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RESUMO

A medida dos tempos de relaxacdo de spin nuclear T1 (relaxacdo do sistema spin-rede) e T2 (relaxac¢do do
sistema spin-spin) é muito utilizada para andlise de meios porosos. Relacionam-se esses tempos de relaxacdo de
spin nuclear ao tamanho do poro. Através da utilizacdo da técnica de ressonancia magnética nuclear pulsada,
denominada de CPMG, ¢é possivel adquirir o sinal da relaxac@o do sistema de spin-spin e obter a medida de T2.
O posterior processamento desse sinal adquirido e sua interpretacdo através da transformada de Laplace ddo
uma indicacdo para a avaliagdo da porosidade do material. Neste trabalho foram utilizadas inicialmente
amostras cerdmicas de porosidade conhecida. Essas amostras cerdmicas foram saturadas com dgua e, mediu-se
o sinal de ressonancia magnética nuclear devido aos processos de relaxag¢do do nicleo de hidrogénio dessa dgua
confinada nos poros desse material ceramico. Em seguida essas amostras foram submetidas a um processo de
secagem e medidas, sucessivamente. A medida que a d4gua contida nos poros maiores evapora, a intensidade do
sinal diminui e evidencia-se o sinal devido dos poros menores.. A andlise desse processo de secagem dd uma
avaliacdo qualitativa do tamanho dos poros desse material. Numa segunda etapa, ossos de animais de
porosidade desconhecida foram submetidos a mesma metodologia para avaliagdo de osteoporose. Mediu-se
também uma amostra de vértebra humana, de forma tnica, com a mesma finalidade. Aliada a outras técnicas é
possivel uma avaliacdo quantitativa da porosidade.



1. INTRODUCAO

Meios porosos estdo presentes em nosso cotidiano, em materiais como madeiras, rochas,
produtos alimenticios, tecidos biolégicos e, por exemplo, ossos humanos. A estrutura do meio
poroso incluindo o tamanho do poro, conectividade entre os poros, e heterogeneidade
espacial sdo fatores importantes na caracterizacao desses materiais.

Por exemplo: Tamanho e conectividade dos poros de rochas sdo determinantes nos casos:
a) fluxo de 6leo na extracao de petréleo.

b) movimentagdo da 4gua em aquiferos.

¢) A estrutura interna de ossos de humanos e de animais contribuem para sua integridade
mecanica. A perda de massa dessa estrutura pode causar fraturas e deformacdes.

d )Tecidos bioldgicos podem ser considerados meios porosos.

Outras técnicas auxiliam na caracterizagdo de meios porosos, como por exemplo,
microscopia eletronica de varredura (MEV), e porosimetria por intrusdao de mercurio (PIM).

Ressonancia Magnética Nuclear (R.M.N.) é uma técnica poderosa para o estudo da dindmica
e estrutura molecular de fluidos confinados em materiais porosos, e tem a vantagem de ser
uma técnica ndo destrutiva. E utilizada como ferramenta de anélise fisico-quimica.

A técnica de RMN usada neste trabalho € a sequéncia de pulsos de radio frequéncia
conhecida como CPMG que nada mais é que uma sequéncia de pulsos de radio frequéncia
que permite obter varios ecos de spin, e a amplitude desses ecos estdo relacionadas com
parametros de relaxacdo nuclear, em particular o tempo de relaxacao longitudinal de spin
nuclear denominado de T2.

A distribuicdo dos sinais de RMN adquiridos pela técnica CPMG foi posteriormente
processada por software desenvolvido pelo grupo de ressonancia magnética nuclear do
Instituto de Fisica de Sao Carlos [1]. Conforme descrito a seguir, esse software traduz a
distribuicdo de sinais de T2 adquiridos via a CPMG, através da ferramenta matematica da
transformada de Laplace, em um griafico que mostra a distribuicdo de intensidade relativa
versus tempo de relaxacdo T2. Esse grafico € portador da informacao que serd o objetivo de
andlise neste trabalho.

2. TEORIA DE RELAXACAO DE LIQUIDOS EM MATERIAIS POROSOS

A dinamica molecular dos liquidos faz com que as moléculas percorram razodveis distancias
durante um experimento de RMN, permitindo que as mesmas interajam com as superficies
dos poros, ou migrem para outros poros. Essas superficies sdo responsdveis pela modificacado
das propriedades de relaxacdo dos liquidos. A interacdo entre a molécula do liquido e a
superficie do poro causa a alteracao dos valores dos tempos de relaxacdo Tle T2 do sistema.

Considerando um regime de difusdo rdpida, a relaxagdo total do spin dentro do poro ocorre

quando ele interage com a superficie do poro n vezes, o decaimento da magnetizacdo em um
unico poro € regido por uma funcdo mono exponencial e depende apenas da razao
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superficie/volume, ndo importando a morfologia do poro. Na auséncia de outros mecanismos
de relaxacgdo o tempo de relaxagdo € dado por,

(1/T1)superficie = p; (S/V)poro
(1)

(1/T2)superficie = p; (S/V)poro
(2)

Onde pl e p2 sdo constantes denominadas de relaxatividade superficial (um/s), S é a
superficie, e V € o volume do poro, T1 e T2 sdo os tempos de relaxacao do sistema de spins
nucleares. O tempo T1 € o tempo de relaxacao transversal causada pela intera¢do spin-rede, e
T2 é o tempo de relaxacdo longitudinal causada pela interagc@o spin-spin.
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Figura 1 — Distribuicao dos tempos de relaxacio transversal T2 e sua correspondente
amplitude.

Esta caracteristica multi exponencial do decaimento da magnetizacdo pode ser descrita
através da transformada de laplace definida pela equagao,
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F(t) = £]g(s)](t) = fﬂmg{s;e-ws. ®

Onde F(t) é conhecida e esta associada ao sinal da magnetizagdo, e g(ss) relaciona-se com a
distribuicao dos tempos de relaxacdo que deve ser determinada.

De maneira geral o conjunto de pontos adquiridos num experimento CPMG pode ser
apresentado pela equacdo 4 a seguir. Essa equagdo pode ser invertida e através de um método
de minimizag¢do de erros quadraticos, e pode-se determinar a melhor curva que passa pelos
pontos adquiridos experimentalmente.

1
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Distribuicdo de tempos de relaxagao

Transformada de Laplace Inversa (ILT):

N
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Algoritmo de regularizagédo: GONTIN

Aplicagées: fluidos complexos (petréleo), meios porosos, alimentos, etc.
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“NMR Logging: Principles and Applications”, Coates et al. 1999.

Figura 2 - Ilustracdo esquematica da aplicacdo da transformada inversa de laplace no
sinal de RMN adquirido através de uma sequencia de pulsos CPMG, e o aspecto da
informacao resultado (Coates et AL. ,1990, NMR logging:Principles and Applications).
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3. MATERIAS

a) Espectrometro de R M N, Tecmag, tipo LAPNMR 20 MHZ
b) Estufa de secagem a vicuo QUIMIS- Q819V
¢) Balanga analitica eletronica digital QUIMIS - Q500L210C.

4. DISCUSSAO E RESULTADOS

Neste trabalho foram utilizadas inicialmente amostras cerdmicas de porosidade conhecida.
Essas amostras cerdmicas foram primeiramente colocadas em estufa a 60 °C por 12 horas.
Ap0s a retirada da umidade do interior dos poros das amostras, mediu-se a massa. Avaliado
que as amostram estavam secas, foram saturadas com dgua deionizada por processo a vacuo.
Medida a massa da amostra saturada com dgua, imediatamente deu-se inicio ao experimento
de RMN. Adquiriu-se o sinal de ressonancia magnética nuclear, devido aos processos de
relaxacdo do nucleo de hidrogénio da 4gua confinada nos poros desses materiais ceramicos,
pela técnica CPMG.

Ap0s essa primeira medida do sinal de RMN por CPMG, deu-se sequéncia ao experimento
submetendo as amostras ao calor, em estufa a 60 OC, e monitorando a medida de sua massa
para controle qualitativo da taxa de evaporagdo da dgua contida no meio poroso. Novamente
a imediata medida por RMN com a técnica de CPMG. Assim sucessivamente até que a
amostra pudesse ser considerada novamente seca.

Com a evaporagdo da dgua contida nos poros maiores (dgua “livre”), a intensidade do sinal de
RMN do hidrogénio, correspondente a 4gua confinada nos poros maiores, vai gradativamente
diminuindo, e o sinal devido aos poros menores vai se tornando mais evidente, e assim
sucessivamente ao longo do experimento. A andlise desse processo de secagem dd uma
avaliacdo qualitativa do tamanho dos poros desse material, aliada as informagdes obtidas
anteriormente pela técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV).

Esse experimento com as amostras de material ceramico de porosidade conhecida, descrito
acima, foi utilizado como processo de avaliagdo e escolha de ajuste de parametros
experimentais.

A figura 3 mostra o experimento realizado com amostras de osso de boi, de porosidade
desconhecida, que foram avaliadas quanto ao grau de osteoporose com a mesma metodologia
descrita acima no experimento com as amostras ceramicas. Essas amostras de osso de boi
foram somente medidas por RMN com a técnica de CPMG. Nao se utilizou nenhuma outra
técnica complementar como no caso das amostras ceramicas. No eixo horizontal esta
expresso o tempo de relaxagdao T2. Sinais correspondentes a tempos maiores de T2, da ordem
de 10° segundos, na figura 3, estdo mais préximos do valor de T2 correspondente ao tempo
de relaxacao de RMN da 4gua livre. Isso indica que esses sinais correspondem a 4gua menos
“ligada” a superficie do poro, e pode ser considerada como agua “livre”, basicamente sujeita
ao movimento browniano de difusdo de moléculas em um liquido.
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Quanto menor € o tamanho do poro, maior € a relagdo S/V e menor serd o tempo de relaxacdo
T2, conforme a equacao 2.

O processo de secagem evidencia a evaporagdo lenta dessa 4gua menos “ligada” (“livre”) e
em maior quantidade contida nos poros maiores pela diminuicao gradativa da intensidade do
sinal de T2 e, isso permite visualizar em maior evidéncia a intensidade da dgua contida nos
poros menores, por que a intensidade do sinal mostrada no eixo vertical € de carater relativo.
O mesmo processo se dd nos poros menores ao longo do processo de secagem e medida, até o

limite de deteccao desta técnica.
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Figura 3 — Resultado experimental do sucessivo processo de secagem e medida através
de CPMG das amostras de ossos de boi. A figura superior é a medida de um osso de boi
de menor grau de porosidade. A figura inferior é um osso de boi com um grau maior de

porosidade, osteoporose.

A amostra de vértebra humana foi medida pela mesma técnica CPMG de RMN, mas nao foi
submetida a nenhum processo de secagem. Apresentou resultado similar ao resultado obtido
nas amostras de osso trabecular de boi, mostrados na figura 3, porém de maior complexidade
devido ao tecido humano mole (medula) contido nessa amostra de vértebra humana. A anélise
do resultado dessa medida e o estudo de outras sequéncias de pulsos de radiofrequéncia que
permitam um resultado quantitativo via RMN, aliadas a outras técnicas de imagem (MEV)
para determinar o tamanho dos poros esta em andamento.

Os resultados experimentais mostrados na figura 3 e a andlise desses sugerem que a medida
da relaxatividade ¢ um bom indicador na avaliacido de osteoporose.
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