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Prefacio 1* Edicao

A 1ideia para a concepgdo deste trabalho surgiu da curiosidade e vontade de aprender
mais sobre o tema. O documento “Introducdo a Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN)” foi escrito no ambito da cadeira de Fisica Nuclear da Licenciatura em
Engenharia Fisica Tecnoldgica do Instituto Superior Técnico leccionada no 1° semestre

do ano lectivo 1999/2000 pela Prof* Lidia Ferreira.

O documento tem um nivel introdutorio, ja que eu proprio desconhecia a fisica
subjacente ao fendmeno. No entanto, verifiquei que existe uma enorme bibliografia
sobre o tema, que se debate sobre a fisica, técnicas e aplicacdes de RMN, constituindo

esta disciplina, s por si, um mundo muito extenso.

O trabalho comeca com uma breve introdugdo sobre a historia e os dominios de
aplicacdo deste fenomeno. De seguida apresenta-se a fisica da Ressonancia Magnética
Nuclear, de um modo, creio que acessivel, possibilitando ao leitor uma boa
compreensdo do fendmeno. Mais tarde apresentam-se algumas caracteristicas gerais dos
espectros obtidos com RMN, e depois faz-se uma breve alusdo a instrumentagdo
utilizada para a aquisicdo desses mesmos espectros. Posteriormente, apresentam-se,
muito superficialmente, algumas das aplicagdes da RMN, apenas tentando dar uma ideia

da dimensao da sua utilizagdo. O trabalho termina com uma conclusao sobre o tema ¢

por fim a bibliografia utilizada.

O objectivo deste documento €, por um lado, proporcionar ao leitor uma compreensao
do fenémeno e das suas potencialidades, e por outro suscita-lo a querer saber mais sobre

Ressonancia Magnética Nuclear.

Quero, ainda, agradecer ao Prof. Pedro Sebastido do Centro de Fisica da Matéria
Condensada da Universidade de Lisboa pelo seu apoio e disponibilidade em me

facultar e sugerir alguma bibliografia utilizada neste trabalho.

13 de Margo de 2000

Hugo Alexandre Ferreira
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Prefacio 2* Edicao

Foi com satisfagdo que vi este documento extravasar o papel de uma simples
monografia para uma cadeira de Fisica Nuclear e tornar-se, nas maos de alguns meus
colegas de curso, um utensilio orientador para os seus proprios estudos e aprendizagem

na area de ressonancia magnética.

Nove anos apds a primeira edicdo ¢ com satisfagdo e expectativa que aguardo a
recepcdo do mesmo documento, agora reformatado, por um novo conjunto de alunos
avidos por aprender e descobrir o mundo fantastico da ressondncia magnética — os
alunos de Radiologia. Apesar de ter um publico diferente, o objectivo da monografia
mantém-se, por um lado de servir de introdug¢do a um tema complexo, actual e cada vez
mais importante a nivel de radiologia, por outro o de demonstrar algumas das
potencialidades e apaixonar o leitor pela area. Para o aluno de radiologia, alguns
conceitos e abordagens fisicas poderdao parecer mais complexas, no entanto acredito ter
no documento informagao util para o dia-a-dia, e explicitada de modo simples. O aluno
mais interessado nos fendmenos fisicos pode também aqui encontrar um veiculo para ir

mais além sem necessitar de se embrenhar num formalismo excessivamente teorico.

Espero que gostem.

Qualquer comentario ou davida enviem por favor para hatdferreira@gmail.com

13 de Setembro de 2009

Hugo Alexandre Ferreira
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1. Introduciao

No inicio dos anos 20, Stern e Gerlach verificaram que um feixe de a&tomos sujeito a um
campo magnético ndo-homogéneo era desviado de acordo com os momentos
magnéticos dos atomos, devidos aos electroes. Em 1924, Pauli sugeriu a existéncia de
nucleos com momentos magnéticos, comportando-se estes como imans muito pequenos.
Esta suposi¢ao seria confirmada nos anos 30 com experiéncias semelhantes as de Stern-

Gerlach.

No seguimento destas experiéncias, Rabi, em 1939, submeteu, em alto vacuo, um feixe
de moléculas de hidrogénio a, primeiramente um campo magnético nao-homogéneo e
depois a um campo magnético homogéneo aplicado simultaneamente com uma radiagao
no dominio das radio-frequéncias (RF). Para um determinado valor de frequéncia, bem
definido, observou-se que o feixe molecular absorvia energia e experimentava um

pequeno desvio:

Intensidade do feixe H,

Intensidade da corrente (magnete)

Registo da experiéncia de Rabi, em 1938, com um feixe de moléculas H, sujeito a campos magnéticos e

ondas radio — primeiro caso de ressondncia magnética nuclear.

Esta seria, na verdade, a primeira observagao de ressonancia magnética nuclear (RMN).
No entanto, s6 em 1945-46, se detectaria ressonancia magnética nuclear em amostras
liquidas e solidas. Bloch e Purcell, independentemente, procurando medir momentos
magnéticos com maior precisdo, observaram sinais de absor¢do por parte de adgua e
parafina, respectivamente. Por estes estudos, Bloch e Purcell receberam, conjuntamente,

em 1952, o Prémio Nobel da Fisica.
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O progressivo estudo deste fenomeno e a descoberta das suas particularidades veio
despertar o interesse em aplicacdes em espectroscopia (estudo das interaccdo da
radiacdo electromagnética com a matéria). Assim, a RMN foi aplicada a Quimica e
Bioquimica, com uma especial evolu¢do entre 1950-1970 na andlise fisico-quimica

molecular.

No entanto as aplicagdes deste fenomeno ndo se restringem a espectroscopia. Em 1972,
deu-se a introducdo da tomografia computorizada de Raios-X, abrindo as portas a
utilizagdo de RMN em imagiologia médica. Em 1980 ¢ finalmente conseguido esse

objectivo, e a sua utilizacao e desenvolvimento tem aumentado até aos dias de hoje.

Actualmente, a ressonancia magnética nuclear ¢ largamente utilizada em diversas areas
da ciéncia, em espectroscopia: estudo das estruturas quimicas das moléculas, estudo da
dinamica de moléculas em solucdo e de coeficientes de difusao, estudo da estruturas de
solidos e cristais liquidos, estudo de sistemas biologicos; e em imagiologia (imagiologia

por ressonancia magnética - IRM).
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2. O fenomeno de RMN

A ressonancia magnética nuclear ¢ um fendmeno que ocorre quando os nucleos de
determinados 4&tomos estdo imersos num campo magnético estatico € sdo expostos a um
segundo campo magnético oscilante. Este segundo campo vibra com uma frequéncia no
dominio das radio-frequéncias. Para certos valores de frequéncia essa radiacdo ¢
absorvida pelos nucleos dos atomos que transitam de estado. Ora, essa frequéncia de
absor¢ao vai depender das caracteristicas do nucleo, nomeadamente do spin e das
caracteristicas do ambiente electrénico em que os nucleos se encontram imersos e das
relagdes de posi¢do entre nticleos da mesma molécula, entre outras. Assim, os nucleos
funcionam como sondas informativas da estrutura molecular, o que torna este fenomeno

tdo importante em espectroscopia.

2.1 O spin nuclear

Pauli sugeriu, em 1924, a existéncia de nicleos com momento angular, de modo a tentar
explicar a chamada estrutura fina. Numa visdo classica, os nucleos comportavam-se
como que rodando em torno dum dos seus eixos. O momento angular de spin, viria mais
tarde, em 1928, encontrar fundamento tedrico na Mecanica Quantica Relativista de
Dirac, onde, no entanto, ¢ abandonada a ideia cléssica de rotacdo dos nucleos € o spin ¢

considerado como uma propriedade — estado — dos nucleos.

Ainda, segundo a Mecanica Quantica, o momento angular de spin ndo pode tomar
qualquer valor, mas sim apenas certos valores discretos. Esta grandeza diz-se, entdo,
que esta quantizada. O momento angular de spin pode ser representado por um nimero
quantico: numero quantico de momento angular de spin, que sera representado por /.
Para o caso dos electrdes, protdes e neutroes este toma o valor / = 1/2. No entanto, nos
nucleos pode-se ter presente mais do que um nucledo. Assim tem-se um valor de
momento angular de spin total resultante dos momentos angulares de spin individuais
de cada particula. Este momento angular total pode, entdo, tomar os valores inteiros,

semi-inteiros ou zero. Temos para nucleos ;’X , onde X é o elemento, 4 € o nimero de

nucledes e Z o nimero de protoes:
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- 1=0, se Ze A forem pares; ex: '.C, 20
- I =inteiro, se Z for impar e 4 for par; ex: YN (I=1), 1H (I=1).
- I =semi-inteiro, se 4 for impar; ex:

J=1/2:'f B 15N 9 31p 195p,

1=3/2:"B,%Na,*Cl

1=5/2:"0,%41

Em RMN, interessam apenas nucleos com spin ndo nulo (ird ver-se mais adiante
porqué), felizmente quase todos os elementos da tabela periddica t€ém um is6topo com

spin ndo nulo.

Contudo, o estudo por RMN pode apenas ser realizado para isétopos cuja abundancia
natural seja suficiente para serem detectados. Alguns dos nucleos mais frequentemente

utilizados em RMN sao apresentados de seguida:

Nicleo 1
'H 12
‘H 1
lp 12

“Na 3/2
14N 1
e 12
YF 12

O momento angular de spin ¢ na verdade uma grandeza vectorial, representada por /.
Escolhida uma direc¢do z, a componente desta grandeza relativamente a este eixo

também estd quantizada:

Onde A= h/2x, em unidades J-s, € com
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m, =-1L-1+1,..,+]

Paral=1/2 ,tem-se m;==«1/2eparal=1,m;=-1,0, 1.

Tem-se, entdo, 2/ + 1 estados de spin para um nucleo.

Nucleos com / = 1/2 possuem, também, um quadrupdlo eléctrico, ou seja, comportam-se
com uma distribui¢do ndo esférica de carga. A interaccdo entre este quadrupolo e o
ambiente electronico envolvente, em regra (se nao isotropico), encurta o tempo de vida
dos estados magnéticos de spin. Esta diminui¢do implica uma maior incerteza nos
valores de energia daqueles estados (Principio da Incerteza), o que, por seu turno,

determina a ocorréncia de bandas largas nos espectros RMN.

£ il
=) )
\‘ ;’7’ \: -‘_'—_'-"'/ :
s i
(a) (b)

Visdo classica de nucleos quadrupolares: distribuicdo elipsoidal (prolata (a), oblata (b)) de carga.

Esta ¢ uma das razoes pelas quais os nticleos com /= 1/2 tém sido muito mais utilizados
como sondas RMN. Os nucleos de deutério e boro-11, por exemplo, ttm momentos

quadrupolares pequenos, sendo, por isso, utilizados como sondas RMN de 7= 1/2.

Como se referiu anteriormente, alguns nucleos possuem momentos magnéticos. Na

verdade o momento magnético do nucleo, i, é proporcional a0 momento angular de

spin, [ :

u, =yl
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Onde y ¢ a razdo giromagnética, uma constante para um dado nucleo. Esta constante ¢

positiva em maior parte dos nucleos de interesse para RMN, no entanto toma o valor
. 15 17

negativo nalguns casos, por exemplo "N e 'O. Esta constante vem expressa em

unidades T"'s”, dai que 0 momento magnético fi, vem em J/T, em unidades S.I..

2.2 Transic¢oes de spin nuclear

Quando um nucleo estd imerso num campo magnético, a sua energia, resultante da

interaccao entre o seu momento magnético € o campo aplicado é:

Note-se que, embora B, seja a densidade de fluxo magnético, sera chamado aqui como

campo magnético. Tomando o eixo z como a direc¢do do campo magnético vem:

E = _Au’zBO
= _y IZBO
= -y m;hB,
Entdo para um nucleo com spin / = 1/2 temos que, os dois estados de spin mp=*
1/2 tém energias diferentes:
1
Ea = _5}/ hBO

1
E/3 = +§y hBO

AE=E, -E, =y hB,

Verifica-se, igualmente, que a campo nulo (B, = 0), os dois estados a (m;=+1/2) e p

(m;=-1/2) sdo degenerados, i.e., t€m a mesma energia.
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+ L yng,
g 2:
E o R
- \E = vyNB,
1
"n P
i 2 8,
B,# 0
—_—

Observa-se, no diagrama acima, que, quando o momento magnético do nicleo u esta

paralelo ao campo aplicado EO (estado ) a energia do sistema ¢ inferior e, portanto

mais estadvel, que quando o momento magnético do nucleo esta antiparalelo ao campo

magnético (estado ).

Também, para nucleos com / = 1/2 , a diferenga de energia entre niveis sucessivos (Am;

=1)¢é AE =y hB,.
No fenémeno de RMN os nucleos dos d&tomos imersos num campo magnético estatico e

sujeitos a outro campo magnético oscilante podem absorver energia. Os nucleos para

transitarem de estado necessitam de uma energia dada pela condi¢cao de Bohr:
AE = hv

Essa energia € igual a diferenca de energia entre estados AE =y hiB,.

hv = |y|hBO
V= |y|BO /27
ou
W = |;/|B0

A razdo giromagnética y estd em modulo, pois como se viu, pode ter valores negativos.

Para os campos magnéticos normalmente utilizados, 1.5 T a 12T, e para valores de y da
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ordem de 10" — 10* T s os valores de v sdo da ordem de grandeza da dezena ou
centenas de megahertz, ou seja, no dominio das radiofrequéncias. Em RMN e em IRM
(Imagiologia por Ressonancia Magnética) a v (ou w) ¢ chamada a frequéncia de
Larmor, como se vera adiante. Temos os valores de y (em MHz/T) para alguns dos

nucleos mais utilizados em RMN.

Nucleo y (MHz/T)
'H 42.58
‘H 6.54
lp 17.25

“Na 11.27
N 3.08
e 10.71
N 40.08

Em RMN as transi¢des entre estados podem ser realizadas quer variando v mantendo
By fixo, quer mantendo v fixo e variando linearmente By. Actualmente ¢ mais frequente
a utilizagdo da primeira modalidade, quer variando continuamente a frequéncia v -
método de onda continua — quer por aplicagdo dum impulso de radiofrequéncia —
método de impulsos ou “onda pulsada” — que corresponde a aplicagdo simultanea duma
gama de frequéncias. Este ultimo método €, nos dias de hoje, o mais utilizado e o que

tem verificado maior desenvolvimento.

Como se referiu anteriormente, quando se coloca um nucleo com spin / = 1/2 num
campo magnético, este ira orientar-se paralelamente (estado a) ou antiparalelamente
(estado f) ao campo. Como o estado @ ¢ de menor energia ¢ mais provavel, logo numa
amostra de muitos spins idénticos a populagdo dos dois estados ndo sera a mesma numa
situagcdo de equilibrio. A distribui¢ao dos nucleos por estes estados de spin ¢ dada por

uma distribuicao de Boltzmann:

N, AE AE
=exp|l —|=1+—
()15
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Onde N, e N, sdo o numero de nicleos nos estados o e 8, respectivamente, k € a
constante de Boltzmann e 7', a temperatura absoluta. A aproximacao justifica-se quando

AE<<kT, o que se verifica nas condi¢des de temperatura normais.

Verifica-se, assim, o excesso de nucleos no estado ¢, relativamente aos no estado f:

N, - N, = NAE2KT

Onde N = N, + N;, € o numero total de nucleos na amostra.

Na verdade AE ¢ muito pequeno comparativamente com a separagdo entre niveis
consecutivos em espectroscopia de infravermelho (transi¢des vibracionais) € em
espectroscopia de visivel e ultravioleta (transigdes electronicas). Nestas espectroscopias
mede-se a absor¢do ou emissdo de fotdes relacionadas com as respectivas transigdes.
Em RMN gera-se um sinal observavel que pode durar varios segundos, embora as
transi¢des entre niveis de energia se realizem quase que instantaneamente. Esse sinal
resulta da diferenca entre a energia absorvida pelos nticleos que transitam do estado o
(estado de nivel de energia mais baixo) para o estado f (estado de maior energia), e a
energia emitida dos ntcleos que transitam do estado 8 para o estado « . O sinal ¢ entao
proporcional a diferenga de populacdo entre os estados, dai que a espectroscopia por
RMN seja muito sensivel a diferencas de populacdao muito pequenas, ao contrario das

restantes espectroscopias, onde as diferencas de populagdo sdo muito maiores.

A absorcao de energia pelos nucleos no estado o (nivel de energia mais baixo) vai
tender a igualar a populagdo de nucleos no estado . Quando tal se sucede diz-se que se
atingiu a saturacdo. Neste momento deixa de se observar sinal de absor¢dao de energia.
Existem contudo mecanismos de relaxagdo do sistema, pelos quais os ntcleos vao trocar
energia com o meio circundante e permitir de novo o excesso de nucleos no estado o
sobre os nucleos no estado . Sao esses mecanismos de relaxacdo que vao permitir o

estudo dos sistemas de spins € do meio circundante.

Ja se referiu que no fendbmeno de RMN ha absorcao de radiagdo electromagnética.

Como o sistema em estudo ¢ de nucleos magnéticos importa sobretudo a componente
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magnética da radiacdo. O campo magnético oscilatorio, El , aplicado ao sistema, varia
periodicamente com uma frequéncia v . Para que o campo El interactue eficazmente
com os momentos magnéticos ¢ dos nucleos, é necessario que alguma componente de
u varia periodicamente com a mesma frequéncia de El. Como u pode ndo ter a
mesma direccdo que EO, s0 podera ser “conhecido” pela sua projeccao sobre EO
(direccdo z), j4 que u, =y I, . Ao contrario de u., u. € u, ndo sao “constantes do
movimento”'. De um ponto de vista classico isto corresponde a admitir a rotacdo do

vector ¢ em torno de B,: a este movimento designa-se por movimento de precessao.

Precessdo do momento magnético nuclear (/= 1/2 , y>0) em torno do campo aplicado E’o.

Deste modo, u, e u, variam periodicamente, possibilitando a interac¢do entre u e B,,

se este possuir componentes no plano xy.

O movimento de precessdo justifica-se em termos de um binario de B, sobre i -

u x EO - que tende a alinhar g perpendicularmente a EO, sem, no entanto, alterar /; (i.e.

sem alteracdo da energia) Tem-se, entdo a equagdo do movimento:

d . o
——=uxB,
dt
"PI, eH, H=- y By I, € o hamiltoneano do sistema, comutam entre si e dizem-se “constantes do

movimento”, mas /, € [, ndo comutam com quaisquer das grandezas anteriores, logo ndo sdo “constantes
do movimento”.



Introducdo a Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) 14

Como fi =y vem:

du . = =
— =yux B, = -yB, x
i YUX D, YDy X U

Esta expressao identifica-se com a que descreve o movimento de precessdo de ¢ em
torno de B, com velocidade angular @, :
dii

oo, x i
dt°

Onde w, = —y]§0. A esta frequéncia da-se o nome de frequéncia de Larmor.

v, =w,/2r =yB,/2n

Comparando com a frequéncia dada pela condigao de Bohr verifica-se que:

v=v,

Ou seja, ha transi¢des de spin nuclear quando a frequéncia de varia¢do de B, ¢ igual a
frequéncia de precessdo de u , diz-se que a radiacdo electromagnética e os spins

nucleares estdo em ressonancia.

Na verdade, o campo oscilatorio, El, deveria ser um campo rotativo no plano xy
(radiagdo polarizada circularmente), como se viu atras, de modo a poder interagir com
4 no seu movimento de precessdo. No entanto a radiagdo normalmente utilizada ¢
polarizada linearmente. Uma oscilacdo linear pode ser considerada como uma
sobreposicdo de duas rotacoes em sentidos opostos. Assim se a radiagdo

electromagnética for linear segundo o eixo dos x, vibrando com uma frequéncia w , as

componentes de B, segundo os €ixos x € y serdo:
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B,. = B, coswt

B, =-B, sinwt

ly

A conversao duma oscilagao linear (a) em duas rotagdes em sentidos opostos (b).

2.3 Relaxacio de spins nucleares

Numa amostra macroscopica podemos considerar um vector momento magnético total
ou magnetizagdo resultante M = E . Do mesmo modo, se os nucleos da amostra
forem todos idénticos, i.e. com iguais razdes giromagnéticas y, temos a magnetizagao

total M =9I , onde Ié agora o momento angular de spin total.

Na presenga do campo estatico EO e do campo oscilatorio El , a magnetizagao M varia
com o tempo, quer em norma, gragas as transicoes de spin, quer em orientagdo, devido a
precessao em torno de EO. Varia, igualmente, em consequéncia dos fendmenos de
relaxacdo, que se irdo tratar mais adiante. A expressdo que descreve o movimento de

M é semelhante a encontrada para u:

a _ixB
dt

Onde B=B,+B, e I = M/y . Vem entio:

% =yMx B = V[(MyBZ —Msz)+(MZBx - M B, )}'+(MXBy —MyBx)?:
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Onde i, j e k,sdo os vectores directores unitarios dos eixos x, y, € z, respectivamente.

Tendo em conta as componentes de B :

Bz = BO
B, = -B, sinwt

B, = B, coswt

Vem,

am .
dtx = )/(MyBO + M _B, s1na)t)
dM |
g L= }/(MZBl coswt — MXBO)
t
dM . )
0 -y (MXB1 sinwt + M B, cosa)t)

Note-se nestas equagdes 0 modo como M. varia no tempo com B,, responsavel pelas

transi¢des de spin nucleares.

Estas equag¢des nao estdo, no entanto, completas. M varia igualmente com os

fenémenos de relaxagdo. Na auséncia do campoB, e com os spins em equilibrio

térmico, a magnetizagdo encontra-se paralela a B, (segundo z), dado existir, no caso de

I=1/2, um excesso de ntcleos no estado o sobre os no estado S, sendo que a soma de

todos 0s momentos magnéticos resulta na direcgao z.
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(a) Precessdo dum momento magnético ji sobre um campo magnético estitico E’o. O campo de radio-
frequéncia B, roda no plano xy. (b) Precessdo dum conjunto de momentos magnéticos nucleares idénticos

com /= 1/2 . A magnetizagdo M esta orientada ao longo de E’o (eixo do z) e tem o valor no equilibrio M,.

Far-se-4 M = ]\7[0 nesta situacdo (e entdo M. = My e M, = M, = 0). No entanto, na
presenca de El tem-se M = MO, quer em norma quer em direc¢do. Os fenomenos de

relaxacio tendem a tornar M = ]\7[0. Admitindo que M., M, e M, tendem de modo

exponencial para os respectivos valores de equilibrio tem-se:

dM.,

Moot
M,
E=MIT,
dM
L =M T,
di

Note-se que o ritmo de evolugdo de M. dado por 1/T; ndo tem que ser igual a evolugao

das componentes no plano xy, dada por //7,. Enquanto que M. s6 atinge o equilibrio
quando M = M o> My e M, podem atingir os seus valores de equilibrio, M,=M,=0,

antes e entao:
I, =T,

Por estar associado a M., T diz-se tempo de relaxacao longitudinal, enquanto que 7, se

designa por tempo de relaxacdo transversal.
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M para atingir o equilibrio supde a relaxagdo dos spins nucleares excitados por B, . Esta

relaxacdo implica transferéncia de energia do sistema de spins para o meio (energia
cinética molecular), assim 7 costuma, igualmente designar-se por tempo de relaxagao
spin-rede (este nome advém de razdes historicas - os primeiros estudos foram
realizados em redes cristalinas). Esta relaxacdo ndo ¢ um fendomeno de emissdo
espontanea, mas sim o resultado de campos magnéticos flutuantes, de determinada

frequéncia, com origem nos movimentos moleculares aleatorios presentes na amostra.

A condi¢do M, = M, = 0, para se verificar no equilibrio ndo requer necessariamente

transferéncia de energia, basta que ocorra uma perda de coeréncia dos momentos dos

nucleos (responsaveis pela magnetizagao M ) no cone de precessdo. Essa perda de
coeréncia ¢, em muitos casos (em amostras solidas) o resultado de interacgdes directas
entre os spins de ntcleos diferentes. Entdo, a 7> chama-se também tempo de relaxagdo
de spin-spin. Nesta relaxagdo nao intervém transferéncia de energia com o meio exterior

ao contrario do que se passa no caso anterior.

Perda de coeréncia na precessdo do excesso de nucleos responsavel pela magnetizagdo M .

Obtiverem-se atras, dois conjuntos de equagdes para descrever o movimento de M .
Associando ambas obtém-se as equagdes de Bloch, o fisico que primeiramente as

representou em 1946:
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dM | .
dtv = )/(MyBO +M B, sma)t)— M /T,
dM
dty = y(M B, coswt - M B,)- M, /T,
M .
e —)/(MXB1 sinwt + M B, cosa)t)— (MZ -M, )/T]

Ou, na forma vectorial:

N N TR T

Com B =B, +B,.
2.4 A magnetizacao no referencial rotativo

Para a resolucdao das equagdes de Bloch introduz-se geralmente a ideia de referencial

rotativo, de modo a simplificar a resolugdo. Este referencial rotativo x’y 'z roda solidario
com o campo (recordar que B, = B, (:os wti —sinwt j ]), com uma velocidade angular

— o avoltadez.

Representagao do referencial rotativo.

Desde ja se percebe que um vector de magnetizacao, rodando a volta de z com a mesma
velocidade que o referencial rotativo, aparecerd estacionario neste referencial. Um
vector que rode com uma velocidade angular superior a do referencial rotativo mover-

se-4 no sentido inverso (no sentido dos ponteiros do reldgio) sobre o eixo z, enquanto
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que um vector que rode com uma velocidade inferior, mover-se-4 no sentido directo

(sentido contrario ao dos ponteiros do relogio).

Observe-se que, no referencial rotativo, o campo B, se encontra fixo, pois B, = B,i',

onde i' é o vector director unitario do eixo x’.

No referencial rotativo, as componentes do vector M segundo x’ e y’ designam-se por

ucv:

u=M, coswi— M, sinwt

v=M_ sinwi+ M, coswt

Enquanto que a componente de M segundo z permanece a mesma, M..

Por outro lado, tendo em conta a lei geral do movimento relativo tem-se a relacao:

dt dt

] +oxM
rot

Onde dM /dt ¢ para o referencial fixo e @M /dt )0, ¢ para o referencial rotativo. Tem-

se entao:

(%) it x@+a/y )i YT, - (M, - M, RIT,

Com B =B, +B,.

Verifica-se que o termo @/y tem as dimensdes dum campo magnético, podendo ser
considerado como um campo ficticio proveniente do efeito da rotagdo. Comparando
com a equagao obtida para o referencial fixo, verifica-se que as equagdes sao idénticas

desde que se faca:
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Eef =B, +B +d/y

Assim, no referencial rotativo, a magnetizacdo executa a precessdao em torno deste

campo Eef .

Exprimindo @M /dt )0, em termos das suas componentes vem:

duldt =, -wy-ulT,
dv/dt =—(w, -0l +yB M, -v/T,
dM_ /dt = -yBy - (M, - M,)T,

Onde se fez wy = y By, a frequéncia angular de Larmor.

Apos o campo El ter estado aplicado um tempo suficientemente longo, a precessao da

magnetizacao entra em regime estacionario, verificando-se as condigdes:
duldt=dv/dt=dM_/dt=0
Logo vem das equacdes acima:

)’Bsz2 (wo - a))

u =
01+T22(w0_a))2+yzBlleT2
B,\T.
V=MO 5 y 172 —
1+ 7, (wo_w)2+y BIT\T,
M= M, 1+ T (0, -w)

1+T22(a)0 _w)z +VzBlleT2

Nestas condi¢des de estacionaridade, a magnetizagao ¢ constante no referencial rotativo,

ja que u, v e M. ndo variam, rodando com velocidade angular w no referencial fixo.

Numa experiéncia de RMN observa-se um sinal induzido num enrolamento receptor do

espectrometro, que consiste numa forga electromotriz proporcional a variacao temporal
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da magnetizacao transversal (plano xy). Quando se procede a variagdo continua da RF,
utiliza-se o chamado método de detec¢ao de fase: geralmente o receptor ¢ sintonizado

de modo a observar a componente da magnetizacao v (desfasada de 90° relativamente a

l§1 ), obtendo-se entdo um sinal no modo de absorcao. Contudo, pode-se também

observar a componente u (em fase com B,), obtendo-se um sinal dito no modo de

dispersao.

By /

dispersao ™\

Forma lorentziana das linhas de absorgao e dispersao.

A figura mostra as curvas obtidas para u e v pelas equacdes de Bloch acima, quando y

=12 ;. ~ o . . . ~
B, << (I'T»)"* (i.e., as populagdes dos niveis de energia envolvidos ndo se afastam
muito dos valores aquando da auséncia de B,, ou seja, a ressonancia ndo se encontra
saturada). Note-se que, na figura e em geral nos espectros em RMN a frequéncia ¢

crescente da direita para a esquerda.

O sinal obtido geralmente (componente v) tem a forma de uma lorentziana,

) . . . -1
V= A/ﬁ + B(v0 —v)2 , € alargura do sinal a meia altura € Av, , = (J'L'Tz) .

Na pratica, devido a ndo-homogeneidade (ABy) do campo B,, nos varios pontos da
amostra estudada, ha significativos desvios em relagdo a forma dos sinais previstos

pelas equacdes de Bloch. Em particular tem-se a contribui¢do:

Av,,, (ndo-homogéneo) = |)/|AB0 /2m
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Em semelhanca a expressao para a largura do sinal a meia altura define-se um tempo de

relaxacao efectivo 7>* pela relagao:
Av,, = (JTT2 ”‘)_l
mesmo que a curva ndo seja de Lorentz. Tem-se entdo 7>*:
1/T,*=1/T, +|y|AB, /2

Num caso pratico, a presenca de espécies paramagnéticas na amostra, por exemplo
oxigénio dissolvido, em regra aumenta a velocidade de relaxacdo. Assim, ¢ costume

desoxigenarem-se as amostras para se obterem sinais mais estreitos.

Na verdade, a contribuicdo da ndo-homogeneidade do campo EO , para a largura do sinal

obtido ou linha espectral ¢ muitas vezes ainda superior a largura “natural” das linhas,

dada pelo Principio de incerteza de Heisenberg:
AE-At=h

Onde AE ¢ a incerteza associada aos valores de energia dos estados de spin e At ¢ a

incerteza nos tempos de vida desses estados.
Como se referiu, geralmente a medicdo do sinal de RMN mede-se segundo a

componente v da magnetiza¢do. E de esperar, do que foi mostrado para trds que a

intensidade do sinal seja tanto maior quanto maior forem:

a) A relacio giromagnética y : maior probabilidade de transi¢do” e maior M.

’Dado o hamiltoneano H (t )= -u- B, um campo perturbador B, de um sistema de spins, mostra-se
facilmente que dados dois estados a e B, de fungdes de onda Y, e Y o respectivamente, a

probabilidade de transi¢do por unidade de tempo entre os estados €, satisfeita a condi¢do de ressonancia,

P =P, = 72312(<1pa Iz|¢ﬁ>7 ,onde (¥,

]z|’(//ﬂ> s6 ndo se anula se Am; = =1.
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b) A intensidade do campo EO: maior diferenca de energia AE e maior M por
maior N, - N,

¢) O namero total de nucleos N na amostra pois maior sdo N, - Ny e M.

d) A intensidade de B,: maior probabilidade de transi¢do’.

¢) Quanto menor for a temperatura: maior N, - Nj.

Numa experiéncia de RMN de onda continua, se a poténcia do campo oscilatorio B, for

muito elevada, a intensidade do sinal de absor¢do diminui, correspondendo a uma
redu¢do da diferenca de populagdes entre os dois niveis (efeito de saturacdo). Isto
acontece se a velocidade de absor¢do de energia for comparavel com, ou maior que, a
velocidade de relaxacdo longitudinal 1/7;. A equagdo de Bloch para a componente v

. ~ -12 . .
mostra este efeito se a relacdo y B << (T172) 2 deixar de se verificar.

> intensidade total

altura do pico

Variagdo da altura do sinal e da intensidade total com amplitude B, numa experiéncia RMN de ondas

continuas.

. . , . -1/2 . ~ \
Um sinal intenso é observado, idealmente com B, << (Y"T1T»)"%, equivalente, entdo, a
situagdo de ndo saturagdo. Na pratica, porém, se a concentracdo de spins for muito
pequena (para que B; possa ser, assim, pequeno) a condigdo Optima para uma

intensidade méxima do sinal (embora ele se encontre alargado devido a saturagdo) é:
B (6ptimo) = (YT, To) "
Conclui-se, entdo, que os tempos de relaxacao 7 e 7> tém papéis muito diferentes numa

experiéncia de RMN: T; determina o grau de saturagdo e 7, determina a largura do sinal

ndo saturado.



Introducdo a Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) 25

Com a ajuda do referencial rotativo pode-se, agora, explicar como a magnetizacio M
se comporta em determinadas experiéncias de RMN, e perceber melhor os efeitos da

relaxacao e das nao-homogeneidades do campo magnético.

Como se referiu anteriormente, no referencial rotativo M executa uma precessao em

torno do campo magnético Eef dado por:

=l§0 +E’l +a/y = (BO —w/y);+Blf'=((w0 —w)/y)I;+Blf'

Como vimos o referencial rotativo roda a mesma velocidade que o campo B,, logo este
campo parecerd estatico nele, no entanto, o movimento da precessao da magnetizagdao
em torno de z (w, = yB, ), parece reduzido a uma velocidade w ¢ —w , devido ao efeito
do campo ficticio @/y. Verifica-se da expressdo anterior que B, muda

consideravelmente de direccdo conforme a diferenga entre a frequéncia de ressonéancia

w o ¢ a frequéncia da radiagdo electromagnética (RF) aplicada w .

Assim, supondo auséncia de relaxagdo, o movimento de M no referencial rotativo

consiste unicamente na precessdo em torno de B,, com velocidade angular —yB,, . Para

— — —

o <w g, B, encontra-se numa direc¢do entre B, ¢ B,, enquanto que para ® > ,

— — —

B, encontra-se numa direc¢d@o entre B, e - B,, como seria de esperar. Na situagdo de
ressondncia @ = o, 0 campo ficticio @/y equilibra B, sendo que B, = B, encontra-
se na direc¢do x” e M vai precessar em torno de B, (no plano y’z) com uma velocidade

—yB1 . Assim, quando w estd proximo do valor de ressonancia B, vai ter um efeito

apreciavel sobre M .
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a) b)
z z
; 4—. \'.
/ \
M | 3
w=-vB. 4 f y
K ». '|
! i B,
',\ / \
. S
w ¥B, - X

Campo efectivo e precessio inicial do vector magnetizagio nuclear M no referencial rotativo com uma

RF aplicada e na auséncia de relaxacdo: a) Abaixo da ressonancia; b) Em ressonancia

No entanto, existem os fendmenos de relaxacdo. Assim, apds um curto periodo de

tempo apos a aplicagdo de El, M sofre relaxagio e, eventualmente atinge um estado

estaciondrio, onde M permanece em repouso no referencial rotativo.

Numa experiéncia de onda continua, varia-se continuamente a frequéncia w (ou o

campo aplicado B, ), percorrendo-se uma gama variada de frequéncias. Assim, durante
o varrimento das frequéncias, inicialmente (w <@p)) B, que se encontrava

praticamente sobre B, (eixo z) vai deslocar-se para o eixo x ' na ressonancia e alinhando-

se por fim (w >apy) com o eixo —z. Se esse varrimento das frequéncias for

suficientemente lento tem-se a chamada condi¢ao adiabatica:

2
d_a) << e 312
dt 27

Nesta situagdo tem-se que M permanece continuamente alinhada com Eef

precessando a sua volta. Na pratica, os valores de B, usuais (10° T) imporiam,
velocidades de varrimento muito pequenas, o que resultaria num tempo de varrimento
proximo dos tempos de relaxacdo, recorre-se, assim, a passagem rapida adiabatica, dada

pela condigao:

1 lda)<)/

—_—<< —

T, B, dt 2x
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Esta passagem ¢ suficientemente rdpida de modo a ndo existir relaxacdo durante o
varrimento, mas suficientemente lenta para que a precessao a volta de Eef seja sempre
rapida em comparagdo com a rotacdo de Eef (condicao adiabatica), ou seja, M segue
continuamente Eef precessando a sua volta. Durante a passagem a magnetizagdo acaba

rodada de 180°. Nesta experiéncia, um enrolamento detector no eixo x’ captara um sinal
de absorc¢do a frequéncia de Larmor, cuja amplitude aumenta de zero até um maximo,

voltando a zero a medida que a frequéncia de ressonancia ¢ ultrapassada.

o |

o

| |
s’ 'l]» —’ "Idr‘\’tk

Sinal RMN em ondas continuas em passagem rapida adiabatica (a) e a sua distor¢do quando essa

condicdo ndo se verifica (b).

Numa experiéncia de RMN por impulsos de radio-frequéncias ou pulsada, a largura dos

impulsos #, utilizada ¢ muito menor que 77 e 7>*. Se a frequéncia dum impulso for a de

ressonancia, entdo, B, = B, ao longo do eixo x’ rotativo e a magnetizagdo roda a

volta de B, no plano y’z com velocidade angular y B (para protdes o valor tipico é
-1 I . . AL s

3x10° rad s™). Se o campo B, estiver ligado em ressonancia durante um tempo #,, o

angulo que M descreve em precessdo ¢é:
0 =yB,t, (rad)

Onde 6 ¢ designado por angulo de nutagdo. Com o tempo ¢, adequado consegue-se

colocar a magnetizagdo em qualquer direccdo pretendida e sem perda de magnitude,

r

desde que ¢, <<T1i, T>* . Em particular, um impulso que origine uma rotacdo 6 de 90° ¢
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chamado de impulso de 90°, se o impulso tiver uma duragao dupla tem-se o impulso de

180° (6 = 180°).

Apo6s um impulso de 6 graus e a radiofrequéncia (campo El) ter-se desligado, o
sistema de spins estudado ¢ observado antes de ser atingido o estado estacionario,
observando-se os efeitos das relaxagdes 77 e T2 que conduzem a situagdo de equilibrio.
A rotagdo de M gera coeréncia de fase na precessdo dos momentos magnéticos da
amostra, verificando-se M, = 0 (em equilibrio os momentos ndo estdo em coeréncia de
fase, i.e., M,» = M, = 0). Devido aos processos de relaxagdo transversal os momentos
vao comegar a desfasar no plano x’y’, com uma constante de decaimento 7,. A nao-
homogeneidade de EO contribui também para a perda de coeréncia de fase dos spins, ja
que os nucleos de diferentes partes da amostra, sujeitos a campos ligeiramente

diferentes de B,, vao precessar com diferentes velocidades. Neste caso a constante de

decaimento ¢ T7,*. Verifica-se, obviamente que, 7>* =< 7, < Tj, como se Vviu
anteriormente, quando M. = M, na situacdo de equilibrio, ja ndo existem componentes

da magnetizagdo no plano x’y’.

M
e) v
) b)
z /8 4
M ¥ B z
G 4
-
Py
| M
S 4 - 1%
&
x' N
»
F4 Z
T, 7 iy
L | T} /
r Cc
d) M * M )
)2 y s
. -~ Y > Y
x X

Efeito do impulso RF e da relaxacdo sobre a magnetizagdo dum sistema de spins idénticos, num

referencial rotativo a frequéncia de ressonancia. a) Aplicagdo do impulso RF B, ao sistema em equilibrio;

b) Rotagdo de M dum angulo @, estabelecendo-se M, = 0; ¢) Desfasamento dos momentos nucleares por
relaxagdo spin-spin e/ou ndo-homogeneidade do campo E’O, reduzindo-se M, ; d) Redugdo de M, para

zero; e) Restabelecimento de M, ao seu valor de equilibrio M,.
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Num impulso de 90° tem-se M. = 0 e cria-se uma coeréncia de fase entre os momentos

magnéticos individuais originando uma magnetizagﬁoM segundo y’, nesta situacdo e
para nucleos com /= 1/2 , t€ém-se os estados a e  igualmente povoados. Note-se que
também se consegue M. = 0 pela saturagdo da amostra, no entanto neste caso M, = 0.
Tanto num caso como no outro através da relaxacao 77 ou relaxagdo spin-rede M. vai

tender para o seu valor em equilibrio M. = My de acordo com uma lei exponencial:
M.=My(1-¢"™)

Para um impulso de 180° , onde a magnetizacao toma o valor M=-M 0> @ €quacdo que

vai descrever a relaxacao de M. ¢:
M.=My(1-2¢"™)

Apdés um impulso de 90° tem-se, como se viu, M, = 0. Esta componente da
magnetizacdo vai sofrer também uma relaxacdo: relaxacdo de spin-spin, dada pelo

parametro 7>. A equagdo que descreve esta relaxacao ¢ também ela exponencial:
M)’ :MV’(O) e—l‘/Tz

a) b)
M, M, M,

Mok - itk M (0)

Varia¢do temporal de M, e M, ap6s um impulso de 90° (a) e de M. ap6és um impulso de 180° (b).

Em situagdes reais, contudo, o campo B, e o referencial rotativo movem-se a

frequéncias diferentes da frequéncia de ressonancia. Entdo, neste caso o campo ficticio
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@/y ndo cancela B, vindo B, com uma componente segundo z. A sua norma ¢,

entdo, dada por:
1
Beff =KBO _w/}/)z +BIZ}2 =?Kw0 _w)z +(}’B|)2}2

Neste caso M precessa a volta de B, no referencial rotativo com uma velocidade

angular:

Q-=[w,-0f +68 )|
Esta condi¢do de “off-set”, w, —w = 0, pode ser devida a:

a) Presenca de véarios tipos de nucleos na amostra com desvios quimicos
diferentes, ou seja, frequéncias de ressonancia diferentes (voltar-se-4 mais

adiante a este tema);

—

b) Nado-homogeneidade do campo magnético B,;

¢) Campos dipolares estaticos em solidos, onde o campo local em cada nucleo €

alterado pela presenca de nucleos vizinhos.

Como se referiu anteriormente um impulso de 90° roda a magnetizagdo M para o eixo

i)

y’. Esta componente induz num enrolamento detector um sinal que decai
exponencialmente ao longo do tempo, a medida que ocorre a relaxacdo. A este sinal da-
se o nome de “free induction decay” (ja que o nucleo precessa “livre” sem aplicacdo de

RF), ou, mais abreviadamente, FID.

Uma vez que a deteccdo ¢ efectuada em fase com a radiofrequéncia, medindo
directamente a componente de M no plano x’y’, M,, o sinal de FID sera uma
exponencial simples se a frequéncia de El coincidir com a frequéncia de ressonancia,
com uma constante de decaimento 7>, ndo tendo em conta as ndo-homogeneidades de

B,, ou T>*, incluindo-as. Se a frequéncia de B, for diferente da frequéncia de Larmor,
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entdo o sinal detectado mede, ndo s6 o decaimento de M,, , mas também os efeitos de
interferéncia resultantes de M,, e o detector estarem alternadamente em fase e

desfasados. Esse sinal ¢ dado pela equagao:
M, (t)= M, exp(— t/T, *)cos(a) -, )‘

No caso da amostra estudada conter varios nucleos da mesma espécie, mas com
frequéncias de ressonancia diferentes, quer devido a desvios quimicos, quer devido a
acoplamentos spin-spin (estes temas serdo tratados mais adiante), cada uma dessas

frequéncias serd modulada diferentemente (diferentes w — w,)), obtendo-se um sinal de

FID que resulta da sobreposi¢do de fungdes idénticas a anterior mas com diferentes
valores de My, T>* ou w . Entdo, se para sistemas simples se conseguem observar e
individualizar os diferentes sinais (frequéncias) sobrepostos, para sistemas mais
complexos é bastante mais dificil, sendo impossivel. E entdo utilizada a transformada de
Fourier, que converte um sinal no dominio no tempo noutro sinal com dominio nas
frequéncias. Actualmente ¢ este 0 método utilizado para a andlise dos sinais obtidos,

tanto em espectroscopia, como em imagiologia.

N\ |

Ll - Y
— ""‘ '.'\“.il'l|"““{.|||'ly""'"?".u“ "'y’ill"“"'),lt." i

’ F
TF f T (d)

A W%WWW’

a) FID obtido no caso da RF ser aplicada precisamente em ressonédncia (caso dum so6 tipo de ntcleos
equivalentes); a sua transformada de Fourier ¢ uma lorentziana a frequéncia zero (no referencial rotativo);
b) No caso de ndo ressonéncia a lorentziana aparece a frequéncia wy, igual a diferenga entre a frequéncia
de ressondncia e a frequéncia do referencial rotativo; c¢) FID de BC do CHsl, vendo-se as separacdes
periodicas relacionadas com 'Jucy € com (w - @ o), que é a diferenga entre a radiofrequéncia e a
frequéncia do centro do quarteto ">C (ver mais & frente acoplamento de spins nucleares); d) FID de "*C da
progesterona, obtido com desacoplamento dos protdes (técnica de RMN para tornar os espectros obtidos

. , . .. . - , 1 ..
mais “compreensiveis”, eliminando a interac¢do com nucleos H vizinhos).
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Ainda, a transformada de Fourier duma funcao sinusoidal, como a expressao anterior,

com dominio no tempo € uma lorentziana no dominio das frequéncias:

T,*

1+(T2 *)Z(a)_a)o)z

fexp(— t/T, *)cos(w — w, ¥ dt =
0

2.5 Determinacao dos tempos de relaxacio

Embora se possam determinar os tempos de relaxagdao usando experiéncias de onda
continua, pelo método da passagem adiabatica, por exemplo, ¢ mais frequente ¢ mais

versatil a utiliza¢ao da espectroscopia de RMN pulsada para a determinagdo de 7 e 7>.
Medicao de T

Para a medicdo de 7), emprega-se usualmente o método de inversdo-recuperacao, que
consiste numa sequéncia de impulsos RF da seguinte forma 180° 7, 90°, onde 7 ¢ o
tempo de espera entre o impulso de 180° e o impulso de 90°. Neste método, primeiro
aplica-se um impulso de 180° a amostra, ao longo de x’, que inverte a magnetizagdo ao
longo do eixo do z. Ocorre, entdo, a relaxacao longitudinal que faz com que M. tenda de
—M, para o seu valor em equilibrio M, . Se, apés um curto intervalo de tempo 7 se
aplicar um impulso de 90°, também ao longo de x’, a magnetizacao M iré rodar para o
eixo y’ . Ird resultar, entdo, um sinal FID, cuja altura inicial sera proporcional a
magnitude de M, ou seja, ao valor de M. no tempo 7. Se se permitir que o sistema
recupere o estado de equilibrio, esperando um tempo pelo menos 57 (neste caso M, =
0.993 M), poder-se-a repetir a sequéncia 180°, T, 90° para um diferente valor de T e

assim determinar o tempo de relaxagdo 7, da componente M..
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Determinagdo de T por sequéncias 180°, 7, 90°. (a) M ¢ invertida por um impulso de 180° no instante
zero. (b) Depois dum tempo 7 um impulso de 90° roda M para o eixo y’ (ou —’). (¢) A amplitude inicial
do FID apés o impulso de 90°, que é proporcional ao valor de M no instante 7, ¢ mostrada em fungdo de
T . Repare-se que cada ponto resulta de sequéncias 180°, 7, 90° distintas. O ponto correspondente a (b) ¢

indicado pela seta.

Tem-se, como se viu anteriormente, a equacao para a relaxagao:
M.=M,y(1-2¢")

Verifica-se que o sinal toma o valor nulo se e s6 se 7= T; In 2. Entdo 7} pode ser
encontrado da sequéncia, para a qual com um determinado T nao se obtém um sinal

FID apos aplica¢do do impulso de 90°.

Para um melhor entendimento da sequéncia 180° 7, 90°, mostra-se um diagrama do

impulso aplicado e do sinal detectado em fun¢ao do tempo:

180°

e UL ARAST
VY

FID

Signal

Outro método também utilizado para a determinagdo de 7} ¢ o chamado método da
saturacao progressiva, que € uma sequéncia de impulsos RF 90°, 7, 90°. Este método ¢

limitado, no entanto, a condi¢ao 77>> T,. Neste caso, o sinal FID apds a aplicagdo do
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primeiro impulso de 90°, ao longo de x’, decai muito mais rapidamente que a relaxacgao
de M. , entdo um segundo impulso de 90° (sobre x’), permite, como na sequéncia

anterior (180° 7, 90°), avaliar o valor de M.. Se uma série de impulsos de 90°,

separados com um intervalo de tempo 7, ¢ aplicada repetidamente, a magnetizagao M
ird decair rapidamente para um estado estaciondrio, i.e. saturado (mas parcialmente),
consequéncia dos processos de excitagdo e relaxacao e que € dependente de Te de 7. O
valor de M. no estado estaciondrio ¢ adquirido e a sequéncia ¢ repetida para outro valor
de 7. Neste método estuda-se, entdo, o grau de saturacdo do sistema produzido pela
sequéncia utilizada. O grau de saturagdo sera tanto maior quanto maior for o tempo de

relaxacao 7 e quanto menor for o intervalo de tempo .

Comportamento do vector magnetizagdo numa sequéncia de impulsos de saturagdo progressiva. Apos 3
ou 4 impulsos separados do intervalo constante T a magnetizagdo atinge um estado estacionario M,

sendo entdo medida.

Como neste caso a magnetizagdo ¢ rodada apenas 90° e nao 180°, como no caso

anterior, a equacgdo que rege a relaxacao de M. ¢ dada por:

M.=My(1-¢"™)

Esta sequéncia ¢ util, para poupar tempo quando 7; ¢ muito longo ou, especialmente, se
¢ necessario realizar a média de diversos sinais para melhorar a relagcdo sinal/ruido
(ruido também presente nos espectros, como seria de esperar). Como se referiu este
método ¢ limitado a condi¢ao 7,<< Tj, pois caso contrario a magnetizagdo remanescente
ao longo do eixo y’ no tempo 7 iria rodar ao longo de z e a equagao utilizada para a
determinagdo de 7) ja ndo seria valida. No geral a sequéncia 180° 7, 90° ¢ utilizada

para experiéncias mais precisas.

Para ilustrar esta sequéncia mostra-se um diagrama dum sinal FID:
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LY
T

FID
Signal

Medicao de 7,

A menos que 7,<<(2/y ABy ) (ver definicio de 7>*), a contribuicdo das nao-
homogeneidades de EO para o FID tem que ser tomada em conta. Assim tomar-se-a 7,*

para se conhecer o valor de 7,. Hahn propos, em 1950, um método para ultrapassar o
problema da ndo-homogeidade do campo magnético. Este método, designado por
método do eco de spin , consiste na aplicacdo duma sequéncia 90°, T, 180° (onde os
impulsos de RF sdo aplicados, como anteriormente, segundo x’) seguida da observagao

num tempo 27 dum eco de FID. Apos a aplicagdo dum impulso de 90°, a magnetizacao
M ¢é rodada para o eixo y”. Como M ¢ a soma dos momentos magnéticos dos niicleos

presentes na amostra, ie. M = Eﬁ, e como estes nucleos experimentam campos

ligeiramente diferentes de B,, estes vao precessar a frequéncias um pouco diferentes da

frequéncia de ressonancia ou frequéncia de Larmor. Assim, como alguns momentos
precessam mais rapido e outros mais devagar que o referencial rotativo, estes vao perder
a co€rencia de fase que tinham inicialmente, ap6s a aplicacdo do impulso de 90°. Apos
um tempo T depois do impulso de 90° ¢ aplicado um impulso de 180° que vai rodar

cada momento u 180° sobre o eixo x’. Assim aqueles momentos que, inicialmente,

precessavam mais rapido que o referencial rotativo, e portanto moviam-se no sentido
inverso neste referencial, em direc¢do a um observador em x’, apds o impulso de 180°,
continuam a mover-se mais rapido que o referencial, mas agora afastam-se do
observador. Do mesmo modo os momentos mais lentos que o referencial rotativo,
movendo-se nele no sentido directo e afastando-se do observador, passam a mover-se
no sentido do observador (e ainda no sentido directo) apds o impulso de 180°. Assim, os

momentos U vao estar todos em fase num tempo 27 sobre o eixo —y’. A continuagdo do

movimento dos momentos vai provocar outra vez a perda de coeréncia de fase.
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Comportamento da magnetizagdo, no referencial rotativo em ressonéncia, na experiéncia de ecos de spin

de Hahn ((a) a (d)), com amostragem do eco em (d) e espera num intervalo de tempo = 57;.

A refasagem de todos os momentos provoca o aparecimento dum sinal FID com
maximo em 27, o sinal ¢ agora negativo ja que a refasagem ocorre sobre o eixo —y’. Se
a relaxacdo transversal ndo ocorreu, a amplitude do eco ¢ praticamente igual a
amplitude do FID inicial apds o impulso de 90°. Contudo, existe relaxacao transversal,
assim a amplitude do FID em 27 diminui, permitindo assim a determinacao do valor de
T,. Como na medi¢ao de 7j, na sequéncia 180°, 7, 90°, para realizar as sequéncias de
impulsos com diferentes valores de T ¢ necessario esperar um tempo pelo menos de

5T de modo ao sistema recuperar o equilibrio.

A

Experiéncia tipica de ecos de spin de Hahn, constituida por seis sequéncias 90°, 7, 180°, com 7=0.1 — Is.

A amplitude do eco diminui quando T aumenta.

Mostra-se um diagrama dos impulsos e dos sinais recebidos em fun¢do do tempo para a

sequéncia de eco de spin:
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180°

FID Echo

Signal "/ v

Estando o enrolamento detector segundo y’ o valor da magnetiza¢do M, sera dado por :

M}, :MV’(O) e—l‘/Tz

O método de eco de spin tem a sua aplicagdo limitada devido ao efeito de difusao

molecular. A refocagem de todos os momentos magnéticos u ¢ dependente de cada

nucleo permanecer num campo magnético constante ao longo do tempo da experiéncia
2t . Se a difusdo faz com que os nucleos se movam duma regido de nao-homogeneidade
do campo magnético para outra, a amplitude do eco sera reduzida. Esta particularidade
permite, na verdade, a determinagdo dos coeficientes de difusdo molecular. Nao se fara
aqui, contudo, o estudo dos efeitos de difusdo, para mais informagdes recorrer a

bibliografia apresentada.

Existem ainda muitos outros métodos de determinagdo para os tempos de relaxagdo 7 e
T,, com diferentes sequéncias e cada qual com as suas vantagens e desvantagens. Para

mais informagdes sobre estes métodos aconselha-se a recorrer a bibliografia.

Este capitulo poderia ter sido apresentado com um formalismo mais quantico, ja que o
fendmeno de ressondncia magnética ¢ um processo quantico da interac¢do entre os
momentos magnéticos nucleares e os campos aplicados, bem com o ambiente
circundante. Este tratamento requeriria equagdes bastante complexas, ja que para o
comportamento dum Unico protdo ¢ requerida Electrodinamica Quantica e se se
contabilizar com o ambiente circundante, o tratamento ficaria ainda muito mais
complexo. Assim, em favor duma melhor compressao e “visualizacdo” do fenémeno ¢

adoptada uma apresentacao mais classica, que ¢ ainda, quantitativamente correcta, ja

que em RMN os sinais observados requerem um enorme numero de transigdes de spins
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12 14 .
nucleares (10° - 10"), estando-se, portanto, nos estudos RMN, a lidar com um
comportamento médio macroscopico em vez de um fendmeno microscopico. Em
adi¢do, a longevidade da coeréncia dos estados de ressonancia significa que, em

primeira aproximagao, o comportamento da média ¢ uma boa descri¢cao da populacio no

seu conjunto.
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3. Caracteristicas gerais dos espectros RMN

Ja se referiu que a razdo giromagnética y ¢ uma constante caracteristica de cada
nuclideo. Assim ¢ de esperar que nticleos magnéticos de diferentes espécies entrem em
ressondncia a diferentes frequéncias, como se pode depreender da condicao de

ressonancia:
Vv, = |)/|B0 /2m

No entanto, verifica-se que, nos espectros de RMN, nucleos da mesma espécie dao
origem a sinais distintos. A este fendmeno da-se o nome de desvio quimico (do inglés
“chemical shift”). E este fenomeno o grande responsavel da utilizacio em RMN dos
nlcleos magnéticos de uma molécula como sondas “naturais” reveladoras da estrutura

molecular e, igualmente, das interac¢des entre moléculas.

Contudo, nos espectros, além duma estrutura fina, devida ao fenomeno de desvio
quimico, observa-se uma estrutura hiperfina, resultante das interac¢des entre os spins
nucleares duma mesma molécula: acoplamento de spins nucleares. S3o estes os

fendmenos que serdao estudados de seguida.
3.1 O desvio quimico e a estrutura fina dos espectros

A principal razdo para o desvio quimico sdo os electrdes. Quando se coloca uma
amostra num campo magnético esta magnetiza-se, modificando o campo. Se os atomos
da amostra possuirem electrdes com spins ndo compensados, a magnetizacao resulta
primordialmente da polarizagdo dos respectivos momentos; neste caso 0 campo no
interior da amostra ¢ maior que o campo aplicado, designando-se este fendmeno por
paramagnetismo. Caso contrario, a magnetizagdo ¢ resultante de correntes de electrdes
induzidas nos atomos criando campos que se opde ao campo aplicado. Entdo o campo
no interior da amostra ¢ inferior ao campo aplicado, designando-se este fendmeno por

diamagnetismo.
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"Bo

Ira estudar-se aqui apenas o caso diamagnético. Assim, neste fendémeno, o campo

gerado pela corrente induzida de electrdes B' é dado por:

B'=-0B,,

Onde B, ¢, como anteriormente, o campo aplicado e o ¢ a chamada constante de

proteccao magnética do ntcleo, que ¢ adimensional, independente do campo aplicado e
variavel de nucleo para niicleo. O valor de o varia entre cerca de 107 para atomos de H

-2 4 , y .
e 10 para atomos de elevado niimero atémico.

Assim, o campo magnético efectivo no nticleo dum atomo sera:

B=B,+B'=(1-0)B,

Num atomo pode-se pois considerar que o campo magnético induzido ¢ paralelo ao

campo aplicado, no entanto numa molécula a direccdo do campo magnético induzido
B' em cada nucleo da molécula terd quase sempre uma direcgdo diferente de B,,. Numa
molécula, a densidade electronica a volta de cada ntcleo varia de acordo com o tipo de

nucleos e as ligacdes presentes. O campo B' e, portanto o campo efectivo B, ira variar

de nucleo para nicleo, sendo esta a razdo do fendmeno de desvio quimico.

Assim, a frequéncia de ressonancia, de cada niicleo na amostra sera dada por:
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V= |}/|B/2JT = |y|Bo(1 —O)/2Jr
Ou seja,
V=V, (1 - cr)
Onde o ¢ a constante de proteccdo magnética de cada nicleo da amostra.

Esta ultima relagdo mostra que, a uma maior o (nticleo mais protegido magneticamente)

corresponde uma menor frequéncia de ressonancia v . Temos entdo diagramaticamente:

Neste tratamento consideramos o > 0, no entanto também se pode ter o < 0 (efeito

paramagnético).

Pode-se agora definir desvio quimico quantitativamente: o desvio quimico de um nticleo

i em relagdo a um nucleo j € a separacao entre os respectivos sinais de RMN:

Repare-se que a separagdo € proporcional a intensidade do campo aplicado. E esta uma
das razdes do interesse em campos elevados, j4 que estes permitem a obtengdo de

espectros com maior separagao entre os sinais.

Uma forma mais frequente de definir o desvio quimico entre os ntcleos i € j ¢€:

6:‘/‘ =6/i_vj)/vj 56’1‘_‘//‘)/‘/0 =0,-0;
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A aproximagdo v, =v, ¢ valida excepto, porventura, para nucleos com elevados

desvios quimicos. Na verdade a aproximagdo realizada equivale a poder-se definir o

desvio quimico dum ntcleo i relativamente a um padrao de referéncia:
6 = 6/1‘ _Vref )/Vref

Um desses padrdes de referéncia, ¢ mais frequentemente utilizado em RMN de 'H e
também de "°C, é o sinal do tetrametilsilano Si(CHs)s, ou, abreviadamente TMS.
Existem outros padrdes de referéncia utilizados conforme as amostras que se possuem

ou que tipo de estudo se pretende realizar.

Para nicleos H, 0 ¢ da ordem de 10, pelo que o desvio quimico se exprime
vulgarmente em partes por milhdo (a expressdo anterior vem, entao, multiplicada por

um factor 10° para ¢ vir directamente em ppm).

. I ;e . s . 1
Mostra-se de seguida um grafico de varios desvios quimicos relativos a H, para

liquidos puros e alguns gases:
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3.2 O acoplamento de spins nucleares e a estrutura hiperfina dos espectros

Uma outra contribuicdo para o campo magnético sentido por cada nucleo, numa
molécula, provem dos momentos magnéticos de outros nucleos na mesma molécula,
i.e., o valor do campo magnético efectivo em cada nucleo depende da orientagdo dos
spins dos nucleos vizinhos. Este acoplamento indirecto de spins nucleares aparece,
normalmente, nos espectros de¢ RMN como um desdobramento do sinal de cada nticleo
(ou grupo de nucleos equivalentes), pois o valor da frequéncia de ressonancia desse

nucleo varia consoante os estados de spin dos outros nucleos da molécula. Na verdade,
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este efeito aparece quando os ntcleos duma molécula sao ndo equivalentes (nticleos que
experimentam diferentes meios quimicos ou que possuem diferentes desvios quimicos).
Este efeito esta ligado aos electrdes das ligacdes (esse estudo ndo sera feito aqui), assim,
quando nucleos ndo equivalentes t€ém uma separacao inferior ou igual a trés ligagdes
quimicas o efeito sera observavel. A este fendmeno da-se, entdo, o nome de

acoplamento spin-spin ou acoplamento J.

Analisando um caso pratico: o espectro RMN do protdo no fluoreto de hidrogénio (HF)
consiste em dois picos (dobleto) resultantes de transi¢des a — f do protdo entre
moléculas. Como o fluor (*°F) tem /= 1/2 , entdo analogamente o seu espectro também
serd um dobleto. A separacao J (em Hz) dos picos em cada dobleto ¢ a mesma, e

denomina-se constante de acoplamento spin-spin. Ao contrario de 8 (desvio quimico),

os valores de J ndo dependem da intensidade do campo aplicado EO.

Representacdo esquematica do desdobramento dos sinais em HF.

No caso geral, o sinal RMN de um dado nucleo, acoplado a outro de spin / (com 2/ + 1
estados de spin) e quimicamente ndo equivalente ao primeiro, ¢ um multipleto de 2/+1
componentes de igual intensidade e onde a separacdo entre dois picos consecutivos € a

constante de acoplamento J.
Isto ¢ ilustrado na figura seguinte para o espectro de 'H do ido amoénio ““NH," (**N tem

spin / = 1 e d4 origem, portanto, a um tripleto) e, para o espectro de “C do

deuterocloroformio CDCl; (I = 1 para “H, d4 origem também a um tripleto):

Desdobramento de spin-spin do sinal "H de NH4 (a) e do sinal ">C de CDCl; (b).
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No entanto, se um nucleo se encontrar acoplado (com igual valor de J) a um grupo de n
nucleos equivalentes de spin /, vai dar origem a um sinal RMN com 2n/ + 1 picos,
porque o numero de componentes do multipleto deve igualar o nimero de combinagdes
diferentes dos spins dos n nucleos. Como, além disso, a cada combinagdo de spins, ou
seja a cada energia, podem corresponder varias permutagdes de spins, i.e. varios

estados, as intensidades relativas do multipleto sdo varidveis.

Como exemplo, o conjunto dos spins dos protdes dum grupo CH, pode estar
“arranjado” de quatro maneiras, sendo que duas delas constituem estados degenerados

(i.e. com a mesma energia), temos assim trés estados distintos:

H v v

O sinal do grupo metilo (CH3) em — CH, — CH3 €, entdo, um terceto, com intensidades
1:2:1; a intensidade central ¢ dupla das outras porque existem duas vezes mais estados
moleculares em que os spins de CH, sdo opostos, do que com spins paralelos.
Analogamente o sinal do grupo metileno (CH;) ¢ um quarteto de intensidades relativas
1:3:3:1, sendo a separacao J entre dois picos consecutivos igual a verificada no sinal do

grupo metilo.

Para I = 1/2, o nimero de picos num multipleto e as respectivas intensidades sao dadas

pelo triangulo de Pascal

n
0 |

B W) —
E
o
¥ SN
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Se o nucleo em consideracao esta acoplado a mais de um grupo de ntcleos equivalentes,
com diferentes valores de J, entdo as componentes do multipleto determinado pelo
maior J sdo, por sua vez, desdobradas em varios picos devido ao acoplamento com o
grupo de nucleos correspondente ao segundo maior J, € assim sucessivamente.

Como exemplo: o sinal do protdo 5 da pirimidina ¢ um terceto de dobletos, cada
componente do terceto devido a acoplamento com os nucleos 4 ¢ 6 (equivalentes) ¢

desdobrado em dois picos pelo acoplamento de 5 com o protao 2.

10 Hz

Sinal RMN devido ao protdo 5 da pirimidina, mostrando acoplamento com protdes 4, 6 € com o protdo 2.
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4. Instrumentacio basica em espectroscopia RMN

O diagrama seguinte mostra um sistema de espectroscopia de RMN utilizado
actualmente (este sistema € para RMN por impulsos mas ¢ bastante semelhante 8 RMN
por onda continua). Primeiramente dar-se-4 um ideia da funcdo de cada componente e

mais tarde essa perspectiva serd desenvolvida um pouco mais.

GRADIENT
AMP

GRADIENT
PULSE PROG

COMPUTER

O magnete representado tem por fungdo gerar um campo magnético B, estavel e
homogéneo necessario para a espectroscopia. Perto destes estdo as bobinas de “shim”

que homogenizam o campo EO. Dentro destas bobinas esta a sonda RF. A sonda contém

as bobinas RF (de radio-frequéncia) geradoras do campo B,, necessario para rodar os

spins 90° ou 180°. As bobinas RF servem também para detectar o sinal de RMN da

amostra que ¢ colocado dentro das bobinas na sonda. Algumas sondas possuem,

igualmente, um conjunto de bobinas de gradiente. Estas bobinas produzem um gradiente
em B, ao longo dos eixos x, y ou z. Estes gradientes sdo usados para experiéncias de

espectroscopia “realcada” por gradiente (“gradient enhanced spectroscopy”), de difusao
ou de microscopia NMR. E o computador o responsavel pelo controlo de todas as
componentes do espectrometro: ¢ através dele que se controla a fonte de radio-
frequéncias e que se determinam as caracteristicas dos impulsos RF (como a poténcia,
duracgdo, forma), de modo a se poder atingir a condi¢cao de ressonancia na experiéncia a
realizar. O computador ¢ igualmente responsavel pelo tratamento e armazenamento dos

dados obtidos das experiéncias RMN.
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O magnete

Existem espectometros com magnetes permanentes, electromagnetes ou magnetes
supercondutores: Os dois primeiros tipos de magnetes permitem campos até cerca de
2,5 T, os magnetes supercondutores permitem hoje chegar até cerca de 15T. Estes
ultimos sdo, actualmente, os mais utilizados ja que os campos mais intensos gerados
permitem sinais RMN com maior intensidade (ver atrds). Estes magnetes necessitam
dum continuo ambiente a temperaturas proximas do zero absoluto, o que implica o
consumo de hélio liquido (a 4.2 K). Em baixo mostra-se, esquematicamente, um corte

transversal dum magnete supercondutor:

Vacuum

Liquid Helium

Liquid Nitrogen
Container & Support
Superconducting Coil

1111l

A forca do campo magnético aplicado pode variar ao longo do tempo, quer seja devido
ao envelhecimento do magnete, ao movimento de objectos metalicos proximos a este,

quer devido a flutuagdes na temperatura. Assim, a estabilidade a longo-prazo do campo
EO durante a obtencdo dum espectro obtém-se detectando (com uma frequéncia

separada) um sinal de referéncia e mantendo a correspondente ressonancia através da
compensagdo electronica de quaisquer variagcdes do campo. O campo fica, assim,
“trancado” no valor correspondente aquela ressondncia. Na verdade, ¢ a relacdo entre
frequéncia e campo que fica controlada e ndo, necessariamente, cada um deles

separadamente. Esta técnica ¢ denominada por “/ocking” de campo-frequéncia.

Quando o nucleo usado como referéncia para efeitos de “/ock™ for da mesma espécie
dos nucleos que se pretendem observar fala-se de “/ock” homonuclear, se ndo forem da

O] oqe . 1
mesma espécie tem-se “lock” heteronuclear. Por exemplo, utilizar o sinal de 'H de H,O
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ou de TMS (Si(CH;);) em estudos de RMN de 'H temos um caso de “lock”
homonuclear, por outro lado se se utilizar o sinal de deutério de D,O ou CDCl; em

RMN de 13C, temos um caso de “lock” heteronuclear.

Ainda, se a referéncia de “/ock™ for colocada proxima da zona onde a amostra a estudar
esta colocada no espectrometro tem-se: “/ock” com referéncia externa, se a referéncia

for incluida na amostra tem-se: “/ock” com referéncia interna.

As bobinas de Golay ou de “shim” transportam correntes ajustaveis, produtoras de
campos magnéticos que compensam os gradientes de B, na zona da amostra. Como

estas nao-homogeneidades no campo podem ter uma grande variedade de formas
funcionais, existem diversos tipos de bobinas de “shim” capazes de compensar essas

o~ ~ ~ . ~ 2
variagoes, t€ém-se entdo bobinas que geram campo em fungao de z, z°, xy, etc.

A corrente Optima a aplicar nas bobinas de “shim” € obtida minimizando a largura das
linhas dos espectros, maximizando o tamanho do FID ou do sinal obtido pelo campo de

“lock” (campo gerado no “locking” por compensacao electronica).

A homogeneidade do campo aplicado ¢ ainda melhorada rodando a amostra, a volta do

respectivo eixo vertical. Deste modo eliminam-se os efeitos de ndo-homogeneidade no

plano perpendicular ao eixo de rotagdo, o qual coincide com o de B, nos magnetes

supercondutores, mas que € perpendicular a B, nos outros tipos de magnetes. Esta

rotacdo provoca, no entanto, a ocorréncia de sinais secundarios, réplicas do sinal
original, devidos a modulagdo da frequéncia basica do espectrémetro pela frequéncia de

rotagdo da amostra.
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Q 28 56 Hz

80 40 0 40 80 Mz 56 28
Sinal RMN — 'H com bandas laterais de rotacdo, para duas velocidades de rotagdo da amostra diferentes:

a) 40 rps; b) 28 rps.
A fonte de radiacao e sonda RF

A fonte de radio-frequéncias ¢ um oscilador de cristal de alta estabilidade. No entanto, a

4 \

frequéncia basica gerada ¢ inferior a requerida, utilizam-se, entdo, circuitos de

amplificacdo do sinal.

A condi¢do de ressonancia com o campo EO fixo e frequéncia variavel pode atingir-se
de duas maneiras. Nos espectrometros de onda continua ela ¢ conseguida variando a
frequéncia de forma continua e linear, em regra por modulacdo da frequéncia basica,
referida acima, com uma audiofrequéncia. A amplitude da radiagdo ¢ pequena: El ¢ da
ordem do miliGauss, correspondendo a uma poténcia inferior a 1Watt. Nos
espectrometros de impulsos ou de onda pulsada, a radiagdo ¢ muito mais intensa: El ¢

da ordem de 10 — 500 Gauss, correspondendo a uma poténcia de centenas de kiloWatt;

mas ¢ aplicada durante curtos intervalos de tempo — impulsos RF — normalmente

1 —-100 us.

Impulso RF de elevada intensidade e pequena duragao.
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De acordo com o Principio da Incerteza de Heisenberg, um impulso RF monocromaético

v o de curta duracdo #, (pequena incerteza temporal) implica uma vasta gama de
frequéncias em v ( (grande incerteza na energia). Na verdade, ocorrem valores B, para

uma gama de valores v segundo a equagao:

B(v) sinl.zz(v -V, )‘pJ

B J'L’(V -V, )‘p

que se anula para |v —v0| =1/t,:

2 \ 3
| = \ / 2. NS
\/ I~ Frequéncia

Distribui¢do de frequéncias correspondentes a um impulso de frequéncia v, e duracéo ,.

Um impulso de #, = 10 us € equivalente a irradiacdo da amostra com uma gama de
frequéncias da ordem de 10° Hz, o que permite que a condi¢do de ressonincia seja

. . . ’ 1
atingida simultaneamente em todos os nucleos "H, por exemplo, da amostra.

A duragdo de t, e a intensidade El vao determinar o angulo de nutacdo da

magnetizacdo M (i.e. o maior ou menor desvio de M relativamente ao eixo z). E
frequente o uso de impulsos de 90° que fazem com que a magnetizagao passa a situar-se

no plano xy, animada de movimento de precessdo em torno de z (ver atras).

Quer nos espectrometros de onda continua, quer nos de onda pulsada, o campo
magnético El correspondente a radiagdo RF € aplicado a amostra segundo o eixo x
(perpendicular a direc¢ao z de EO) através das bobinas RF ligadas a fonte. Estas

bobinas tém geralmente a forma de sela.
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A deteccao do sinal RMN (detecta-se a magnetizagdo transversal no plano xy a medida
que precessa em torno de z) pode ser feita com o mesmo enrolamento (bobina RF), o
qual regista uma alteragdo de corrente quando ha absorcao de energia RF. Mais
frequentemente, utiliza-se uma segunda bobina de eixo perpendicular a bobina
transmissora do sinal, i.e. segundo y. Esta disposicdo das bobinas faz com que a

interaccao mutua seja nula.

As bobinas transmissora e receptora (bobinas RF) estdo integradas na sonda RF, onde se
coloca a amostra. A sonda inclui também um arranjo que permite a rotagdo da amostra
por jactos de ar, possui um circuito de controlo de temperatura, através de corrente de
azoto aquecido ou por azoto liquido, permitindo estudos numa gama de temperaturas —
150°C + 200°C e possui ainda bobinas para estudos de ressondncia multipla e correc¢ao

de homogeneidade do campo magnético e bobinas de gradiente.

Como o vidro nao origina absor¢do RMN (apenas um sinal fraco e muito largo devido
a *’Si) a amostra ¢ colocada num tubo de vidro pirex de boa qualidade e perfeitamente

calibrado.

Temos a seguir imagens de duas sondas:

o Amostra

7 Entrada de
414 |20 [ para resisténcia

_de aquecimento

Entrada de
Qds para

temp. variave
Resisténcia

para
aquecimento

&
Ligagdes para «,g Ligagdes
temp. variavel ~ para

Sondas RF para associar a electromagnete (a) e a magnete supercondutor (b)

As bobinas de gradiente sio bobinas que devido a sua forma criam o gradiente de
campo magnético desejado. Um gradiente na direccao de EO (eixo z) € criado por

bobinas do tipo de antihelmholtz: a corrente que a atravessa as duas bobinas move-se
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em direcgdes opostas induzindo campos magnéticos opostos, estes campos irdo somar-

se com o campo B, originando o gradiente pretendido:

Z Gradient Coil

@

Gradientes nas direc¢des x € y sdo criadas por um par de bobinas em 8.

X Gradient Coil Y Gradient Coil

|

-
7
5

E

O detector de quadratura ¢ um dispositivo que separa os sinais M, e M, do sinal
recebido na bobina RF. Pode por isso ser encarado como um conversor do referencial de
laboratdrio para o referencial rotativo. O que permite o funcionamento deste aparelho ¢
um dispositivo nele incluido chamado “doubly balanced mixer”. Este dispositivo tem
dois inputs e um output. Os sinais de input sao cos(A) e cos(B) e o output serd 1/2
cos(A+B) el/2 cos(A-B). Por esta razdo ¢ muitas vezes chamado um detector de

produto ja que o produto de cos(A) por cos(B) € o output. Entdo, num sistema RMN os
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inputs serdao as frequéncias v e v (frequéncia de ressonancia) € o output serdo as
componentes M, e M,  do sinal RMN. Alguns problemas podem ocorrer com o uso
deste dispositivo: o aparecimento de sinais que nao pertencem ao espectro,
denominados artefactos, o artefacto de “offsetr” DC e o artefacto de quadratura (estes

fendmenos ndo serdo tratados aqui).
O computador

O computador, além de controlar o sistema do espectrometro RMN, ¢ também, como se
referiu, responsavel pelo tratamento dos sinais RMN obtidos. Através dum conversor
analogico-digital o sinal ¢ digitalizado, podendo agora ser tratado de diversas maneiras.
Estes tratamentos sdao utilizados de modo a evitar o aparecimento de artefactos,
melhorar a sensibilidade (diminuir o ruido) dos espectros ou a sua resolugdo, permitindo
uma melhor qualidade dos espectros e a obtencdo de espectros de amostras muito
diluidas ou com sinais muito ténues. De comentar que grande parte dos métodos
utilizados no tratamento dos dados faz recurso as transformadas de Fourier, sendo estas
um importante utensilio matematico em RMN. Esta temdtica ndo serd abordada neste
trabalho, contudo, um grande nimero de métodos ¢ apresentado na bibliografia e, em

muitos outros livros e artigos sobre RMN a que se aconselha a consulta.
Seguranc¢a

Alguns aspectos relativos a seguranca tém de ser tomados em conta, quando se utiliza
um sistema de espectroscopia RMN. Estes aspectos dizem respeito, essencialmente, ao

uso de campo magnéticos intensos € ao uso de liquidos criogénicos.

Todos os objectos ferromagnéticos ndo devem ser aproximados dos magnetes, sob pena
de serem atraidos para estes e poderem danifica-los, bem como as bobinas de “shim” e a

sonda RF. Ainda, a presenca de qualquer material ferromagnético perto dos magnetes

pode destruir a homogeneidade do campo EO.

Ainda, os campos magnéticos gerados poderdo ter influéncia em circuitos eléctricos,

nomeadamente os pacemakers podendo provocar a sua falha e possivelmente a morte do
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possuidor. Pessoas com pacemakers nao devem estar expostas a campos maiores que 5
Gauss, ¢ por isso que ndo ¢ recomendavel a estas pessoas fazerem RMN clinica.
Campos elevados também poderdo provocar o mau funcionamento de reldgios
mecanicos e digitais. Para campos superiores a 50 Gauss, os cartdes de crédito e meios

de armazenamento magnético de dados serdo apagados.

O azoto liquido (77.4 K) e o hélio liquido (4.2 K) usados em espectrometros RMN tém
de ser tratados com cuidado. Aquando do enchimento do magnete com os liquidos ¢
necessario tomar cuidado e ndo derrama-los sobre qualquer membro pois provocam
congelamento. Se o magnete se estragar ou se deixar subitamente de estar em estado
supercondutor, os liquidos evaporarao rapidamente, podendo os gases causar asfixia em

recintos fechados.
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5. Aplicacoes

Como foi mostrado, o fenomeno de RMN, com os seus trés parametros caracteristicos:

a intensidade da magnetizacao M,o tempo de relaxacdo spin-rede 77 € o tempo de
relaxacdo spin-spin 7,, possibilita uma grande variedade de técnicas e métodos para
extrair uma grande quantidade de informacdo das amostras estudadas. Este fenomeno
tem, pela sua natureza e caracteristicas, uma grande aplicacdo em varias areas da
ciéncia. Apresentar-se-20, em baixo, algumas das aplicacoes da RMN mais usuais,
dando-lhes apenas uma perspectiva muito superficial. E recomendado ao leitor

interessado a consulta da bibliografia.

O estudo feito durante este trabalho ¢ valido para amostras liquidas, gasosas (sob
pressdo) e solidas, se bem que cada tipo de amostra necessite de um tratamento
caracteristico, especialmente as amostras solidas. Estas tltimas, devido ao facto que,
geralmente, t€ém uma distribui¢do aleatoria dos nucleos magnéticos apresentam o

seguinte espectro genérico:

FDZO=®

Bo

Enquanto que, numa amostra liquida ndo viscosa o aspecto geral do espectros ¢:

FDZO=®
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Esta diferenca deve-se, muito superficialmente, ao facto do desvio quimico ser
dependente da orientagdo da molécula relativamente ao campo magnético aplicado, se
esta ndo for simétrica, produzindo assim o espectro apresentado. Este fendémeno ¢
particularmente importante nos solidos, nos fluidos a mobilidade das moléculas ¢ maior
e os campos das moléculas nas diversas direccoes em média anulam-se, tornando este

efeito de menor importancia.

A técnica de RMN, pode, entdo, ser aplicada a um grande nimero de amostras (sélidas,
liquidas e gasosas). Assim, vao existir um grande numero de aplicacdes, tanto em
espectroscopia como em imagiologia, que parte dos mesmos principios da

espectroscopia RMN mas tem uma aquisi¢do e tratamento dos dados algo diferentes.

Espectroscopia

A espectrocopia de RMN permite pois a determinacao da estrutura quimica de inimeras

substancias, utilizando, muitas vezes, diversas técnicas que possibilitam uma leitura dos

espectros mais facil. Apresenta-se de seguida espectros obtidos, numa técnica a 1-D.

CH

Espectro RMN — "°N da 3-acetilpiridina: a) normal; b) com desacoplamento dos protdes de CHj.

Também sdo utilizadas técnicas de espectroscopia a 2-D, usadas para determinar a

estrutura de moléculas mais complicadas
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Espectros de *C duma mistura de tolueno, a - [D;] tolueno, « - [D] tolueno e « - [Ds] tolueno: a)
Espectro 1D com desacoplamento de protdes; b) grafico empilhado do espectro 2D com resolugdo

'J (C, *H) obtido com desacoplamento interrompido de “H; ¢) tal como b), mas diagrama de contornos.

Também técnicas de NMR de estado sélido e de “gradient enhanced spectroscopy”
permitem determinar a estrutura molecular das amostras. Ainda, existe, igualmente
Microscopia NMR que permite 20 a 50 um de resolugdo, possibilitando a determinacdo

espacial de spins nucleares numa amostra.

Muito estudo ¢ também realizado na dinamica molecular, ou seja, o movimento
rotacional e translaccional das moléculas, donde se destaca a difusdo molecular e a
analise de permuta quimica e cinética quimica. A este tipo de espectroscopia costuma

designar-se por RMND ( ou RMN Dinamica).
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Espectro RMN de 'H (60 MHz) do metanol a Espectros AB afectados por troca AB<>BA;

varias temperaturas. |[va— vg| = 20 Hz, |J5g| =6,5 Hz e onde k ¢ a velocidade

da reac¢do quimica.

As técnicas de RMN sdo igualmente utilizadas no estudo da estrutura e dinamica de

cristais liquidos:
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a) Espectro RMN de *H e estrutura HOAB — d3). As quatro linhas centrais correspondem aos grupos
metilicos terminais. Os outros sinais, mais longos, apresentam separagdes dipolares residuais; b) Efeito da
temperatura nas separa¢des quadrupolares de “H do HOAB — ds. 1 e 2 sdo os grupos metilicos terminais,
3, etc. correspondem a cada segmento da cadeia progredindo da extremidade do segmento para os anéis

aromaticos.
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A espectrocopia RMN ¢ também aplicada em sistemas biologicos, nomeadamente, no
estudo de compostos moleculares (estrutura, forma e dindmica) em solugdo. Podem
realizar-se experiéncias em condigdes semelhantes as biologicas, sendo mesmo possivel
observar modifica¢des estruturais e bioquimicas na propria célula intacta, e mesmo

estudar o metabolismo celular em animais e seres humanos.

Espectro de °C, em D,0, do determinante do grupo sanguineo, 8-metoxicarboniloctil 3 - O - (8- D —

galactopiranosil) - 2 — acetamino -8 - D - glicopiranosideo.

0,5-1,0min I

pHi=74) ”':

B
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A) Diagrama da instrumentagdo de perfusio dum coragdo num Espectros de *'P dum coragdo perfusado

espectrometro RMN; B) Coragao perfusado no tubo RMN. apods isquémia total, em fungdo do tempo.
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As técnicas apresentadas possuem, cada uma delas, diferentes caracteristicas e
metodologias: utilizando-se muitas vezes outros niicleos magnéticos além do 'H, como
o “H, C, *Na, *'P e sequéncias de impulsos proprias (em RMN pulsada) e outras
técnicas de aquisi¢do dos espectros. Assim, cada aplicagdo de RMN constitui, s6 por si,
uma tematica bastante abrangente, que por fugir ao objectivo do trabalho exposto, ¢

apresentada de modo muito reduzido.

Imagiologia

As técnicas de RMN sdo, igualmente, utilizadas em imagiologia, especialmente em
imagiologia clinica. A este dominio chama-se IRM (Imagiologia por Ressonancia

magnética) ou TRMN (Tomografia por RMN).

A TRMN tem todas as vantagens dos métodos de tomografia, usados também noutras
técnicas de imagiologia: TAC (Tomografia Axial Computorizada de Raios-X), PET
(Positron Electron Tomography) e SPECT (Single-Photon Emission Computed
Tomography), utilizando estas tltimas técnicas emissdo de Raios Gama. No entanto, a
TRMN tem uma grande vantagem sobre as restantes técnicas: ndo usa radiagdo
ionizante, como se sabe grandes doses de radiagdo absorvidas pelos tecidos podem

provocar diversas perturbagdes fisiologicas.

Dum modo muito geral, o processo de construgdo de imagens ¢ feito da seguinte
maneira: primeiro divide-se um volume 3-D numa série de fatias, cada fatia ¢, entdo, ¢
entdo dividida em linhas para produzir uma colec¢ao de elementos a 1-D. Em IRM, as
fatias sdo escolhidas aplicando gradientes no campo magnético que definem uma regiao
onde o campo ¢ constante € onde os protdes da 4dgua tém a mesma frequéncia de
ressonancia, sendo, entdo, aplicado um impulso RF com uma determinada frequéncia
que “escolhe” uma dada fatia. Para cada fatia um grande ntimero de projec¢des em
diferentes angulos ¢ obtida e estas sdo, entdo, recombinadas matematicamente, usando
no seu tratamento transformadas de Fourier, de modo a se obter uma imagem da

variagdo dos contrastes ao longo da fatia. Uma imagem 3-D pode agora ser facilmente

obtida empilhando o conjunto de imagens 2-D.
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Um dos aparelhos de Tomografia RMN existentes no mercado.

Como o corpo humano é fundamentalmente constituido por agua, é natural utiliza-la
como uma referéncia em IRM. Os trés factores de contraste de IRM sdo: a densidade de
agua livre (i.e., ndo ligada quimicamente a outras substancias), que é correspondente
(em espectroscopia) 4 intensidade de M, a relaxacdo longitudinal 7} e a relaxagio
transversal 7,. Estes trés parametros podem ser manipulados (através de diversas
técnicas muitas vezes caracteristicas apenas deste processo de imagiologia) de modo a

fazer ressaltar diferengas entre tecidos.

Tecidos Ty(msec) T,(msec)
!!:’3[ — < N
‘ Gordura 150 150
sof | R Figado 250 44
1 8 ‘ , Pancreas 275 43
eol J . r_—l Bacgo 400 107
g , . Rim-cortex 400 70
el . ] L ‘ Rim-medula 650 170
Sare] ‘ ‘ ‘ (| Musculo 450 64
8 f Matéria branca 300 133
f 1 Moz I Matéria cinzenta 475 118
ey TV S e & Y Sangue 525 261
1 e | I 7| il LCR 2000 250
Tipo de tecido
Concentracdo de d4gua em varios tipos de tecidos. Valores tipicos de 7| e T, para varios

tecidos (com um campo de 0.15 T).

Assim, a TRMN permite o estudo e observagdo de diferentes tipos de tecidos e dos
processos quimicos e dinamicos que ocorrem neles. Pode-se fazer, assim, uma

discriminacdo mais sensivel entre tecidos saudaveis e patoldgicos, podendo-se mesmo
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realizar estudos in-vivo de sistemas metabélicos usando *'P e outros niicleos magnéticos

além de 'H.

T4 €40 MECY YR CTE MO

:
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Imagens RMN da regido pélvica dum rato no qual Imagem sagital da coluna vertebral
foi implantado um adenocarcinoma mamario.

Imagens de intensidade com discriminagdo 7 e 7>.

Desenvolvimentos mais recentes permitem o estudo de fungdes bioldgicas, como a
circulagdo sanguinea ¢ a actividade neuronal do cérebro. A este dominio chama-se
Imagiologia Funcional por Ressonancia Magnética ou IFRM. Esta técnica necessita
ainda, contudo, de um posterior desenvolvimento até se conseguir uma observagao em
tempo real das fungdes bioldgicas, o que seria o mais desejavel para a melhor

compreensdo destes fendmenos.
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Angiografia axial da cabeca por IRM Imagem axial da cabega por IRM

Devido as diferentes potencialidades da IRM, como foi observado acima, e pelo facto
de ndo se utilizar radia¢do ionizante, este processo esta cada vez mais a suplantar os
tradicionais métodos de imagiologia clinica, prevendo-se um constante desenvolvido e

aplica¢do da IRM no futuro.

E ainda de notar que a Imagiologia por Ressonancia Magnética ndo ¢ unicamente

utilizada em medicina, tendo também aplicagdes noutras areas.
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6. Conclusao

Ao longo deste documento expos-se a fisica por detras do fenomeno de RMN. Estudou-
se, igualmente a sua aplicagdo a espectroscopia, que pelas suas caracteristicas se revela
de bastante utilidade em varias areas: como a fisica, a quimica e a biologia, fornecendo
uma grande quantidade de informacdo sobre os mais variados sistemas de estudo.
Apresentaram-se algumas técnicas utilizadas na espectroscopia, embora muitas mais
existam e sejam mais em menos utilizadas conforme os objectos a estudar. Mostraram-
se também algumas aplicacdes de RMN, como algumas técnicas avancadas de
espectroscopia € a aplicacao destas a diversos sistemas e, a imagiologia clinica, que tem

assumido um papel cada vez mais preponderante nos sistemas de satde.

Tanto a espectroscopia como a imagiologia apresentam ainda grandes potencialidades
de desenvolvimento ¢ a sua aplicabilidade pode certamente aumentar. A demonstrar isso
mesmo, verificou-se recentemente, mais um avango em Ressonancia Magnética
Nuclear. O grupo de pesquisa de David Awschalom na Universidade de California,
Santa Clara, conseguiu um sistema de RMN totalmente Optico. Em vez da utilizagdo de
radio-frequéncias para rodar os momentos magnéticos nucleares (por absor¢ao da
radiagdo), este grupo utiliza um laser para excitar os spins dos electrdes dos atomos. O
laser controla o nimero e a direc¢do dos momentos magnéticos dos electrdes,
conseguindo assim rodar os spins nucleares. Os nucleos sdo “observados” por um
segundo laser, constituindo, assim, um sistema inteiramente Optico. Este sistema
permitird, em principio, um aumento da resolucdo ja que a luz pode ser melhor focada
que os campos de radio-frequéncias. Ainda, como os electrdes sdo usados como
intermediarios, as Orbitais electronicas individuais poderdo ser usadas de modo a obter
uma focagem a escala atomica. Um dos objectivos da pesquisa ¢ a geragao de
dispositivos “spintronicos” onde o spin do electrdo suplanta a sua carga como fonte de
informacao. (Esta informacao foi retirada do The American Institute of Physics Bulletin

of Physics News http://www.aip.org/enews/physnews/2000/physnews.472.htm .Mais

informacao pode ser obtida em Kikkawa and Awschalom, Science, Jan. 21, 2000).
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