

Entendendo a Blindagem

A blindagem resulta da resposta eletrénica da molécula ao campo magnético
externo, combinando contribuicdes de elétrons mais internos e de elétrons de
valéncia. AlteracOes sutis na estrutura — como troca de um substituinte ou
mudanca conformacional — podem modificar essa resposta e deslocar
significativamente os sinais de RMN, mesmo que a conectividade formal da
molécula permanega a mesma. Assim, pequenas mudancas de densidade
eletrbnica se traduzem em diferengas observaveis de deslocamento quimico.

Constantes de Acoplamento ("))

As constantes de acoplamento descrevem como o spin de um nucleo influencia o
de outro através do esqueleto eletréonico da molécula. Em acoplamentos de uma,
duas ou trés ligacdes, os valores de J refletem nao apenas o tipo de ligacdo, mas
também a geometria local, especialmente angulos diedrais em acoplamentos
vicinais, tornando-se uma ferramenta sensivel para investigar conformacoes.
Dessa forma, d e J se complementam: enquanto o deslocamento informa sobre o
ambiente eletrébnico médio, J traz detalhes da conectividade e da geometria.



Por Que Usar Computacao Quimica?

Ferramentas de quimica computacional permitem estimar deslocamentos
quimicos e constantes de acoplamento a partir de modelos estruturais, oferecendo
uma ponte entre estrutura proposta e espectros experimentais. Mesmo sem entrar
em detalhes de métodos e rotinas, o ponto importante é que esses calculos ajudam
a testar hipoteses estruturais, distinguir entre isbmeros e racionalizar tendéncias
observadas em séries de compostos relacionados. Assim, o uso combinado de
experimento e calculo aumenta a confiabilidade na atribui¢cao de estruturas.

Orbitais Naturais de Ligagao (NBO)

Orbitais moleculares usuais sdo frequentemente deslocalizados sobre toda a
molécula, o que dificulta ainterpretagao quimica intuitiva. A analise NBO recodifica
essa informagao em orbitais localizados de ligagao, pares isolados e orbitais
antiligantes, proximos a linguagem de estruturas de Lewis, permitindo relacionar
diretamente cada grupo quimico a uma distribuicdo eletrénica especifica. Essa
representacdo torna mais claro como doadores e aceptores de densidade, ligagdes
multiplas e pares isolados influenciam os pardmetros de RMN.

Deslocalizagodes Eletrénicas e Estabilizacao

Interacdes doador-aceptor entre orbitais ocupados e orbitais vazios geram
delocalizacao eletrénica e estabilizagao adicional, o que modifica a densidade em
regioes especificas da molécula. Essas delocalizagoes, que incluem efeitos como
conjugacao e hiperconjugacao, afetam tanto geometrias quanto blindagens locais
e, portanto, repercutem diretamente em deslocamentos e constantes de
acoplamento. A analise NBO quantifica essas interagdes e ajuda a identificar quais
delas sdo mais relevantes para explicar diferencas de & e J entre moléculas
aparentadas.

Analise NLMO e Contribuicoes Orbitais

Na abordagem NLMO, a blindagem em torno de um nucleo é decomposta em
contribuicdes de orbitais localizados especificos, como orbitais de caroco,
ligacbes o, ligacdes T e pares isolados. Isso permite responder perguntas do tipo
“gquais orbitais sdo responsaveis por blindar ou desblindar este carbono ou
hidrogénio em particular?”, oferecendo uma visdo mais fina do mecanismo
eletrénico por tras de um deslocamento observado. Em séries comparativas, torna-
se possivel ver, por exemplo, quando a maior parte da diferenca de deslocamento
vem de alteragbes em orbitais o € ndo em orbitais Tt.

Efeitos de Substituintes e Estrutura

Substituintes doadores ou aceptores de elétrons em anéis aromaticos e cadeias
conjugadas alteram a distribuicdo eletrbnica local e, por consequéncia,
deslocamentos e acoplamentos nos atomos vizinhos. A analise em termos de
orbitais localizados mostra que, muitas vezes, mudancas em ligagdes o e pares
isolados tém papel tdo importante quanto modificacbes em sistemas T,
desafiando visdes simplificadas baseadas apenas em ressonancia classica. Esse



tipo de raciocinio refinado ajuda a interpretar séries experimentais em que efeitos
substituintes nao seguem tendéncias dbvias.

Efeitos Relativisticos e Isotdpicos

Em moléculas contendo atomos mais pesados, efeitos relativisticos relacionados
ao acoplamento spin-6rbita podem alterar significativamente deslocamentos
quimicos de nucleos vizinhos, exigindo atencéo especial na interpretacao de séries
contendo halogénios pesados ou metais. Além disso, a substituicdo isotopica em
certos nucleos pode produzir pequenas, porém detectaveis, diferengas de
deslocamento e acoplamento devido a mudancas sutis em vibracoes e densidade
eletrbnica média, oferecendo ferramentas adicionais para confirmar detalhes
estruturais delicados. Ambos os efeitos ilustram como RMN é sensivel ndo apenas
a conectividade, mas também a propriedades nucleares e eletrébnicas mais finas.



CAPITULO 5 - ESPECTROSCOPIA ORDENADA POR
DIFUSAO - DOSY

Fernando Macedo Jr.

DOSY é uma técnica de RMN que adiciona, além do deslocamento quimico, uma
dimensao relacionada ao coeficiente de difusdo das espécies em solugao,
permitindo separar sinais de acordo com o tamanho ou mobilidade das moléculas.
Em misturas complexas, isso funciona como uma “cromatografia no dominio da
difusdo”, ajudando a distinguir moléculas pequenas, agregados, complexos e
macromoléculas que, em um espectro 1D convencional, apareceriam
sobrepostos. Como sera visto, a base da DOSY é a RMN é a combinacéo do
experimento de Eco de Spin com Gradientes de Campo Pulsados (PFG) para
codificar e decodificar as frequéncias dos spins nucleares.

Movimento Browniano e Difusao Molecular

As moléculas em solugao estdo em constante movimento aleatério devido a
colisdbes com o solvente, fendbmeno conhecido como movimento browniano, cuja
intensidade é descrita pelo coeficiente de difusdo (D). Em termos qualitativos,
moléculas menores ou mais compactas difundem-se mais rapidamente (D maior),
enquanto espécies maiores, agregadas ou mais alongadas se movem mais
lentamente (D menor), e € essa diferenga que a DOSY explora para separar 0s sinais
no espectro.

Eco de Spin e Refocalizacao

Em experimentos de eco de spin, um pulso de 180° aplicado apdés um intervalo
definido pode refocalizar a perda de coeréncia da magnetizagcado macroscopica M,y
causada por pequenas variagdes locais do campo magnético, recuperando o sinal
emformade um “eco”. Esse principio de refocalizagio é importante porque permite
separar efeitos de inomogeneidade do campo de outros mecanismos de
diminuicao de sinal, criando um cenario controlado no qual a atenuacao adicional
possa ser atribuida a difusdo das moléculas durante o tempo de experimento.

Gradiente de Campo Magnético Pulsado

Ao aplicar um gradiente de campo magnético (codificacdo) ao longo do
comprimento do volume da amostra, diferentes posicbes da amostra passam a
experimentar campos ligeiramente diferentes, gerando fases distintas para spins
excitados em posicdes espaciais diferentes. Quando um segundo gradiente de
mesma intensidade, mas de sentido oposto (decodificacao), é aplicado apds um
intervalo de tempo, moléculas que se moveram entre as aplicacoes dos gradientes



nao tém sua fase totalmente refocada e contribuem para uma atenuacao do sinal
que depende de D; assim, variando-se a intensidade dos gradientes, é possivel
extrair o coeficiente de difusdo de cada conjunto de sinais.

O Experimento de DOSY basico

No experimento de DOSY, a sequéncia de Eco de Spin descrita acima é combinada
com dois gradientes de campo pulsados idénticos separados por um intervalo de
tempo de maneira que um pulso de 1800 seja aplicado entre eles.

Limitacdes e Sequéncias Aprimoradas

Sequéncias simples de eco de spin podem sofrer perda de sinal significativa por
relaxagao transversal, especialmente em macromoléculas com T, curto, limitando
o tempo de difusdo acessivel. Para contornar isso, utilizam-se sequéncias de eco
estimulado e variantes com gradientes bipolares, que armazenam a magnetizagao
ao longo do eixo principal (menos sensivel a perda por T,) e reduzem artefatos
associados a correntes induzidas e convecgao, ampliando a faixa de tamanhos
moleculares que podem ser estudados com boa relagao sinal-ruido.

Aquisicao Pratica do DOSY

Na pratica, escolhe-se uma sequéncia de pulsos adequada (como versdes
baseadas em eco estimulado com gradientes) e define-se uma série de
incrementos de intensidade de gradiente ao longo de varias aquisi¢gdes, mantendo
constantes os demais pardmetros. Cada valor de gradiente gera um espectro 1D
em que as intensidades dos picos vdo sendo progressivamente atenuadas em
funcao do coeficiente de difusdo das espécies, construindo um conjunto de dados
a partir do qual se pode calcular D para cada sinal observado.

Processamento e Calculo do Coeficiente de Difusao, D

O processamento envolve ajustar a variacdo da intensidade de cada sinal em
funcdo do “peso” dos gradientes a um modelo matematico de atenuacao
compativel com difusdo livre. A partir desse ajuste, obtém-se um valor de
coeficiente de difusao para cada conjunto de picos, que pode entao ser associado
a uma espécie molecular especifica e, em alguns casos, usado para estimar
tamanhos hidrodindmicos aproximados ou mudancas de estado de agregacao.

Espectro de DOSY

O resultado costuma ser representado como um mapa 2D em que o eixo horizontal
corresponde ao deslocamento quimico, como em um espectro 'H convencional, e
o eixo vertical representa o coeficiente de difusdo (ou seu logaritmo). Sinais
pertencentes 8 mesma espécie compartilham o mesmo valor de D e aparecem
alinhados horizontalmente, enquanto espécies de tamanhos diferentes surgem em



niveis de D distintos, o que facilita a identificagao de quais picos pertencem a cada
componente de uma mistura.

Aplicacoes Praticas

DOSY é especialmente util para estudar misturas complexas sem necessidade de
separagao prévia, investigar processos de agregacao e autoassociacao e monitorar
interacdes receptor-ligante em solucdo. Em contextos sintéticos e analiticos, a
técnica ajuda a distinguir reagentes, intermediarios e produtos com tamanhos
diferentes e pode complementar informagdes obtidas por outras técnicas de
analise de tamanho, como espalhamento de luz ou cromatografia de exclusao por
tamanho.

Consideracoes Praticas e Limitagoes

Embora poderosa, DOSY exige controle cuidadoso de temperatura,
homogeneidade de campo e estabilidade da amostra, ja4 que conveccgéao, troca
quimica rapida e agregacao irreversivel podem distorcer os resultados. Além disso,
espécies comtamanhos ou formas muito similares podem apresentar coeficientes
de difusao préximos, limitando aresolugao nessa dimenséo e exigindo combinacgao
com outras técnicas de RMN e métodos espectroscépicos para uma
caracterizagao completa.



