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Resumo

A Relaxometria por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), realizada no dominio
do tempo (TD-NMR, do inglés Time Domain Nuclear Magnetic Resonance), permite obter
os tempos de relaxacao 77 (longitudinal) e T3 (transversal), possibilitando a caracterizagao de
amostras. Convencionalmente, 77 e T sao obtidos separadamente com métodos como Inversion
Recovery (IR) e Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), que demandam longos tempos de aqui-
si¢ao e cujos resultados unidimensionais (1D) nao consideram correlagoes entre T3 e T,. Neste
trabalho, foram implementados métodos bidimensionais (2D) de Relaxometria por RMN para
obtengao simultanea de T7 e Ty no Digital Magnetic Resonance Spectrometer (DMRS), espectro-
metro digital programével e acessievl desenvolvido no Centro de Imagens e Espectroscopia por
Ressonancia Magnética (CIERMag). Foram implementados os métodos 2D Inversion-Recovery
(IR-CPMG), Partial-Inversion-Recovery (PIR-CPMG) e Saturation-Recovery (SR-CPMG), ba-
seados em diferentes preparacoes da magnetizagao longitudinal seguidas por CPMG. Os méto-
dos foram avaliados quanto a precisao, tempo de aquisi¢ao e reprodutibilidade em comparacao
aos métodos 1D e entre si. O PIR-CPMG apresentou melhor equilibrio entre precisao e eficiéncia

temporal; o IR-CPMG foi mais preciso, porém mais lento; e o SR-CPMG mais impreciso.

Palavras-chave: Relaxometria-2D. Ressonancia-Magnética-Nuclear. Espectrometro-Digital-

de-Ressonancia-Magnética.

1 Introducao

A Relaxometria por Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) é realizada no dominio do
tempo (RMN-DT) e permite a obtengao dos tempos de relaxagao T3 (longitudinal ou spin-rede)
e Ty (transversal ou spin-spin), fornecendo informagoes sobre os mecanismos de relaxagao em

diferentes amostras, o que permite sua caracterizagao |1}, 2|.

Os métodos de Relaxometria comumente utilizados sdo Inversion Recovery (IR) para
medida de T3 e Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) para medida de T,. Um passo importante
na evolucao dessa técnica foi o desenvolvimento da Relaxometria Bidimensional (2D), que
permite medir 7T e T simultaneamente, correlacionando essas constantes e reduzindo o tempo

de aquisicao, o que é vantajoso para amostras sensiveis a longos periodos no espectrometro.



A implementacao desses métodos e de outras técnicas de RMN requer que o sistema
tenha certas caracteristicas: hardware do espectrometro flexivel para acomodar diferentes se-
quéncias de pulsos e software intuitivo e rapido para controle instrumental |3|. Entretanto, essa
necessidade contrasta com a realidade dos equipamentos convencionais, cuja implementacao
de novas técnicas costuma envolver custos elevados e pouca flexibilidade [|4]. Para contornar
essas limitagoes, o Centro de Imagens e Espectroscopia por Ressonancia Magnética (CIERMag)
desenvolveu o Digital Magnetic Resonance Spectrometer (DMRS) [5], um espectrometro digi-
tal projetado para oferecer flexibilidade tanto no hardware quanto no software, viabilizando a

implementagao de métodos de RMN em condigoes controladas e com baixo custo.

Este trabalho teve como objetivo implementar trés métodos de Relaxometria 2D no
DMRS: Inversion-Recovery (IR-CPMG., Saturation-Recovery (SR-CPMG) e Partial-Inversion-
Recovery (PIR-CPMG), baseados em diferentes preparagoes da magnetizagao longitudinal, se-
guidas por um trem de ecos de CPMG. Os tempos de relaxacao obtidos foram comparados com
os obtidos com os métodos IR e CPMG, que fazem parte da suite de métodos disponiveis no

DMRS, para avaliar os métodos 2D quanto & precisao, reprodutibilidade e tempo de aquisicao.

Para validacao inicial dos métodos foi utilizada uma amostra de Sulfato de cobre
(CuS0,), enquanto a eficiéncia temporal foi avaliada com dgua desmineralizada. Além disso,
amostras de 6leo mineral, 4gua e sua mistura foram analisadas a fim de investigar o desempenho
dos métodos 2D nas distribuicoes de tempos de relaxagao em comparacao aos métodos IR e
CPMG. De modo geral, os tempos obtidos pelos métodos 2D mostraram concordancia com os
métodos 1D. O IR-CPMG apresentou maior precisao, enquanto o método SR-CPMG forneceu
aquisicoes mais rapidas a custa de maior imprecisao em T3, ja o PIR-CPMG exibiu precisao

proxima ao IR-CPMG e tempo de aquisicao eficiente.

Este trabalho esté organizado da seguinte forma: a Segao [2] apresenta os fundamentos
basicos de RMN; a Secao [3| descreve o DMRS e os experimentos realizados; a Segao {4 discute

os resultados obtidos; e, por fim, a Secao |5 retine as conclusoes e perspectivas futuras.

2 Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica nao invasiva e nao destrutiva

com grande aplicabilidade devido a capacidade de investigar estrutura e dindmica da matéria,



desde tecidos biologicos até materiais solidos ou liquidos [1]. Baseia-se na interacdo entre os
momentos magnéticos nucleares e um campo magnético externo, permitindo obter informacgoes
sobre o ambiente local dos nticleos por meio do sinal induzido, detectado como uma voltagem

em uma bobina.

2.1 Fundamentos da magnetizacao nuclear

O momento magnético, ji, é diretamente proporcional ao momento angular do spin, I,

como na Equagao :

fi =1 (1)
em que vy é a razao giromagnética, que varia para cada nucleo e vale 42,58 MHz/T para ntcleos

de hidrogénio (*H).

Nicleos com momento magnético nao nulo e, consequentemente, spin nuclear diferente
de zero, tém orientagoes de i aleatorias. Ao serem expostos a um campo magnético externo,
g(), os spins tendem a se alinhar paralelamente ou antiparalelamente a direcao do campo.
Esse alinhamento ocorre devido ao efeito Zeeman, em que o campo interage com os momentos
magnéticos e desdobra o nivel de energia em subniveis correspondentes as diferentes orientagoes

quantizadas do spin em relagdo ao campo [6).

De modo geral, um ntcleo com spin [ apresenta 2/ + 1 niveis discretos de energia em
um campo By; no caso do hidrogénio, com spin 1/2, isso implica em dois niveis com separacao

de energia AE = hyBy, em que h é a constante de Planck reduzida.

Por ser o estado mais favoravel, os niicleos tendem a ficar no estado de menor energia,
de forma que a diferenga de momentos magnéticos entre os niveis de menor e maior energia
produz o vetor de magnetizacao liquida M = M,& + M,y + M.z, que & paralelo a By. Méo
somatorio vetorial dos momentos magnéticos individuais dos ¢ spins por unidade de volume V'

[7], como mostra a Equagao (2)):
L1 B
=S @)

Convenciona-se que a direcao do campo magnético externo é By = Bz, de modo que

a componente de M paralela a By é a longitudinal (MZ) e a transversal é ]\@y = M,z + M,3.



O vetor M precessiona em torno de By devido ao torque exercido pelo campo e sua

variacao temporal % é descrita pela Equacao :
M .
— =9M x B 3
dt Y 0 (3)
A frequéncia de precessao em torno do eixo do campo magnético externo é chamada

frequéncia de Larmor, wy e é dada pela Equagao (4)):
Wo = 'YBO (4)

As equagoes de Bloch, descritas por Felix Bloch em 1946 [6], representam de forma
fenomenologica o comportamento da magnetizagao nuclear em um campo magnético e perma-
necem até hoje como base da RMN. Bloch introduziu na Equacao (3|) dois parametros empiricos
para representar os efeitos das interagoes internas e da agitagao térmica sobre os nucleos. Essas
interacoes, embora fracas quando comparadas ao campo externo, produzem variagoes cumula-
tivas que levam os spins ao equilibrio. O tempo de relaxacdo longitudinal (7}) foi associado ao
processo de troca de energia entre os spins nucleares e o meio. Ja o tempo de relaxacao trans-
versal (T3) esta relacionado a perda de coeréncia das componentes perpendiculares & diregao do
campo, causada por irregularidades locais e interagoes magnéticas entre ntcleos, que levam ao
decaimento exponencial da magnetizacao transversal [6]. A Equagao de Bloch com os termos

de relaxacao é dada pela Equagao (j5)):

dM(t) L 1 1
YM x By — =—(M, — My)z — —(M,z + M,9) (5)
dt —— Tl T2
. precessdo de spins ~~ /N ~ _
variacdo temporal nao-interagentes relaxagao longitudinal relaxagao transversal

da magnetizagao
em que M, é a magnetizacao no equilibrio, isto é, o valor méximo que a magnetizacao longitu-

dinal M, tende a atingir apds a recuperacao completa.

O conjunto de solugoes da Equagao é dado pela Equacao @:

M, (t) = e [M,(0) cos(wot) + M, (0) sin(wot)] (6a)
M, (t) = e "™ [M,(0) cos(wyt) — M, (0) sin(wot)] (6b)
M, (t) = M,(0)e /™ + My (1 — e /™) (6¢)

Os termos senoidais correspondem ao movimento de precessao e os fatores exponenciais resultam

da relaxacao. Para que os termos senoidais desaparecam, ¢ conveniente definir um referencial



girante que gira em torno de z com a frequéncia wy. Neste novo referencial, tem-se as Equa-
¢oes ([7al) e (7b) que descrevem, respectivamente, o retorno da magnetizacao longitudinal ao

equilibrio e o decaimento da magnetizacao transversal no referencial girante:
M.L(t) = ML(0)e /™ 4+ Mj(1 — e /™) (7a)

M, (t) = My, (0)e™ "/ (7b)

Para que o sinal de RMN possa ser detectado, é necessario retirar a magnetizacao da
sua condi¢ao de equilibrio alinhada ao campo By, pois, nessa condi¢cao, nao ha componente
transversal da magnetizacao e, portanto, nenhuma variacao temporal capaz de induzir sinal em

uma bobina de recepgao.

A excitagao consiste em manipular a orientagao da magnetizacao por meio da aplicagao
de um campo magnético secundério §1, oscilante na frequéncia de Larmor ou frequéncia de
ressonancia wy; = wy = YBy e perpendicular a EO. Esse campo de RF, ou pulso de RF, exerce
um torque sobre o vetor de magnetizacao, inclinando-o em diregao ao plano transversal. O

angulo de flip (6) depende da amplitude e da duracao do pulso (¢,), conforme a Equacao ({8):

0=~ /Otp By (t)dt (8)

Para um pulso retangular, em que B; é constante, a expressao simplifica para a Equagao @D

8 = ’}/Bltp (9)

Quando o pulso de RF ¢ desligado, a magnetizacao retorna ao equilibrio. A Figura [I] ilustra
esse processo no referencial girante 2/, v/, 2’
z' z'
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Figura 1: Esquema da excitagao e relaxacao da magnetizagio no referencial girante. (a) O pulso de RF inclina
M para o plano transversal (90°). Apds o desligamento do pulso, a magnetizac¢ao retorna ao equilibrio devido
a relaxaca@o (b-c). A variagdo temporal de M, gera o FID (d)

Fonte: Elaborado pela autora.

A precessao de M,, gera uma variacao de fluxo magnético que induz uma forca ele-



tromotriz nas bobinas de recepcao. Essa corrente alternada contém as informacgoes sobre o
comportamento temporal do sinal: o Free Induction Decay (FID). A Figura |2 ilustra o processo
de relaxagao, que acontece apos o pulso de RF de 90° ser desligado. A relaxagao longitudinal
faz com que a magnetizagao ao longo de By retorne de 0 a M, = M, no equilibrio, enquanto a
relaxacao transversal leva a diminuicao de ]\/l_;gy até zero.

M, () = My(1-e ™M) M,

M, :MO M,

~0,632 M,

— B -
B, i

Tempo Tempo

T
My
—tT,
xy(f) =Mye 7 My
q —)

_) -
BO é’ " %‘ ~ 0,368 My

Tempo Tempo

T>

Figura 2: Representagao do retorno da magnetizagao (a) longitudinal e (b) transversal ao equilibrio no
referencial girante para o caso em que M (0) =0 e M,,(0) = M. Os vetores rosa indicam os momentos
magnéticos dos spins no plano transversal, que perdem coeréncia de fase ao longo do tempo.

Fonte: Elaborado pela autora.

2.2 Medidas 1D dos tempos de relaxacao

Os métodos utilizados tradicionalmente para medir tempos de relaxacao de maneira
unidimensional sao Inversion Recovery (IR) para medida de T} e Carr—Purcell-Meiboom—Gill

(CPMG) para medida de T5.

Na sequéncia IR, um pulso de 180° inverte a magnetizacao longitudinal. Apods um
tempo de inversao 7;, durante o qual a magnetizacao relaxa parcialmente em direcao ao equi-
librio, aplica-se um pulso de 90° que a transfere para o plano transversal, permitindo sua
deteccao. Esse tempo 7; é variado a cada repeticao ¢, de modo que a cada aquisicao a magne-
tizagao tenha um grau distinto de recuperagao. A variagao da amplitude do sinal com 7; segue

o modelo da Equacao . A Figura |3al mostra o diagrama da sequéncia IR.

A sequéncia CPMG consiste em aplicar um pulso inicial de 90°, seguido de uma série de
pulsos de refocalizagao 180°, gerando um trem de ecos, cuja amplitude decai exponencialmente

conforme a Equacao . O diagrama da sequéncia CPMG pode ser visto na Figura .
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(a) IR. (b) CPMG.
Figura 3: Diagramas das sequéncias tradicionais de relaxometria 1D implementadas no DMRS. TR é o tempo
de repeticao, 7; é o tempo de recuperagao apds a inversao ¢, TF é o tempo ao eco e n o niimero de ecos.

Fonte: Elaborado pela autora.

2.3 Medidas 2D dos tempos de relaxacao

A Relaxometria 2D combina medidas sensiveis a T} e Ty para obter uma matriz de
sinais que depende das duas variaveis de relaxacao. Essa matriz contém mais informagao por-
que cada ponto do sinal reflete simultaneamente os processos de recuperagao da magnetizacao

longitudinal e de decaimento da magnetizagao transversal [8].

Diferentes componentes da amostra podem ter 77 ou T3 iguais, gerando soluc¢oes sobre-
postas [9]. Correlacionar T e T, em uma anéalise 2D produz uma assinatura tnica para cada
componente, permitindo distinguir popula¢oes com propriedades fisico-quimicas diferentes. O
experimento de correlagao 17 — Ty, proposto por Peemoeller em 1981 [9], resolve distribuigoes

heterogéneas de spins em ambientes estruturais ou moleculares distintos.

Os métodos implementados baseiam-se em diferentes preparagoes da magnetizagao
longitudinal, que a cada repeticao é seguida de um tempo de recuperagao 7; distinto. Para
cada 7;, é adquirido um trem de ecos CPMG com n ecos, resultando em uma matriz de sinais

de dimenséo i X n, como ilustra a Figura [1a]

A Figura [b] mostra o diagrama do método IR-CPMG, que comega com um pulso
de 180°, invertendo completamente a magnetizacao longitudinal e fazendo com que atinja,
portanto, o méaximo alcance de recuperagao (—My a My). O SR-CPMG, com diagrama na
Figura aplica um pulso de saturacao (90°), isto é, anula a magnetizacdo remanescente,

zerando a magnetizagao longitudinal, também seguido de 7; e de CPMG. Esse método tem



alcance dindmico menor (0 a M), de forma que a magnetizagao se recupera mais rapidamente e
é possivel reduzir o méximo 7; e o tempo de repeticdo (TR). No método PIR-CPMG (Figuradd),
proposto por Du et al. (2019) [10], um pulso de 90° é seguido de um tempo de polarizagao parcial
fixo, 7, em que ocorre alinhamento parcial da magnetizacao com 50, ou seja, a magnetizacao

se recupera parcialmente antes de um pulso de 180° que a inverte, seguido por 7; e por CPMG.
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Figura 4: (a) Ilustracdo da matriz de dados dos métodos 2D de Relaxometria e diagramas das sequéncias de
pulsos IR-CPMG (b), SR-CPMG (c) e PIR-CPMG (d). TR é o tempo de repeti¢ao, 7; o tempo de
recuperagao da repetigao 4, 7, € o tempo de polarizacao parcial, TE é o tempo ao eco e n o nimero de ecos.

Fonte: Elaborado pela autora.

3 Materiais e métodos

3.1 O Digital Magnetic Resonance Spectrometer (DMRS)

Um sistema de RMN é composto por um ima principal (campo estatico By); bobinas
de RF para transmissao e recepc¢ao, um sistema de controle e aquisicao e pelo espectréometro
[7). Um espectrometro de RMN ¢ o sistema que gera e controla parametros dos experimentos

de RMN, como por exemplo os pulsos de RF.

O Digital Magnetic Resonance Spectrometer (DMRS) foi desenvolvido para ser um

espectrometro altamente flexivel, com hardware e software que permitam maior autonomia ao



usuario para implementar e desenvolver métodos de RMN |2, 4]. Utiliza circuitos integrados
do tipo Field-Programmable Gate Array (FPGA), que tornam o hardware reconfiguravel e
concentram o controle da geracao, modulacao e aquisicao diretamente no proprio dispositivo.
Isso possibilita a adaptacao do DMRS para diferentes configuragoes, desde um espectrometro

de Relaxometria até um sistema de Imagens por RMN, sem grandes modificagoes fisicas [2, [11].

O DMRS também possui um sistema de software integrado, cujo principal componente
é o Python Magnetic Resonance Framework (PyMR) |4, |12], um ambiente de desenvolvimento
para planejamento, controle e execucao de experimentos, além de organizacao, visualizacao e
armazenamento de dados. O PyMR inclui console de aquisicao e moédulos para interface com

o hardware, permitindo controle continuo e intuitivo dos parametros experimentais.

O CIERMag também desenvolveu a linguagem F para a programacao de sequéncias
de pulsos de RMN, que possui seu proprio compilador e um Language Server Protocol (LSP),
e permite ao pesquisador tratar o experimento como um projeto de software, com ferramentas
modernas de programacao e versionamento [11]. Por ser fortemente tipada e pictorica, a lingua-
gem F foi projetada para ser robusta, reutilizavel e otimizada para aplicagoes especializadas,

oferecendo ao usuéario total controle sobre os pulsos, temporizagoes e eventos |2, 11].

3.2 Implementagao dos métodos 2D de Relaxometria no DMRS

Um método no DMRS ¢é um projeto cuja implementacao segue o fluxo da Figura [5}

@ Criar o Método com o @f: \ Method
SpyderPyMR e I

Programar a sequéncia de pulsos na F
linguagem F S
|
i i i a < default.j
@ Criar os scripts de validagio e _
processamento de dados em Python
—
1 validation.py
Executar os Métodos no | 4. B
=
e = (Exccuion )

Figura 5: Diagrama de implementacao de métodos no DMRS.

Fonte: Elaborado pela autora.

A implementagao de métodos no DMRS inicia-se pelo desenvolvido no ambiente PyMR



(Spyder PyMR), que tem modelos pré-definidos de Imagem, Espectroscopia e Relaxometria.
A sequéncia de pulsos é programada na linguagem F e scripts em Python sao criados para
validagao e processamento. O PyMR integra bibliotecas externas (como NumPy, SciPy e
nmrglue) e fungoes internas do pacote ciermag spec, que viabilizam a comunica¢do com o
protocolo de execucao e o gerenciamento dos parametros experimentais. Entao, o método é
validado e compilado no console do DMRS, onde o sistema verifica a sintaxe e atualiza o
protocolo de execugao [4]. Os dados brutos adquiridos, armazenados em formato HDF5, sao

lidos e reorganizados de acordo com o nimero de médias e pontos de aquisicao.

3.3 Descrigao dos experimentos

Os experimentos foram realizados com um magneto permanente de Neodimio-Ferro-
Boro (NdFeB) com intensidade de 0,54 T, operando a 23,25 MHz para nicleos de Hidrogénio
(*H). A bobina solenoidal de RF utilizada possui uma regido de operagao de 15 mm de diametro
por 15 mm de comprimento, apresentando homogeneidade superior a 96% em um volume de 12
mm de didmetro por 14 mm de comprimento. O sistema de transmissao de RF foi composto por
um amplificador TOMCO BT00500-Gamma, responsavel pela amplificacao dos pulsos gerados
pelo espectrometro digital DMRS [2|. Para cada amostra, os pulsos de RF foram calibrados
mantendo-se a duragao fixa de 30 ps, com amplitudes de 1 u.a. para pulsos de 180° e 0,5 u.a.

para pulsos de 90°. A frequéncia do espectrometro foi ajustada antes de cada experimento.

Ty é obtido a partir do ajuste da curva de evolugao da magnetizacao longitudinal
da Equacao , considerando os méximos do espectro obtido via Transformada Répida de
Fourier (FFT, do inglés Fast Fourier Transform), utilizando o moédulo scipy.optimize.curveyit.
De modo anéalogo, T5 é obtido pelo ajuste da curva de decaimento exponencial da Equacao
aos maximos de eco corrigidos em fase. Uma anélise comparativa avalia os compromissos entre
precisao e tempo de aquisicao. A precisao foi analisada pela qualidade dos ajustes das curvas
aos dados, quantificada pelo coeficiente de determinacao (R?), que mede o grau de concordancia

entre os dados experimentais e o modelo ajustado: quanto mais préximo de 1, melhor o ajuste.

Para validar os métodos, foi utilizada uma amostra de sulfato de cobre (CuSO,) 0,5
g/L. Como uma forma mais visual de comparar os métodos 2D entre si, foi feito um mapa de

correlagao Ty — Ty comparando os sinais experimentais S(i, j) em que 7 percorre os tempos de

10



inversao e j percorre os tempos de eco, com sinais simulados Sy, (11, 1%), calculados a partir
do modelo teérico como o produto externo das Equacoes e . Para cada par (77, T5) em
uma grade logaritmica, é calculado o coeficiente de correlagao de Pearson, 7;;. A intensidade
do mapa foi definida pela Equagao ([10]), onde e = 107% ¢ um termo de regularizagao numérica.

1
Lj=—— 10
1—Tz‘j+€ ( )

Esse mapa permite visualizar o par dominante (7} — T3), comparar a amplitude do
pico de intensidade e avaliar o quao impreciso ele esta. Como o método utiliza um modelo
monoexponencial, ele é valido apenas para amostras homogéneas (apenas um par de tempos de

relaxacao). Em amostras heterogéneas, esta analise resultaria em mapas sem significado fisico.

Para a avaliacao da eficiéncia temporal, utilizou-se uma amostra de agua, devido ao
tempo de relaxacao 77 longo, representando um caso extremo em termos de tempo de aquisi¢ao.
Nessa etapa, foram realizados dois experimentos para cada um dos métodos analisados. No
primeiro, utilizaram-se os parametros temporais correspondentes ao método com maior tempo
de aquisi¢gao. No segundo, os pardmetros foram ajustados de forma a reduzir o tempo total de
aquisicao nos métodos SR-CPMG e PIR-CPMG, em comparacao ao IR-CPMG. Dessa forma,

foi possivel avaliar se a reducao do tempo de aquisicao afetou a precisao dos valores obtidos.

Para avaliar a reprodutibilidade das distribui¢oes obtidas por Transformada Inversa de
Laplace (ILT, do inglés Inverse Laplace Transform) nos métodos 2D em relagdo aos métodos
1D, foram analisadas amostras de 6leo mineral, 4gua e uma mistura de ambos feita com 80%
de agua e 20% de 06leo, preparada por agitacao mecanica assistida por banho de ultrassom da
marca Thornton-Inpec Eletronica LTDA. A TILT aplicada aos dados de Relaxometria fornece
distribuicoes dos tempos de relaxacao, indicando a presenca e a fracao relativa de diferentes
componentes. Os dados experimentais foram processados por meio da ILT unidimensional (1D)
implementada e aplicada pelo aluno Caio Cesar Fernandes Marques, aluno de iniciagao cientifica
do CIERMag, como parte de seu trabalho de conclusao de curso. A ILT 1D foi aplicada as
medidas de IR e CPMG e dos métodos 2D.

A Tabela [I] sintetiza os principais parametros experimentais para cada amostra. Todos
os experimentos foram feitos em triplicata para o calculo do desvio padrao dos tempos de

relaxagao. As aquisi¢oes foram feitas com 4 médias e 64 pontos adquiridos por eco.
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Tabela 1: Diagrama de implementagao de métodos no DMRS. Fonte: Elaborado pela autora
Amostra: 1 mL de CuSO4 0,5 g/L

Parametro IR CPMG IR-CPMG PIR-CPMG SR-CPMG
Tempo de polarizagao parcial (ms) - - - 100 -

7; minimo (ms) 1 - 1 1 1

7; maximo (ms) 5000 - 5000 5000 5000
TR (ms) 11000 11000 20000 11000 11000
TE (ms) - 5 5 5 5
Repetigoes 60 - 60 60 60
Ecos - 1000 1000 1000 1000

Amostra: 1 mL de dgua desmineralizada

Parametro IR CPMG IR-CPMG PIR-CPMG SR-CPMG

Tempo de polarizagao parcial (ms) - - - 1500 -

7; minimo (ms) 1 - 1 1 1

7; maximo (ms) 25000 - 25000 25000 25000

7; maximo (ms) (tempo reduzido) - - - 18000 16000

TR (ms) 40000 60000 40000 40000 40000

TR (ms) (tempo reduzido) - - - 32000 30000

TE (ms) - 15 15 15 15

Repetigoes 40 - 40 40 40

Ecos - 800 800 800 800

Ecos (tempo reduzido) - - - 700 700
Amostra: 1 mL de 6leo mineral

Parametro IR CPMG IR-CPMG PIR-CPMG SR-CPMG

Tempo de polarizagdo parcial (ms) - - - 100 -

7; minimo (ms) 1 - 1 1 3

7; maximo (ms) 2000 - 2000 2000 2000

TR (ms) 5000 5000 5000 5000 5000

TE (ms) - 5 5 5 5

Repetigoes 60 - 60 60 60

Ecos - 300 300 300 300

Amostra: 0,2 mL de 6leo mineral + 0,8 mL de dgua desmineralizada

Parametro IR CPMG IR-CPMG PIR-CPMG SR-CPMG
Tempo de polarizagdo parcial (ms)  — - - 1500 -

7; minimo (ms) 1 - 1 1 -

7; maximo (ms) 23000 - 23000 23000 23000
TR (ms) 35000 - 35000 35000 35000
TE (ms) - 14 14 14 14
Repetigoes 40 - 40 40 40
Ecos - 800 800 800 800

4 Resultados
4.1 Validacao dos métodos 2D de Relaxometria

A Figura |§| apresenta os graficos de evolugao da magnetizagao longitudinal (a esquerda) e de
decaimento da magnetizagao transversal (a direita) associado ao ultimo 7; para uma das medidas com

CuS040,5¢g/L. Observa-se que todos os métodos apresentam curvas coerentes com o comportamento
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esperado, bem como R? muito proximos de 1. A Tabela [2] apresenta os tempos de relaxacéo obtidos,

com os respectivos desvios-padrao e tempos de aquisicao.
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Graficos de evolugao da magnetizacdo longitudinal (& esquerda) e de decaimento da magnetizacao
transversal (a direita) para a amostra de CuSO4 0,5 g/L.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 2: Resultados obtidos para a amostra de CuSO,4 0,5 g/L. Fonte: Elaborado pela autora.
Amostra: 1 mL de CuSO4 0,5 g/L

Parametro IR CPMG IR-CPMG PIR-CPMG SR-CPMG
T; (ms) 556 + 8 - 562 + 6 562 + 2 563 + 43
T5 (ms) - 505 + 2 500+ 5 515+ 5 496 + 6
Tempo de aquisigdo (min) 45 10 80 45 45

Os resultados da Tabelamostram que os métodos IR-CPMG (erro percentual de 1,08 % para
Ty € 0,99 % para Ts) e PIR-CPMG (erro percentual de 1,08 % para T7 e 1,98 % para T5) apresentaram os
menores erros percentuais na determinagao de 77 em relagao ao IR tradicional, enquanto o IR-CPMG
se destacou como o mais preciso para 15, apresentando desvio minimo em relacao ao CPMG. Na Figura

é apresentado o mapa de correlagao 17 — 15 obtido, correspondente ao ajuste monoexponencial.

IR-CPMG SR-CPMG PIR-CPMG

10+ .
0.8
0.6
107
0.4
10? 0.0
10? 10° 10° 10°

104 102 104 102 10#
T> (ms) T> (ms) T> (ms)

—
=

T (ms)

5
Intensidade Normalizada

Figura 7: Mapas de correlagdo monoexponenciais da amostra de CuSOy4 0,5 g/L para os métodos IR-CPMG,
SR-CPMG e PIR-CPMG.

Fonte: Elaborado pela autora.

Os métodos 2D implementados apresentam diferentes compromissos entre precisdo e tempo
de aquisi¢ao. Observa-se, pela Figura [7] que o método IR-CPMG apresenta um pico bem definido,
de alta intensidade e pouco difuso, indicando forte correlagao entre 177 e T e boa relacao sinal-ruido,
devido a dindmica de magnetizacao que garante alta precisao, mas torna necessario aguardar de 3 a 5

vezes o maior 7] para que a magnetizacao retorne ao equilibrio antes de cada repetigao [1].

O método SR-CPMG, por sua vez, apresenta um alargamento perceptivel na direcdo de T} e
intensidade reduzida, sugerindo menor correlagao. Esse alargamento é atribuido a menor dindmica de
magnetizagao longitudinal, que reduz a recuperagao da magnetizagao e piora a relagdo sinal-ruido. Jé o
PIR-CPMG apresenta um comportamento intermedidrio, com um pico menos difuso que o SR-CPMG,
semelhante ao IR-CPMG em definigdo, porém com intensidade ligeiramente inferior, indicando leve

perda de precisao na obtencao dos tempos de relaxacao, que estao menos correlacionados.
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4.2 Analise da eficiéncia temporal e tempos de relaxacao da agua

A Figura [§] apresenta os graficos de evolugdo da magnetizagdo longitudinal para os métodos
2D implementados na amostra de 1 mL de 4gua desmineralizada, sem inverter o sinal de magnetizacao
antes do anulamento da magnetizagao. Como o bloco CPMG ¢ idéntico nos trés métodos, a diferenca
de tempo entre eles esta concentrada na preparagao da magnetizacao longitudinal. Neste experimento,
TR foi definido como 40 s e o tempo méximo de inversao como 25 s. O TR garante que os blocos de

evolugao da magnetizagao longitudinal e de CPMG caibam integralmente dentro de cada repetigao.

Evolug@o da Magnetizagdo Longitudinal para os Trés Métodos 2D

1.0 A
=]
= 08
i
=
=
=z 0.6 4
Z,
=
ki)
2 04
R
T
5
g 0.2 4 —&— IR-CPMG
f —m- SR-CPMG
—#- PIR-CPMG
0.0
T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Tempo (s)

Figura 8: Evolugao da magnetizacao longitudinal para os métodos IR-CPMG, SR-CPMG e PIR-CPMG para
a mostra 1mL de dgua desmineralizada. Tempo maximo de recuperagao de 25s e mesmo TR de 40s.

Fonte: Elaborado pela autora.

Como mostra a Figura[g] os métodos SR-CPMG e PIR-CPMG permitem que a magnetizagao
se recupere mais rapidamente. Assim, é possivel reduzir tanto o maximo 7; quanto o TR, enquanto o
IR-CPMG exige TR mais longo para a recuperacao completa. E importante observar, contudo, que a
reducao excessiva desses parametros pode levar & incompleta recuperacao da magnetizacao longitudinal,
nao mostrando parte da regiao final da curva exponencial, que é essencial para que o ajuste reproduza

o comportamento assintético da magnetizagao e, portanto, para determinar 7 com precisao.

A Figura [9] mostra os graficos obtidos dos experimentos com SR-CPMG e PIR-CPMG com
tempos reduzidos em comparagao com IR-CPMG para uma das medidas feitas e a Tabela 3 contém a

comparacgao dos tempos de relaxacao com os respectivos desvios padrao e tempos de aquisigao.
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Figura 9: Grafico de evolugao da magnetizagao longitudinal com tempo reduzido para os métodos IR-CPMG,

SR-CPMG e PIR-CPMG para a mostra 1mL de 4gua desmineralizada.

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 3: Resultados obtidos para a amostra de 1 mL de agua. Fonte: Elaborado pela autora.

Amostra: 1 mL de dgua desmineralizada, TR = 40 s

Parametro IR CPMG IR-CPMG PIR-CPMG SR-CPMG
T) (ms) 3,60+0,01 - 3,63+0,04 3,57£0,02 3,47£0,05
T, (ms) - 1,9940,01 1,994+0,02 1,80+0,01 1,92+0,04
Tempo de aquisi¢do (min) 107 3 107 107 107

TR ajustado para redugao de tempo

Parametro — - - PIR-CPMG SR-CPMG
Ty (ms) - - - 3,58 40,01 3,44+ 0,04
Ty (ms) - - - 1,99+0,02 1,88+0,01
Tempo de aquisigao (min) - - - 85 80

Observa-se que os métodos PIR-CPMG e SR-CPMG atingem resultados equivalentes, dentro
do intervalo de confiabilidade, para os dois valores de TR , resultando em tempos totais de 85 e 80
minutos, respectivamente, contra 107 minutos do IR-CPMG. Embora o SR-CPMG tenha apresentado
o menor tempo total, o PIR-CPMG forneceu o melhor R? e valores de T} e T, mais proximos dos
obtidos pelos métodos de referéncia (IR e CPMG). Assim, o PIR-CPMG possui o melhor equilibrio

entre precisao e eficiéncia temporal.

4.3 Distribuicao de tempos de relaxacao

Os graficos da Figura mostram que o 6leo mineral apresenta picos 17 e T5 proximos da
ordem de 10~!, enquanto os picos T} e Th da agua estdo entre 100 e 1071, com 7} maior que Th. As

amplitudes refletem a quantidade de spins de cada componente.
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Figura 10: Distribuicoes de tempos de relaxagao para os métodos IR e CPMG para uma medida de cada uma
das trés amostras utilizadas .

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura estao os dados de Relaxometria 2D processados com ILT. Comparando com

os resultados obtidos na Figura [I0] observa-se que as posigoes dos picos sao correlatas. Em todos os

métodos, o 6leo mineral apresentou 77 = (0,155 +0,001) s e T = (0,140 4+ 0,001) s, para a adgua

Ty =(3,55+0,02) se T, = (1,9+0, 1) s, equivalentes aos obtidos para a dgua na Tabela 3. A posigao

dos picos permaneceu consistente em todos os métodos; no entanto, a amplitude do pico correspondente

ao 6leo mineral na mistura de agua e 6leo é reduzida em relacao & amostra de 6leo mineral isolada,

devido & menor proporgao de 6leo, o que faz com que esteja proxima dos artefatos provenientes da ILT.
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Figura 11: Distribuicoes de tempos de relaxacao para os métodos 2D.

Fonte: Elaborado pela autora.
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5 Conclusao

A implementacao dos métodos 2D de Relaxometria (IR-CPMG, PIR-CPMG e SR-CPMG)
no DMRS produziu resultados coerentes com o comportamento esperado da magnetizagao longitu-
dinal e transversal. Os ajustes monoexponenciais apresentaram R? préximos de 1, evidenciando a

confiabilidade dos tempos de relaxacao obtidos.

Os mapas de correlagao 17, T> mostraram boa defini¢ao dos picos para o CuSO,4 usado para
validacao dos métodos e a anélise de eficiéncia temporal utilizando a amostra de Agua desmineralizada
destacou o método SR-CPMG como o mais rapido, mas com PIR-CPMG mantendo o equilibrio entre
velocidade e precisao: apresentou tempos de relaxacao 17 e T, estatisticamente compativeis com os
valores de referéncia (IR e CPMG), ao mesmo tempo em que reduziu o tempo total de aquisigao do IR~
CPMG em aproximadamente 20%. Essa caracteristica torna o PIR-CPMG vantajoso para aplicacoes

em que o tempo experimental é um fator limitante, sem comprometer a precisao.

As distribuicoes com ILT 1D de tempos de relaxacao para as amostras de dgua e 6leo mineral,
usados como referéncia, apresentaram picos estdo bem definidos. Na amostra mista de 80% de agua
e 20% de o6leo mineral, o pico correspondente ao 6leo tem uma amplitude muito pequena quando
comparada a amplitude do pico da agua, como era de se esperar pela menor proporcao do 6leo na
mistura. Essa caracteristica dificulta a anélise dos resultados, pois os picos obtidos estao na mesma
ordem de grandeza dos artefatos caracteristicos da ILT. Assim, embora os métodos 2D analisados nao
tenham apresentado variagoes significativas entre si com a ILT, ja que os picos permaneceram proximos
dos valores de agua e 6leo mineral separados, pretende-se, em trabalhos futuros, explorar a utilizacao
de outras amostras com comportamento poliexponencial. O objetivo é avaliar se ha alguma tendéncia

da ILT em relacao as caracteristicas especificas de cada método, como o nivel de ruido associado.

Uma limitacao deste trabalho é que a matriz completa de dados dos métodos 2D nao foi
analisada inteiramente, uma vez que, para o ajuste monoexponencial, apenas um trem de ecos de
CPMG ¢ suficiente para obter T5. Como perspectiva futura, pretende-se gerar mapas de correlagao
T, — T, a partir da ILT bidimensional (2D), atualmente em fase de implementagao no DMRS pelo aluno
Caio César Fernandes Marques. Com isso, sera possivel identificar maltiplos pares (77, 7T2) em amostras
com diferentes componentes ou fases, fornecendo uma caracterizagao mais completa. Uma consequéncia
deste trabalho é que os métodos implementados podem ser utilizados por outros usuarios do DMRS
para a realizagdo de experimentos em diferentes tipos de amostras, ampliando as possibilidades de

aplicagao da Relaxometria 2D.
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