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RESUMO

O presente estudo concentra-se na aplicacdo da ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio no dominio do tempo (*H RMN-DT) para investigar a difusdo molecular e os
gradientes internos de campo magnético em matéria organica ndo consolidada, mais
especificamente em bagaco e biomassa de cana-de-agucar modificados com o propdsito de
adsorcdo de metais pesados. O propésito é elucidar o impacto de metais pesados, tais como
cobre e cromo, nas propriedades de difusdo da biomassa. A analise compreendeu a avaliacao
dos sinais de Ressonancia Magnética Nuclear obtidos das amostras por meio da sequéncia
Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). Ao comparar 0s sinais provenientes de amostras de
biomassa com e sem a presenca de metais pesados, observaram-se discrepancias. Essa
disparidade tornou-se mais evidente com a execucdo da inversdo de Laplace nos dados de
decaimento, evidenciando um tempo de relaxamento T2 mais reduzido nas amostras de
biomassa contendo metais. Adicionalmente, uma série de experimentos CPMG com tempos
ao eco varidveis foi conduzida para estimar as distribuicGes de gradientes internos nas
amostras. Os resultados indicaram gradientes mais pronunciados nas amostras de biomassa
com metais, sugerindo regides de maior adsorcdo de metal dentro da biomassa. Em sintese,
este estudo atesta a aplicabilidade das técnicas *H RMN-DT para a investigacdo de difuséo
molecular e gradientes internos de campo magnético em matéria organica ndo consolidada. As
descobertas proporcionam percepcdes valiosas sobre o comportamento de fluidos confinados
e a distribuicdo de metais pesados em amostras de biomassa, realcando o potencial destas
técnicas para a caracterizacdo e otimizacdo de materiais utilizados em processos de
remediacdo ambiental e adsorcdo de poluentes.
Palavras-chave: *H RMN-DT. difusdo molecular. biomassa modificada para adsor¢io de

metais.
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1 INTRODUCAO/ REVISAO DA LITERATURA

A técnica de ressonancia magnética nuclear se baseia na analise do comportamento
dos spins do nucleo quando submetidos a uma certa configuracdo de campos magneéticos. Em
geral, o material a ser estudado € imerso em um campo magneético externo com intensidade
constante e entdo sdo aplicados campos magnéticos perpendiculares que variam no tempo e o
sinal proveniente dos spins € observado. As caracteristicas desse sinal dependem da interacéo
com 0s campos magnéticos aplicados e de propriedades magnéticas da amostra e sua andlise
permite compreender propriedades dos materiais em estudo, por exemplo, se contém ions
metalicos, se é poroso e quais os tamanhos dos poros e até qudo boa € a difusdo de um liquido
em seu interior etc. Assim, para compreender melhor a relagdo entre os sinais adquiridos e as
propriedades dos sistemas estudados se faz necessario apresentar antes de forma resumida os

fundamentos béasicos da RMN.

1.1 - Spin na presenca de um campo magnético e magnetizacéo

O spin é o momento angular intrinseco de uma particula, propriedade da matéria,
sendo um dos fundamentos da ressonancia magnética pois esta relacionado diretamente com o
momento magnético (i) por (1).
i= yf (D), Yy — razao giromagnética

Da segunda lei de newton para rotagdo, temos que:

a
pri (2)

Lembrando que o torque sofrido por uma particula de momento magnético i imersa
no campo magnético é dado por:
7=[ixE ()
Combinando as trés Gltimas equagdes temos a equacao de movimento de um momento
magnético imerso em um campo magnético, que serve de base para a compreensdo dos

principios e mecanismos que sdo usados nos experimentos:

-

di _ i x B (4
7c = YA (4)



A solugdo dessa equacdo para um campo magnético estatico em uma das diregdes
mostra que 0 momento magnético executa um movimento de precessdao em torno do campo

magnético, isso esta esquematizado na figura abaixo, com frequéncia w, tal que:

w =v|B| (5)

Figura 1. Precessdo do momento magnético em torno do campo
Fonte: BROWN (8)

Na pratica o vetor magnetizacdo (soma vetorial dos momentos magnéticos de todos os
prétons) é a grandeza observada experimentalmente, sendo calculada por:

M= Uproton X densidade spins X polarizagio — (:—Z%) (6)
A polarizacdo explicita a diferenca entre a quantidade de spins alinhados e anti-
alinhados com o campo magnético, que para um sistema em equilibrio térmico leva em
consideracdo a estatistica de Boltzmann, onde k é a constante de Boltzmann e 0 T é a

temperatura.

1.2 - Origem do sinal de ressonéncia e sua detecgéo

Como ilustrado acima, 0 momento magnetico esta precessionando em torno do campo

magnético externo B com frequéncia w, mas para realizar os experimentos e detectar algum
sinal é necessario aplicar rapidamente um outro campo magnético externo em ressonancia e
perpendicular ao primeiro, pois dessa forma 0s spins precessionardo em torno desse segundo
campo e chegardo a uma posi¢ao em que o seu sinal pode ser detectado (spins perpendiculares
ao campo principal).

O segundo campo (B_l)) é dependente do tempo e é aplicado em ressonancia com o

sistema de spins, sendo gerado por um conjunto de bobinas perpendicular ao que gera o

campo principal, também chamado de BT, As bobinas que produzem o campo B_{ sdo as

usadas para captar o sinal dos spins e isso acontece com base na Lei de Faraday-Lenz, ou seja,



quando o fluxo magnético varia em uma bobina temos uma tensdo induzida. A figura abaixo
mostra um conjunto de momentos magnéticos girando préximos a uma espira, fazendo com

que o fluxo magnético varie no tempo e demonstrando como o sinal de ressonancia é gerado.

Figura 2. Momentos magnéticos girando proximos a uma espira
Fonte: BROWN (8)

__do
£€=——r (7)

1.3 — Interacéo entre spins e tempos de relaxacdo T, e T,

Até agora os efeitos de interacdo entre os spins nao foram considerados, mas para
descrever de maneira mais fiel os dados obtidos nos experimentos essas interagdes sdo muito
importantes. Modificando a equacdo (4) teremos dois comportamentos, um para a
magnetizacdo perpendicular ao campo magnético principal e outro para a paralela (Equacdes
de Bloch):

dM, M,—M, dM, . - M,
e T (8) 7 = YML T (9

Um dos efeitos das interagdes entre spins nucleares é o estabelecimento do que se

conhece como tempos de relaxagdo. Ha dois tempos de relaxacdo que envolvem mecanismos
independentes e sdo denominados tempo de relaxacdo spin-rede (T;) e tempo de relaxacéo
spin-spin (7).

O tempo T; é uma medida do tempo para os spins entrarem em equilibrio térmico com
a rede. A mecénica quantica prevé que na presenga do campo B_(; ha dois estados possiveis
para 0 momento magnético de um spin %2, que corresponde a componente z alinhada ou anti-
alinhada com o campo. Uma vez que a separacdo de energia entre essas duas situacfes é

menor que a energia térmica (kBT), as excitacdes térmicas fazem com que 0 spin possa estar
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em qualquer um desses estados. Por se tratar de um ensamble estatistico, a configuracéo dos
spins no estado de equilibrio térmica (nimero de spins alinhados e anti-alinhados) segue o
previsto pela estatistica de Boltzmann Gibs. Porém, o estabelecimento desse estado de
equilibrio térmico ndo € instantaneo e depende da efetividade com que os momentos
magnéticos da vizinhanca de um dado spin tem de gerar campos magnéticos locais flutuantes
que levem a transicOes entre os estados para estabelecer o equilibrio térmico. Em outras
palavras a interacdo dos spins com a vizinhanca (rede) e a temperatura do sistema definem o
tempo de relaxacdo spin rede T;. A figura abaixo exemplifica a volta ao equilibrio da

magnetizacdo inicialmente no plano transversal.

M, i
!
i
i
I
M,(1) y
‘.l’
=~ slope = (M,-M,(0))/T,
M,(0) : ; :
T, 2T, 3T,
time

Figura 3. Evolucdo da magnetizacdo (direcdo transversal para a longitudinal) e tempo T;
Fonte: BROWN (8)

O tempo T, € uma medida de tempo em que 0s spins perdem coeréncia, ou seja,
comecam a precessionar em frequéncias diferentes até que a magnetizacdo resultante seja
nula. Isso acontece justamente pela interacdo dos spins com seus vizinhos, afinal cada spin
tem um momento magnético que influencia localmente os vizinhos que por sua vez sentem
um campo magnético ligeiramente diferente e precessionam com velocidades angulares
diferentes (equagéo 5) levando a uma decoeréncia. No entanto, é importante frisar que essas
heterogeneidades locais no campo magnético devido a interacdo spin-spin ndo sdo estaticas,
mas flutuam no tempo ja que o sistema estd a uma temperatura finita. De qualquer forma o
efeito médio final é a decoeréncia do sistema levando a um estado sem magnetizacao
transversal quando o equilibrio térmico é atingido. A perda de magnetizacdo transversal €

mostrada na figura abaixo.
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M.(0)

M) | \e—M e 2

T, 2T, 3T,
time

Figura 4. Perda de coeréncia da magnetizacdo transversal e tempo T,
Fonte: BROWN (8)

1.4 — Revertendo efeitos de inomogeneidades estaticas de campo — Eco de Spin

O sinal detectado no experimento de ressonancia é o da magnetizagdo transversal e
como visto anteriormente ele decai de forma exponencial, com tempo caracteristico T,. Na

pratica o que observamos é um sinal que decai mais rapidamente ainda, com um tempo T, —

1 1 1
(F:T_+F)’ onde o T, corresponde ao tempo para a defasagem causada pela
2 2 2

inomogeneidade no proprio campo externo B,. Como forma de contornar esse problema e
visto que € causado por uma inomogeneidade estatica no campo, a sequéncia ‘eco de spin’ foi
criada.

O eco de spin consiste em um pulso g , um tempo de espera t, um pulso € mais um
tempo de espera t. O pulso % pode ser interpretado como uma ativagdo do campo

perpendicular B; em ressonancia com a frequéncia de precessdao dos spins com uma duracdo

especifica para fazer com que os spins saiam do sentido do campo principal e passem a ficar

perpendiculares a ele (angulo de g rad). O pulso m faz com que a magnetizacdo precessione

em torno do campo B_l) em 180 graus. O Efeito principal do pulso © ¢ basicamente inverter o
momento magnético, 0 que se traduz na inversdo da frequéncia de precessdo. Assim, se 0
valor da frequéncia de precessdo (ou seja, 0 campo magnético local) é mantida apos a
inversdo, apds um segundo periodo de evolu¢do T 0o momento magnético volta ao estado
inicial independentemente do valor do campo magnético que o spin tenha experimentado. O
resultado é que todos os momentos magneticos retornam ao estado antes da evolucdo e a
magnetizacdo total apds a excitagdo pelo pulso de m/2 é recuperada, resultando no
reaparecimento o sinal como um eco, 0 que se denomina-se eco de spin e que é independente
das heterogeneidades do campo magnético estatico aplicado. Porém, considerando que as

heterogeneidades devidas as interagdes spin-spin flutuam no tempo a premissa que 0 campo
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sentido antes de depois da inversdo sdo idénticas ndo é verdadeira, 0 que quer dizer que
haverd ainda uma decoeréncia, mas somente devido ao efeito de T,. Portanto, se esse tipo de
sequéncia for aplicado sucessivamente, o decaimento da magnetizacdo observado nos
multiplos tempos ao eco é o dado por T, e ndo por T,, OU seja, essa sequéncia consegue
reverter os efeitos de inomogeneidades estaticas de campo. Isso é mostrado na figura a seguir,
com a intensidade do sinal dado por T, nos multiplos do tempo ao eco.

A sequéncia de trem de pulsos para produzir mdltiplos ecos com intensidades
moduladas pelos tempos T, foi proposta por Carl-Purcell E modificada por Meighboom e Gill
e € conhecida como CPMG, descrita na referéncia [11], sendo o método mais usado em

relaxometria por RMN.

o1 —— 1
0 (m), Te
@),

rf ” H

laboratory
signal

Figura 5. Sequéncia eco de spin e sinal observado
Fonte: BROWN (8)

1.5 - Efeito da difusdo no sinal de RMN - Experimentos de Stejskal e Tanner

O movimento das particulas dado pela sua prépria energia térmica de uma regido de
maior concentracdo para uma regido de menor concentracdo é chamado de difusdo e é um
outro pardmetro importante a ser levado em consideracdo no sinal de RMN. A equacdo da
evolucdo da magnetizacdo com o termo que leva em conta a difusdo é a chamada Equaces de
Bloch-Torrey:

d

M= yM x B + DV2M (10)

Experimentalmente a difusdo € detectada quando ha um gradiente de campo
magnético que varia espacialmente e a sequéncia mais simples que evidencia esse fenbmeno é
a (PFGSE) que é um eco de spin com gradientes de campo magnetico aplicados por certo

tempo (&), melhor vista abaixo.
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90 180

t=0 T 2t

Figura 6. Sequéncia de pulsos PFGSE
Fonte: SORLAND (2)

A intensidade do sinal apds o eco é dada pela seguinte expressao:

2T 222( 6)
= —v?g%8*D(1—%
I =Iye Te ' 7 3

(11)

g — Intensidade do gradiente ; D — Coeficiente de difusao ; t — Tempo entre pulsos

Isso mostra que quando héa difusdo, o sinal apds o eco tem a sua intensidade reduzida
se comparado com o sinal que s6 leva em conta a interacdo entre spins, ou seja, 0S spins

defasam mais rapido.

1.6 - Gradientes internos e expressao mais geral parao T,

O gradiente de campo magnético necessario para a deteccdo da difusdo pode ser
gerado externamente por um conjunto de bobinas ou pode ser gerado internamente devido a
diferencas de susceptibilidade magnética no interior do material a ser estudado. A
susceptibilidade magnética ¢ uma medida da capacidade que um material tem de se
magnetizar na presenca de um campo magnético e, portanto, se houverem diferencas nessas
magnetizacdes, a configuracdo de momentos magnéticos nao sera uniforme e serdo gerados
gradientes de campos magnéticos.

Dependendo das escalas de tempo do experimento é possivel extrair mais algumas
informacdes do sinal, por exemplo, uma parte que exemplifica uma relacdo entre superficie e
volume é obtida quando o regime de difuséo livre é considerado (difusdo com tempo ao eco
curto). Na situacdo de eco de spin com tempo ao eco curto e com gradientes internos, o T,
tem a forma:

1 1 S y%g®Dt:

TZ TZ livre 4 12

(12)

p = Relaxatividade superficial ; S — Area superficial ; V — Volume superficial

ty = Tempo ao eco (2 * 1)
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2 OBJETIVOS

Estudar efeitos da difusdo molecular no sinal de RMN.

Estimar a distribuicdo dos tamanhos dos poros nas amostras de bagacgo de cana
modificadas.

Observar a modificagdo da distribuicdo de gradientes internos no bagaco de
cana saturado com metais em comparagdo com o puro.

Determinar os locais mais favoraveis para adsor¢do de metais na estrutura do

bagaco modificado.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 - Bagaco de cana e suas modificagoes

O bagaco de cana de aglcar € um subproduto da cana de aglcar que esta ganhando
relevancia nessa area de processos de adsor¢do com implicacGes em tratamento de dguas com
metais toxicos. E formado principalmente de celulose, hemicelulose e lignina e apds a
modificacdo nas suas cadeias de celulose os ions metélicos podem se instalar em diferentes
sitios quando adsorvidos. Abaixo temos uma imagem da estrutura tipica da parede celular de
plantas, mostrando as diferentes cadeias de celulose.

Cell walls

Cellulose
fibers

Macrofibrils

<— Cellulose
chains
Microfibrils

Fibers

@
\ Cellulose

molecules

Figura 7. Estrutura tipica da parede celular de plantas
Fonte: NAGWA (18)

Os materiais usados nos experimentos sao modificacdes do bagaco de cana de agucar,
especialmente feitos para adsorver ions metalicos, que foram desenvolvidos por colaboradores
do grupo do Prof. Leandro Gurgel do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Ouro Preto. Abaixo esta a reacdo basica das cadeias de celulose do bagaco com o dianidrido
do &cido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico (DBTCA) formando o PSB (‘Polycarboxylated
sugarcane bagasse’) e das cadeias de celulose com epicloridrina (EPI) e trietilamina (TEA)

para produzir a SBTEA, esse processo estad mais bem descrito nas referéncias [10] e [12].

0, OH
o]
F| DMAc, H,0 OH
HO'

Bagago de eana Dianidrido do dcido Bagaco de cana modificado com dianidrido do BTCA
1,2,3.4-butanotetracarboxilico (BTCA)

Legenda: T = Temperatura; t = Tempo; Pi = Piridina; DMAc = N, N-dimetilacetamida.
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E o a UVJ\/U . V/\ o o CI@
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£ EPI TEA

2 sB SBEPI SBTEA

Figura 8. Representacdo da reacdo das cadeias de celulose do bagaco de cana com o grupo adsorvente
de ions metalicos DBTCA para produzir a amostra PSB e reacdo das cadeias de celulose com epicloridrina
e trietilamina para produzir a amostra de SBTEA
Fonte: ELIAS (10) e MAIA (12)

Mais especificamente serd analisado o tipo de bagaco de cana modificado para
adsorver cobre e outro para adsorver cromo, na situacdo sem ter adsorvido os ions do metal e
quando jé tiver saturado de ions metélicos. A figura a seguir mostra um esquema da adsorcao

de ions metélicos pelo bagaco de cana modificado devido a interagdo eletrostatica entre eles.

Figura 9. Adsorg¢do de ions metalicos por atragdo eletrostatica
Fonte: ELIAS (10)

3.2 - Tamanho dos poros e estrutura

De forma geral, ha trés distribui¢Bes principais de tamanhos de poros na estrutura do
bagaco e esses sdo os locais onde os metais adsorvidos podem ser encontrados. No modelo
mais aceito da estrutura porosa do bagaco de cana, os poros chamados grandes sdo aqueles
localizados na macroestrutura da parede celular e nos intersticios entre as macrofibras, 0s
intermediarios estdo localizados entre as microfibras de celulose e 0s pequenos estdo na
superficie das cadeias de celulose [15]. Uma vez que na reacdo de modificacdo ndo ha
controle especifico sobre em qual tipo de estrutura porosa, a seletividade da reacdo é
desconhecida e, portanto, ndo é conhecido em que tipo de poro que os sitios de adsorcéo

podem ocorrer. Abaixo estdo indicados os diferentes tamanhos de poros.



17

Cellulose
microfibril
hemicellulose

small
pores

Cellulose
microfibril

Figura 10. Indicacdo dos poros e regides de adsor¢ado
Fonte: Adaptada de TSUCHIDA (15)

3.3 - Preparacdo das amostras para os experimentos de RMN

A preparacdo das amostras é feita de forma a padronizar as quantidades de material a
serem analisados bem como a quantidade de agua presente em cada amostra. As amostras de
Bagaco de cana modificadas (PSB e SBTEA) foram colocadas em agua miliQ e deixadas no
vacuo por aproximadamente 30 minutos para que grande parte dos poros fossem preenchidos
de agua. Desligada a bomba de vacuo, as amostras permanecerem na agua por algumas horas
e posteriormente foram centrifugadas por um minuto a 1500 RPM para que a agua livre em
excesso fosse retirada. Seguindo esse procedimento, os experimentos de RMN foram feitos a
temperatura de 300K.

3.4 - Experimentos de Multi-CPMG

Em principio, os sinais provenientes da RMN da amostra saturada com ions metéalicos
e da amostra normal podem ser distinguidos facilmente em um experimento de CPMG, ja que
o0 sinal do material saturado decai mais rapidamente devido a presenca dos ions (geram
inomogeneidades locais no campo magnético que levam a diminuicdo dos tempos de
relaxagdo T» através do termo de difuséo da equacgdo 12). Porém, como também destacado na
equacdo 12, uma mudanca no tamanho de poro que ndo esteja necessariamente associada a
presenca dos ions, também afeta o tempo de relaxacdo T». Deste modo é interessante utilizar
alguma abordagem que permita sondar somente o efeito de difusdo nos gradientes de campo

magnético internos, que devem ser particularmente sensiveis a adsor¢do dos ions metalicos

[1].
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O método usado para a obtencdo da estimativa de gradientes internos nas amostras
esta descrito na referéncia [1] e € baseado em uma analise feita a partir dos dados obtidos por
uma repeticdo do experimento de CPMG sendo que cada em um deles o tempo ao eco é
diferente.

A sequéncia CPMG é de forma simplificada uma repeticdo da sequéncia de eco de

spin que permite obter a taxa de relaxacdo T,. Abaixo esta a sequéncia CPMG.

180°,

90°,
"\
di Te I Te Acq

n

Figura 11. Sequéncia de pulsos CPMG
Fonte: AIELLO (19)

Como observado em (12), o T, é dividido em trés componentes principais, uma parte é
0 T, inerente ao hidrogénio em moléculas ndo confinadas outra estd relacionada com a
relacdo superficie/volume dos poros e ainda hé a parte da difusdo na presenca dos gradientes
internos. Nos experimentos, quando o0 tempo ao eco € pequeno a contribuicdo da parte de
difusdo é bem menor em comparacdo com a de relaxatividade superficial pois nessa situacdo
os spins difundiram pouco e, portanto, o sinal do CPMG nos d& uma informacéo sobre a razdo
superficie/volume ou, em outras palavras, sobre os tamanhos dos poros. Apos a aplicacdo da
transformac&o inversa de Laplace (procedimento matematico mais bem descrito na préxima
sessdao) no sinal do CPMG, obtemos justamente a distribuicdo do T,, que mostra diferentes
picos relacionados com os tamanhos dos poros, sendo os de maior tamanho correspondentes
ao maior valor de T, e os poros de menor tamanho com o menor valor de T,.

Considerando a taxa de relaxacdo T, apresentada em (12) e fazendo algumas
aproximacdes de comportamento de poros grandes (para tempos ao eco curtos o termo de
superficie domina o sinal) e considerando que os termos de superficie e de difusdo ndo sdo
correlacionados, uma forma de determinar a distribuicdo dos gradientes internos € atraves de
uma curva em que experimentos de CPMG obtidos com tempos ao eco distintos séo
normalizados (ponto a ponto) pelo sinal obtido com o tempo ao eco 0 mais curto possivel.
Nessas condicfes, o termo de T associado a razdo superficie volume é minimizado pela
normalizacédo e o sinal obtido dependerd primordialmente do tempo de difusédo na presenca
dos gradientes internos, ou seja:

M(t, tg) _[Imax
M(t, ty = tp min)

d (gesr) % _ L poyrgz, ezt (13)
Jerrf(Gesr) X exp 17 Do " Gerste
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t=k=x*tg k — Namero do eco (1,2,3...)
Portanto, € por meio da sequéncia de multi-CPMG que os termos de superficie podem
ser suprimidos e a distribuicdo dos gradientes internos obtida por meio da aplicacdo da

Inversdo de Laplace nos dados da razdo das magnetizacdes em funcdo de t2t. Esse

-1
procedimento retorna uma funcdo de distribuicdo em funcdo da variével (%Doyzgﬁff) :

que pode ser convertida em g.rr ja que o coeficiente de difusdo da agua D, e o fator

giromagnético y sdo conhecidos.

3.5 — Transformagcéo inversa de Laplace (ILT)

A transformacdo inversa de Laplace é uma ferramenta matemaética utilizada, por
exemplo, quando temos um sinal que decai de forma exponencial e queremos recuperar a
distribuicdo das exponenciais que o geram, o nome ‘ILT’ é usado, mas mais precisamente o
problema que queremos resolver € um caso de inversdo das equacdes integrais de Fredholm
(14). Esse método serd usado para descobrir a distribuicdo dos tempos de relaxacdo
transversal, que melhor se aproxima dos dados experimentais e para estimar a distribuicéo de
gradientes internos do material. O MATLAB € usado para resolver esse problema que se torna

de minimizacdo de erros quadraticos com distribui¢fes ndo negativas.

c(t) = ]dxf(x)K(t, x) = Min(If (K (t,x) = FOI* + a®If(0)]?) (14)

f(x) = Fungdo a ser determinada (Distribuicdo de T, ou gradientes)

F(t) —» Funcgido dos dados experimentais, a = parametrode regularizacio

t
K(t,x) - Fungio kernel do sistema - Ex: K(t,T;) = exp (— T_>
2

Abaixo temos um sinal de CPMG e sua respectiva ILT e podemos ver que esse sinal
tem uma componente clara com valor de T, por volta de 100ms, mas como sua distribuigédo

ndo e simetrica, pode ser deconvoluido em 2 gaussianas, por exemplo.

25+

Figura 12. Exemplo de sinal de CPMG e sua ILT

Fonte: Elaborada pelo Autor
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Em geral sédo encontradas diversas distribuicbes pela ILT que ajustam o sinal
satisfatoriamente, cada um relacionado a um parametro de regularizacéo diferente, por isso, é
necessario algum conhecimento prévio das distribuicbes ou a utilizacdo de um método
adicional, por exemplo, o Método da Curva-L [16] para determinar o parametro de
regularizacdo ideal pois ele é um determinante da precisdo de separacao dos picos observados
na ILT. Se o parametro for deixado com valor maior do que o adequado, a distribuicdo
perdera sua precisdo e ndo dara destaque aos diferentes componentes, podendo suprimir
alguns picos e o contrario ocorre se 0 parametro for muito menor que o adequado, pois podera
interpretar certos ruidos no sinal e gerar picos adicionais na distribuicdo que ndo fazem
sentido fisico. A imagem abaixo exemplifica o que acontece com a distribuicdo dos tempos de
relaxacao de um mesmo sinal quando o parametro (a) ¢ alterado.

a =0.001 o =100

Oosm
0.00
0.1 1 10

0.01 0.1 1 10

Amplitude

04 0.10
v

v
0.01

Tempo de relaxacao (s)

Figura 13. Comparagdo da ILT do mesmo sinal com dois pardmetros de regularizagdo (a) diferentes

Fonte: MORAES (13)
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4 RESULTADOS

Foram feitos vinte experimentos de CPMG com tempo ao eco variando de 50 ps até
100 ms, sendo o tempo total de aquisicao fixo de 2s, ou seja, o sinal obtido de cada tempo ao
eco tinha uma quantidade de pontos diferentes, variando de 40000 pontos até 20 pontos. Esse
procedimento foi feito para as amostras de PSB, PSB+Cu, SBTEA e SBTEA+Cr.

4.1 — Comparacao dos sinais da amostra pré e pos centrifugacdo

Abaixo estdo os sinais de CPMG para a amostra de PSB saturada de cobre sem
centrifuga (em laranja) e apos 1 minuto de centrifugacdo (em azul) e a correspondente ILT
dos sinais. Como esperado, ap0s o0 processo de centrifuga, a amostra perde parte da agua livre,
evidenciado no decaimento mais rapido do sinal do CPMG assim como na perda da
componente de maior T, na ILT, em destaque. Sabe-se disso, pois a agua livre tem um tempo
de decaimento da ordem de segundos justamente ndo experimentar uma interacao

significativa com a matriz porosa.

100 T e S

© 1min centrifuga X PSB+Cu (1min)
sem centrifuga PSB+Cu (Omin)
80 25

60 2
a0 15

20 1

0 0.5

20 0
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 10 102 102 10!

time(s) T2(s)

Figura 14. Sinais de CPMG e ILT's correspondentes com e sem centrifuga

Fonte: Elaborada pelo Autor

Para a distribuicdo de T, ficar mais coerente com o descrito anteriormente (estrutura
do bagaco de cana ter trés tamanhos de poros principais) deveriamos observar uma
distribuicdo com trés componentes. No entanto, 0 que se observe sdo duas componentes
principais. Porém, também se observa que a componente com mais T2 € evidentemente
assimétrica, o que indica que se trata de duas distribui¢fes. Assim, € possivel deconvoluir a
distribuicdo mostrada na figura 14 (a esquerda) usando funcgdes log-gaussianas, sendo 0s
poros menores relacionados com o componente proximo de 1ms, os intermediarios entre
10ms e 100ms e 0s maiores com o pico entre 100ms e 1s.

O sinal da Magnetizacdo normalizada do experimento de multi-CPMG em funcéo de

tZt também sofreu alteracdes com a centrifugacéo, explicitado no decaimento mais rapido da
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razdo das magnetizagdes no primeiro gréfico, o sinal com centrifugacdo (em azul) decai mais
rapidamente. A perda de um componente de menor gradiente interno na ILT também mostra o

fato da perda de agua livre.

% PSB+Cu (1min) % PSB+Cu (1min)
PSB+Cu (Omin) PSB+Cu (0min)

& &
0 ""»‘V% I
10° 102 10* 108 1 0 1 2 3
10° 10 10 10 10
t? [(ms)?]
e Internal gradient (G/cm)

Figura 15. Magnetizacio das amostras em fungéo de tZt e correspondentes ILT s com e sem centrifuga

Fonte: Elaborada pelo Autor

4.2 - Comparacao da amostra de PSB saturada com cobre e a PSB pura e da SBTEA

saturada com cromo e SBTEA pura.

Abaixo estdo os sinais de CPMG obtidos para a amostra de PSB com cobre adsorvido
e a sem cobre (PSB), além da amostra de SBTEA e SBTEA+Cr e correspondentes ILT’s dos
sinais.
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Figura 16. Sinais de CPMG das amostras de PSB, PSB+Cu, SBTEA e SBTEA+Cr e correspondentes
ILT's
Fonte: Elaborada pelo Autor
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A distribuicdo de T, foi feita a partir de uma ILT do sinal de CPMG com menor tempo
ao eco, ou seja, na condicdo em que o sinal € dominado pelos termos de superficie. Nessa
situacdo temos uma aproximacao da distribuicdo dos tamanhos dos poros do bagaco. Os sinais
das duas amostras de PSB estdo coerentemente separados, pois a amostra saturada de cobre
(em azul) decai mais rapidamente tendo uma distribuicdo de T, deslocada para a esquerda, ou
seja, com menores valores. No caso das amostras de SBTEA saturadas com cromo, também
ocorre um deslocamento dos valores de T, para a esquerda e o sinal decai mais rapidamente
em comparagdo com a amostra pura. Essa diminuicdo dos valores médios de T, pode se
explicada considerando que tanto os fons Cu*? e Cr*® sdo paramagnéticos, ou seja, tém
elétrons desemparelhados na sua estrutura eletrnica, aos quais estdo associados momentos
magnéticos eletrdnicos. 1sso faz com que tais ions produzam fortes campos magnéticos locais,
cujas flutuacBes produzem relaxagdo dos nicleos de 'H da &gua e consequentemente a
reducdo dos seus valores de T2 [17].

A distribuicdo dos gradientes internos nos bagacos de cana modificados tambeém foi
obtida por uma ILT aplicada as razdes das magnetizacdes em funcdo de tZt, com base na

equacdo (13).

< PSB+Cu % PSB+Cu
PSB. PsB

0
10°

10%
t2 [(ms)°]

X SBTEA+Cr
SBTEA

104
tt2 [(ms)*]

100 10! 102 10%
Internal gradient (G/cm)

R
0.005

*  SBTEA+Cr
SBTEA

0
107!

10° 10! 102 10%
Internal gradient (G/cm)

Figura 17. Magnetizac&o das amostras de PSB, PSB+Cu, SBTEA e SBTEA+Cr em fungdo de t2t e
correspondentes ILT's

Fonte: Elaborada pelo Autor
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O sinal da magnetizacdo por t2t das quatro amostras podem ser separados facilmente,
0 das amostras saturada com cobre ou cromo (em azul) sdo os que decaem mais rapidamente
em comparagdo com as respectivas amostras puras, justamente pela presenca dos ions
metélicos e consequentemente tem uma distribuicdo de gradientes deslocadas para a direita,
com maiores valores, pois como visto anteriormente e partindo de (12), uma magnetizacao
que decai mais rapidamente é associada a um maior gradiente interno efetivo.

O valor médio de T, em cada componente da distribuicdo depende sobretudo da
categoria de poro na estrutura e o valor medio do gradiente interno efetivo da quantidade de
fons que o gerou. Assim, uma forma de estimar a quantidade de ions metalicos presentes nos
diferentes poros, € pelo chamado ‘coeficiente de revestimento’ K,;, parametro que mensura a
diferenca de susceptibilidade magnética entre a matriz porosa e o liquido e que €é proporcional
ao produto do gradiente interno e o respectivo valor de T, em cada categoria de poro (15).
Para obter os valores de Kg;, os sinais da distribuicdo de T, e de gradientes internos foram
deconvoluidos em 3 fungdes log-gaussianas cada, representando as diferentes categorias de
poros. Essa deconvolucdo foi feita no software Fityk e os valores correspondentes as
ordenadas dos centros de cada gaussiana foram os usados na estimativa dos coeficientes.

9boro BT, Ky = Byt x g X Ty, (15)
p p p -
Abaixo estd um exemplo de distribuicdo de gradiente deconvoluida em 3 gaussianas.
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10" 10° 10' 102 108
Internal gradient(G/cm)

Figura 18. Exemplo de deconvolugo de sinal usando 3 gaussianas

Fonte: Elaborada pelo Autor

Os poros de maior T, foram relacionados com os menores gradientes e os de menor T,
com 0s maiores gradientes, dessa forma, a estimativa do coeficiente de revestimento é
mostrada na terceira coluna de cada tabela.

Como mostrado pelos valor mais elevado do coeficiente de revestimento na amostra

saturada de cobre, hd& uma predominéncia de diferencas de susceptibilidade nos poros
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associados a valores intermediérios de T,, ou seja, ha uma indicacdo de que justamente o
cobre tende a se fixar nos poros de tamanho intermediério. O mesmo comportamento pode ser
observado no caso da amostra de SBTEA, que possui um maior coeficiente de revestimento
associado a valores de T, e gradientes internos intermediarios, indicando que o cromo tende a

se fixar mais nesse tipo de poro.

Tabelas 1, 2, 3 e 4. Valores de T,, gradientes e calculo do coeficiente de revestimento para as amostras.

Gerr i (G/em) gerr.i (G/em)
1.5
40.44
163.76

SBTEA
Gert 1 Gfem) GED

Fonte: Elaborada pelo Autor

E importante considerar que com o coeficiente de difusdo da éagua livre D, =
229x107°m?/s e o maximo tempo ao eco utilizado nos experimentos, temos
aproximadamente que o comprimento maximo que o spin difunde é de I = \/Dotg msr =
1,5um, ou seja, se 0s poros da amostra forem maiores que 1,5um a aproximagéo de regime de
difusdo livre € coerente.

Assim, a estimativa da distribuicdo de gradientes internos é feita considerando um
regime de difusdo livre e que os termos de superficie e difusdo ndo seriam correlacionados e
na pratica isso s6 deve valer para uma fragdo da escala de tempo utilizada no experimento
pois ha diferentes escalas de tamanhos de poros presentes na amostra. Outro fator é quao
precisa é a associacao entre distribuicdo de tempo de relaxacdo T, e o tamanho dos poros, que
também esta relacionada com os tempos ao eco utilizados e as diferentes escalas de tamanhos
dos poros. Além disso ha ainda outros fatores menores de erros como 0s parametros de
regularizagdo escolhidos para as ILT’s do sinal de CPMG com menor tempo ao eco e para a

distribuicdo dos gradientes.
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5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho desenvolvido foi importante para o aprendizado da teoria da ressonancia
magnética e na pratica como pode ser usada para distinguir materiais e suas propriedades. O
carater mais pratico de preparacdo das amostras e operacdo basica de um equipamento de
RMN também foi de grande valia, além dos conhecimentos adquiridos em programacdes de
sequéncias de pulsos e andlise de dados (ILT’s, Fittings, Deconvoluc¢des) bem como suas
limitacdes.

No caso dos bagacos de cana modificados estudados foi possivel estimar em que poros
eram detectadas as maiores diferencas de susceptibilidade e com isso estimar onde se
concentram os metais e as modificagcdes nos gradientes internos por eles causadas, entretanto
para uma conclusdo mais precisa, alguns cuidados devem ser tomados nas aproximacdes do
modelo teorico.

Portanto, de forma qualitativa e para uma maior compreensdo do experimento de
RMN e seus detalhes os resultados sdo promissores, mas para valida-los uma anéalise tedrica
mais especifica tem de ser feita, além da utilizacdo de outras técnicas que permitam uma

melhor informacdo quantitativa acerca dos tamanhos dos poros.
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