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RESUMO

As técnicas de RMN tém uma grande aplicagdo em diversos ramos da ciéncia, nos quais é
preciso determinar concentragdes de spins nucleares. Elas s3o usadas na identificacio de
substincias compostas como em quimica organica, no controlo dos produtos de sintese, na
demonstragdo da composigdo e estrutura de produtos e analise quantitativa de misturas de liquidos
orginicos etc.. Estas técnicas sio muito eficazes na analise de misturas liquidas; na determinagéo da
humidade absoluta e na concentragio da agua em produtos industriais como oleos, conservas,
cigarros, € mesmo em petrdleos e combustiveis.

Nos tecidos biologicos e na medicina, tanto humana como veterinaria, a aplicabilidade
destas técnicas ganha uma maior relevincia devido 4 grande informagdo proporcionada pelos
parimetros medidos, pela capacidade de fazé-los corresponder a um grupo bem localizado de
moléculas e pela grande sensibilidade do método em interacgdes quimicas muito fracas. Sendo a
introscopia, a capacidade de visualizagdo da distribuigdo dos pardmetros de RMN pela amostra que o
método proporciona, ¢ natural que seja ela a ser chamada para uso nos casos anteriormente
referidos.

No presente trabalho apresenta-se a construgdo do espectrometro do eco de spin, bem como
-a aplicagdo das técnicas de RMN nos varios ramos da ciéncia ¢ as vantagens que elas tém em
relagdo as demais existentes na espectroscopia, pelo seu caracter rapido, ndo destrutivo e niio
invasivo.

Grande parte do material usado para a constru¢fio do espectrémetro foi importada enquanto
a outra, embora ndc sendo produte nacional, foi adquirida aqui dentro. Este facto podera ter sido a
premissa basica para as dificuldades enfrentadas ao longo da realizagdo do trabalho, uma vez que
alguns elementos nio comresponderam a expectativa pois, o sinal observado apresentava ruido.
Foram identificadas as causas e as possiveis solugdes necessarias.

A importincia deste trabalho ndo se resume apenas na construgdo do aparelho e posterior
observagdo do sinal, mas, e sobretudo isso, na chamada de atengdo as entidades governamentais e
ao empresariado nacional para a grande importancia que o uso destas técnicas.poderia trazer para o
Pais.

O nosso trabalho tinha quatro objectivos essenciais a alcangar ( vide pagina 8 ). Dentre eles
o destaque vai para o segundo subdividido e executado do seguinte modo:

¢ Programador de impulsos - Matlombe e Machiana

¢ Transmissor - Matlombe

+ Sintonizador - Machiana

+ Pré-amplificador - Matlombe
¢+ Receptor - Machiana

Os restantes foram executados em conjunto.
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1. INTRODUGAO

1.1. Breve Historial

Os primeiros sinais de ressondncia magnética nuclear (RMN) foram observados, em
simultdneo e independentemente, em 1945 por dois grupos de fisicos liderados por Bloch
(Universidade de Stanford) e Purcell (Universidade de Havard ).

O grupo liderado por Bloch detectou sinais de protdes na agua (Bloch et al. 1946) enquanto o
liderado por Purcell observava, também, sinais de protdes na vela (gordura sélida de petroleo)
(Purcell gt al 1946).

A chave da descoberta que levou a uma simples ¢ mais importante aplicagio de RMN até
hoje em dia, no campo da espectroscopia analitica, é o facto de o nicleo possuir em vizinhangas
quimicas diferentes, ressondncia em frequéncias ligeiramente diferentes. As primeiras observagdes
dos deslocamentos-quimicos foram feitas em 1949 por Proctor e Yu e, independentemente, por
W.C Dickinson. Os seus resultados, numa estranha coincidéncia, foram publicados na mesma
edi¢do da Physical Review. Assim, a RMN tornou-se virtualmente indispensavel nos laboratorios de
quimica organica.

Em 1952 Bloch e Purcell eram condecorados com o prémio Nobe! da Fisica, em
reconhecimento das actividades por eles desenvolvidas neste campo.

Em 1953 foi produzido o primeiro espectrometro de RMN de protdes de alta resclugio. Nos
anos 70 foram introduzidos os chamados espectrometros comerciais de transformagdes de Fourier
(TF.) que podem detectar quaisquer sinais de RMN de quase todos os nicleos com momentos
magnéticos diferentes de zero. Os métodos de RMN de alta resolugdo embora ndo sejam largamente
usados na medicina, podem ser de uso directo em certas situagdes clinicas tais como, analise de
volumes liquidos (urina ou sangue) ou ainda em amostras de tecidos humanos.

Na tentativa de tornar o método de RMN largamente conhecido foi projectado um
espectrometro de eco de spin de construgdo simples (Muller et al.1973) e de baixo custo.para fins
pedagogicos (aulas laboratoriais).

1.2. Objectivos

Constituem objectivos do presente trabalho os seguintes:

Montar ¢ testar um espectrometro de RMN de onda pulsada e Transformag¢des de Fourier para
investigagdo.

Dimensionar, construir € testar circuitos basicos de um espectrometro de RMN para a detecgio
do eco de spin.

Colocar a disposigio do Departamento o espectrometro . construido para a realizagdo de
experiéncias sobre RMN nas aulas laboratoriais da cadeira de Métodos espectroscopicos.

Identificar possiveis areas de aplicagdo de métodos de RMN em Mogambique.
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2. BASES TEORICAS

2.1. Generalidades

A ressonancia magnética ¢ a transferéncia de energia de um campo electromagnético para
um sistema atdmico ou sub-atomico, que pode ocorrer tanto com nucleos como com electrdes
orbitais, na presenga de um campo magnéticod. Ressondncia magnética muclear (Abragam 1962) é o
termo usado para descrever a interacgdo que pode ocorrer entre um campo magnético oscilante e
um certo tipo de micleos localizados em campos magnéticos constantes. Esta interacgdo s6 pode
ocorrer quando a frequéncia do campo magnético oscilante for igual a frequéncia de precessdo dos
nicleos no campo magnético permanente, obedecendo & chamada condigdo de ressondncia,
® =w, = ¥B, ,onde y € a constante giromagnética e € caracteristico de cada micleo, @ ¢ a radio-
frequéncia angular e @, € a frequéncia de Larmor. Neste método, a amostra é colocada num campo
magnético uniforme e, mede-se a frequéncia de radia¢do v necessaria para induzir transi¢des duma
orientagio nuclear para outra. Para tal, é preciso fornecer uma energia AE = Av da qual resulta a
condigdo de ressondncia anteriormente referida, quando ligada com v = yB/2x . :

Quando se fornece ao nucleo uma radiagdo com esta frequéncia, na presen¢a do campo
magnético, dd-se uma absorgdo ressonante. Esta absorgdo (a emisséo que se lhe segue), que pode
ser detectada num circuito apropriado, constitui a chamada ressondncia magnética nuclear. A RMN -
depende dos momentos magnético e angular do nucleo através de ¥ e estes, por sua vez, dependem
do acoplamento do micleo com os micleos vizinhos, o que faz com que este fendémeno seja uma das
ferramentas essenciais para a investigagdo das estruturas moleculares e com varias aplicagdes nos
diversos ramos da ciéncia.

A ressonincia, tanto pode ser detectada pela energia que a bobina indutora perde (método de
Purcell) como pelo sinal de ressondncia induzido numa segunda bobina colocada
perpendicularmente a bobina indutora (método de Bloch).

Assim, por exemplo, com muita facilidade se pode determinar 0 momento magnético do
protdo na molécula de 4gua pois, ao se introduzir transi¢des na amostra, observa-se uma perda
liquida de energia (ressondncia), facto detectidvel somente quando os diversos niveis de energia
possuirem densidades populacionais diferentes, sendo o estado ﬁ.mdamental 0 mais povoado que o
excitado.

Numa experiéncia de RMN é preciso garantir-se que o equilibrio térmico da amostra se
estabelega 0 mais rapidamente possivel que 2 mudanga populacional resultante das transi¢gdes
induzidas pois, o sinal de ressondncia desaparece logo que se atinge o equilibrio da populagdo entre
0s niveis,

O fenémeno de ressondncia magnética nuclear pode ser descrito tanto em termos classicos
como em termos quanticos.

2.1.1. Tratamento classico

Embora muitas das caracteristicas importantes do espectro de RMN possam ser entendidas
somente pela consideragdo quanto-mecédnica baseada nos niveis energéticos aproximados, muitas
propriedades sd@o mais facilmente visualizadas a partic do tratamento classico. Muitas das




experiéncias de ondas pulsadas que serdo consideradas caiem nesta categoria, razio pela qual se
fara quase que exclusivamente um tratamento classico.

Demonstra-se facilmente pela mecénica classica que um nicleo com momento magnético
/¢ e momento angular j, que sdo paralelos, num campo magnético (B) uniforme e constante
experimentam um torque exercido pelo campo magnético tal que

r=|ﬁx§|=uBsen9. (2.1)

Onde 8 ¢ o Angulo entre j e B. A mudanga no momento angular
dp = psen@d¢ (2.2)
é uma aproximagio valida da variagdo total do momento angular se, em termos de Lagrangiano do
sistema de coordenadas rotativas envolvendo B, esta for suficientemente pequena. A razio de
tempo da mudanga do momento angular sobre qualquer ponto ¢ igual ao torque sobre esse ponto.

Entretanto, a partir das equagdes (2.1) e (2.2) obtém-se

¢ _
dt

uB | (2.3)

Mas d¢/ dt ¢ simplesmente a velocidade angular @ do vector momento p sobre a direcgdo de B.
Portanto, a expressdo quantitativa da frequéncia de Larmor (Marton e Williams 1961) ¢

w = yB. (2.4)
Onde y = /i /P ¢ a razdo giromagnética. E importante notar que :

2) A frequéncia classica de Larmor ndo depende do 4ngulo 6.
b)@ = -k w paray positivo.

AZ

Fig 1 Precessdo clssica do nicleo no campo
magnético uniforme 5.

Embora a descrigdo classica seja perfeitamente adequada a muitas das interacgdes ' com as
quais se esta normalmente familiarizado, seria salutar tomar em considerago a natureza quéntica




dos spins nucleares individuais, pois, uma consequéncia disto é que o spin nuclear por si s6 &
quantizado.

2.1.2. Tratamento Quantico

A propriedade fundamental dos niicleos atémicos envolvidos €é o spin nuclear (I) que possui
valores 0, 1/2, 1, 3/2, etc. em unidades de h/2r. O valor de spin dum dado nicleo depende do
numero de massa ¢ do nimero atémico como segue (Abraham et al. 1988).

Tabela 1. Dependéncia do valor do spin

n° de massa ~ n® atémico spin nuclear 1
impar par ou impar semi-inteiro
par par zZero
par impar inteiro

Note-se que alguns niicleos comuns importantes C,"*0 e *S tém um niimero de massa par
€ um niimero atdmico par e por isso spin zero.

Seja Jo operador quanto-mecanico que corresponde a0 momento angular, o operador de
spin sem dimensdes [ = J/ h pode ser definido em termos da sua equagdo de auto-valores como

Hy) =17+ 0% y) .5

onde | w) € a func@o de onda de spin nuclear. A aplica¢do de qualquer operador sobre a fungédo de
onda correspondente, classicamente, significa fazer a medigdio da grandeza Fisica correspondente.
Assim, segundo 2 equagdo (2.5) se 0 momento angular do spin nuclear no estado | I;I) for medido,

sera constatado que possui [/(7 + 1)]% valores. Deste modo, a componente z do momento angular
de spin 7, pode ser medida pela aplicagio do operador £, a fungdo de onda e, assim teremos:

Lly)=mly) (2.6)

Neste caso, m € o numero quéntico magnético, que pode ter (2I+1) valores diferentes dados por
-1, -(-I+1), ..., (I+1), L. Por exemplo o protdo tem I=1/2 e, assim (2. 1/2+1)—2 I, estados possiveis
nomeadamente m=+1/2 e m= -1/2 como mostra a Fig.2.




Fig.2. Estados possiveis do protdo

Em geral, o estado ’y/) de um nicleo particular ndo serd uma pura auto fungéio de f, mas
sim uma combinag¢3o linear delas. Deste modo, para o protdo

|w) = a|1/2) +8|-1/2) 2.7)

Onde Il/ 2) e I-l/ 2) sdo os estados correspondentes a m=1/2 e m= -1/2 respectivamente e, a e b sdo
constantes complexas. Neste caso, se a y for aplicado o operador de medigao 7, ter-se-a o seguinte
resultado:

Ily)=a/2|1/2) -b/2|-1/2) (2.8)

o qual ¢ interpretado no sentido de que o valor /,=1/2 sera obtido com a probabilidade defal’ eo
valor del,=-1/2 com a probabilidade de [b|*. Note-se que desde que o protio esteja num dos
estados, a soma das probabilidades sera;

al* +bf* =1 | (2.9)

Note-se, também, que o valor médio ou esperado de /,, o qual se pode obter a partir de medi¢des
repetidas comegando com o sistema de spin no estado inicial, pode ser dado por

(WiLlv) =[lal’ - 181"} e 1/2 (2.10)

Cada medigdo individual pode dizer somente que o spin se encontra em qualiquer dos estados.|+1/2)
ou |—1/2). Mais tarde, por exemplo, tendo sido encontrado o spin no estado l+1/2) diz-se que a
segunda medi¢@o no mesmo nicleo podera, simplesmente, confirmar o resultado. Assim, o acto da
medigdo altera a fungio de onda de spin de {y|I| ) = [lal2 —‘Iblz] *1/2 para| ) = |+1/2).

Em particular, se for efectuado um numero consideravel de medig3es, os resultados podem
depender da ordem em que foram levadas a cabo. No caso de / e /, ndo ¢ assim, pois, diz-se que os

operadores comutam. Contudo, para I: e I; isto pode ser verdade. Estas dificuldades que nascem




da natureza quéntica de particulas pequenas desaparecem quando se consideram objectos
macroscopicos que contém o nimero de Avogadro de spins.

Sabendo que a energia de interacgdo cldssica para o momento magnético no campo
magnético com valor B, ac longo da direcgio z é

E=-ji.B, - (2.11)

E, sabendo que /i, =4[, e que o operador que corresponde & energia é o Hamiltoniano H, a
expressdo quanto-mecénica equivalente a equagio (2.11) sera:

A=l B, o 2.12)

Desde que 1 seja 0 unico operador que aparece no lado direito da equagdo (2.12), H ter as
mesmas auto-fungdes que [ e os auto-valores de A serdo assim dados por I com constantes de
proporcionalidade —#B,. Assim, os auto-valores de energia so:

E,p= ~phB, [2 (2.13a)

-1/2 = yhB, [2 (2.13b)

Para as respectivas situagdes em que /, € paralelo (|+1/2);E+v2) ou antiparalelo (|—1/2);E_m) as
direcg¢des do campo magnético. A diferenca de energia entre os dois estados AE = yhB, é conhecida
como a separacdo de Zeeman e esta ilustrada na Fig.3.

Para induzir transi¢Ges ressondnticas entre os niveis num sistema de nucleos localizados
num campo magnético constante B, € necessario irradia-lo com um campo de radio frequéncia (rf),

de frequéncia v e cujo quanta de energia coincide com AE = hv, segundo o postulado de Bohr.
Entao,

AE = hv = ho = B, (2.14)

As regras de selecgio quanto-mecdnicas afirmam que Am=11 e, neste caso, a frequéncia
ressondntica ciclica sera igual a

» = yB, (2.15)

A frequéncia linear, em Hz, serd v, =)B,/2x . E mais comodo expressar o valor ¥ / 27 em
MHz/Tesla. Para os protdes, (7 /er) = 42,6 MHz[T.

Note-se que esta frequéncia ressondntica ¢ idéntica & frequéncia de precessdo de Larmor
dada na equag@o 2.4. Isto ¢ suficiente, pelo menos intuitivamente, para compreender que o spin
podera interagir com um campo electromagnético rotacional com esta frequéncia precessional.




T(+1/2)

Fig.3 Diagrama de niveis de energia para um sistema de spin 1/2. A energia de separagio de Zeeman aumenta
lincarmente com 0 campo magnético aplicado. As transi¢des entre dois estados de Zeeman podem ser induzidas pela

energia electromagnética de frequéncia v dadapor v = (y / 2:1')30 .

Como nunca se estuda um momento nuclear singular mas um pequeno conjunto contendo
um largo nimero de nucleos idénticos, e, consequentemente, uma magnetizagdo macroscopica M
orientada ao longo de z, pode-se avaliar o comportamento de M e os efeitos de relaxagdo,

analisando algumas equagdes desenvolvidas por Bloch e, aproveitando as vantagens de
simplificagdo dadas pelo uso do sistema de coordenadas rotativas. :

Isto adequar-se-a ao tratamento do fendmeno de impulsos por estar quase que inteiramente
ligado com a magnetizagdo macroscopica M.

2.2. Equacgdes de Bloch e Sistema de Coordenadas Rotativas

2.2.1. Equacgdes de Bloch

O movimento da magnetizagdo macroscopica (Bloch. 1946) na presenga de um campo
magnético poderia ser explicado em termos de equagdes fenomenoldgicas. O ponto de partida € a
equagio classica do movimento do momento angular no campo magnético B ao qual ndo €
especificada, a partida, qualquer direc¢do particular

dp/dt = jix B (2.16)

A equagdo (2.16) mostra que a razdo da mudanga do momento do spin p, dependera do torque
ji x B, exercido pelo momento magnético e pelo campo magnético ( o movimento que resuita da
equagdo 2.16 € a precessdo sobre B como indica a Fig.4.a)




[ Ressonancia Magnética Nuclear

45,
L s, Vector da Magnetrzagio
- - ! Resultante

_) B : Precess3o dos Spins
Rucleares a uma
Frequéncia de Laymor

(a) ()
Fig.4. (a) Precessdo do momento magnético & sobre o campo magnético fixo Bo. O campo de ridio frequéncia B

precessa no plano xy. (b) Precessio de um oonjuntg_ de momentos nucleares idénticos de um nucleo com I=1/2. A
magnetizagio macroscopica é orientada ao longo de Bo (eixo z) e tem um valor de equilibrio igual a M,.

Multiplicando ambos lados da equagdo (2.16) por ¥ e recordando que i = yp obtém-se:
dii/dt =y dp/dt = yjii x B 2.17)

Se M for o vector soma dos vectores 4 assim, somando a equagdio (2.17), vectorialmente, por
todos vectores 4 obtém-se a seguinte relagdo para a magnetizagdo macroscopica

dM/dt = M x B (2.18)

Pode se expandir o produto vectorial em termos de componentes ao longo dos trés eixos cartesianos
€ 0S seus respectivos vectores unitarios

i 7k
MxB=|M, M, M|=(MB-MB)+(MB -MB)j+(MB -MB)E @19
B, B, B,

x

Em geral, B nas equagdes (2.18) e (2.19) consiste tanto do campo aplicado B, como do
campo de radio-frequéncia (rf) B,. Este tltimo pode ser considerado como o campo de rotagio no
plano xy com uma frequéncia angular &. Assim as componentes de B sio

B, = Beoswt, B, = -Bsenat e B =B, (2.20)

As equagdes (2.17 a 2.20)‘ podem ser combinadas para darem trés equagdes da dependéncia
temporal das componentes de M




did, fdt = y(M,B, + M,B,senct)
dM, [dt = y(M,B, cosot - M, B,)

dM, [dt = y(MIBlsenaJt +M B, coscot)

As equagdes (2.21) ndo estdo completas uma vez que ndo participam na relaxagio’. Bloch
admitiu que as relaxagdes spin-rede’ e spin-spin® podiam ser tratadas como processos de primeira
ordem com caracteristicas temporais 7; e 7, respectivamente. M, e M, decaem retornando ao seu

valor de equilibrio térmico onde M, =0 e M, =0 enquanto que M,=M,. Assim, as equagdes finais
de Bloch s3o:

dM, [dt = ]f(MyB0 + M,B,sencot) -M./T,

cﬂ‘\-/'fy/dt = ;V(M,B1 cosaf — M,Bo) -M, /T,

¥

dM. [dt = y(MxB,senaJt + M, B, coscot) —(M, - Mo)/ﬂ

e

I, e I, sdo frequentemente chamados de fempos de relaxacdo longitudinal e transversal
respectivamente, uma vez que sio tempos constantes de decaimento das componentes de
magnetizagdo ao longo e perpendicularmente ao campo B,.

2.2.2. Sistema de coordenadas rotativas

No tratamento de técnicas de ondas pulsadas € muito conveniente referir-se ao movimento
da magnetizagdo ndo no sistema de coordenadas laboratoriais, mas sim no sistema de coordenadas
que
gira em torno de B, na mesma direcgdo em que os momentos nucleares precessam. Este sistema de
coordenadas € chamado sistema referencial rotacional ou simplesmente sistema rotacional.

Deste modo, para uma analise quantitativa do sistema, toma-se a equagio basica do
movimento de M (equagdo 2.18), que é alterada no sistema rotativo. Para se derivar a equacdo
basica no sistema rotativo primeiro faz-se a derivagdo temporal de M em termos de componentes
assim,

didfdt =AM AT+ M, T[A+M,|& T+ M, F|A+M,[& -k + M, F|aA
(2.23)




-‘—_

- (Wx/a.;'+my/a.j+d%/a.l?)+(an"/ér+My@_’/& +M,d_r'/a?)

Como 7, j e k sdo vectores unitarios as suas derivadas temporais sio iguais a zero, i.€, ndo podem
mudar os seus comprimentos mas somente podem girar. Matematicamente a rotagdio é descrita em
termos do produto vectorial, donde segue que

Ala=axi , Jla=0x] e &la=dxk (2.24)

A magnitude de @ da a frequéncia angular de rotagdo do vector unitario, enquanto que a
direcgdo de @ € a do eixo sobre o qual ocorre a rotagio. Neste sistema, todos os trés vectores giram
com velocidade e direcgdo definidas pelo mesmo @ desde que a equagio (2.22) se torne em

(dbtfar) , = dtfa+dx(MF +M,j+ M)
(2.25)
=(aMfa) +axM
A derivada total representa todo o movimento de M no sistema laboratorial (fixo), onde as

derivadas parciais representam a dependéncia explicita de A pelo tempo no sistema de
coordenadas rotativas.

Se M representa o vector magnetizac¢#o entdo da equagéo (2.18) teremos

(db/ar), , = A x B (2.26)
e da equagdo (2.25) teremos
(avtfdr) =stxB-&xM 2.27)

reorganizando os termos na equagio (2.27) teremos

(av2/dt) = 4 x B+ ¢ x &y = ¢t x(B+a)y) (2.28)
O termo djfy tem a dimensdo de campo magnético e, pode ser considerado como campo

“ficticio” que surge pelo efeito de rotagdo. Pode-se escrever a equagdo (2.28) em termos de um
campo efectivo

(a¥t/t), o, = A1 x B, (2.29)
f

Bef = B+dlfy (2.30)

As equacdes (2.29) e (2.30) dizem que as equag¢des ordinarias do movimento aplicadas ao
referencial laboratorial sdo também validas no referencial rotacional . O B,, ¢ definido na equagdo

(2.28) em lugar de B. Assim, no sistema rotacional a magnetizagio precessa sobre B',f.
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Normalmente, interessa-se por um sistema que precessa numa frequéncia igual ou muito proxima a
do campo de rf aplicado, B,.

Nas condig3es de ressonancia (@ = &, = -yB,), o campo maghnético efectivo é igual a B, e o
momento magnético € um vector constante neste sistema de coordenadas.

2.3. Relaxagao

O vector magnetizagio M que faz um angulo & com o eixo z imediatamente depois da
aplicagio do impulso possui as seguintes componentes ao longo dos trés eixos: M_=0;

M, = Msenf; M; = Mycosé o

Mz relaxa a0 longo Componente da M no
do eixo Z de volta : £ - plano y'x’ comeca a
. a0 seu valororiginal © . - .+ .+, espalhar-se e perdera
Mo{processo T1) —0u ¢ " coeréncia da fase
- .~ (processo T2)

Fig.5 Mecanismos de relaxagdo

Basta que a r.f. seja retirada para que os spins perturbados comecem a voltar & sua posi¢io
de equilibrio (relaxar), na qual M se orienta ao longo do eixo z seguindo dois processos, a saber:

Primeiro: A componente de magnetizagdo que permanece ao longo do eixo z relaxa,
tomando o seu valor inicial M, segundo um decaimento exponencial caracterizado pelo tempo de

relaxagdo 7]. Este processo ¢ denominado relaxagdo spin-rede, pois ele deve-se a perda de energia
dos spins nucleares excitados para a rede molecular vizinha. O tempo T, € denominado fempo de
relaxagdo spin-rede.

Se a magnetizagdo inicial ao longo de z era M, e M, a componente depois de se ter
aplicado o impulso, notar-se-a que M, retoma o seu valor original como se pode ver na fig.6.
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Fig.6. Relaxacdo ao longo do eixo z, relaxagdo spin-rede ( Abraham et al. 1988).

Segundo: Os spins nucleares trocam energia entre si de modo que uns precessem mais
rapidamente que @, enquanto os outros sdo mais lentos. Este processo faz com que os spins
comecem a espalhar-se pelo plano x’y’, perdendo a coeréncia de fase. Uma vez espalhados neste
plano e porque a distribuigio € simetricamente esférica, eles cancelar-se-d0 mutuamente. Como o
processo surge da redistribui¢do da energia entre os spins, o processo ¢ denominado relaxagdo
spin-spin. O seu decaimento exponencial € dado por M,,,, = M., exp(-7-) onde 7, é o tempo de
relaxagdo spin-spin.

Fig.7. Relaxagdo Spin-Spin

2.3.1. Principios basicos de medigdo dos tempos de relaxacao

Antes da consideragdo das técnicas de medigio dos tempos de relaxagdo, consideremos os
principios basicos necessarios para uma boa compreensio.

a) Impulso de radio-frequéncia

Nas experiéncias de RMN de onda pulsada a radiagdo de radio-frequéncia (r.f) é aplicada
em forma de impulsos, quer dizer, a radiagio € aplicada por um curto intervalo de tempo. Este
impulso € caracterizado por uma amplitude ¢ uma largura ¢, que determina o angulo através do qual
o vector magnetizagdo ¢ afastado da direcgdo de equilibrio e B, é a medida da energia devolvida a
bobina da amostra. Veja a fig.8(b).
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b) Sinal do decaimento de indugiio livre

Considere-se um sistema de referéncia num movimento de rotagdo a uma frequéncia de
radiagdo de r.f. a0 qual se chama de sistema rotativo. Neste sistema o impulso é aplicado ao longo
do eixo X’ enquanto a magnetizagdo esta orientada ao longo do eixo z” na direcgio ¢ sentido do
campo estatico B, em equilibrio. O impulso de r.f. que se aplica é o impulso de 90° que desvia a
magnetizagdo por um angulo de 90° da direcgdo de equilibrio como se vé na fig.8(a). Os vectores
momento magnetico, spins do protdo, que estdo agora no plano x'y’, comecam a desfazer-se como
mostra na fig.8(c).

A bobina de RMN ¢é geralmente colocada ao longo do eixo x* ou y e sobre ela é induzida uma
voltagem devido a precessdo dos momentos magnéticos. A este sinal se chama de decaimento de
indugdo livre (FID) porque ¢ induzido depois de se desligar o impulso de r.f fig.8(d). O sinal FID
decai para zero com a constante de tempo designada por 7, .

r

JOR -\ N\

Fig.8. (a) Sistema de coordenadas tridimensional no sistema rotativo. O campo magnético estitico encontra-se ao longo
do ¢ixo z’.0 campo rf B, ¢ apticado ao longo da direcgdo perpendicular A direcgdo do campo estatico, i.e., no eixo x°. A
bobina de RMN encontra-se na direcgdo do eixo y’. (b) Impulsos tipicos de rf observados num osciloscdpio. (c)

Precessio livre de spins nucleares no plano x'y’ do referencial rotacional. (d) Sinal tipico de decaimento de indugio
livre.

¢) Modo de ajustamento dos impulsos

O impulso de 90° € ajustado de dois modos :-1° comega-se de ¢,=0 us e aumenta-se até que
se atinja o primeiro maximo no sinal FID que corresponde ao impulso 90°. 2° Alternadamente, pode-
se ajustar /, para corresponder a um impulso de 180° e acertar a largura do impulso para ser metade
deste valor para obter um impulso de 90°. O impulso de 180° ¢ caracterizado por um sinal zero na
bobina localizada no plano x’y’. Comega-se por £,=0 e vai-se aumentando paulatinamente até que o
sinal FID seja nulo no plano. A este impulso de largura ¢, se designa por impulso de 180°,

d) Sinal do eco de spin

Quando se aplica um impulso de 90° ao sistema de spin e depois de um certo intervalo de
tempo 7 se aplica um impulso de 180°, os spins que precessam numa frequéncia de Larmor formam
uma magnetizagdo resultante.
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Esta magnetizagdo € refocada ao longo do eixo y’ no tempo 27 . O sinal que surge devido a
esta refocagem ¢ denominado eco de spin (Hahn 1950). Este sinal pode ser considerado como sendo
a soma de dois sinais FID “back-to-back”.

VLT ET LT
OO0 1 Y

LS

Fig.9 Sinal FID “’back to back’’

2.4. Técnicas de Medicao

2.4.1. Tempo de relaxagao spin-rede

Existem muitas sequéncias de medigio de 7, mas por uma questio de op¢do aqui sera
tomada apenas em consideragdo a sequéncia de inversdo e reconversio (Beall et al 1984). Nesta
técnica, aplica-se primeiro o impulso de 180° que prepara o sistema de spin, desviando a
magnetizagio de 180° da direcgdo de equilibrio térmico, isto é, da direcgdo de B,. O segundo
impulso de r.f, aplicado depois de um certo intervalo de tempo 7, ¢ usado para monitorar a
magnetizagdo formada ao longo do eixo z' depois deste intervalo de tempo. Esta sequéncia é
repetida em periodos de tempo maiores que 57;. A amplitude do FID é medida depois da aplicagio
do-impulso de 90° na sequéncia. A fig.10(a) mostra a sequéncia esquematica de inversdo e
reconversdo e a fig. 10(b) mostra a magnetizagdo formada em fungdo de 7.

+Mg

; T T>>T1,
s
. '-Mo ]
(a) ()
Fig.10. (a) Sequéncia de inversdo ¢ reconversfo. (b) Magnetizagiio em fungdo de 1 na sequéncia de restabelecimento

inverso.

Como o impulso de 180° inverte a magnetizagdo, M, ¢ negativo mas, depois comega a relaxar
tomando o seu valor inicial para 7>>1T]. Esta situagdo pode ser descrita da seguinte-maneira:
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z

M., = My[1-2exp(-%) |
2.4.1.1. Anadlise dos dados

A maneira mais simples de calcular o valor de 7; a partir dos valores medidos de M, neste

método, € observar o valor de 7 para o qual o sinal depois do impulso de 90° se torna zero e é
designado por 7, , veja a fig.10(b). 7, pode ser obtido pela expressio:

? o =0,6937, C(232)

Embora esta via seja mais rapida, para se obter um valor de 7, mais exacto, nio é a mais
recomendada. Todavia, a determinagdo de 7, a partir de 7, ajuda o operador a determinar o
periodo correcto a ser usado entre as excursdes de M, . Os dados M, ,, determinados para valores

de 7 diferentes podem ser representados no grafico semi-logaritmico de

[M,- M, ] | 233

[1_% ]/2 versus

isto significa que a equagdo 2.31 pode ser escrita da seguinte maneira
M? -M,,,=2exp(-T) (2.35)

Normalmente, o tratamento dos dados é feito num computador ou numa calculadora que tenha um
programa estatistico ¢ 7] € obtido pela inclinagdo da linha recta da equagdo acima. A fig.11 mostra

. . . - My . e o
um grafico tipico obtido através da equagio [1 - M‘o’ ]/ 2 para um sistema biologico arbitrario
mas também, pode ser obtido através de uma curva exponencial num computador.

10

Ei}]

) F isec)
My . .
Fig.11. Grafico de[l - _-M(o) ] /2 versust paraa determinagdo de 7, de acordo com a sequéncia 180°-t-90°, para

dgua nos tecidos e células. Este grifico ¢ para um sistema biologico arbitririo,
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2.4.1.2. Modos de evitar erros sistematicos (Beall et al.1984)

1.a) Posicionar a amostra na parte mais homogénea da r.f e dos campos magnéticos
estaticos.

b) Ajustar com exactiddo o impulso de 180°.

¢) Se houver dificuldades em conseguir um valor zero do sinal FID a partir do impulso
de 180°, remova a amostra e reajuste a sua posi¢ao na bobina de modo que ela fique na parte mais
homogénea da r.f. (B,) e do campo magnético estatico B,

2. E preciso fazer uma medi¢do exacta de M,, determinando tantas vezes quantas for
possivel, de preferéncia no inicio, no meio e no fim da medigdo. Para cada medigio de M M, seria

ideal determinar M.

3. Para aumentar em trés ou quatro vezes T com vista a ter uma medigio exacta de T, use
valores de 7.

4, Se se usar um diodo detector, verificar se este esta calibrado.

5. Enquanto se estiver a ajustar a largura do impulso de 180°, verifique se a fase de r.f. esta
correctamente colocada, antes de ajustar #,. Pois, de contrario, havera falhas no acerto do impulso
de 180°,

2.4.1.3. Vantagens e desvantagens

Tem como vantagem o facto de poder-se obter mais pontos de dados que levem a uma boa
exactiddo nas medigdes. A desvantagem desta técnica ¢ que leva muito tempo do que o da variagio
da magnetizacdo de -M, para +M, pois, é preciso esperar 57, entre pares de impulsos.

2.4.2. Tempo de relaxag¢do spin-spin

Basicamente existem trés sequéncias de medigdo do tempo de relaxagdo 7,. A constante de
decaimento 7, do sinal FID inclui contribuigdes do tempo de relaxagdo natural 7, e da ndo
homogeneidade do campo magnético AB,:

1 1 yAB,
— =yl 236
-T2 (2.36)

Nos liquidos e nos sistemas biologicos tais como tecidos, células e organelos, o tempo de relaxagdo
spin-spin ndo pode ser obtido através do FID por causa da ndo homogeneidade do campo.

As medigdes de 7, sio consideravelmente mais dificeis de fazer do que as de 7, uma vez
que a ndo homogeneldade do campo magnético pode contribuir consideravelmente no tempo de
relaxagdo spin-spin aparente, T, . O tempo de reacgdo do dispositivo usado a presen¢a do sinal
(tempo morto) € uma outra dificuldade com que se depara. E na tentativa de contornar estas
dificuldades que foram desenvolvidas sequéncias de impulsos tais como.as de eco de spin, Carr-
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Purcell e as de Carr-Purcell e Meiboom-Gill. A sequéncia de eco de spin tem sido aplicada para se
obter uma linha estreita e de alta qualidade do espectro.

2.4.2.1. Técnica de eco de spin (Hahn)

Olhando atentamente para a fig.8(d) da secgdo 2.3.1,, constata-se que o sinal FID. é
registado depois de um certo intervalo de tempo denominado tempo morto. E, pois, com o objectivo
de eliminar este tempo morto que se aplicam as técnicas de eco de spin que também contribuem
grandemente para a redugdo dos efeitos da difusdo. A fig.9 é um exemplo ilustrativo do eco de spin
¢ da forma como este elimina por completo o tempo morto.

Na sequéncia basica do eco de spin € aplicado inicialmente o impulso de 90° ao sistema de
spins. Uma vez no plano X’y’, os spins comegam a espalhar-se e a perder coeréncia de fase devido
a relaxagfo spin-spin e a ndo homogeneidade do campo magnético, respectivamente.

Considere um nucleo @ numa parte da amostra em que o campo magnético local é
ligeiramente mais forte que o seu valor médio. Este nicleo precessara um pouco mais rapido que a
maioria dos niicleos. Analogamente, considere o nucleo b numa parte da amostra em que o campo
magnético € ligeiramente fraco que o seu valor médio e que ira precessar ligeiramente lento. Assim,
se se esperar um tempo 7, a ndo homogeneidade do campo magnético irda produzir um
espalhamento dos spins durante este tempo. Se for aplicado um segundo impulso de 180°, depois de
T, os vectores da magnetizagdo serdo flectidos de modo que o nitcleo lento b encontrar-se-a na
dianteira do vector da magnetizagdo principal enquanto que o nicleo a estard atris de b.
Consequentemente, no tempo 7 s depois da aplicag@o do impulso de 180° ( 27's depois do impulso
inicial de 90°), o nucleo a sera de novo alcangado pelo vector da magnetizagdo principal que, a sua
volta, se terd encontrade com ¢ nucleo b comandando a refocagem dos spins e a formagdo do eco de
spin. Assim, o eco de spin é observado no tempo 27 . Veja a fig.12.

Fig.12. Sequéncia de impulsos de eco de spin de Hahn.

O eco sera negativo se for usada uma detecgdo sensivel a fase. Se se usar um diodo de detecgio o
eco sera positivo. A amplitude do eco M(27) é medida para diferentes valores de 27 e decai como
fungdo de 27 de acordo com a equag&o:

[ 22)]
M(27)=M0\_ex;{— _T:)J
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onde M, é o valor do FID para 7=0. 7, pode ser determinado a partir do grafico

M,,
semilogaritmico A/(; L versus 27. A fig. 13 mostra o grifico tipico para um sistema biologico
0

M(Zf)

versus 7.
M,

T (sec)

Fig.13. Gréfico tipico de M|, / M, versus T para as sequéncias de eco de spin, Carr-Purcell ou ainda Curr-Purcell-

Meiboom-Gill para sistemas biolégicos. O grifico de natureza nio exponencial, como é o caso da 4gua pura, seria uma
linha recta simples.( Beall et al 1984).

O intervalo de tempo entre a sequéncia de 90°-7 -180° deve ser no minimo de 57, mas, esta
técnica tem a desvantagem de ndo proporcionar um 7, exacto devido a difusdo molecular, caso

haja, como no caso dos liquidos e sistemas biologicos. Tem como vantagem o facto de poder ser
usado em espectrometros relativamente simples como o que ¢ apresentado neste trabalho.

2.4.2.2. Técnica de Carr-Purcell

Esta ¢ uma modificagdo da técnica de Hahn, introduzida para reduzir as contribui¢bes da
difusdo molecular. Ela consiste na aplicagido da sequéncia de impulsos de 90°-7-180°-7-180°-7 -
180°-7-180°-7-180°-7 ..... e todos os impulsos de r.f. sdo aplicados ao longo do eixo x". Os ecos
verificam-se em 27, 47, etc., e estes serdo alternadamente positivos e negativos se for usada uma
detecgdo sensivel a fase pois, num diodo, todos os sinais terdo um sinal positivo. Veja a fig.13.

"t 90PIBO* 1BO* 1BO* 180 IBO® 180° 180° |

Fig.14. Sequéncia de Carr-Purcell
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Na técnica de Carr-Purcell (CP) a amplitude do eco M(z) ¢ dada por:

\
M(r)= Mo[ex;{ T 3yszDrzr]J (2.38)

onde y ¢ arazdo giromagnética , D € a constante de auto-difusdo do nicleo no gradiente do campo
e G ¢ o gradiente do campo originado pela ndo homogeneidade do campo. Para eliminar a
contribui¢do do segundo termo, que surge devido a difusdo, no expoente é preciso encurtar o 7.
Assim, 7, determina-se medindo a amplltude dos ecos sucessivos e fazendo o grafico amplitude do
€Co versus tempo.

Esta técnica ¢ relativamente mais rapida pois, observa-se um trem de impulsos de uma sé
vez mas, em contrapartida, os impulsos de 180° devem ser colocados com muito cuidado uma vez
que os efeitos de acumnulag@o das ligeiras falhas de colocagdo causariam erros na determinagio de
T

2-

2.4.2.3. Técnica de CP-Meiboom-Gill (CPMG)

Esta ¢ essencialmente a mesma que a de CP, sendo a unica diferenca o facto de se introduzir
0 mesmo impulso na sequéncia. Por exemplo, no eixo x' é aplicado apenas o impulso de 90°
enquanto no eixo y’ € aplicado apenas o de 180°. Quando os impulsos de 180° sdo aplicados com
este deslocamento de fase, todos os ecos formam-se ao longo de y’. O resultado disto € que todos
0$ €COs com numero par tém a mesma amplitude, enquanto os dos impares possuem amplitudes
ligeiramente reduzidas. A determinag@o de 7, é feita através da medi¢io da amplitude dos ecos
como fungdo de t e é obtido da mesmissima maneira como na técnica de CP.

A técnica de CPMG tem a vantagem de eliminar os efeitos da difusio mas em termos de
rapidez ¢ como a técnica de CP. A sua desvantagem reside na necessidade de uma razdo

campo/frequéncia muito estavel. Também precisa de instrumentos electronicos extras que
introduzam uma diferenga de fase.

2.4.2.4, Como evitar erros sistematicos na medicdo de T (Abraham et al.1988 )

1. E preciso ajustar cuidadosamente o impulso de 180° para obter uma medig@o exacta de 7,

2. Enquanto ajusta o impulso de 180°, verifique se a fase de r.f estd correctamente colocada
antes de ajustar ¢,

3. Use espagos de pelo menos 57 quando estiver aplicando as técnicas de CP ou de CPMG.

4. Coloque a amostra na parte mais homogénea do campo permanente, no centro de r.f da
bobina da amostra , de tal modo que o campo de r.f., B,, seja homogéneo.
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2.5. Deslocamento Quimico

Quando uma molécula que contém nucleos em observagio é localizada num campo
magnético os electrdes constituintes protegem os niicleos da acgdo do campo magnético externo. O
campo B, no nicleo ndo ¢ igual ao campo aplicado B_, e se o fosse, detectariamos apenas um pico

+ de absor¢do de niicleos de uma certa espécie, apesar do seu ambiente quimico. Esta diferenga dos

campos € proporcional ao campo magnético aplicado e é denominada protecgdo nuclear. Assim, o
campo magnético no nicleo é dado pela equagéo:

B, =B,.(1-0) (2.39)

onde o € a constante de protec¢do nuclear. A protecgdo em relagdo aos nucleos de referéncia é
denominada deslocamento quimico (Shoolery 1978). Este é sempre medido com a ajuda de um
composto de referéncia conveniente. O composto pode ser externo, por exemplo, contido num
tubo capilar localizado na bobina da amostra mas também, existem as chamadas referéncias internas
nas quais um composto € adicionado na solugdo investigada, ou num caso em que o pico do proprio
solvente pode servir de referéncia. O deslocamento quimico € definido pela expressdo

B -B
8= ’B 210° ppm (2.40)

¥

onde B, e B, sdo campos de nucleos de referéncia e da amostra, respectivamente. Mas a partir da

equagdo v = 5732_ , a equaglo anterior pode ser escrita em termos de frequéncia do seguinte modo:
n

14 Vv
S =—-2—Lx10° (2.41)
Vo

onde v, , v, e v, sdo frequéncias dos nucleos da amostra, de referéncia e frequéncia do
oscilador, respectivamente.

O deslocamento quimico dado em unidades de ppm é, de facto, o parimetro nuclear que
depende apenas das condigdes da amostra (solvente, concentragdo, temperatura) e no da frequéncia
do espectrometro. .

2.6. Técnicas Pulsadas das Transformacoes de Fourier

2.6.1. Andlises de Fourier

As analises de Fourier (A.F.) constituem uma técnica matematica que permite separar ondas
de forma complexa em seus componentes espectrais (Farrar e Becker 1971). A forma de onda
complexa, medida em fungdo de tempo, ¢ frequentemente chamada dominio da fungdo temporal,
enquanto o espectro correspondente é chamado dominio da fungdo de frequéncia.

Vé-se, portanto, que usando o principio das AF. é possivel transformar dados dum dominio
para o outro. Por esta razio, também se pode fazer uso desta técnica para determinar as
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caracteristicas das frequéncias de RMN e intensidades dos seus espectros que estdo presentes no
momento de resposta do sistema nuclear de spin sujeito a um impulso de r.f..

A fungdo f{t) pode ser expressa como uma série de Fourier, isto é, como uma série infinita
de senos e cosenos.

f(t)=iAn cos(n¥r)t + ianen(n )t (2.42)

Esta expressdo ¢ valida no intervalo =T <t < T e os coeficientes 4, e B, sio determinados por
meio da derivagdo. Se a fungdo f{t) for simétrica ou par, os coeficientes B, serfio iguais a zero e
apenas as series de cosenos existirdo. Se a fungdo f{t) for anti-simétrica, existirio apenas as séries
de senos.

Nas técnicas de ondas pulsadas, o exemplo da onda quadrada torna-se pertinente pois, o
impulso ¢ gerado pela rapida ligagdo do oscilador de r.f, de tal modo que o envelope da energia de
r.f. que atinge a amostra tem a forma muito aproximada a da meia onda positiva.

Se fosse permitido ao oscilador operar continuamente, como acontece no caso das
experiéncias de RMN de ondas continuas, apenas a sua frequéncia monocromatica @, alcangaria a
amostra mas, a rapida liga¢do gera componentes de Fourier que se adicionam ou se subtraem desta
frequéncia basica, o que faz com que a amostra receba frequéncias de banda que cobrem
aproximadamente o diapasdo @, =+ ¥ ,onde ¢, é o comprimento do impulso.

Para que a varidvel “t” possa ir até ao infinito, torna-se pertinente a defini¢do das
transformagdes de Fourier da fungdo f{t) em termos de integrais da seguinte maneira:

F(w)= T S () exp(~iwt)dt (2.43)

onde @ é uma frequéncia angular,w = 27v, e i = v-1 . Pode-se mostrar que a relagdo inversa da
equagdo (2.41) ¢

fH)=+ TF (w)expliat)dw (2.44)

A exponencial imaginéria nas equagdes acima inclui ambas contribuigdes de seno e coseno mas, as
transformagdes de Fourter de senos e cosenos podem ser definidas, respectivamente, assim:

S(w)= ZT S (t)sen(wt)dt (2.45)

Clw) = ?j f()cos(awt)dt (2.46)
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2.6.2. Transformagdes de Fourier

O sistema de spin nuclear que mostra apenas uma linha simples de Lorentz numa frequéncia
de varrimento dum espectro ordinario de RMN, da um simples decaimento exponencial de indugdo
livre seguindo o impulso de 90°. A exponencial no dominio temporal ¢ a Lorentziana no dominio de
frequéncia sdo transformagdes de Fourier uma da outra, expressas matematicamente assim:

% T Jexp- #0030 - 247)

O membro esquerdo desta equagdo representa a fungdo Lorentziana que proporciona o modo de
absorgdo proveniente da solugio das equagdes de Bloch. Enquanto o membro direito é o
decaimento exponencial do sinal FID que providencia ¢ modo de dispersio, frequentemente melhor
que o de absor¢do. Se o decaimento de indugdo livre contém contribui¢Ges de ressonéncia do nicleo
observado, entdo ndo se tera uma simples exponencial mas cada linha espectral sera modulada.

Se houver muitas linhas a modulagéo ou frequéncia de “ringing” interfere com cada uma
para produzir um interferograma. Para um multipleto simples o interferograma é um modo de
batimentos regulares como se vé na fig.16(a) com os batimentos relacionados reciprocamente com
as diferengas de frequéncias nos espectros. Para um espectro complexo o interferograma do FID é
também complexo, veja a fig. 16(b), e ndo € possivel analisar por meio da observagdo, mas
aplicando transformagdes de Fourier, pode-se obter um FID que, seguindo um impulso de 90°, da
um verdadeiro espectro de RMN.

Fig.16. Interferogramas do FID (Thomas C. Farrar ¢ Edwin D. Becker 1971)




L

3. APLICAGOES

3.1. Na Pesquisa Alimentar

Como a agua esta presente em quase todos os alimentos com maior ou menor quantidade,
jogando, por isso, um papel muito importante na influéncia da estrutura dos alimentos, textura e
estabilidade, ndo serd surpresa para ninguém que a interacgdo da agua com proteinas,
polisscarideos, e pequenas moléculas seja o topo central de importéncia capital na ciéncia alimentar
(Belton e Colquhoun 1990).

a) Uma das primeiras aplicagdes das técnicas de RMN foi a medigdo do conteiido da agua nos
alimentos (Mathur-de vre 1979) e, desde entdo, tornou-se num dos métodos mais populares para o
estudo do estado da dgua nos alimentos e matérias primas.

A RMN sendo um método nfio destrutivo ¢ ndo invasivo, leva uma série de vantagens sobre as
técnicas classicas de determinagdo do estado da agua e, ndo sO determina a agua presente nos
tecidos, como também o comportamento fisiologico destes, o seu estado e a sua variagio com a
pressio (Mathur-de vre 1979). Os pardmetros mais frequentemente usados sdo os tempos de
relaxagdo longitudinal (T,) e transversal (T2) do protdo. Todavia, uma informagéio mais til pode
ser obtida a partir d2 RMN do ’D e do "O. Uma das caracteristicas basicas da relaxagio, também

aplicada nos tecidos biologicos, é o facto de que a relaxagdo transversal é mais rapida que a
relaxag@o longitudinal. E, no caso da dgua nos alimentos € muito mais rapida que na agua pura,
envolvendo, frequentemente, um comportamento de relaxagdo multi-exponencial.

A maior popularidade deste método provém da sua aparente simplicidade com que se pode
obter uma informagdo quantitativa ligada com a propor¢do relativa entre a agua “limitada” e a
“livre” quando € observada uma relaxagio multi-exponecial. MedigSes de RMN a temperaturas
baixas também podem ser feitas e usadas para estimar a quantidade da agua “limitada”. Como a
temperaturas baixas a dgua congela-se, mas uma porgdo, a identificada como sendo a igua
“limitada”, ndo se congela, esta dd-nos um sinal de RMN (Belton e Colquhoun 1990).

b) Uma das técnicas que permitem fazer o estudo do estado do amendoim (Maphossa e
Halse 1996) por meio da auto-difusdo restrita que ocorre de forma natural no 6leo contido, ¢é a
técnica de impulsos de gradientes de campo do eco de spin em RMN (PFG-SE). Esta técnica e a de
CPMG permitem uma determinagéo rapida e nio destrutiva.

Para a recolha de dados experimentais a serem introduzidos na equacgdo geral da auto-
difusdo do liquido confinado numa cavidade esférica, usa-se um modelo de distribuigdo de dois
tamanhos de gotas. Cerca de aproximadamente 60% de dleo estd confinado em gotas de raio igual a
1.6 ym aproximadamente e o resto em gotas muito pequenas de cerca de aproximadamente 0.1 zam.
O amendoim € um sistema heterogéneo, com fases solidas (proteinas e carbohidratos) e liquidas
(humidade e 6leo), € uma das maiores fontes de éleo vegetal. Este 6leo é guardado como corpos
intra-celulares numa forma discreta de gotas intrinsecas. Assim torna-se deveras importante ao
produtor conhecer muito bem o conteido de o6leo e a distribuigdo dos tamanhos das gotas no
amendoim seleccionado. As experiéncias realizadas (Maphossa e Halse 1996) permitiram observar
que o oleo dentro do amendoim possui um comportamento de auto-difusdo restrita para o tempo de
difusdo maior que quase 40ms. Tanto no amendoim maduro como no imaturo a auto-difusdo mostra
que o conteudo de 6leo € o tamanho das gotas de dleo aumenta significativamente. No estragado, a
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microestrutura das paredes celulares de oleo sofre uma deformagdo parcial ¢ as gotas de dleo
maiores.
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Fig.17. Dois modelos de distribui¢do de esferossomas “gotas” para a) sementes maduras e imaturas ¢, b) semente
estragada “doentia”. (Maphossa e Halse 1996)

Portanto, pode-se ver que os pardmetros de auto-difusdo podem ser usados na selecgio do
amendoim de boa qualidade.

¢) O desenvolvimento rapido das técnicas ndo destrutivas de RMN para a determinagéio do conteudo
de 6leo ¢ da proteina nas sementes das plantas e outros materiais orginicos atraiu recentemente uma
grande atengdo de muitos cientistas (Rutar et al. 1980). O problema da determinagdo rapida e ndo
destrutiva da quantidade de oleo e da sua qualidade com que as técnicas classicas se defrontavam,

foi resolvido com maior sucesso aplicando a espectroscopia de RMN do protdo e do "°C em

impulsos. Esta técnica é agora usada na produgdo de plantas com altos conteiidos de 6leo bem
como nos processamentos industriais de 6leo e alimentos .

Considerando, agora, a aplicagdc da técnica de rotagdo da amostra do protdo enriquecido
num &ngulo magico, na determinagdo do conteudo proteico da amostra orgénica heterogénea do
feijao e da farinha de trigo . O dngulo magico 54° 44" de rotagio da amostra em relagdo ao eixo do
campo magnético permanente tira a parte anisotropica do tensor do deslocamento quimico enquanto
a sua parte isotropica permanece inalterada. Esta técnica é denominada técnica de rotagdo mum
dngulo mdgico do protdo enriquecido e, normalmente, ¢ designada pela sigla inglesa PE-MAS
(proton-enhanced magic angle sample spinning). As linhas de ressonéncia sdo mais estreitas e o
espectro € bem resolvido, tornando a analise quantitativa do conteado proteico mais facil do que
sem o MAS. A fig.18 mostra os espectros de feijdo e farinha de trigo obtidos por este método.
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Fig.18. Espectro do protdo BC , usando a técnica de rotagdo da amostra num dngulo mégico, no feijdo ¢ na semente de
trigo.{Rutar e Blinc 1980)




{ Ressonincia Magnética Nuclear , . 32!

O sinal de proteina carbonil a 175 ppm possui uma boa resolu¢do e pode ser usado como
indicador do conteudo protéico da amostra investigada. Deste modo a espectroscopia de PE-MAS
possui um grande valor potencial para uma determinagdo rapida e ndo destrutiva do conteiido
proteico em materiais solidos organicos incluindo sementes intactos.

3.2. Na Biologia e Medicina

a) Na Biologia. O estudo de estruturas macroscopicas em materiais bioldgicos ndo pode
ser feito ordinariamente com técnicas de RMN convencionais pois, cada porgio do material
ressonante na amostra ndo ¢ apenas definido pelos campos magnéticos. Como forma de ultrapassar
este obstaculo, aplicam-se gradientes de campos magnéticos lineares com irradiagdes de r.f
convenientes, tomando possivel apenas a fixagdo de campos e, consequentemente, das frequéncias
a todos os pontos da amostra (Mansfield e Pykett 1977). O sinal de RMN proveniente de uma regido
localizada da amostra esta directamente ligado com a densidade dos spins méveis naquele ponto.
Um conjunto regular de tais pontos € usado para formar uma imagem visual do objecto. Através de
spins mdveis temos em mente os protes contidos na agua “livre” ou “guase-livre”, na gordura ou
oleo distribuido pelas regides de tecidos leves num material biologico, embora se possam observar
outros nucleos se a sensibilidade nfio for boa. Portanto, aqui da mesma maneira que na medicina,
usam-se as tais chamadas técnicas de Imagens em RMN.

b) Na Medicina. A aplicagio dos métodos de RMN em Medicina reveste-se de grande
importancia para o homem pois, para além de permitir a obtengdo de imagens de boa qualidade, ndo
precisam de campos fortes como no caso dos raios-x, ndo prejudicando, de forma alguma o
paciente. Podendo submeter o paciente tantas quantas vezes for necessario a exames médicos com
essas técnicas, sem que para tal se corra nenhum risco. Aplica-se o método das Imagens em RMN
que consiste na produgdo da distribuigdo das imagens numa secgdo transversal na regifio da cabega
e no resto do corpo, medindo o contelido da dgua nos varios tecidos humanos (Mansfield e Pykett
1977) e detalhes morfologicos obtidos das imagens da secgdo transversal dos raios-x e secgdo
transversal das fotos anatomicas. As fig.19 (a)} e (b) mostram, respectivamente, as imagens de uma
secqdo transversal da cabega e uma secqéo transversal do resto do corpo.
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Fig.19. Disribui¢do da 4gua nas secgdes anatémicas humanas.(a) Secgdo transversal da cabega ¢ (b) Secgdo transversal
do corpo imediatamente abaixo do diafragma.(Mansficld ¢ Pykeet 1977).
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A distribuigdo das imagens da agua produzidas confirma a expectativa de que a agua
fornecera apenas imagens anatomicas reconheciveis de tecidos normais e dos 6rgdos em causa. E
como se sabe que as condigdes patologicas afectam o equilibrio da 4dgua ¢ a sua distribuigdo no
corpo, espera-se que os mapas de tais contetrdos da agua ajudem na detecg@o e no diagnostico de
doengas. Isto torna-se particularmente mais Gtil ainda quando as tais mudangas no conteudo da agua
sdo localizadas em oOrgdos especificos ou regides de tecidos como nos casos de tumores, edemas,
hemorragias, etc..

4. MONTAGEM E TESTE DO ESPECTROMETBO DE
RMN DE ONDA PULSADA E TRANSFORMAGOES DE
FOURIER |

Antes de se montar o espectrometro foi necessario transportar 0 magnete permanente do
Departamento de Quimica para o Departamento de Fisica e proceder a sua recuperagdo. Depois
seguiu-se a construgdo da sonda, montagem e teste do espectrometro. Do teste que se fez verificou-
se que ele exibia um envelope de sinais tipico mas, com uma amplitude muito pequena, o que nos
leva a crer que a parte do programador denominada porta de radio-frequéncias e que deve conduzir
o transmissor, ndo deve estar em boas condi¢des. Esta parte possui ainda um oscilador de radio-
frequéncias (rf) muito estavel que funciona continuamente como uma onda e, possui também um
interruptor de rf que se liga com a presenga do campo e se desliga no caso contrario.

Portanto, a primeira hipétese a considerar é que, provavelmente, o programador ndo esteja a-
desempenhar o seu papel de condutor do transmissor, por um lado. Por outro lado, o transmissor
tem a tarefa de amplificar o sinal que recebe do programador. Entdo, se se considerar que o
programador esteja operacional, resta uma segunda hipdtese que é a de admitir que o transmissor
ndo esteja a funcionar convenientemerte, pois o sinal nio é amplificado. Estas hipoteses precisavam
ser confirmadas mas porque ndo se dispunha do respectivo catalogo, tal ndo foi possivel. Perante
esta situagdo a equipa de trabalho decidiu avangar com a construgdo do espectrometro de eco de
spin. -

Propositadamente, ndo se apresenta aqui o diagrama em blocos do espectrometro pois,
apresenta-se similar ao do espectrometro que a seguir se apresenta.
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5. CONSTRUGAO DO ESPECTROMETRO DE ECO DE
SPIN

Gragas a electronica do estado sélido, foi possivel produzir-se um espectrémetro de RMN de
onda pulsada, simples e barato que pode ser usado como um instrumento muito importante €
efectivo para o ensino-aulas laboratoriais (Muller et al. 1973). Este aparelho permite compreender
razoavelmente os sinais de RMN em impulsos e o “display” do eco de spin é uma exibigdo viva do
magnetismo nuclear e ressonancia magnética. Com ele pode-se realizar uma série de experiéncias
incluindo as medig¢Ges dos tempos de relaxagdo. Desta maneira, mostra-se facilmente as constantes
de tempo das equagdes de Bloch e, com um par de gradientes das bobinas pode-se medir as
constantes de auto-difusio.

5.1. Diagrama em Blocos

Para a obtengdo do sinal de RMN € necessario aplicar, sobre um sistema de spins nucleares,
um campo magnético constante B, que provoca o afastamento entre niveis energéticos (afastamento
de Zeeman) e um campo rf, B, que estimula as transi¢des entre esses niveis. Deste modo, para a

observagdo de um sinal de RMN sdo necessarios os dispositivos indicados no diagrama em blocos,
fig. 20.

Como se pode ver na fig.20, o aparelho é constituido por fontes de campos magnéticos
constante e variado, B, e B, respectivamente (electromagneto e sintonizador), um dispositivo que
transforma a energia das transi¢des quanticas em sinais rf (bobina da amostra), amplificador ( pré-
amplificador e receptor), transmissor, temporizador e osciloscépio.

A bobina da amostra € colocada entre os polos do electromagneto alimentado por um
gerador de 50V. O osciloscopio € ligado ao “Temporizador” e ao “Amplificador”.

Temporizador @

Osciloscopio

Transmissor

Bobina
da
amostra

Fig.20. Diagrama em blocos do espectrémetro de eco de spin

A Fig.21 da uma representagio simbélica do envelope de impulsos de r.f. e dos sinais




!
|

Fig.21. Temporizagdo da sequéncia de impulsos ¢ sinais de RMN.
Valores tipicos para a obtengio do eco de spin com impulsos
de /2 ¢ (4= 10pus, 1,=19us,1=0.5mse T=0,15)

nucleares de transi¢io. Mostra ainda as instrugdes de cronometragem do programador de impulsos
(Temporizador) que deve alimentar o transmissor.

Fig. 22. Espectrometro do eco de spin construido

5.2. Descrigao dos Circuitos Basicos

5.2.1. Programador de impulsos ou temporizador

O programador deve gerar impulsos para fazer o “trigger” ou dar inicio a um dispositivo de
registo ( osciloscopio ). O programador deve ser construido de tal modo que o impulso que faz o
“trigger” possa ser interrompido depois de cada um ou de todos os impulsos que controlam o
transmissor.

O esquema do circuito do programador de impulsos € dado na fig. 23. Neste esquema, o
transistor 2N5431 de unijun¢do e o seu circuito associado formam um oscilador de relaxacdo usado
para gerar a razo de repetigio. O periodo do oscilador (T) € determinado pela soma da resisténcia
de 10K e uma resisténcia variavel RT e os capacitores de 0.47 e 10 gF. O interruptor 2 ndo so
permite a escolha da capacitdncia como também, na sua parte inferior, permite um par de impulsos
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curto e simples sempre que o operador ligar o interruptor 1. O cora¢dc do programador consiste em
14 portas NOR dispostas em quatro circuitos integrais HEF4001BP.
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Fig. 23. Esquema do circuito do programador de impulsos.

Os pares das portas NOR (1B, 4C) e (1C, 2D) sdo usados para dar forma ao impulso inicial
de sincronizagio e para exibi-lo no primeiro instante ao écran e, no segundo instante, mandam-no
para os dois canais de sincronizagdo(I e II). Os pares (2A, 3D), (2C, 1D) e (2B,3C) juntos e
associados com as resisténcias e capacitores sdo geradores de atraso que controlam os tempos #, ,
t ,f, [Estes tempos podem ser mudados, ajustando os potencidmetros R, R e R,
respectivamente. As portas NOR 3A e 3B invertem e ligam os impulsos de sincronizagio a partir
dos canais (I e II) para a porta NOR 4A de mistura. A porta NOR 4B inverte e liga o trem de
sincronizagdo resultante para o seguidor de emissor 2N3646 que fornece a impedéncia propria para
conduzir o transmissor.
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5.2.2. Transmissor

O transmissor deve ser construido de tal forma que opere apenas quando recebe impulsos
provenientes do programador. E a ele que cabe a tarefa de amplificar os impulsos fornecidos pelo
programador, de modo que uma poténcia alta de rf seja obtida durante o impulso.

O esquema do circuito do transmissor é dado na fig. 25. Neste, o impulso rectangular
positivo proveniente do programador liga o transistor (J,, durante o impulso.
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Fig. 25. Esquema do circuito do transmissor
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O oscilador Hartley formado por (J, e o seu circuito associado oscilam com uma frequéncia
determinada principalmente pela capacitdncia de 50pF e a indutincia do enrolamento primario do
transformador. O amplificador “buffer” 2N2102 e o amplificador de saida 2N5320 operam na classe
C. Os outros componentes foram seleccionados para uma impedéncia propria.
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Fig. 26. Circuito construido do transmissor ( Matlombe ).

5.2.3. Sintonizador

O esquema do circuito do sintonizador é dado na fig. 27. Neste, usa-se uma bobina simples
tanto para a transmissdo de energia de r.f. & amostra como para receber o sinal nuclear. O
transformador de impedédncia de ressondncia formado por 82pF e Ls que se transforma da
impedancia de saida baixo 500 do transmissor para alta impedincia, 5K, paralelamente a
impedancia do circuito de prova constituido por Cs, Cs e Ls. Para ligar o transmissor ao circuito

quando se aplicam impulsos de grande r.f. usam-se diodos de silicio.
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Fig. 27. Esquema do circuito do sintonizador.

No modo de recepgdo, um pequeno sinal ndo ¢ suficiente: para ligar os diodos e o
transmissor desliga-se. Como a capacitincia do cabo coaxial usado para ligar a bobina da amostra
ao sistema esta em paralelo com C; e C, o comprimento deste cabo deve ser significativo. E
imperativo que este cabo e qualquer outra coisa perto da bobina da amostra ndo seja magnética. A
capacitincia fixa de C, deve ser seleccionada de tal modo que C, ligue a ressonincia na sua
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posi¢do intermédia. A bobina da amostra apresentada na fig. 27 é a usada com este aparelho mas,
muitas outras formas geométricas diferentes poderdo funcionar desde que liguem a frequéncia de
ressondncia com a capacitancia do cabo, C; e C; .

Fig. 28. Circuito oonsmﬂdo do sintonizador { Machiana ).

5.2.4. Pré-amplificador

Muitos cuidados devem ser tomados na construgio e ajuste do pré-amplificador, uma vez
que este e a configuragdo da bobina da amostra determinam a razdo sinal/ruido de todo o sistema. O
pré-amplificador deve ter um baixo ruido de cerca de 2.5 dB ou menos e uma rapida recuperagio
das sobrecargas. Este deve ter uma resposta linear dentro do diapasic de, pelo menos 1pV para
varios mV.

O esquema do circuito do pré-amplificador é dado na fig. 29. Este, usa um transistor tipo
MOSFET de n canais na etapa de entrada. E protegido por um excesso de voltagem de entrada pelos
diodos internos colocados inversamente entre as portas e a fonte. O sinal nuclear amplificado que
aparece no seu dreno € ligado por 50pF com o seguidor da fonte 2N5245 usado para combinar com
a baixa impedancia de entrada do amplificador CI seguinte.
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Fig. 29. Esquema do circuito do pré-amplificador.

O pré-amplificador tem um ganho de 25dB e uma largura de banda de IMHz. Na construgio deste
circuito € importante encurtar os fios e usar cuidadosamente o “layout”. Tanto C, como C,, devem
ter fios muito curtos e C, ndo deve ser maior que 6.8pF. Como o transistor 3N201 tem alto ganho
em altas frequéncias € preciso tomar cuidado para prevenir oscilagdes com frequéncias parasitas.
Pode ser necessario usar niicleos com ferrite ou bobinas altamente amortecidas no dreno (Pin 1) na
porta 1 N° 1 (Pin 3) quando hé uma ocorréncia de tais oscilagdes parasitas. O sintoma para tais
oscilagdes € o menor e irregular ganho.

D e N e e e

Fig. 30. Circuito construido do pré-amplificador ( Matlombe ).
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5.2.5. Receptor

O esquema do circuito do receptor ¢ dado na fig. 31. Este, ¢ constituido por dois
amplificadores CI’s em cascada, com um envelope detector construido no segundo amplificador CI.
B 1A A : o . ‘ STRY;
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Fig. 31. Esquema do circuito do receptor.

O pnmeiro CI, RCA CA3023 ¢ usado como um amplificador de controle do ganho e de
passa banda . O ganho € controlado pelo potencidmetro R1. O segundo CI, RCA CA3002, ajusta-se
variando R2 até que a voltagem no Pin 8 seja 0.1V maior que a do Pin 7. Tal como no pré-
amplificador, cuidados especiais devem ser tomados para tornar os fios curtos ¢ o “layout” visto
atenciosamente, para que uma realimentaggo induzida ndo ocorra. Os dois CI’s devem, pelo menos,
estar separados por uma distancia de 2.5 cm.

POt

Ly
e

Fig. 32. Circuito construido do receptor ( Machiana ).




5.3. Funcionamento

No instante t=0, o oscilador de impulsos recebe ordens para comegar e, simultaneamente, o
osciloscopio € ligado com o circuito (triggered). No tempo t=/, o oscilador é desligado e se a
ressondncia tiver sido obtida, o sinal de indugdo nuclear € visto oportunamente desde que o
amplificador se tenha reconvertido do efeito de saturagiio do primeiro impulso. Depois do tempo 7,
inicia-se o segundo impulso de r.f. da mesma frequéncia e intensidade mas com duragio diferente.
Depois do tempo f = 7 + t, este segundo impulso termina e na ressondncia é seguido por um outro
FID e, logo de seguida aparece o eco de spin centrado em 27. A sequéncia de dois impulsos repete-
se a partir do instante t=T. O programador de impulsos deve proporcionar ao transmissor um sinal
proprio em tempos diferentesde ¢, , 7, 7 +7,eT.
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6. MONTAGEM E TESTE

6.1. Equipamento Necessario

¢ Fonte de Tensdo

e Amostra ( HyO+CuSQ,)
o Electromagneto

s Amperimetro

e Osciloscopio

¢ (Cabos Coaxtiais

6.2. Procedimentos

A melhor sintoniza¢#io do sinal do espectrometro faz-se com ajuda do sinal de RMN, mas
uma cuidadosa sintonizagdo preliminar que ajuste todos os circuitos ligados a frequéncia desejada ,
€ necessaria em primeiro ligar.

1. Fazer a escolha da frequéncia e, se estiver a usar um magnete permanente é preciso saber
muito bem o seu campo e calcular a frequéncia de ressonincia. No caso de usar um electromagneto,
uma frequéncia de 10,7MHz é um bom valor .

2. Ajustar o nicleo do transformador T1 até que se obtenha a frequéncia desejada. Para
medir a frequéncia use um receptor de comunicagio calibrado.

3. Ligar os indutores L2, L3 e L4 para obter a méxima voltagem de r.f. ao longo do resistor
de 50 Q localizado temporaria e transversalmente na saida do transmissor.

4. Ligar o transmissor ao sintonizador, desligando temporariamente os seus dois diodos. O
indutor L5 do sintonizador € ajustado para a maxima voltagem entre os seus terminais. Usar uma
sonda de pequena capacidade para fazer este ajuste.

5. Verifique a frequéncia e, se necessario, repita os passos de 2 a 5.

6. Desligue o transmissor do sintonizador , desligando de novo os diodos e, ligue o pré-
amplificador ao sintonizador com um adaptador coaxial. Com o transmissor ligado (a sua saida esta
ligada fracamente a bobina da amostra) ligue C6, capacitor variavel em paralelo com a amostra, € o

indutor L7 do amplificador para a voltagem maxima na saida do amplificador.

7. Ajustando R1, coloque o ganho do receptor suficientemente alto que alguns ruidos sejam
visiveis no osciloscopio e tdo baixo que o amplificador ndo oscile.

8. Coloque o indutor L8 a0 seu meio valor maximo.
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9. Com os valores da fig.21, procure cuidadosamente o sinal, variando o campo magnético
até conseguir a ressondncia.

10. Uma vez encontrado o sinal (que desaparece logo que a amostra for removida) € o
campo magnético estavel, melhore o sinal refazendo os ajustes necessarios para obter sinais
nucleares de alta razdo sinal/ruido para a qual uma proporgio de 25:1 pode ser facilmente
encontrada e mais, com um filtro simples de passa baixa, pode-se alcangar uma proporgio de 100:1.
Se a amplitude do eco de spin for proporcional a sen6,sen’(6,/2) onde 8, =yHt, e 6, =yHt,, a

. 71’ T . L.
amplitude do eco serd maxima para 8, = 5 € 6, =m.Para 6 = ~» O primeiro FID sera maximo

epara ¢, =, o segundo FID serd minimo (zero para um impulso verdadeiro apenas obtivel com
um campo magnético homogéneo). O aperfeigoamento de L1, L2, L3, 1.4 e L5 aumenta o campo de

radiacdio H, e, portanto, diminui a largura do impulso #, e ¢, necessérios para os impulsos Ser

O melhoramento na ligagdo C6, C7 e L8 aumentara o ganho do amphﬁcador de sinais e, portanto a
razdo sinalfruido.

11. Finalmente, verifique se o sinal ndo esta sendo cortado pela saturagdo do receptor. Se
necessario reduza o ganho do receptor, ajustando R1.

6.3. Sinal Observado

Depois de construidos os circuitos basicos que constituem o espectrometro , este foi posto
em funcionamento tendo-se verificado o sinal que abaixo se apresenta.

Fig, 33. Envelope de impulsos de r.f. exibidos pelo osciloscdpio do espectrémetro.

Este sinal represehta o envelope de impulsos gerado pelo programador. Ele apresenta alguns
ruidos, todavia ndo deixa de ser um sinal tipico ( standard ).




7. DISCUSSAO, CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

7.1. Discussao

¢ Foi possivel observar o sinal dos impulsos de 90° e de 180° o que significa que o gerador
construido estd a funcionar. Os impulsos apresentam a forma desejada ( rectangular ).
Todavia, o sinal apresenta ruidos. A nossa maior desconfianga vai para o conjunto dos quatro
circuitos integrados, iguais dois a dois, mas que foram substituidos pelo mesmo tipo de
circuito equivalente HEF4001BP. Também, o seguidor de emissor 2N3646 foi substituido por
um equivalente que nio é o correspondente.

No entanto, ndo foi possivel observar o sinal do eco de spin durante o teste geral do
espectrometro pelas razdes acima referidas. Pois, para além de que o programador
apresentava ruidos, o transmissor precisava de cuidados especiais que incluissem o seu
isolamento para que ndo houvesse interferéncias.

E preciso dizer que os componentes foram trazidos do exterior e, ja de 14, vinham incompletos
de modo que foi necessario recorrer aoc mercado nacional (empresas, singulares) e, nem
sempre com Sucesso.

Todos os enrolamentos usados para a construgdo das bobinas foram-nos oferecidos por
singulares, ndo havendo por isso, certeza de que os mesmos correspondam aos recomendados
para a construgdo do aparelho pois, ndo houve quaisquer possibilidades de certificacdo dos
mesmos.

Quanto ao espectrémetro que usa a técnica de impulsos com as Transformagdes de Fourier, o

que se nos oferece dizer, € que ele ndo funciona devidamente pelas razdes ja anteriormente
referidas ( vide o ponto 4).

7.2. Conclusdes

!
)
b
|

¢ Foi montado e testado o espectrometro de onda pulsada com Transformagdes de Fourier.
¢ Foi construido o espectrometro de RMN para a detecgio do eco de spin.
Do estudo bibliografico levado a cabo constatou-se que:

¢ A aplicagdo da técnica de RMN na medicina apresenta grandes vantagens ( pelo seu caracter
ndo invasivo e ndo destrutivo } em comparagdo com a técnica dos raios-x.

¢ No nosso pais, as técnicas de RMN podem ser aplicadas nas seguintes areas:

e Na Indistria alimentar, pode-se usar estas técnicas nos processamentos industriais de
Oleo e de alimentos.
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e Na Agricultura, estas técnicas podem ser usadas na analise e controle da qualidade das
sementes oleaginosas e na produgdo de plantas com alto conteudo de dleo.

¢ No Instituto Nacional de Normaliza¢3o e Controle de Qualidade.

¢ Na Geologia podem ser usadas como sonda de combustiveis fosseis ou outros minerais
paramagnéticos.

e Nas fabricas de cimento e de cigarros podem ser aplicadas para a determinagio da
humidade e concentra¢do da agua.

¢ Na refinaria de petréleo ( Petromoc ) podem servir para a determinagdo das quantidades
de carbono e de hidrogénio.

7.3. Recomendacgdes

¢ Para que o equipamento construido possa, efectivamente, ser usado nas aulas laboratoriais de
métodos espectroscopicos sera preciso o seguinte:

¢ Garantir a substituigdo de certos componentes.

®  Melhorar as condigdes laboratoriais ( criar um stock minimo de componentes
electrénicos ).

* Os circuitos construidos devem ser protegidos por um sistema de blindagem (gaiola de
Faraday) proprio para evitar possiveis influéncias (ruidos) que possam interferir no sinal
desejado.

¢ Que a UEM, através do Departamento de Fisica, assuma o seu papel de lideranga na
divulgagdo destas técnicas, através de:

¢ Divulgagio de algumas brochuras para alvos bem identificados.

® Aquisi¢io, pelo Departamento, do equipamento de RMN comercial que permita a
aplicagdo destas técnicas.

¢ Em ultimo lugar um apelo as entidades competentes para que proporcionem, pelo menos para
a rea da saide, um aparetho que possibilite a aplicagdo das técnicas de RMN no diagnéstico
de doengas, dada a importédncia e as vantagens que elas apresentam.
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