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RESUMO

FENERICK, R. Sistema Automatizado para Experimentos de Ressonincia Magnética Nuclear em
Funcio da Temperatura no Espectrometro Bruker Minispec mq20 acoplado ao Controlador de
Temperatura Bruker BVT3000. 2018. 52p. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) - Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2018.

Esta monografia descreve o desenvolvimento de um procedimento de automacgao para a realizagcdo de
experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)(SLICHTER, 1990) em func¢éo da temperatura.
O procedimento bédsico € o controle conjunto de um espectrometro de RMN Minispec Mq20 e um
controlador de temperatura BVT3000, ambos da empresa BRUKER Inc. Uma interface grafica (GUI, do
inglés Graphical User Interface) permite configurar as temperaturas desejadas, bem como as aplicacdes de
pulsos utilizadas nos experimentos de RMN. A interface também permite a adicdo e remocao de aplicagdes
de pulso no banco de dados, bem como configurar fungdes e pardmetros de conversdo de temperatura. Para
o controle do espectrometro de RMN foi implementada uma biblioteca que utiliza o mecanismo ActiveX
do Windows. Outro sistema automatizado controlado pela GUI é um sistema de hardware para calibracdo
automatizada de temperatura, o que € necessario devido a diferenca entre a temperatura real da amostra e a
temperatura medida pelo equipamento. Um projeto paralelo foi desenvolvido conjuntamente a este projeto
principal, que se trata de um conjunto de algoritmos para processar dados de RMN. Como resultados
praticos, os desenvolvimentos permitiram a prética de experimentos com temperatura varidvel com a
execucdo e processamento automatizados. Além disso, medi¢des em tempo real de monitoramento de
processos dindmicos usando multiplas aplica¢des de pulso de RMN também sao facilitadas pelo sistema
de automacdo. Atualmente, o sistema estd trabalhando nos laboratérios de RMN do Instituto de Fisica de
Sdo Carlos - IFSC / USP, no Departamento de Quimica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro - PUC / Rio e no Centro de Pesquisas da PETROBRAS no Rio de Janeiro - CENPES / Rio

Palavras-chave: RMN. Software. Temperatura. Automacdo. ILT. GUI






ABSTRACT

FENERICK, R. Automated System for Temperature-Based Nuclear Magnetic Resonance
Experiments in the Bruker Minispec mq20 Spectrometer coupled to the Bruker BVT3000
Temperature Controller. 2018. 52p. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) - Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2018.

This monograph describes the development of an automation procedure for performing Nuclear Magnetic
Resonance (NMR)(SLICHTER, 1990) experiments as a function of temperature. The basic procedure
was jointly control a Minispec Mq20 NMR spectrometer and a BVT3000 temperature controller, both
from BRUKER Inc. A Graphical User Interface (GUI) allows the set up of the desired temperatures
as well as the pulse applicators used in the NMR experiments. The interface also permits the addition
and removal of pulse applications in the database, as well as set up temperature conversion functions
and parameters. For the control of the NMR spectrometer it was implemented a library that uses the
Windows ActiveX mechanism. Another automated system controlled by the GUI was a hardware system
for automated temperature calibration, which is necessary because of the difference between the actual
sample temperature and the temperature measured by the equipment. A side project were developed
with this main project, which was a set of algorithms for processing NMR data. As pratical results, the
developments allowed the performance of variable temperature experiments with the automated execution
and processing. Besides, real time measurements form monitoring dynamic processes using multiple
NMR pulse applications are also facilitaded by the automation system. The system is currently working in
NMR laboratories at the Institute of Physics of Sdo Carlos - IFSC/USP, at the Chemistry Departament of
the Catholic University of Rio de Janeiro - PUC/Rio and at the PETROBRAS Research Center in Rio de
Janeiro - CENPES/Rio.

Keywords: NMR. Software. Temperature. Automation. ILT. GUI
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1 INTRODUCAO

Entre todas as técnicas de caracterizacdo fisico-quimica de compostos e materiais, a técnica
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma das mais versdteis. Além de existir em diferentes vertentes,
por exemplo, imagens por RMN (muito usada em aplicagcdes médicas), RMN de baixo campo (muito
utilizada em estudos envolvendo meios porosos, caracterizacao de alimentos, ci€ncia do petréleo, poli-
meros, etc..), RMN de campo nulo (utilizando no estudo de materiais magnéticos), RMN de liquidos
e solucdes (utilizada em estudos dindmicos e de estrutura quimica e molecular de uma variedade de
sistemas, incluindo materiais complexos como produtos naturais, proteinas, polimeros entre outros, além
das recentes aplicacdes em processamento da informacao quantica), RMN de estado sélido (utilizada
também em estudos dindmicos e de estrutura quimica e molecular de uma variedade de sistemas s6li-
dos, incluindo polimeros, vidros, zedlitas, proteinas, membranas entre outros). Dentro destas diferentes
vertentes a RMN prové ainda varios métodos (sequéncias de pulsos e instrumentacio) especificos para
estudos de composi¢io, e estrutura e dinAmica molecular. Esses métodos estdo em constante aperfeico-
amento e desenvolvimento, e por isso a adaptacio, desenvolvimento e aperfeigoamento de métodos de
RMN fazem parte da rotina dos cientistas que trabalham na area. Neste sentido, o grupo de RMN do
Instituto de fisica de Sao Carlos, tem vasta tradic@o tanto no desenvolvimento de instrumentacdo como
na proposicao de novas sequéncias de pulsos para RMN. Em particular, o Laboratério de Ressonancia
Magnética em Materiais Organicos (LARMMOR) tem trabalhado com sucesso nesta drea, sendo que até
0 momento ja participou da proposicdo de mais de uma dezena novas metodologias, que incluem tanto o

desenvolvimento de novas sequéncias de pulsos como procedimentos tedricos e experimentais de andlise.

Existe uma quantidade grande de diferentes sequéncias de pulsos na literatura, que podem ser
utilizadas, cada uma com sua especificidade. As sequéncias de pulsos mais utilizadas sdo geralmente im-
plementadas nos espectrdmetros comerciais, mas ¢ comum ter que implementar e testar novas sequencias

para garantir a confiabilidade dos resultados, principalmente quando se utiliza sequencias mais avangadas.

No caso de TD-NMR de baixo campo, as aplicacdes mais conhecidas na industria de petréleo
sdo aquelas relacionadas com o estudo de meios porosos, ou dos liquidos em si (6leo, dgua, solugdes
emulsificantes, etc.). Geralmente sdo utilizados métodos como medidas de tempos de relaxacdo T1, T2 e
coeficientes de difusdo, correlagdo T1 - T2, T2 - T2, T1-Difusao, T2-Difusdo, entre outros. No entanto, o
baixo grau de dindmica molecular nos materiais semi-sélidos ou soft matterials torna a interpretagao dos
resultados obtidos com essas técnicas mais ambigua. Isso se deve a presenca de interacdes magnéticas
entre os spins as quais ndo sao promediadas a zero como em liquidos. Assim, embora existam métodos
estabelecidos para estudos de semi-sélidos baseado em medidas de relaxacdo, surgiram mais recentemente
varios métodos muito tteis que ainda ndo sdo rotineiros, tornando essencial o desenvolvimento de

protocolos de estudos e andlises.

Para realizacio de experimentos de RMN ¢é feito uso de um espectrdmetro, a partir do qual sdo
aplicadas sequéncias de pulsos eletromagnéticos na amostra analisada. O espectrdmetro em questio se
trata do Minispec mq20, utilizado em experimentos em baixo campo magnético (0.5 T)(BLUMICH B.,
2014). Para a aplicagdo dos pulsos, € utilizado o software XPEL, que é padrio do espectrometro Minispec

Mgq20, onde sdo programadas e aplicadas as sequéncias.
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E comum, em experimentos desse tipo, a estabiliza¢io da temperatura da amostra em certo nivel
para que a resposta seja analisada naquela temperatura especifica. Para essa estabilizag¢do de temperatura é
utilizado o controlador de temperatura BVT3000. Este equipamento também € controlado por meio de um

software, o WinEPR Acquisition, o qual originalmente néo faz interface com o espectrometro Minispec.

Em experimentos que exigiam variag¢do de temperatura, o modo de operacdo do sistema de aqui-
sicdo até entdo existente era extremamente moroso porque o controle de temperatura do sistema Minispec
era independente do software de aquisicio, o que requeria a interagdo quase permanente do usuario com
o equipamento durante a medida e ndo era possivel realizar experimentos com variacao automatica de
temperatura. Este problema foi resolvido com o desenvolvimento de uma rotina de interfaceamento que

permite a automacdo de experimentos com temperatura varidvel.

Foi desenvolvido um sistema para controle simultaneo dos equipamentos Minispec mq20 e
BVT3000, figuras 1a e 1b, a fim de automatizar a realizagdo de experimentos em multiplas temperaturas e
com multiplas sequéncias de pulso aplicadas. O sistema é composto por duas partes principais: a interface
grafica para interacdo do usuéario, definindo temperaturas e aplicagdes e a biblioteca desenvolvida para

controle remoto dos equipamentos.

(b) BVT3000

(a) Minispec mq20

Figura 1: Equipamentos espectrdmetro e controlador de temperatura

Para o desenvolvimento da interface, a linguagem de programacao escolhida foi Python(PYTHON,
2018), devido a sua facilidade no desenvolvimento de interfaces graficas (GUI, do inglés Graphical User
Interface), bem como a facilidade de implementac¢ao da biblioteca de automacio dos experimentos. Para a
interface foi utilizada inicialmente a biblioteca Tkinter(TKINTER, 2018) e posteriormente a interface foi
reimplementada utilizando a biblioteca PyQT5(PYQTS5, 2018), esta muito mais completa, permitindo a

adi¢@o de mais recursos ao software.

Ambos os equipamentos utilizados: controlador de temperatura BVT3000 e espectrometro
Minispec mq20, da empresa alema Bruker, t&m o seu controle implementado por meio da funcionalidade
ja obsoleta da Microsoft, ActiveX. Dessa forma, novamente por meio da linguagem Python € possivel

ganhar acesso aos objetos do sistema operacional e controlar via c6digo ambos os equipamentos.

Como apresentado, € necessdrio ter conhecimento da temperatura na amostra para posteriores
estudos. Porém, a temperatura que se tem acesso € aquela no equipamento, que é medida por um termopar
colocado préximo a regido da amostra. Dessa forma, a temperatura medida pelo equipamento difere da

temperatura na amostra (a relacio de temperaturas segue um comportamento linear). Até entdo, o processo
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de calibracdo de temperatura era feito manualmente. Também foi implementado um sistema automatizado

de calibracdo que serd descrito em mais detalhes nas préximas secoes.

Finalmente, por meio dos métodos apresentados acima, foi desenvolvida a interface de interacao
do usudrio e automagdo dos experimentos de RMN em fun¢do da temperatura, bem como o sistema de
hardware para medicdo de temperatura e automagao do processo de calibra¢do da temperatura na amostra.
Nas préximas se¢Oes serd detalhada a implementacdo das atividades propostas, além da apresentacdo
dos resultados obtidos. No apéndice A € apresentada uma breve descri¢do de um projeto paralelo a esse
trabalho, que se trata de algoritmos de processamento de sinais de RMN por meio de Transformada

Inversa de Laplace (ILT, do inglés Inverse Laplace Transform) e Regularizacdo de Tikhonov.
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2 DESENVOLVIMENTO

A seguir serdo apresentados todos os materiais € métodos utilizados para desenvolvimento da
interface de comunicacio com o usudrio e os periféricos implementados, bem como os resultados obtidos
e apresentacao das funcionalidades implementadas. Serdo destacados os diferentes pontos da interface, da

automacdo de experimentos até a calibracio de temperatura.

Como jé destacado, o enfoque do trabalho se d4 no desenvolvimento da GUI e automagdo de
experimentos, sendo o processamento de sinais apenas um complemento ao projeto principal, que esta

apresentado no apéndice A.

2.1 Descricao Geral do Sistema Automatizado

O diagrama apresentado na figura 2 apresenta o funcionamento geral e fluxo de dados do sistema.
Em seguida, na figura 3, estio separadas as trés execugdes paralelas. Na sequéncia, estdo apresentadas
todas as funcionalidades da biblioteca de controle dos equipamentos e por fim uma explicagdo mais

detalhada do diagrama e do método geral de funcionamento de todo o sistema.

Transmitir

requisicdo
de inicializacio
informagées dos equipamentos

comandos do usudrio :
dados de execugio
= L nivel de fluxo
Usudrio o

[Obter requisicad Conectar com

especificacdes do experimeto de inicializagdo

os softwares

Inicializacéo do
heater

Inicializar comandos

= 30 de tung-----=---=---=-oos
de execucio f" -

Executar tune

valor da temperatura
Transmitir pedido
de interrupcio

~[Definir estabilizacHol
da temperatura

noms das aplicacdes

Executar

aplicacBes

Desconectar
softwares e informacBes da execucdo
equipamentos

Dados do experimento

Figura 2: Diagrama de fluxo de dados

* Inicializacdo: Nessa etapa sdo conectados os objetos WinAcquisit e PNMR com as devidas
configuragdes de inicializa¢do para que ndo haja conflitos durante as préximas se¢des. Também ¢é
estabelecido o ndmero serial do equipamento para que as conexdes sejam feitas corretamente. Por
fim € checado se os equipamentos estdo ligados e em correto funcionamento para prosseguir com

os procedimentos.
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| Execucdes em Paralelo |

| Gerenciamento do Experimentol

Inicializagdo do | Leitura da Inicializacdo | Criagdo dos Objetos Remotos e
Experimento pelo Usudrio pelo Usudrio Conexdo com os Softwares

Execugdo do Experimento

Definigdo de Fluxo e
Inicializagdo do Heater

) :
Inicializagdo de Comandos T J Execugdo do Tune (caso
1 de Execugdo do 4 [ desejado)

Experimento

Espera de Interrupgido pelo
Usuario

Defini¢do e Espera para Estabilizagdo
da Temperatura Desejada

x x y Execucdo de Aplicagtes
Escolhidas

Preparagdo para Novo Preparacdo para Nova
Experimento Leitura x
Desconexdo de Softwares e
Equipamentos

Figura 3: Execucdes paralelas do sistema

» Finalizacao: E a ultima etapa da execugdo do processo automatizado. Nela, o aquecedor do
controlador de temperatura é desativado e os objetos previamente criados sdo liberados para
que os equipamentos possam novamente ser utilizados manualmente ou por um novo processo

automatizado.

* Definicio de temperatura: Nessa se¢do ha duas formas para o estabelecimento da temperatura
desejada, por meio da execucdo de uma rampa ou pelo estabelecimento direto. Em ambos os casos,
o usudrio define o tempo de estabilizacdo que serd esperado para que a amostra atinja a temperatura

desejada.

* Execucio de aplicacdo: Apos estabelecida a temperatura, sucede a etapa de execucdo de aplicagdes.
Para cada aplicacdo pré-definida segue-se o seguinte roteiro: carregamento da aplicacdo desejada,
inicio da execugdo, espera pela finalizacdo da aquisicdo de dados e verificacdo do término da
execugdo da aplicagdo. Todas as aplicagdes escolhidas pelo usudrio sdao executadas na sequéncia

para cada temperatura definida.

* Execucao de tune: Caso definido pelo usudrio, antes da estabilizacdo da primeira temperatura,
é feita a sintonia automadtica dos valores do controlador PID do equipamento controlador de

temperatura.

* Possibilidade de interrupc¢ao do processamento: Durante a execugdo de qualquer uma das etapas
explanadas acima, pode ser ativado pelo usudrio a interrupcdo do experimento. Nesse caso, a
etapa em execucdo ¢ imediatamente interrompida e € iniciado o processo de desinicializagdo como

descrito acima.

O sistema funciona por meio de trés threads (processamento paralelo), responsaveis pela GUI,
pelo controle de experimentos e pela comunicacdo entre essas duas tarefas. A comunicagdo entre threads
¢ feita por meio de queues (filas de dados). Como execucdo de funcdes ligadas aos equipamentos também
é feita através de threads, nao h4 interrup¢do da interagdo do usudrio, permitindo a finalizacao repentina

de experimentos, caso desejado.
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Através das queues utilizadas para transmissdo de dados entre interface e experimento sdo
enviadas todas as informacdes definidas pelo usudrio durante a secdo de configuragdo do experimento
(os parametros configurdveis estdo apresentados em detalhes nas proximas se¢des), entre elas: valor de
gas flow estabelecido, opcao de execucdo de fune, tempo de espera para estabilizacdo de temperaturas,
temperaturas, aplicacdes e limites de diferenca de temperatura para execug@o de rampas intermedidrias
(nota-se que as rampas de inicio e término do experimento sdo obrigatérias e independentes de defini¢des

do usuario).

Abaixo estd apresentado todo o pseudocddigo do sistema, de acordo com o fluxograma apresen-

tado na figura 2.

Transmitir requisicao de inicializacao

— Inserir dados do experimento configurados pelo usudrio na queue

Obter requisicao de inicializacao

— Leitura dos dados do experimento através da queue

Transmitir pedido de interrupc¢ao
— Inserir pedido de interrupcao na queue
* Inicializar comandos de execucio

— Estruturagdo dos dados recebidos da queue
— Varredura dos dados
— Chamada das funcdes respectivas a cada dado recebido
— SE funcio executar com sucesso
+ Continuar execucio
- DO CONTRARIO

+ Encerrar execuc¢do do experimento

* Criar objetos remotos

Inicializar objeto para controle do BVT3000

SE inicializar com sucesso

+ Continuar execuc¢io

DO CONTRARIO

* Retornar erro

Inicializar objeto para controle do Minispec Mq20

SE inicializar com sucesso

+ Continuar execuc¢io

— DO CONTRARIO
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+ Retornar erro
» Conectar com os softwares

— Conectar com software para controle do BVT3000 e checar estado de funcionamento
— SE conectar com sucesso
+ Continuar execucio
— DO CONTRARIO
% Retornar erro
— Conectar com software para controle do Minispec Mq20
— SE conectar com sucesso
+ Continuar execucio
— DO CONTRARIO

+ Retornar erro
e Inicializar heater

Definir nivel de fluxo

Ligar heater

SE ligar com sucesso
* Continuar execugdo

DO CONTRARIO

+ Retornar erro
e Executar tune

— SE tune solicitado pelo usudrio

+ Iniciar tune

# SE tune finalizar com sucesso
- Continuar execugdo

+ DO CONTRARIO

- Retornar erro
— DO CONTRARIO
* Seguir execucao
* Definir estabilizacao de temperatura
— Definir temperatura desejada
— Aguardar tempo configurado

— SE temperatura com sucesso

+ Continuar execucio



29

- DO CONTRARIO

* Retornar erro

* Executar aplicacoes

Carregar aplicacao

Iniciar execugdo da aplicacio

Aguardar finalizacio da coleta de dados da aplicacdo

SE coleta de dados finalizada com sucesso

+ Continuar execucio

DO CONTRARIO

* Retornar erro

* Desconectar softwares e equipamentos

Desconectar com software para controle do BVT3000

SE desconectar com sucesso

+ Continuar execucio

DO CONTRARIO

# Retornar erro

Desconectar com software para controle do Minispec Mq20

SE desconectar com sucesso

+ Continuar execucio

DO CONTRARIO

#* Retornar erro

2.2 Descricao Geral do Sistema de Medicao e Calibracao de Temperatura

Inicialmente era feito uso de um sistema manual de medi¢do e calibragdo de temperatura,
composto por um sensor termopar e um multimetro, como apresentado na figura 4. Nesse sistema era feito
o estabelecimento de temperatura e medi¢do dos valores de temperatura no equipamento e no multimetro,

bem como a determinac@o dos coeficientes de correlacdo entre as temperaturas de forma manual.
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Figura 4: Sistema manual medidor de temperatura

Para medi¢ao de temperatura foi implementado um divisor de tensdo com um termistor € um
resistor de 10k€2. Tal divisor foi acoplado ao microcontrolador Arduino e o dado obtido € transmitido
serialmente para a interface. Na interface, € realizada a determinagdo dos pardmetros de coeficientes de

reta de acordo com as medicdes de tensdo, e consequentemente temperatura, obtidas pelo circuito.

SAITE RS AT

10k

Figura 5: Esquematico do circuito medidor de temperatura
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Figura 6: Protétipo desenvolvido para teste do hardware de medicdo de temperatura

Na figura 5 esta apresentado o esquematico de circuito utilizado, enquanto na figura 6 esta

destacado um protétipo para testes da interface e do mecanismo de calibracdo de temperaturas.

2.3 Materiais e Métodos

Para o desenvolvimento da interface, bem como do calibrador de temperatura e do algoritmo de
processamento do sinal, foram utilizados uma série de softwares e hardwares que serdo apresentados e
descritos abaixo.

Devido a especificidade do trabalho, todo o material de base para seu desenvolvimento deriva
das bibliotecas e softwares utilizados e dos manuais dos equipamentos. As sequéncias de pulsos e outros

fundamentos de RMN utilizados, como os métodos de processamento, ndo serdo abordados nesse trabalho.

2.3.1 Softwares

Foram desenvolvidas duas interfaces. A primeira delas foi desenvolvida em Python, versdo 2.7,
utilizando a biblioteca padrdao de GUI, Tkinter. J4 a segunda interface foi desenvolvida com a versao
mais atual de Python, 3.6, e a biblioteca utilizada foi a PyQTS5, devido a sua maior variedade de recursos.

Observa-se também que, para todo o sistema desenvolvido, o sistema operacional utilizado foi o Windows.

Como ambas as interfaces possuem as mesmas funcionalidades e interagem da mesma forma
com as outras threads do sistema, todas as imagens e explica¢des apresentadas correspondem a interface

mais atual, mas todos os resultados podem ser diretamente associados a primeira interface desenvolvida.

Nas figuras 7 e 8 estdo destacados os softwares responsaveis pelo controle dos equipamen-
tos. Através da mediacdo desses dois programas é realizado o controle remoto do espectrdmetro e do

controlador de temperatura.
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Figura 8: Janela de usudrio do Software WinEPR Acquisition

No caso do controle dos equipamentos, foi utilizado o Windows ActiveX Server, mecanismo
do Windows que permite o controle remoto de objetos do sistema por meio do ambiente do sistema
operacional. Ambos os equipamentos utilizados tém implementados tais objetos (WinAcquisit(MELING,

2006) e PNMR(MELING, 2009)) por padriao nos equipamentos da Bruker, o que permite o controle
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desenvolvido direto a partir do sistema operacional. Todo o sistema desenvolvido é executado dentro de
um mesmo computador, porém, devido ao mecanismo de funcionamento do ActiveX, é completamente

possivel que a biblioteca de controle seja executada remotamente.

No desenvolvimento do microcomputador medidor de temperatura foi utilizada a interface de
programacao padrdo do Arduino(ARDUINO, 2018), bem como a biblioteca padrdo de comunicagao serial
do Arduino. Como o hardware é responsavel somente pela medi¢do e transmissdo de um nivel de tensao,
ndo foi necessario o uso de nenhuma outra biblioteca ou implementacdo mais rebuscada de c6digo no
Arduino.

O algoritmo de processamento dos sinais de RMN foi também desenvolvido em Python 2.7
e também no software OriginLab 9, devido a seu uso extensivo no ambiente académico. O nicleo do
processamento foi implementado em Python, enquanto a parte periférica, responsdvel por captacio e

exibi¢do de dados, foi implementada no software OriginLab 9.

2.3.2 Hardwares

Na parte de hardwares, foi utilizado um computador pessoal para implementacgdo e teste de todos
os coédigos, bem como a execugdo final da interface desenvolvida. Como parte essencial do projeto, foram
utilizados os dois equipamentos, o controlador de temperatura BVT 3000(PODADERA, 2006) e o espec-
trometro Minispec mq20(BRUKER, 2012), ambos os equipamentos desenvolvidos pela empresa alema
Bruker. Destaca-se que € possivel seguir o mesmo método de implementagdo com outros equipamentos da
mesma empresa, desde que estes apresentem o mesmo sistema de controle remoto que 0s equipamentos

atuais t€m disponivel.

Resisténcia (Q)

-50 0 50 100 150
Temperatura (¢C)

Figura 9: Relacdo resisténcia e temperatura do sensor 44006RC

Para o circuito medidor de temperatura foi utilizado o microcontrolador Arduino Uno e como
periféricos, um resistor de 10k e o termistor modelo 44006RC(ELECTRONICS, 2008). Toda a comuni-
cacdo do circuito com o computador e consequentemente com a interface € feito por meio de uma porta
serial.
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Na figura 9 estd destacada a relac@o entre resisténcia e temperatura do sensor utilizado, destacando

seu alcance de temperatura entre -50°C e 150°C.

2.4 Resultados e Testes

Nessa secdo serdo apresentados os resultados de implementagdo obtidos ao longo do desenvolvi-

mento da interface e dos outros periféricos abordados nesse trabalho.

2.4.1 Biblioteca de Controle dos Equipamentos

O controle dos equipamentos controlador de temperatura e espectrdmetro, como ja evidenciado,
¢ feito por meio do mecanismo ActiveX do Windows. Na biblioteca, os objetos sao criados e manipulados

de acordo com as fungdes disponiveis.

As fun¢des implementadas na biblioteca estdo apresentadas abaixo, e compde todas as necessida-

des durante a execug@o dos experimentos de RMN automatizados:

* ConnectBVT: Conex@o do computador com o equipamento BVT3000 e checagem de funciona-

mento do equipamento.

* ConnectPNMR: Conexdo do computador com espectrometro e configuracéo de inicializagio do

software de controle do equipamento.

» StartBVT: Inicializacio do controlador de temperatura, estabelecendo nivel de gés ou de evapora-
dor, ligamento do aquecedor e realizacio de calibracdo do controlador PID, caso escolhido pelo

usudrio.

* GetTemperature: Obtencdo do valor corrente de temperatura estabelecido pelo controlador de

temperatura.

* SetTemperature: Estabelecimento de temperatura desejada no controlador de temperatura e espera

de tempo determinado pelo usudrio para estabilizacdo da temperatura.

» ExecuteApplication: Execucio de aplicacio escolhida e espera de término e aquisicdo de dados

da aplicacio.
* AbortApplication: Interrupcdo de aplicacdo em corrente execucdo.

* CheckGasFlow: Verificacdo de funcionamento do fluxo de gis. Fungdo de segurancga para que o

programa encerre em caso de mal funcionamento do fluxo de gés.

* DoRamp: Execucido de rampa em variagdes bruscas de temperatura que ndo devem ser feitas

diretamente por questio de seguranga dos equipamentos.

* Finish: Desligamento dos equipamentos e encerramento de conexio remota.
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2.4.2 Interface de Comunicac¢do com Usudrio

Para a GUI foram implementadas diversas funcionalidades. Como fun¢do principal, foi imple-
mentada a execucdo de experimentos, na qual é possivel determinar quais temperaturas e quais aplicagdes

serdo executadas. Para cada temperatura estabelecida, todas as aplica¢des escolhidas serdo executadas.

Na execucao de experimentos, é possivel determinar quais aplicacdes, quais temperaturas, tempo
de espera e dados de arquivo para registro de experimento. Também € configurdvel o tipo de temperatura
de execugdo (altas ou baixas), o fluxo de gis ou do evaporador, situagdes especificas para realizacao de
rampas e realizacdo ou ndo da sintonia do PID. Na se¢do de definicdo de temperaturas existem trés formas
de determinacdo. A primeira delas é uma Unica temperatura de execugdo, a segunda € um vetor linear de

temperaturas e a terceira € por meio de um arquivo externo com as temperaturas desejadas.

Além da execucdo de experimentos, a interface possui outras funcionalidades, como a adic¢do e
remocdo de aplicacdes, ou a modificacdo de pardmetros. Todas as funcionalidades existentes na interface

estao apresentadas em detalhes no apéndice B.

2.4.2.1 Resultados Experimentais

A andlise mais simples que pode ser feita em RMN de ' H no dominio do tempo (! H TD-NMR)
em materiais heterogéneos ¢ a separacdo de sinais com base na mobilidade molecular. Devido a forte
interacdo dipolar entre os niicleos de ' H, os sinais provenientes de moléculas mais rigidas (fracio sélida

das amostras) t€m tempos de decaimento curtos (constante de decaimento T55*) e formas Gaussianas,
2
—t

sendo expresso matematicamente por s(t) = e2(T2s*)%

No entanto, o sinal proveniente da fase rigida da amostra decai muito rapidamente, 20us. Este
decaimento € tipicamente da ordem do chamado tempo morto das sondas de RMN (intervalo de tempo de
espera necessdrio entre a aplicagdo do pulso e o inicio da aquisi¢do em que do sinal). Isso faz com que
se perca informacao sobre o sinal da fase rigida da amostra, pois boa parte do sinal ja tera decaido apds
a aquisicdo. Uma forma de diminuir este problema baseia-se na aplicacdo de uma sequéncia de pulsos
chamada de Magic-Sandwich Echo (MSE) para produzir um eco de spins antes da aquisicdo do sinal de
RMN, chamado de free induction decay (FID). Como a sequéncia de MSE foi desenhada para refocar a
interacdo dipolar, a aquisi¢do do eco apds a sequéncia de MSE (MSE-FID) permite detectar o sinal dos

componente rigidos . A figura 10 mostra uma sequéncia representacdo da sequéncia de impulsos MSE.

Na imagem, em A estd representado um conjunto de pulsos de RF que formam a sequencia
de Magic Sandwich Echo (MSE). O sinal de RMN adquirido ap6s a aplicacao dessa sequéncia € um
eco onde o efeito da inhomogeneidade do campo magnético e da interacio dipolar entre os nicleos de
hidrogénio sdo ambos refocados apds um periodo de algumas dezenas de ps permitindo que a aquisi¢ao
seja deslocada para o médximo do eco e sinais com decaimento muito rdpidos possam ser adquiridos.
Os intervalos dependem da magnitude da interagc@o dipolar, mas tipicamente sdo menores que 55us. As
barras verticais em preto representam pulsos de RF de 7/2. Em B, detaca-se a representa¢do de um sinal

tipico contendo uma fase sélida e uma fase rigida.
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Figura 10: Exemplo de sequéncia de pulsos MSE e sinal tipico contendo fases sélida e liquida

A sequéncia de pulsos MSE-FID € um dos exemplos, entre as diversas sequéncias utilizadas
frequentemente, de aplicacdo do método automatizado de experimentagdo, pois permite a realizacao de

experimentos em funcdo da temperatura com uma eficiéncia muito maior.

Outro exemplo da andlise exploratéria em que utilizamos a sequéncia MSE-FID se refere a
determinagdo da temperatura de fusio de parafinas fornecidas pelo laboratério PDISO/QM da Petrobras.
A Figura 11 apresenta o acompanhamento do processo de fusdo das parafinas padrdes Css Hgg (dotriacon-
tano) e C'sg H7g (octatriacontano) desde a temperatura de 40°C até 100°C. Na Figura 11a o sinal MSE-FID
da parafina dotriacontano em mais baixas temperaturas contém somente a componente sélida, mas muda
drasticamente na faixa de temperatura de 70°C a 80°C, evidenciando as variacdes na contribui¢do dos
componentes da fase s6lida e fundida (tipo liquida) do sistema. Na regido de alta temperatura (>80°C)
sinal da fase sélida € totalmente suprimido. Isso mostra a potencialidade de determinar as temperaturas de

fusdo das parafinas como resultado das variagdes na mobilidade molecular.

A Figura 11b mostra as curvas para as fragdes de s6lido e fundido obtidas apds processamento
dos sinais MSE-FID tal como descrito anteriormente. Obtém-se assim as variacdes das fracdes sélido
e fundido em fungdo da temperatura. Nota-se que as temperaturas em que ocorre a transi¢ao sélido-
fundido sdo facilmente distinguidas entre as duas amostras, demonstrando o potencial da anélise para
determinacdo das temperaturas de fusdo. Por exemplo, se definirmos a temperatura de fusdo medida por
RMN TfRM N como sendo o ponto de cruzamento entre as curvas da fase s6lida e da fase liquida, obtém se

TfRM N =175°C e TfRM N — 86°C para as amostra dotricontano e octatriacontano, respectivamente.

Nesse experimento, foram amostradas 30 temperaturas diferentes. Considerando o tempo médio
para estabelecimento de temperatura de 15 minutos e o tempo médio da aplicacdo da sequéncia de pulso

de 5 minutos, o tempo total do experimento € de aproximadamente 10 horas. Considerando a carga
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Figura 11: Exemplo de experimento FID-MSE em funcdo da temperatura para Dotriacontano e Octatria-
contrano

horéria de um pesquisador como 8 horas, esse experimento teria duracdo de mais de um dia, podendo
ocasionar problema nos resultados obtidos devido a mudangas ambientais e auséncia de homogeneidade

do experimento.

Uma preocupacgao da realizagdo desse tipo de experimento é a homogeneidade da realizagao,
mantendo constante os intervalos, uma vez que estd sendo estudado o comportamento de fusdo da amostra.
O sistema automatizado viabiliza a realizagdo muito mais homogénea de tais experimentos, garantindo a

exceléncia de execucdo.

Outro exemplo, é uma amostra de parafina comercial similar aquelas encontradas em dutos de
transporte. Ao contrdrio das mostradas até agora, esta parafina apresenta distribui¢do de tamanhos de
cadeia que levam a distribuicdo de ponto de fusdo. Na figura 12, observa-se um exemplo de experimento

com esse tipo de amostra com o sistema automatizado.

Nessa situacdo, foram estabelecidas 40 temperaturas, resultando em uma duragdo total de experi-
mento de 13,5 horas. Considerando que um pesquisador consiga realizar em média, conciliando com suas
outras atividades, um experimento a cada dois dias, e que o sistema automatizado consegue trabalhar 24
horas por dia, realizando aproximadamente 90% de um experimento por dia, teremos ao longo de um més
aproximadamente 26 experimentos realizados pelo sistema automatico e apenas 10 experimentos pelo

sistema manual.

Observa-se portanto um aumento de eficiéncia de mais de 150% na realizac@o de experimentos,
além do aumento de eficiéncia do pesquisador nas suas outras atividades, uma vez que ele ndo precisara

manter a constante interacdo com a experimentagao realizada.

Outra sequéncia de pulsos de extrema importancia dentro dos laboratérios de RMN € a sequéncia

CPMGQ, que trabalha com a medida do tempo de relaxacdo 75 e a dindmica do confinamento molecular.

O tempo de relaxagdo 75 trata-se de uma grandeza extremamente importante em RMN de baixo

campo, por sua sensibilidade & dindmica e confinamento molecular e interacdo com fons magnéticos.
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Figura 12: Sinal de RMN FID-MSE na determinag@o da distribui¢do de temperaturas de fusdo para mistura
de parafinas

No caso especifico de sistemas poliméricos o tempo de relaxacdo 75 dos niicleos de ! H é definido pela
presenca de flutuacdes temporais na interacio dipolar magnética, ou seja, ¢ uma sonda natural de dinamica
molecular. De modo geral, quando mais curto o tempo de relaxag@o 75, mais rigido € o sistema. Assim, a
presencga de segmentos moleculares com maior ou menor grau de imobilizacdo pode ser discriminada
através da medida do perfil de distribuicao de 75 na amostra. O tempo de relaxagdo 75 pode ser obtido a
partir do decaimento dos multiplos ecos de spin obtidos pelo trem de pulsos de 7 aplicados na sequencia
de CPMG, como fung¢do do tempo ao eco. A partir desse decaimento o perfil de distribuicao de 75 € obtido

pela inversao de Laplace dos decaimentos de CPMG.

Aqui apresentamos um exemplo de estudo via CPMG realizado para caracterizar ligantes asfalti-
cos (componente principal das misturas asfélticas utilizadas em pavimentagdo). O objetivo desses estudos
foi explorar o efeito do contraste de mobilidade molecular no sinal de RMN em func¢éo da temperatura.
Em misturas multicomponentes foram observadas sinais com decaimento muito rdpido (proveniente de
segmentos com baixa mobilidade, i.e, componentes rigidos ou s6lidos) e outros com decaimento lento
(proveniente de segmentos com maior mobilidade, i.e., componentes mdveis) o que permitiu analisar
a composicdo das misturas. Além disso, a andlise de parAmetros de RMN que enfatizem mudancas no
contraste de mobilidade em fun¢do da temperatura permitiu, por exemplo, terminar transi¢des dindmicas

que podem ser associados com o amolecimento e fluidez dos CAP e suas misturas com polimeros.
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Figura 13: Comparac¢io de comportamento em temperatura usando a sequéncia CPMG

Nesse exemplo, apresentado acima, destaca-se mais uma situa¢do em que o sistema automatizado
foi fundamental para a otimizacdo da realizac@o de experimentos em fun¢do da temperatura, bem como
a maior homogeneidade da realizacdo do experimento. Na figura 13b também € possivel observar uma
aplicagd@o dos algoritmos matemadtico de ILT desenvolvidos, permitindo extrair informagdes do sinal de
RMN obtido.

2.4.3 Microcomputador medidor de temperatura

Na interface desenvolvida existe também a funcionalidade correspondente a calibra¢do da tempe-
ratura na amostra de acordo com a temperatura no equipamento, assumindo uma relagao linear entre elas.
Para utilizacdo dessa funcionalidade é necessaria a conexao do circuito medidor de temperatura. A janela
de configuracio de calibracdo de temperatura se assemelha muito a configuracdo de experimentos, com
excecdo da escolha de aplicacdes, uma vez que estas nao sdo necessdrias nesse tipo de execugdo. Ao final

da execucdo os pardmetros de calibracio sdo automaticamente atualizados para experimentos futuros.

Na figura 14 esta destacada uma curva de calibragao a partir do método manual de calibracao,
por meio da utilizacdo de um termopar e um multimetro. Da mesma forma, a figura 15 destaca uma curva

gerada a partir do mecanismo automadtico de calibracio desenvolvido.
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Figura 15: Curva automatica de correlacio entre temperaturas na amostra € no equipamento

E possivel observar, por meio da andlise das duas curvas geradas, que, apesar de pequenas
divergéncias de medic¢do devido a diferencas entre os sensores utilizados, ambos os métodos de medi¢do

tem resultados satisfatoriamente equivalentes.

Os coeficientes encontrados a partir dos métodos manual e automadtico foram respectivamente
(1,25; -82,46) e (1,18, -58,07). Apesar da divergéncia entre os coeficientes lineares parecer significante
(-82,46 e -58,07), a extensdo de temperaturas onde a curva € efetiva (320K a 420K) garante que essa
divergéncia, atrelada a diferenca entre os coeficientes angulares (1,25 e 1,18), ndo represente grandes

divergéncias entre as duas curvas obtidas.
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3 CONCLUSAO

Analisando os resultados obtidos nesse trabalho é possivel observar que o software desenvolvido
serd de extrema utilidade para aqueles que precisarem realizar experimentos de RMN em fung¢do da
temperatura, o que € extremamente comum no laboratério de baixo campo do IFSC (Instituto de Fisica de
Sao Carlos), onde o trabalho foi desenvolvido, também na drea de RMN do CENPES (Centro de Pesquisas
Leopoldo Américo Miguez de Mello, unidade da Petrobras responsavel pelas atividades de pesquisa e
desenvolvimento) e no Departamento de Quimica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro

(PUC-Rio0), onde o software também serd utilizado.

Em funcao das duas versdes desenvolvidas, o programa estd adaptado a sistemas operacionais
mais antigos, como Windows XP, com a primeira versdo, bem como a sistemas operacionais atuais
pela segunda versdo implementada. Outro ponto de generalidade do sistema € sua aplicagdo em outros
espectrometros desenvolvidos pela empresa Bruker, desde que estes também possuam o mecanismo de

controle por meio do ActiveX.

Outros aspectos interessantes de observagdo do trabalho s@o o hardware de medicdo e calibracio
de temperatura e o processamento de dados de RMN por ILT que, ao lado da automagao dos experimentos,

preenchem todo o caminho de andlise de dados de RMN.

Sobre o processamento de dados € interessante observar que, como o nicleo de processamento foi
também desenvolvido em Python, serd facilitada uma futura integracdo entre o processamento e a interface
de aplicacdo de experimentos. A implementacdo realizada foi integrada com o software OriginLab
devido a requerimentos do ponto de vista dos usuédrios comuns, mas nada impede a implementacdo do

interfaceamento por outros meios.

Do hardware de calibracdo dos pardmetros de temperatura € interessante observar que o protétipo
desenvolvido, apesar de funcional, pode ser integrado em uma Udnica placa, substituindo inclusive o
microcontrolador utilizado. Uma sugestdo de microprocessador para substitui¢ao seria um PIC, visto que

a tnica fung¢do no circuito € a transmissao serial dos dados.

O ponto de maior énfase desse trabalho é quanto a biblioteca de controle dos equipamentos
desenvolvida. Por meio dela é possivel implementar uma infinidade de métodos de automatizacdo de
experimentos, por meio de GUI como foi desenvolvido, ou toda a automatiza¢do em cddigo, para situagdes
mais especificas de experimenta¢do. Como a linguagem Python € extremamente difundida atualmente e
uma linguagem de facil aprendizado, isso permite a implementacgdo direta em cdigo de outros métodos

de automacao por usudrios que tenham apenas um conhecimento basico de programacao.
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APENDICE A - ALGORITMOS DE PROCESSAMENTO

Em paralelo ao projeto de automacao de experimentos, foram implementados algoritmos de
processamento de sinais de RMN a fim de completar a cadeia de automacio, partindo da aquisi¢do até o

processamento dos dados adquiridos.

Ap6s realizados os experimentos de RMN, € necessario realizar o processamento do sinal obtido.
Tal processamento € feito por meio do software OriginLab utilizando métodos de ILT por Regularizacio
de Tikhonov(TIKHONOV A.N., 1977). O algoritmo de processamento matemético foi desenvolvido em
Python e foi gerado um executdvel acessado pelo OriginLab, a partir do qual € transmitido os dados de

entrada e recebido os dados de saida.

Resumindo o mecanismo de funcionamento do algoritmo, o sinal obtido segue um comportamento

bem definido e o objetivo do processamento é determinar as componentes que constroem tal sinal. Um
. . . S . =t .

exemplo de sinal para um determinado tipo de aplicacdo tem um comportamento do tipo e 7 . Por meio

do algoritmo de ILT, encontra-se os componentes desse sinal, como destacado na figura 16.

ILT
1|

0.12 2

0.10 ] E

)

0.08 3 E

0.06 3 E

Intensity (u.a

0.04 3 E

0.02 3 E

0.00 2

0.01 01 1
T, (Unidade de Tempo)

Figura 16: Resultado de processamento de ILT para sinal do tipo eT com duas componentes






49

APENDICE B — MANUAL DESCRITIVO DO SOFTWARE

B.1 [Execucao de Experimento

Na execucio de experimentos foi desenvolvida a janela como destacado na figura 17. E possivel
determinar quais aplicacdes, quais temperaturas, tempo de espera e dados de arquivo para registro de
experimento. Também € configurdvel o tipo de temperatura de execugdo (altas ou baixas), o fluxo de gis
ou do evaporador, situagdes especificas para realizagdo de rampas e realizagdo ou ndo da sintonia do PID.
Na sec¢do de defini¢do de temperaturas existem trés formas de determinacdo. A primeira delas ¢ uma
Unica temperatura de execucdo, a segunda € um vetor linear de temperaturas e a terceira € por meio de um

arquivo externo com as temperaturas desejadas.

=% PNMR Control - [m] X

Arquive  Configuragdes

©0+ - i §A =

Informagodes do Experimento Aplicagies

Amostra. [Amostra Teste] |

[] DF-Double Quantum

Diretdrio: [ \RafaeFenerick\Projects\Cpnmr {interface Nova | Escoher o

_ [] Double Quantum
Paramentros de Temperatura

O rFD

® Uma Temperatura () Vérias Temperaturas O Por Arquivo O masem
[ MsefmD

BVT [T Amostra [°C]
Temperatura: 310 | [35.31 | @ Altas Temperaturas () Baixas Temperaturas
[ Temperatura da Sala Gas Flow:

[ Rampa (variagdes maiores que)

Tempo de Espera (min]: [10 | [ Tune

Tempo Estimado. Cancelar Iniciar

Figura 17: Configuracdo de experimentos

Observa-se também na parte de temperaturas, que ha uma diferenca entre a temperatura esta-
belecida no equipamento e a real temperatura apresentada na amostra. Para resolver essa divergéncia
foi implementado um método automdtico de calibragio também apresentado abaixo. E importante des-
tacar que o usudrio pode trabalhar tanto determinando a temperatura que deseja na amostra, quanto

determinando a temperatura no equipamento.

Sobre a execucdo de rampas, estas sdo obrigatdrias ao inicio e término do experimento, inde-
pendendo da decisdo do usudrio. A Unica configuracio que cabe a determinagdo do usudrio é quanto a
variacdo minima entre temperaturas que requeira a execucio de rampa e ndo o estabelecimento direto da

temperatura.

B.2 Adicao e Remocao de Aplicacoes

A interface possui uma base de dados com todas as aplica¢Oes desejadas. Para inserir novas

aplicacdes a essa base ou remover aplica¢des correntemente existentes essa funcionalidade da interface é
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utilizada. A figura 18 apresenta a janela de adicdo de aplicacdes, enquanto a figura 19 apresenta a janela

de remocao de aplicagdes.

Para adi¢do de aplicagbes € necessdrio determinar o nome desejado para a nova aplicacdo no
banco de dados, bem como a localizagao atual desta aplicagdo no computador, para que esta possa ser

transferida para o banco do programa.

2 PNMR Control - ul X

Arquive  Configuragdes

0o + - & N =
Informagoes da Aplicacdo

Nome: |Aph:a;§n Teste

Caminho: [ev Escaher

Cancelar Adicionar

Figura 18: Adicao de aplicacdes ao banco de dados

Quanto a remocdao de aplicagdes, ¢ apresentada uma lista com todas as aplicacdes atualmente

existentes no banco de dados e cabe ao usudrio selecionar todas aquelas que deseja remover.

2 PNMR Control - [m] X

Arquive  Configuragdes
Q0o+ - & N =

Remogdo de Aplicagies

[] DF-Double Quantum
[ dfmse-fid

[ Double Quantum
O r+D

[] RMSEFID

[] mseFmD

Cancelar Remover

Figura 19: Remocao de aplicacdes do banco de dados
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B.3 Configuracao de Parametros

A temperatura na amostra possui uma correlacio linear com a temperatura no equipamento,
portanto € necessdrio configurar os coeficientes angular e linear que correspondam a essa relacdo de
temperaturas. Na interface também existe a janela correspondente a essa execucdo. Observa-se que
essa relacdo linear ndo € a mesma para baixas e altas temperaturas, portanto existem dois conjuntos de

temperatura, uma para cada tipo de experimento.

= PNMR Contrel - [m] x

Arquive  Configuragdes
0o+ - §FA B

Parametros de Temperatura

e \

b [s7.0 |

Cancelar Atualizar

Figura 20: Configuracio de parametros de calibracdo de temperatura

Sobre estes pardmetros € importante destacar que o processo de determinacio existente também
era manual e extremamente laborioso. Portanto, foi desenvolvido um mecanismo automadtico de calibragdo,

o qual serd descrito em secdes subsequentes.

Outra possivel configuracio € quanto ao nimero serial do equipamento e o caminho do software do
espectrometro. E essencial a determinagio dessas duas informagdes para que seja possivel a comunicagio
remota com o espectrometro. Esse ponto dependera do laboratério e do equipamento utilizado e o usudrio
deve se atentar em alterd-lo uma vez instalado o programa em um novo computador. Na figura 21 esta

apresentada a janela de configuracdo desses parametros.
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== PNMR Control - [m]

Arquive  Configuragdes
OO0 + - & N

Parametros de Equipamento

Ndmero Serial: |NDEZEU

Caminho: [cs\Program Files\Bruker the minispec Escolher

Cancelar Atualizar

Figura 21: Configuracdo de pardmetros do espectrdmetro




