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LISTA DE SIMBOLOS

Operadores, autoestados e autovalores

H Hz H;, Hcs Hs. operadores hamiltoniano, Zeeman, dipolar, deslocamento quimico,
e escalar, em unidades de energia.

A, B, C, D E, F:termos do hamiltoniano “alfabeto” da interag¢do dipolar Hp

I; = (Ix, Iy, 1z): operador de spin nuclear (i = 1, 2), e eletrdnico (i = S), e respectivas
componentes nos eixos cartesianos.

I, I I, I. :operadores de spin longitudinal (I7,), e transversal (I, =T + ).
V% : operador de Legendre (parte angular, ou resto, do operador laplaciano v? ).

S_d_ Qx : derivada temporal em um referencial girando com velocidade angular Q,

ot dt

d . (s
sendo d—a derivada temporal no laboratorio.

(pin]_ = | m, j) : auto estado do operador de spin I; com autovalores m;.

On = | n) : autoestado do operador de energia Zeeman, H, com autoestados E,

0=0. 0l = | my, my) : autoestado do operador I I de um sistema de dois spins.

Funcoes

h(Q,t) = g(r,Q,t): parte angular da funcdo de posicéo relativa de um spin em relagio
a outro parar fixo.

G4e,€=0,1,2: parte angular da fungéio da posicéo relativa independente do tempo.
R(1)] ={G¢ (t), Gc (t+1)) : funglio de autocorrelagio.

J(0): fungdo densidade espectral.

Y," : harmdnicos esféricos.

b (t) = C" exp[-1(1+1)D,t) : forma geral dos coeficientes dos harménicos esféricos,

1
em:h(r,t)= > +Zb}n(t)Yl’m (Q)

1=0 m=-1
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P[Q(t)]: densidade de probabilidade de encontrar um ponto na posi¢éo relativa Q sobre
a superficie de uma esfera de raio unitdrio em relagiio a outro ponto fixo no
centro da esfera.

P(Qq | Q, 1): densidade de probabilidade condicional de encontrar um ponto mdvel
em  no instante t + T, sabendo que ele estava em Q4 no instante t.

g(r,t): densidade de probabilidade de encontrar um ponto na posicéo r no instante t.

d(Q - Qy): funcdo delta de Dirac para o ponto movel Q.

Tensores e vetores

By, Bz: campo magnético externo e sua componente na diregio z
By, (1): campo magnético local.

Bg (t)= By + Q/y campo magnético efetivo no referencial girante.

B; (t) = B;(t)+B, (t): campo magnético de uma RF linearmente polarizada expressa
em termos de duas componentes circularmente polarizadas.

o : freqiiéncia de Larmor

o; e o; : freqiiéncia angular das componentes circularmente polarizadas B, e B, da RF.

M = X p;: momento magnético total de uma amostra.

Mi = magnetiza¢8o longitudinal (i = Z) e transversal (i = T, Mr = Mx + My).
Mo : magnetiza¢dode equilibrio.

l: momento magnético.

K it momento magnético do proton (i = P) e do elétron (i = S).

I' = u x By : torque do campo magnético By sobre o momento p.

r=r (1,0,9): vetor posi¢do em cooordenadas esféricas.

Q = (6, ): angulo sélido.

o, ©: tensor, e constante de deslocamento quimico.
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Constantes

A = {,).a/D: pardmetro adimensional caracteristico do regime de difusdo das moléculas
de um fluido confinado.

a : comprimento associado ao tamanho do poro.

F = Vicua/Vroro, grau de impregnacéo de d4gua em uma amostra.
Sv = S/V : superficie especifica de uma amostra.

Ry = (Sv)™: raio hidraulico.

k= h/27: constante de Planck reduzida.

k : constante de Boltzmann.

tp: durag@io de um pulso de radiofreqiiéncia (RF).

uo: permeabilidade magnética no vécuo.

v:: razdo giromagnética do proton (i=1, 2, P) e do elétron (i = S).
o;: freqiiéncia angular de Larmor do proton (i = 1, 2, P) e do elétron (i = S).
vi: freqiiéncia de Larmor do proton (i =1, 2, P) e do elétron (i= S).
Tc: tempo de correlagdo.

D: coeficiente de difusdo translacional.

D;: coeficiente de difusdo rotacional

Ds: coeficiente de difusdo superficial

Ap: constante de interagdo dipolar, em unidades de energia.

Ag: constante de interagdo escalar, em unidades de energia.

I: nimero quantico de spin.

N: nimero de spins na amostra.

T, Tis, Tis, Tim,: tempos de relaxagdo longitudinal e transversal (i= 1, 2) medido, no
volume, na monocamada adjacente a superficie e de um préton coordenado a um
centro paramagnético, respectivamente.

(u1): relaxatividade longitudinal de um fluido confinado em um meio poroso.
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RESUMO

Neste trabalho € investigada a relaxacdo longitudinal da magnetiza¢o nuclear de
dgua impregnada em pastilhas de pé de alumina (Al O3) com grau de pureza de 99,8%,
objetivando a determinac¢do do didmetro de poro de uma espuma cerdmica do mesmo
material a partir de medidas do tempo de relaxacdo longitudinal T;. O trabalho
fundamenta-se no fato dos tempos de relaxacdo da magnetizacdo nuclear Ty e T, spin-
rede e spin-spin respectivamente, de um fluido confinado em um meio poroso serem
menores que tempos Tijg € Tzg para 0 mesmo fluido ndo confinado. Mediram-se os
tempos T para graus de impregnacdo de dgua nas amostras entre 10 € 100 % usando um
espectrdmetro montado a partir de médulos comerciais € de um gerador de pulsos
desenvolvido no IFSC-USP. A partir dos tempos T; e dos didmetros de poro das
pastilhas de p6, determinou-se o valor da relaxatividade longitudinal ou.intensidade de
relaxagdo superficial (i), um pardmetro que caracteriza a interface 4gua-alumina nestas
amostras. Usando o valor de (u,) obtido para o pé e o tempo de relaxagdo T; medido
nas amostras de espuma cerdmica foi determinado o didmetro de poro desta. dltima, o
qual € comparado com os valores obtidos com a microscopia eletrénica e com a inje¢io
de mercirio. O cardter ndo invasivo desta técnica em contraste com as outras, faz dela a

tnica possivel de usar em algumas aplicacdes.



ABSTRACT

Nuclear magnetization relaxation of water imbibed on 99,8 % pure
alumina (Al, O3) grain packs is investigated aiming to determine the mean pore
diameter of ceramic foam pieces of the same material. The work rely on the shortening
of the relaxation times T, spin-lattice and T, spin-spin of the nuclear magnetization of
fluids confined on porous media as compared with their T;g e T,g bulk values.
Relaxation times T| were measured, using a spectrometer built from comercial modules
and a pulse generator developed at the IFSC-USP, varying the content of water imbibed
from 10 to 100 %. The longitudinal relaxation (i), or surface sink strenght, was
determined from the measured T, values and the mean pore diameter of the powder
packs. This parameter characterizes the water-alumina interface of these samples. Using
the (l1;) value from the powder and the relaxation times T| measured on the ceramic
foam pieces, the mean pore diameter of these samples were determined and are
compared with the values obtained from mercury intrusion and electron microscopie.
The non invasive character of this technique distinguishes it from the other, making it

the only possible in some applications.



Introducao

Encontram-se meios porosos literalmente em qualquer situagdo na vida
cotidiana, na tecnologia e na natureza. Com exce¢do dos metais, de algumas rochas
densas e de alguns plasticos, virtualmente todos os materiais sdlidos e semi-solidos

sdo "porosos" em alguma medida’.

Os estudos da relaxagéo da magnetizag:a”io nuclear de liquidos impregnados em
materiais porosos sintéticos com elevado grau de pureza objetivam contribuir para uma
melhor compreensdo dos processos fisicos envolvidos e para desenvolver o uso desta
técnica para a determinagio das caracteristicas estruturais dos meios porosos e das
propriedades dindmicas do fluido impregnante, complementando as informagdes obtidas

através da intrusdio de mercirio e da microscopia eletronica, entre outras técnicas.

Uma das vantagens desta técnica em relagéo as demais € a possibilidade de fazer
medidas ndo invasivas em materiais inorgénicos naturais impregnados de 4gua ou de
hidrocarbonetos, em tecidos bioldgicos, em cuja composi¢do ha cerca de dois ter¢os de
dgua, e em materiais tipo sol-gel nos quais a secagem alteraria as caracteristicas

estruturais’.

O fato dos tempos de relaxacdo da magnetizagdo nuclear T; e T, spin-rede e
spin-spin respectivamente, de um fluido confinado em um meio poroso serem menores
que ostempos Tig € Tzp observados no mesmo fluido nfo confinado* é a base da
utilizagdo da técnica, cujo uso é favorecido pela quase completa abundancia natural do
isétopo 'H do hidrogénio, 99,8 %, na agua, em hidrocarbonetos e em fluidos bioldgicos.

N

N\

Em uma por¢do ndo confinada de um liquido pouco viscoso, como a agua, os
tempos T; e T, séo praticamente iguais, e em principio refletem o mesmo tipo de
informagdo sobre o material investigado. A relaxacdo de moléculas adjacentes a
superficie de um poro é muito mais rapida que no fluido devido, entre outras causas, a
diferenca entre as susceptibilidades na interface solido-fluido criando gradientes de
campo magnético locais que encurtam T, e a existéncia de impurezas paramagnéticas
na superficie sdlida permitindo uma melhor troca de energia entre os spins e suas

vizinhangas, a rede, fazendo diminuir T;.



Estuda-se aqui a relaxagdo da magnetizacdo nuclear de agua confinada em
pastilhas e em blocos de espuma cerdmica de alumina. Escolheu-se a alumina por sua
importancia na industria ceramica, e pelo elevado grau de pureza do
material disponivel, 99,8 %. A escolha da agua deveu-se a facilidade de obté-la com
elevado grau de pureza em laboratdrio e pela quase onipresenga da impregnagdo dela

em meios porosos expostos a atmosfera ambiente.

A opgdo em medir T; deu-se pela sua exclusiva dependéncia em relagdo ao
ambiente, geométrico e quimico, do fluido na matriz porosa permitindo obter
informagdes sobre impurezas paramagnéticas residuais na superficie sélida dos poros.
O tempo T depende deste ambiente, e também do movimento relativo, da interagdo
entre os spins do fluido, e dos gradientes de campo magnético na interface sdlido-

liquido®,

Para um fluido confinado em um meio poroso, comumente a difusdo ¢é
suficientemente rapida de modo que se tem uma magnetizagéio uniforme em cada poro,

nos quais tem-se:

1 1

f = ?ua_ +  (ny) Sy
onde a constante (l1;) é o valor médio da intensidade de relaxagdo longitudinal do fluido
na superficie dos poros. Este pardmetro tem dimensdo de comprimento.tempo™, e é
chamado de relaxatividade do fluido confinado em uma matriz porosa solida do
material. Sy é a superficie especifica do poro com dimensio de comprimento™.

Expressdo similar é valida para T.

A relaxagdo da magnetiza¢8o nuclear de um fluido confinado em um meio
poroso homogéneo de geometria simples pode ser mono-exponencial ou multi-
exponencial dependendo do valor do pardmetro adimensional A ={u;). a /D, onde a ¢
um comprimento associado ao tamanho do poro, e D o coeficiente de difusio do

liquido.

Em meios porosos heterogéneos, com distribui¢Ses de tamanhos de poros que
podem se estender sobre varias ordens de grandeza, o comportamento da relaxagéo total
do fluido confinado é determinado por uma promediacdo dos tempos de relaxagdo sobre

os varios tamanhos de poros. Assim, a curva de relaxagéo spin-rede da magnetizagio



nuclear de um fluido confinado num meio poroso esta relacionada a distribuicdo de

tamanhos de poros do meio.

Nos meios porosos sintéticos em geral a relaxagdo da magnetizagdo nuclear M
¢ mono-exponencial. O estudo da relaxagdio de M nestes meios, bem caracterizados,

permite obter uma melhor compreensdo deste fendmeno em meios mais complexos.

Neste trabalho, inicialmente foram obtidas curvas de relaxagdo da magnetizagdo
longitudinal da 4gua impregnada em pastilhas de p6 de alumina, para graus de
saturagdo, F = Vigua/Vporo, €ntre 10 € 100 %. A cada curva de relaxagéo corresponde um
tempo de relaxagdo T}, a partir dos quais e do didmetro médio de poro foi determinada a
relaxacgdo longitudinal {u;), ou intensidade de relaxagdo superficial em cada amostra.
Depois, usando o valor de {it1) obtido para o pd e os tempos T medidos nos blocos de
espuma cerdmica determina-se o didmetro médio de poro da espuma cerdmica, e
compara-se este resultado com os obtidos a partir da microscopia eletronica e da

intrusio de mercurio.

No primeiro capitulo introduz-se o conceito de magnetizagdo nuclear, e mostra-
se como uma amostra submetida a um campo magnético estitico By adquire uma
magnetizagdo M. Esta magnetizagdo pode ser manipulada com pulsos de radiagio
coerente By(t) excitando a amostra num experimento tipico de ressonincia magnética

nuclear (RMN), e captando o sinal oriundo da amostra excitada logo em seguida.

No segundo capitulo s&o definidas as fungSes de autocorrelagdo e densidade
espectral através das quais € descrita a interagdo dipolar entre dois spins nucleares e
entre um spin nuclear e um spin eletrdnico pertencente a impurezas paramagnéticas nas
superficies dos poros. Esta € a interagdo dominante nos processos de relaxagdo de

interesse neste trabalho.

No terceiro capitulo sdo definidas as principais caracteristicas de meios porosos,
faz-se um breve histérico da aplicagdo das técnicas de RMN na investigagdo de
propriedades estruturais e dindmicas destes meios, e descreve-se como os tempos de
relaxagdo de um fluido confinado encurtam quando o mesmo € confinado em poros
isolados, em células bioldgicas, em meios porosos heterogéneos como as rochas

naturais e em meios porosos sintéticos.



No quarto capitulo sdo descritos os médulos do espectrometro usado, a aquisigdo
e a analise dos dados. No quinto capitulo sdo descritas as amostras usadas: as pastilhas

de pb e os blocos de espuma ceramica impregnados de 4gua.

No sexto capitulo sdo apresentados os valores da relaxatividade média (u;) de
cada pastilha de p6, obtidos a partir dos tempos T; e do didmetro médio de poro entre os -
grios de cada pastilha. Em seguida, os valores do didmetro médio de poro dos blocos de

espuma cerdmica sdo determinados a partir de medidas de T, nestas amostras e do valor

de {u,) obtido para o po.

No sétimo e altimo capitulo s@io discutidos os resultados, comparando-os aos

valores obtidos com outras técnicas e apresentando sugestdes para futuras investigagoes.



Capitulo 1 )
MAGNETIZACAO NUCLEAR

Neste capitulo é descrita a magnetizacdo nuclear de uma amostra submetida a
um campo magnético estdtico na secdo 1.1, mostra-se um experimento tipico de
ressonancia magnética nuclear (RMN) no qual a magnetizacdo é excitada com breves
pulsos de radiofreqgiiéncia na se¢fio 1.2 e na segfo 1.3 € apresentado um sistema de duas
particulas de spin ¥ isoladas. Este sistema € um dos pontos de partida para o estudo dos

processos de relaxagdo da magnetizagdo nuclear.

1.1 Magnetizagao nuclear de equilibrio em uma amostra

Grande parte dos nucleos atdmicos t€ém momento angular intrinseco ndo nulo, ou
spin nuclear l. Chama-se nimero quéntico de spin I & razdo entre a componente maxima
observavel do spin | e h. I € sempre um niimero inteiro ou semi-inteiro. Define-se o

vetor de spin I, adimensional, como I=1/h.

Ao spin nuclear | estd associado um momento magnético p, colinear com o spin:
p=yhl (1)
onde y é a razdio giromagnética do niicleo, i = 1,0557266(33).10>* I.s é a constante de
Planck reduzida (h/2w), a unidade natural de momento angular. O nimero entre

parénteses representa a incerteza nos digitos menos significativos®.

A energia potencial de um momento magnético u num campo magnético

By = Boz, de acordo com a eletrodindmica classicaé E=- p . By =- By Uz

Em uma amostra de volume V submetida a um campo estatico, os nuacleos
evoluirdo para um estado de equilibrio de momento magnético total Mo paralelo ao

campo como mostra a figura 1.1.

A densidade volumétrica de momento M é chamada de magnetizagdo M:

1, 1
M=—M==Yp, 2
- VZ}& @)
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Figura 1.1 - No equilibrio h4 um momento magnético total resultante Mo na
diregdo z, sendo nula a resultante de componentes transversais

Uma amostra com N spins de numero quéntico I tera uma magnetizagdo de
equilibrio Mo = Mo z. O médulo de Mo, de acordo com a estatistica de Boltzmann,

. ~ 7
na aproximaggo de altas temperaturas, é:

_ 1 Ny?R’I(I+1) B
\% 3kT
onde k = 1,380658(12) x 107 J.K™ & a constante de Boltzmann.

M, , 1T 3)

A detecgdo da magnetizagdo nuclear, muito fraca, de
magnitude 10® a 10® menor que a magnetizagio eletrdnica, é possivel usando o
fendmeno da ressondncia entre as freqiiéncias w; de uma radiagio eletromagnética
coerente ¢ ®p da precessdo dos momentos g num campo By como serd visto na

secdo 1.2.

Uma amostra tipica, com 1 m/de 4gua, tem cerca de 6,7 x 10°* prétons, os quais
orientam-se ao acaso na auséncia de campo magnético, resultando num momento
magnético nulo. Um préton tem niimero quéntico de spin I = 2, razdo giromagnética

vp=126,752 196 x 10’ T".s™!, e momento magnético |pp| = 5,050 786 6(17) x 1077 J.T.

Em uma amostra com magnetiza¢do de equilibrio nos campos usuais em
laboratdrio, de alguns teslas, a razdo entre o ntimero de spins nucleares antiparalelos e
paralelos ao campo difere da unidade por 10° a 10, de modo que a maior parte dos
spins distribui-se aleatoriamente entre os dois estados. O momento magnético total

em 1 m/ de 4gua em campos usuais corresponde a um excesso de 10" 2 10'® momentos

nucleares alinhados com o campo Bo.



A figura 1.2 mostra um momento magnético p precessando em torno de um

campo estatico e uniforme B,= Bo z.

X
Figura 1.2 -Momento magnético p precessando num campo magnético B,

De fato, o momento p sofre um torque I' = p x By que o faz precessar em torno

da diregfo z, de acordo com:

d dI
d—:‘=yha=yl“=wx30=moxu “)

sendo @y = - v B, a freqiiéncia de Larmor.

Valores tipicos para as freqiiéncias vo = wo/2n, vio de alguns kHz no débil
campo magnético da Terra (cerca de 50 microteslas), até centenas de MHz nos campos
mais fortes que se consegue produzir em laboratério com magnetos supercondutores, de

alguns teslas.

1.2 Manipulagao da magnetizagao nuclear com
pulsos de radiofreqiiéncia

O efeito de um pulso de RF sobre a magnetizagdo M € melhor compreendido em
um referencial x'y'z' girando com a freqiiéncia Q=Qz A derivada temporal da

magnetizacdo neste referencial girante é:

=—-QxM (5)
onde dM/dt = @y x M € a derivada no referencial do laboratorio xyz. A figura 1.3

mostra a configuragéo tipica de um experimento de RMN



Figural.3 — Configuracdo tipica de um experimento de RMN
no referencial do laboratério xyz

Rescrevendo a expressdo (5) em termos de um campo efetivo Bg = By + Q /y,
tem-se:

M
FZYMXBE:MX(Q_(’%) (6)

O campo efetivo Bg no referencial girante se anula na condi¢8o de ressonincia,
ou seja, quando o referencial gira na freqiiéncia de precessdo dos spins £2 = my, 0s spins

tornam-se estaticos neste referencial.

Seja o campo magnético de uma radiofreqiiéncia (RF) linearmente polarizada
Bi(t) = 2.B1.cos (w1.t) X, representado por duas componentes circularmente polarizadas
B; e B, girando em dire¢des opostas no plano xy com as freqiiéncia Q; de precessdo
no sentido anti-horario (positivo) visto de cima do eixo z e £, no sentido

horario (negativo), no referencial do laboratdrio, como mostra a figura 1.4.

Ay

o.\B;
B,(t)

. /B;

Figura 1.4 -RF linearmente polarizada representada
por duas componentes circulares



Na pratica os spins nucleares interagirio apenas com uma das componentes

daRF, com a qual estejam na condi¢do de ressondncia. Nucleos com momento
" . . 1 x A s -

magnético positivo, como o préton ("H), precessario com a fregiiéncia € = w,.

No referencial girante o efeito de B; serd fazer com que a magnetizacdo M precesse em

torno da dire¢do x', como mostram as figuras 1.5.

a) b) z

B
Y. .-~

B, B,

pulso de &= 18 °
pulso de & 90 °

R
A
<

B, .
pulso de o = 180°
’
woo S
X, ‘!—”4

-

Figura 1.5 — Precessdo da magnetizag@o M no referencial girante: a) precessdo de um
angulo o = -y B; tp em torno de x; b) precessio de 90°; ¢) precessdo de 180°.

O efeito de um pulso de RF de duragdo tp sobre a magnetizagdo My é fazé-la
precessar no plano y'z' de um angulo o =-yBitp, como mostra a figura 5.1.a.
A figura 5.1.b mostra um pulso de 90° (n/2) e a 5.1.c , mostra um pulso de 180°(x)

aplicados a M.

Um pulso de 90° aplicado a magnetizagdo Mj fard com que ela precesse até o
plano transversal ao campo Bg. Apés o pulso My comegara a precessar em torno da
diregdo z. Um pulso de 180° aplicado a My fard como que ela precesse até ficar
antiparalela ao campo. Em experimentos tipicos a duracéo destes pulsos € da ordem de

alguns micro-segundos.
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Apds a perturbaggo causada pelo pulso de RF, a magnetizacdo tende a relaxar de
volta ao estado de equilibrio. Em geral essa relaxagdo € exponencial e obedece as
equagdes fenomenoldgicas de Bloch. A forma destas equagdes, tanto no referencial fixo
ao laboratério como no referencial girante®, é:

dM., M, M, M, -M,)

= — ; zZ - 7
dt T, dt T, @

onde T; e T, sdo os tempos de relaxagdo da magnetizagdo nuclear
longitudinal ("spin-rede") e transversal ("spin-spin"). My = | My®> + M/"* ¢ a
componente de M transversal a By,. relacionada a coeréncia da precessdo dos spins e M,
¢ a componente longitudinal, associada a energia potencial de interagdo dos spins com o

campo By.

A relaxacio spin-rede da-se através de trocas entre a energia potencial do
sistema de spins e a energia cinética de movimento térmico ("browniano") das
moléculas na amostra, a "rede". Bloembergen, Purcell e Pound (BPP) mostraram que
campos magnéticos locais flutuantes criados na posicdo de um momento p pelos
momentos vizinhos a ele mediam estas trocas’. Na relaxacdo spin-spin, também
mediada por estes campos locais, hd perda de coeréncia na precessdo da componente

transversal da magnetizagdo Mr, mas a energia total do sistema de spins ndo se altera.

1.3 Niveis de energia de um sistema
de duas particulas de spin 2

A partir da expressio da energia potencial classica de um momento magnético
nuclear p em um campo magnético By (se¢@io 1.1) escreve-se o operador quantico de
energia:

H;=-p.By=-By.Iyh=-Bo.Izyh=hwolz (8)
onde h o = -y Bo € um quantum de energia, e Iz é a componente na dire¢do z do

operador de spin L. Iy também € um operador, e tem os mesmos autoestados de H.

O operador Hz € chamado hamiltoniano Zeeman nuclear, devido & sua relagdo

com o efeito Zeeman. A energia de interagfio do spin com o campo magnético pode

assumir os 2I + 1 autovalores de Hz, chamados de niveis de energia Zeeman, dados por:
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E(m)=mh oo para -I<m< +l (9)

Um sistema ideal de N spins isolados entre si interagindo com By € descrito pelo
operador:
N . N .
Hy =-72Bg Zvilz=% To;l; (10)
i=1 i=1
Um sistema com dois spins de nimeros quéanticos I; e I, € descrito pelo
operador:
Hz=h (o1. [+ 2. I}) (11)
onde ®1--71 Bo, € @2= - y2 Bo. Os autoestados ¢ e autovalores A de H; sdo solugdes da
equacdo:
h(o. L, +a2. 2)o=A ¢ (12)
cuja forma ¢ = ¢.. @2, tem os autoestados ¢.e o> de I, e I, definidas nos
suE-espagos de Hilbert V; e V; respectivamente, ou seja:
I, Om1 =My Qm com -I1<m <+ (13)

2 Qm=m @mz  com -I< my < +Ip

Como os operadores 1, e I2 atuam somente nos espagos respectivos, tem-se:
Ao +o.B)o,.02=h (o1.mp +02.mp) @, 02 (14)
Em notag8o de Dirac, fazendo ¢ = | my my), tem-se:

Hy lmym)=h (o.m +ap.mp) | mymy) (15)

Para um sistema de dois spins 'z isolados, pode-se numerar os quatro

autoestados de Hz designando cada um por um tinico niimero, como mostra a tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Autoestados e autovalores do operador Hz,
para dois spins ¥ isolados, com y; e y2> 0

autoestados autovalores
0] =~ 02 ®1= 2

[1)= [+ -%h (o1t w) -k o
12)=[+) -%h (o1-w2) O
[3>= r-+> +1Lh ((131-(,02) 0

[4y=1]-)y +%h (@1t @) +h oo
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Este sistema é um dos pontos de partida para o estudo dos processos da

relaxagdo da magnetizag@o nuclear em liquidos, objeto do préximo capitulo.



Capitulo 2
RELAXACAO EM LIQUIDOS

Neste capitulo as fungGes de autocorrelagéo R(7) e a densidade espectral J(w) sdo
apresentadas na segdo 2.1. Com estas fungdes tem-se uma descrigdo quantitativa dos
processos de relaxagdo da magnetizagdo nuclear em um sistema de dois spins %
fracamente acoplados na secdo 2.2, e faz-se o calculo das taxas de relaxagdo

longitudinal devidas a interagfo dipolar na seg¢éo 2.3.

2.1 Auto-correlacao e densidade espectral
de uma grandeza aleatdria estacionaria

As fungSes de autocorrelag@o R(t) e as densidades espectrais J(w) s@o usadas
aqui para descrever a influéncia de campos magnéticos locais flutuantes Bj,c(t) nos
processos de relaxagdo de um sistema de dois spins ). fracamente acoplados.

Os campos Bioc(t) sdo descritos através de grandezas aleatdrias estaciondrias G(t).

Uma grandeza aleatoria G(t) referente a uma propriedade dos objetos 0; de um
conjunto O de N objetos idénticos pode assumir valores no intervalo gmin < G(t)< Zmax,
de modo nio previsivel ao longo do tempo. Um nimero muito grande de resultados de
medidas de G(t) ao longo do tempo { g(ti); i=1, N } pode ser representado por uma
fungdo dénsidade de probabilidade P(g) tal que:

N=JP(g) dg (1)

sendo P(g) dg o nimero de resultados no intervalo continuo [g, g+dg].

A partir da funggo densidade normalizada P(g) = P(g) /N, com:

f P(g)dg=1 @)

tem-se a definicdo de média de uma grandeza aleatéria G(t) e de uma fungdo F[G(t)]:

{G} = f g P(g)dg e { F(G) }= f F(g) P(g) dg ©))

onde as chaves {...} indicam média temporal.

Sendo constantes as causas da flutuagdo de G(t) diz-se que ela € uma grandeza
aleatdria estaciondria, independente do tempo no sentido de que os parametros que a
caracterizam, tais como a média e a média quadratica, nio mudam de um instante para

outro.
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A média dos produtos gi(ta) gi(ts) dos valores de uma grandeza estacionaria G(t)
medidos nos N objetos 0; do conjunto O em dois instantes ts e ts, uma média de

ensemble, é chamada fungdo de autocorrelagio R(7):

R(1)=(G(ta) G(ts)) (4)
a qual é uma medida da correlagdo entre os valores de G(t) observados nos extremos do
intervalo ta<t<tg. Como G(t) € estaciondria, tem-se:

R(1) = (G(ta) G(ta+7)) = R(t+1) = R(-7) 5)

A fungdo de auto-correlagdo pode ser calculada a partir da defini¢do de média:

(G(t,) G(t,)) = [[g. &, P(e..8,) dg, dg, = [[g, &, P(2.) P(g, | &,) dg, dg,  (6)

onde ga=gi(t)) € g=gi(tb=1ta + 1), P(8a gb) = P(8a) P(gdgv) é a densidade de
probabilidade de ocorréncia do par (ga., gb). P(gags) € a densidade de probabilidade

condicional de ocorréncia de g associada & ocorréncia de g.

Quando a média temporal {G} dos N valores de G(t) medidos em um objeto 0;
qualquer é equivalente a média de ensemble (G), instantdnea, dos valores medidos
nos N objetos idénticos de O, diz-se que o sistema é ergddico. Acredita-se que todos os

sistemas de muitos corpos encontrados na natureza sejam ergddicos'®.

Na descrigdo da relaxagfo da magnetizagdo nuclear usam-se grandezas aleatérias
complexas estacionarias, para as quais a fungéo de auto-correlagdo € definida como:
R(1) = <G(ta) G (ta1)> = R(-1) (7)

sendo R(1) real, caso contrario t e t+t nfo seriam equivalentes.

A fungéo de auto-correlagdo R(t) € uma medida de quio independentes sdo dois
valores da grandeza aleatdria G(t) observados no objeto 0;, antes e depois de um

intervalo de tempo T, admitindo que o sistema seja ergodico.

E conveniente o uso de grandezas G(t) com valor médio nulo, pois R(t) serd
nula para T — oo, significando independéncia entre os valores de G(t) para intervalos T
muito grandes. R(t) tera valor maximo (|G(t)®) para t— 0, quando ha forte

interdependéncia entre os valores de G(t).
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As fungGes R(t) que descrevem a interagdo entre spins de moléculas em
movimento térmico de um liquido viscoso tém a forma:

R(7) ={|G()") exp(~ftl/tc) (8)
onde G(t) sdo fungdes de posigdo relativa entre dois spins, e Tc € o tempo de correlagdo,
um nimero positivo. Tc € uma medida da maior ou menor capacidade do objeto em reter
a "memoria" dos seus estados anteriores. Um exemplo ilustrativo do uso de tc € dado no
Apéndice 1 (Autocorrelagdo da orientagdo relativa de dois dipolos p em uma mesma

molécula em reorientagdo browniana).

A transformada de Fourier da fungdo de auto-correlagdo € chamada

densidade espectral J(w):
+00 .
J(o) = j_w R(1) exp(—ior) dr 9)

J(®) representa o espectro de freqiiéncias associado as mudangas da grandeza
aleatéria dependente do tempo G(t). Este espectro € a chave para a compreensdio da
influéncia da reorientagdo das moléculas nos processos de relaxagdo da magnetizagdo

nuclear.

A transformada de Fourier da fungdo de autocorrelagdo da equagdo (8) € a

densidade espectral lorentziana:

21C

22
1+® o

Jo(= (6. 0f?) (10)

2.2 Relaxag¢ao em um sistema de dois spins 2

Em amostras liquidas e gasosas os nucleos comportam-se como giroscopios
sobre suportes sem atrito, isolados das violentas rotagdes das moléculas que os
transportam. Nesta situagdo os spins nucleares interagem mui fracamente entre si e
tendem a alinhar-se com o campo externo independentemente da orientagdo de cada
molécula'’. Esta interacfio fraca entre os N spins nucleares da amostra, ou sistema de
spins, N da ordem do namero de Avogadro, torna factivel escrever a energia do sistema
como a soma das energias de cada spin isolado, mais pequenas perturbagdes devido as

interagdes dele com 0s vizinhos mais proximos.
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Um sistema de dois spins '2 fracamente acoplados entre si pode ser descrito
pelos autoestados e autovalores de energia de um par de spins isolados descrito na se¢do
1.3, mais pequenas perturbages dependentes do tempo provocadas pelo movimento

aleatdrio relativo entre os spins. Um esbogo de um tal sistema é mostrado na figura 2.1.

Figura 2.1 — Sistema de dois spins % fracamente acoplados: auto-estados de energia
Zeeman, e probabilidades de transi¢do

As taxas de variagdo das populacdes em cada estado, podem ser escritas em
fungdo das probabilidades de transigéo a;, como:

dN L] *
—**=—(a,+a, +a,)N, , +a,N, _+a,N_, +a,N__ +constante

dt

dN, . =+a,N, , —(a, +a, +a,)N, _+a,N_, +a,N__ +constante
dt (11)

dN . :
d— *=+a,N,, +a,N, _—(a, +a, +a,)N_, +a,N__ +constante
t
dN__ : .
i =+a,N, , +a,N, _+a,N_, —(a, +a, +a,)N__ + constante

onde as constantes referem-se as contribuicdes por emissdo espontdnea, e podem ser
calculadas a partir da condigdo de equilibrio. Estas constantes sio despreziveis em

experimentos com magnetizacdo nuclear.

Para um par de spins %, com y; # Y2, (I;) e (I2) podem ser medidos
separadamente e seus valores sdo proporcionais a ocupagdo dos respectivos niveis de
energia do spin:

(New + Nu) = (Nt +N) = C(T}) (12)

Nos + N = (Na + Ny = C (12)
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sendo a constante de proporcionalidade C a mesma em ambas as equagdes, pois

assumiu-se que os dois spins tém o mesmo nimero quantico: Iy =I,= 1.

Diferenciando ambos os lados da equacgdo acima, substituindo as taxas de
variagdo da populagdo em cada nivel de acordo com as equagdes anteriores, e fazendo
algumas manipulagdes algébricas’, chega-se a:

d
a(llz> = _(ao + 2a1 + az)(<Ilz> - Iio) - (az - ao)(<I;> - Iozo)

d (13)
a(li) =—(a, —2,)((Iz) —1,,) — (a, +2a' +a,)(I7) — I,)

Estas equagOes acopladas em geral ndo tém solugdes exponenciais simples. Em

dois casos especiais de interesse neste trabalho tem-se solugGes mono-exponenciais,

quando:

(i) Os dois spins séo idénticos. Como os dois prétons em uma
molécula de agua;

(ii) A relaxagdo de um dos spins € muito mais rdpida que a do outro.
Neste caso, na escala de tempo do spin I; que relaxa mais lentamente

tem-se: <I2>=<I2 >, Isso acontece com um préton associado ao spin
eletronico de um centro paramagnético (CP).

Exemplos de CPs s@io moléculas de oxigénio (O;) dissolvidas na agua, e ions
metélicos de transicio (Fe**, Fe**, Mn**, ou Mn>") na superficie sélida de um meio

poroso diamagnético, como o 6xido metélico Al; O3 a alumina.

Para um par de spins idénticos pode-se obter experimentalmente apenas a soma

das componentes dos spins numa direcdo dada. Neste caso, a, = ai, € 0 valor esperado

para a soma <Iz> = <I}+I2> é dado por:
d d
Lz = 2|+ ad) | =2 +an)lin)- 1] (14)

cuja solugdio, fazendo Ty = 2 (a; + &) &:

dzy=[z)t=0 —Ioo]exp[— T—tljﬂoo (15)

Para um proton I; coordenado a um CP designado por Is, tem-se:

" NOTA: para obter a primeira das duas equagdes abaixo soma-se e subtrai-se:
a, N++, a, N+-, a, N-+, ¢ 9, N--.
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d
()=, +2a, +ay)l) -1, ] (16)
cuja solugdo é da forma da equagéo (15) com T =ag+2a; +ay &

As probabilidades de transi¢@o a;dependem da interagéio entre sistema de spins e

a rede, como sera visto na proxima secéo.

2.3 Processos de relaxacao

Em amostras liquidas diamagnéticas submetidas a campos magnéticos de alguns
teslas, o processo de relaxacdo predominante deve-se a interacdo dipolar entre nucleos
em uma mesma molécula em rotagdio (parceiros), € em moléculas proximas em
translagdo relativa (vizinhos). As diferengas entre os niveis de energia Zeeman
nucleares sdo da ordem de 10®eV. As interagdes dipolares entre protons sio cerca de

cem vezes menores.

Além disso, as moléculas em uma amostra diamagnética submetida a um campo
magnético By sofrem uma modificagdo do estado eletrdnico. Embora pequena, esta
modificagdo é de grande importancia na determinagdo da estrutura do espectro de RMN,
e dos processos de relaxagéo nuclear. A diferenga entre os niveis eletrdnicos de energia
fundamental e excitados, da ordem de alguns eV, € muito maior que os elementos de
matriz do hamiltoniano Zeeman entre eles, dé ordem de 10” eV em campos magnéticos

usuais.

Este estado fundamental modificado tem uma magnetizagfo eletrdnica ndo nula,
pequena e proporcional ao campo By. a qual produz um campo magnético extra Bg em
cada sitio nuclear, provocando um deslocamento na freqiiéncia de Larmor nuclear,

devido:

(i) a interagdo Zeeman eletrdnica extra com o campo externo By, dada
em unidades de energia por: Hcs=vh. L. 6. By, onde ¢ é um tensor.
Para liquidos com moléculas isotropicamente reorientadas Hcs
reduz-se & média temporal:
{Hcs} =- ’Yh o LBy

onde ¢ é um niimero, em geral pequeno, chamado de deslocamento
quimico médio, ou simplesmente deslocamento quimico ("chemical
shift"), e é expresso em "ppm" (partes por milhdo). O pardmetro ¢
aumenta com o numero atOmico Z do atomo ao qual pertence o
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nucleo. Em uma escala temporal curta, a parte anisotropica de o cria
flutuagSes no campo local em cada nicleo By, (t) fazendo com que

H s contribua para a relaxag@io da magnetizag@o nuclear M

(i) & interag@io de intercAmbio, a qual € proporcional aos momentos
magnéticos. Esta interagdo vem da perturbagdo dos orbitais
eletronicos no espago entre nucleos vizinhos, produzindo um campo
extra nas suas posi¢des. Esta interacdo € bilinear em relagdo aos
operadores de spin dos momentos que interagem, € chamada de
interagdo escalar e tem a forma Hg= I;.As.I;, onde Ag é um tensor.
Em liquidos com moléculas isotropicamente reorientadas Hs reduz-se
a média temporal:
{Hs} = As I1. Iz

onde As, em unidades de energia, é a constante de interagdo
escalar Ag, a qual é independente do campo By. Quando Ag varia com
o tempo devido a permuta quimica, ou ao fato de I, relaxar muito mais
rapidamente que Ij, Hgstorna-se responsavel por um processo de
relaxag8o. A interagdo escalar também é conhecida como interagéo
indireta, interag@o de contato, interagdo de intercimbio de spin ("spin
exchange"), ou acoplamento-J.

Nas situagOes de interesse neste trabalho, a contribuigdo da anisotropia do
deslocamento quimico a relaxacdo da magnetizacdo nuclear é desprezivel, e .a
contribui¢do da interagdo escalar para a relaxagdo longitudinal € muito pequena. A

interagdo predominante é a interagéo dipolar.

2.4 Contribui¢goes da interagao dipolar
para a relaxac¢ao longitudinal

A interacdo dipolar entre dois spins Ij e I, é descrita pelo operador:

LA T
41

3
r r

o qual pode ser re-escrito em termos dos operadores de spin Iz, e I, =1y +I, como:

Hy= [I2-% BP+1'1) G+ ([ 12 +1512) G, () +

M2 +112) G0+ ([1%) G,® + ([L12) G, ® (18)
com a posigdo relativa r entre os dois spins embutida nas fungGes:
Go(t) = Ap (1 — 3 cos® §) (19)

G1(t) = /5 Ap send cos® exp(id)
Gua(t) = /4 Ap sen’® exp(+2id)
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4 . . . .
onde A, =———— ¢ a constante de interacdo dipolar, em unidades de energia.

Em liquidos com baixa viscosidade e moléculas pequenas, como a 4gua, as
fungdes Ge, com € = 0, 1, 2 sdo promediadas a zero pelo rapido movimento térmico
das moléculas, e as interagGes devidas ao movimento térmico ndo influenciam a
estrutura fina do espectro de RMN. Nesta condigdo, de "estreitamento extremo" das
linhas do espectro de RMN, a fun¢fio de densidade espectral do movimento térmico se

estende muito além das freqiiéncias nucleares de interesse™

As contribuiges da interagdo dipolar para a relaxagdo longitudinal de um
sistema de dois spins % sdo calculadas a partir das probabilidades de transi¢&o entre os

estados do sistema da Figura 2.1.

A probabilidade de transicdo Upn para que um sistema no estado |n) no
instante t = 0 evolua para o estado |m) no instante t, sob a influéncia de uma perturbagdo

Hp (t), de acordo com a teoria da perturbagio dependente do tempo'? é dada por

Upn= Aom A, com:

om 2

A = = [l Hy)h) exp(-it,, t)ar
ih »

En _Em
/]

(20)

com:§ =

Apenas a média da probabilidade de transig¢@o por unidade de tempo:

1 ¢t .
{amm} = T J-o a_ dt |
¢ acessivel experimentalmente. No caso mais simples, as probabilidades de transi¢Ges
entre niveis de energia € constante: {amm} = amm. Entdo as probabilidades médias anm de

transi¢do por unidade de tempo sdo dadas pela derivada temporal da média de ensemble

(Upmy:

dt dt dt
Por exemplo, a probabilidade média de transicdo por unidade de tempo
as1 = a14 = a entre os estados |1) = |- -) e [4) = |+ +) de energia do sistema de dois

spins Y2 descrito na se¢do 2.2, € dada por:
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d « d d ..
ay :_<U4l>:<A41EA41>+<A418{A41> (22)

1 . o
com:Ay = [(4|H, (t)[1)exp( -, t)dt

E,-E
sendo : €, =#:a)l+mz

onde : E, =—(n,y,AB, +n,y,AB ) =nio, +n,70,

O tnico termo ndo nulo do produto escalar na integral acima é:

(++Hy () ——) = (++LLL,G_,(t)|--) = G_,(t) (23)
donde: A, = % _[G_Z (t) expli(w, +®,)t 1dt
e tem—se:

2, =2y = hi [{G. ()6, (1)) expli(o, + 0, )t~ t)Idt (24)

+ hiz J:(G_Z (t)G, (t)> exp[—i(o, +®,)(t—t)]dt’

Fazendo t=t'-t, tem-se nas duas integrais a fungdo de auto-correlagio
Rz (1) = <Ga(t) G-, (t+1)>, a qual é simétrica em relagdo ao tempo, o que permite

trocar os limites na segunda integral, escrevendo:
_Lr R [-i(0, +,)t] dt 25
-7 [, Ru(@expl-i(o, +0,) 25)

Em liquidos, os tempos de correlagdio tc para o movimento browniano das

:)-13

moléculas estdo entre 10 s e 10 s, e os tempos de relaxacio T; em geral sdo maiores

que 10™ s, 0 que torna possivel ampliar os limites da integral acima:

1

= Ru@esbie, o) dr = L@ 40,) (26

a, =

onde J, é a densidade espectral associada a Ga..

De modo analogo chega-se as demais probabilidades de transig;a”lo da Fig. 2.1:

1 1 .
a, = o —Jo(0, —®,) ; a, = op2 — J(®);e a = hz —J,(0,) (27)

Para liquidos, as densidades espectrais J. (®)sdo da forma'*:

2
I@)= {60 —— e= 0, %1, +2 (28)
I+w'1g



22

onde:
{1 Go®) | 23=(4/5)A0% { | Ga1(t) |} = (3/10)Ap% e {| Gua(®) | 3= (3/10)Ap%  (29)

Entdo a contribui¢do da interagfio dipolar para a taxa de relaxagdo longitudinal

T, o = 2 (a1 T az) do sistema de dois spins 2 idénticos a distancia r um do outro é:
6 AL| T 47
T, = ——2 <+ E 30
PO 20 B2 [1 +@’tl  1+40’t} (30)

Comparadas com as freqliéncias do movimento molecular em um liquido
(translagdo, rotagdo, e vibragdo) as freqiiéncias de precessfio nuclear sdo muito baixas.
Assim, somente os modos moleculares mais lentos (rotagio e translagdo) dio
contribui¢Ges significativas para a relaxagio'’.

Assim a contribui¢do, devida a rotagdo da molécula, da interagdo entre dois

spins parceiros em uma mesma molécula, separados pela disténcia ¢4, é:
2
i 6 (1, v'A* T 47
T =—|20 c ¢ 31
e 20[47J b® |1+0’td 1+40°tl Gl

A contribuicdo para a relaxagfo longitudinal T{l(T) da interagdo dipolar entre

spins de moléculas préximas em translagfio, satisfeita a condi¢dio w.tc << 1, de
estreitamento extremo, na qual as densidades espectrais J(®) se estendem muito além
das freqiiéncias nucleares de interesse'!, pode ser calculada levando em conta que:

(i) o tempo de correlagdo 1Tc, necessdrio para uma mudanga

significativa na magnitude desta interagdo € aproximadamente igual

ao tempo que a molécula portadora de I, inicialmente a uma distdncia

r do I; se desloque desta mesma distancia de acordo com a expressdo

do deslocamento quadratico médio de uma particula em difusdo:
(t*) =6 D t, onde D é o coeficiente de difusdo translacional;

(ii) as contribui¢des para a taxa T, 1y do spin I; vém de todos os spins

da amostra situados a partir da distdncia minima 2a entre dois nucleos
em moléculas "esféricas", de raio a.

Com efeito, admitindo que o spin I; esteja no centro de uma regido esférica de
raio r, na qual hd Ny spins idénticos por unidade de volume, tem-se a contribuigdo
das N = ( Np 47 r* dr ) moléculas "esféricas" de raio a em uma camada de raio r e

espessura dr:
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o0

2 2 242 4
: h
T 3[3‘2} Ry Jr_ 1 No4nr2dr=w (32)

OB 47 12D 10 64maD
2a

Para um spin nuclear I; conjugado a um centro paramagnético de spin
eletrénico Is a uma distancia d um do outro, Is relaxando muito mais rapidamente que
I, a contribuig@o dipolar para a relaxacdo é:

- 2 (K 27127_2, Tc 37 67
T, Y Y 6 S(S+1) 22 T 22 T 2 (33)
15{4n, d I+ (0; —0g) 1 1+o;1e 1+ (0, +0g)T;

onde:

1 1 1

_——
e Ty Ts
¢ definido a partir do tempo tv de permanéncia do spin nuclear junto ao CP, e Tis € a

constante de decaimento longitudinal da magnetizag@o do spin eletrnico.

Como os )) o], esta expressdo torna-se:
i} 1(p, \Yovi( 14t. 67 v
Tl(llvl) =—| == Iss zcz g 2 (34)
15\4n ;) d° (1+ogte 1+o7te

Estas taxas serdo usadas no proximo capitulo.




Capitulo 3
RELAXACAO
EM LIQUIDOS CONFINADOS

Neste capitulo inicialmente sdo introduzidos os pardmetros usados na descrigdo
de meios porosos (segdo 3.1) e € feito um breve e parcial histérico da pesquisa da
relaxagdo da magnetizagdo nuclear de fluidos confinados em meios porosos (se¢o 3.2).
Em seguida sdo apresentadas descri¢des da relaxacdo de um fluido confinado em poros
isolados com geometrias simples, como as células biologicas (se¢do 3.3), em meios
heterogéneos, como as rochas naturais (se¢io 3.4), e em meios porosos

sintéticos (segdo 3.5).

3.1 Meios porosos: estrutura, porosidade e area especifica

Os parametros geométricos usados na descrigdo de meios porosos distinguem-se
daqueles adequados para outros tipos de meios, como corpos sélidos e feixes de tubos
simples, pela complexa estrutura do espago poroso a representar. Em geral, o espago
poroso € descrito por arranjos tridimensionais com tamanhos e formas nfo uniformes,
interconectados por canais capilares. Esta estrutura complexa é caracterizada por'*:

- pardmetros macroscopicos (da ordem de grandeza da amostra,
alguns cm), como por exemplo a porosidade ¢, adimensional,

a superficie especifica S por unidade de massa, e Sy = S/V por
unidade de volume;

- parametros microscopicos (da ordem de grandeza dos poros,
alguns microns), como por exemplo a forma e o tamanho oua
distribui¢do de tamanhos dos poro(s), a rugosidade da superficie, entre
outros.

A porosidade (¢) de uma amostra € a fragdo do seu volume total ocupada por
poros, ou fragdo vazia. O reciproco da superficie especifica Sv é chamado raio
hidraulico Ry = V/S = (Sy)™. O raio geométrico em poros esféricos & igual a R = 3 Ry
Em poros cilindricos, capilares, tem-se R =2 Ru. Entre placas planas e paralelas

infinitas a distincia entre placas pode ser interpretada como d = Rp.

Dentre as formas geomeétricas ideais, a esfera apresenta a menor superficie

especifica Sy. No outro extremo, um fio longo e muito fino, como por exemplo uma
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cadeia linear de atomos tem Sy maxima. Em uma superficie real sempre existe alguma
rugosidade, em escala micrométrica ou atdomica, a qual "cria" uma drea real maior que

aquela atribuida & forma matemética ideal adotada para representa-la™,

Escolhida uma forma ideal simples para descrever os poros, o tamanho de poro
ou a distribuigdo de tamanhos de poros € comumente derivada de um procedimento

experimental através de um modelo conveniente.

3.2 Relaxacio da magnetizacio nuclear
em liquidos confinados : breve histérico

Grosso modo, duas abordagens tém sido adotadas no estudo da relaxagdo da

magnetizagdo nuclear em fluidos confinados:

- uma, classica, descrevendo os decaimentos da magnetizagéo nuclear
longitudinal Mz e transversal My do fluido impregnado;

- e outra, quantica, focada nos decaimentos de sistemas de spins
nucleares pertencentes as moléculas do fluido impregnante em
situagdes tipicas: adsorvidas & superficie, em difusdo restrita nos
poros, e coordenadas a centros paramagnéticos (CPs), entre outras.

Os dois enfoques tém sido usados no estudo de células bioldgicas, de rochas
naturais e de amostras sintéticas bem caraterizadas como pastilhas de silica gel, esferas
de vidros e blocos de ceramica. O estudo de amostras sintéticas em geral objetivam uma

melhor compreensédo daquelas encontradas na natureza’.

A abordagem classica no estudo da relaxa¢do da magnetiza¢do nuclear em um
fluido confinado se inicia com o trabalho pioneiro de BLOCH em 1950, medindo a
relaxagdo longitudinal da magnetizag&o nuclear do He® confinado nos intersticios de um
fino p6 paramagnético compactado’. Sabe-se que em fluidos com moléculas
monoatdmicas € portanto mononucleares como as de um gés nobre, a relaxa¢do da
magnetizagdo nuclear independe do movimento browniano rotacional das moléculas,
sendo por isso muito lenta. Ao confinar o He® buscava-se tornar menor o tempo de

relaxag8o longitudinal Tj.

Em 1956, BROWN estudou o comportamento da magnetizag@o nuclear de 4gua
confinada em poros muito pequenos'®, usando os resultados mais tarde na sondagem de

petréleo em lengbis subterraneos profundos®’.
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Entre 1956 e 1963, ZIMMERMAN e colaboradores estudaram o comportamento

1', Eles sugeriram

da relaxagdo da magnetizagdo nuclear de 4gua adsorvida em silica ge
uma descrigdo do comportamento das constantes de decaimento T; e T, do vapor em
duas fases em troca muito rapida'®. Estas constantes foram medidas para temperaturas
entre 270 K e 312 K*. Eles estudaram ainda a relagdo da relaxa¢do da magnetizagdo

nuclear com a relaxagdio dielétrica®.

Em 1967, DEVEREUX? mediu a relaxacdo da agua e de hidrocarbonetos
impregnados em rochas (arenitos), de dgua em rochas previamente impregnadas de
hidrocarbonetos, e vice-versa. Os resultados obtidos indicaram que a impregnagio
prévia por um fluido cria um filme capaz de inibir os efeitos dos centros

paramagnéticos (CPs) na relaxagéo de um outro fluido impregnado posteriormente.

Um dos trabalhos pioneiros de abordagem quintica € o de ODAJIMA e
SOHMA?®, em 1959. Estes pesquisadores interpretaram as larguras de linha de
espectros de 4gua confinada em celulose obtidos por eles e por outros™, sugerindo haver
trés por¢Ges de 4gua com caracteristicas diferentes: uma porgdo de até 5% da massa de
celulose de 4gua intersticial sem mobilidade, uma outra porgdo de 5% a 20 % da massa
de celulose com mobilidade intermediaria, € o restante da dgua - acima de 20 % da

massa de celulose- com maior mobilidade.

Os trabalhos mais recentes com abordagem classica em geral tém como ponto de
partida os trabalhos de BROWNSTEIN e TARR (BT)**® pesquisadores interessados no
estudo de fluidos em poros isolados, como células bioldgicas. Considerando o fluido
confinado como fase Unica, eles descrevem a relaxagdo em termos da difusdo classica
das moléculas do fluido no volume e na interface liquido-sélido. Este modelo permite
fazer inferéncias sobre a forma dos poros em termos de formas geométricas simples.

Seus resultados sdo mostrados na segédo 3.3.

A primeira abordagem quéntica € o trabalho de KORRINGA, SEEVERS e
TORREY (KST) em 1962%°. Neste artigo sio calculadas as taxas de relaxagdo da
magnetizagdo nuclear longitudinal em fluidos confinados entre superficies nas quais
existem CPs diluidos. O calculo ¢ feito a partir das probabilidades de transi¢cdes
quénticas entre estados de spins. A partir dos resultados os autores descrevem alguns

experimentos com 4gua impregnada em pd de alumina feitos por outros pesquisadores”’.
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Atualmente os trabalhos de KLEINBERG e colaboradores®, entre outros, usam
a abordagem quantica de KST?, estendendo-a para a relaxagdo da magnetizagdo nuclear
transversal e simplificando-a para amostras de rochas naturais impregnadas de dgua e de

hidrocarbonetos. Parte desta abordagem ¢ apresentada na secéo 3.4

Os estudos de agua confinada em pastilhas de esferas de vidro, 6xido de silicio
ou silica(SiO;) com elevado grau de pureza, sistemas razoavelmente bem
caracterizados®, tém-se mostrado interessantes pela sua relagdo com o 6xido mais
abundante na crosta da Terra®® e de grande interesse tecnoldgico, e pela elevada
superficie especifica, de algumas centenas de m?/g, na forma de pés muito finos ou de
silica gel. Esta grande superficie especifica € também uma caracteristica de algumas

proteinas estudadas através da RMN™",

A silica e a alumina (Al, Os) sdo os 6xidos mais usados em catalisadores
comerciais>2. A alumina é de grande interesse na fabricagfio de cerdmicas avancadas,
cujos processos exigem um rigoroso controle de qualidade, factivel através da RMN de

~ . . 33
modo nfo invasivo™".

BORGIA e colaboradores™, investigaram dois tipos de ceramicas sinterizadas
em temperaturas diferentes usando curvas de relaxagdo, imagens por RMN e por
microscopia eletronica obtendo resultados compativeis, validando o uso nfo invasivo de
técnicas de RMN na monitoragfo de processos de produgio e no controle de qualidade

de ceramicas.

3.3 Fluidos confinados em poros isolados

O modelo de BT* para a relaxagio da magnetizagio nuclear de fluidos
confinados em poros isolados assume como condigdo inicial a uniformidade da
magnetiza¢do M e de suas componentes longitudinal My e transversal Mr, no volume V
do poro, sendo 0 momento magnético inicial:

M; (r, t=0) = M; (0), i=272,T ¢))

A relaxagdo da magnetizacdo € descrita pelos pardmetros de intensidades de
relaxacfio v (r) = Ty no volume do poro, e p(r) na interface liquido-solido, este tiltimo
chamado de relaxatividade superficial. Os valores médios destes pardmetros, omitindo

os sub-indices [i = Z, T] por simplicidade, sdo:

= fioav; e W= [uwas @
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Admitindo que ha difuséo restrita de moléculas do fluido no poro, tem-se a
equacdo de difusfo para a magnetizagdo, sem explicitar r, por simplicidade:

DV>M —yM = %\4 3)

onde D é o coeficiente de difusdo do fluido.

A condigdo de contorno na interface liquido-solido é dada por:

DV> M+ uM)|S:0 (4)

onde V, é o operador gradiente normal a superficie.

A solugéo da equagdo de difusdo pode ser expressa como uma soma de modos
normais:
S b (e
M(r,t)= D K F,(r)e /™ ®)

n=0

com autofung3es Fx(r) que dependem da geometria do poro.

Os coeficientes K, s3o calculados a partir da condigdo inicial e da

ortogonalidade das autofungdes:

MO FpdVv

K, P
v JngV

(6)

Os autovalores correspondentes as autofungdes F, sdo da forma:

a2

Ty = (7

2

DCh
onde a é um comprimento associado ao tamanho do poro, e as constantes {, sdo as
raizes positivas de uma equagdo algébrica transcendental, caracteristica da geometria do

poro.

Em poros esféricos, por exemplo, as constantes C, sdo raizes positivas da

equagdo 1 - &, cot5y= A, sendo:

(upa
A=—— 8
D ®
um parimetro adimensional que caradteriza o regime de difus@io das moléculas no poro.
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A evolugdo temporal do momento magnético total, a grandeza a ser medida,

pode entdo ser escrita em fungéo do valor inicial como:

© _t
M(t) = M(O)Zlne /T ©)
n=0

onde as intensidades relativas sdo:

2
[ J-Fn (r)dv}
L >0

an (r)dv

(10)

com iln =1.
=0

Ordenando os autovalores em ordem decrescente: To> T1>T>> T3> ... > 0, tem-

se para:

- o regime de difusdo rdpida das moléculas no fluido para valores de
A << 1. Neste regime a magnetizacdo instantdnea é uniforme em todo
o volume do poro. O decaimento € monoexponencial caracterizado
pela constante To, 0 modo de relaxacdo de mais baixa ordem, e a
relaxagdo é limitada pela intensidade dos sorvedouros na superficie do
poro;

- 0 regime de difusdo intermedidria para valores de A no intervalo
1<A <10. Neste regime, os modos superiores de relaxa¢do
contribuem com alguns pontos percentuais para a intensidade;

- o regime de difusdo lenta, para valores de A > 10. Neste regime
torna-se mais nitida a inomogeneidade da magnetizagfio instantanea
no volume do poro, e as intensidades dos modos superiores de
relaxagfo contribuem com algumas dezenas de pontos percentuais.

Os tempos de relaxa¢do mensurdveis situam-se entre alguns microssegundos,

ambiente.

3.4 Meios porosos heterogéneos

limite imposto pelo tempo de recuperagdo do receptor apds o pulso de RF em RMN

pulsada, e alguns segundos, da ordem do tempo de relaxacéo de fluidos & temperatura

Um dos pontos de partida dos trabalhos de KLEINBERG e colaboradores® é a

equagdo (10a) de KST?®. Estes autores admitem que:

- os spins nucleares sob influéncia direta dos CPs sdo equivalentes;



30

- a difusdo na superficie do poro e no volume € rapida o suficiente, de
modo a manter a magnetizacdo uniforme no volume da amostra,
independentemente da distribuicdo geométrica dos CPs;

Quando o tempo de correlagéio da difusdo das moléculas do fluido na superficie,

Ts, € muito maior que Ty, 0 tempo médio de transigdo entre a superficie e 0 volume a

expressdo para a taxa de relaxacdo longitudinal é:
1 ng n;

1
— = +
T, Ty Te+ty TytTu

(11)

onde:

- Tis, T1s € T1m s80 respectivamente os tempos de relaxagdo no fluido
("bulk"), em nucleos pertencentes a moléculas na superficie, e de
spins coordenados a CPs;

- np e ng sdo as fragGes de protons coordenados a CPs (Np) e a outros
sitios na superficie (Ns) em relagdo ao total de spins na amostra (N):
np = Np/N e ng = Ng/N.

Nas rochas sedimentares investigadas por estes autores, nas quais ha cerca de
1% de ferro, as constantes T € T1¢ so muito maiores que T1m € T, fazendo com que a

equacdo (13) torne-se mais simples:

1 Sh n S
T, V )Ty + Ty \%
onde:
N, V.

n,, = =—n
M Ny Sh ”?

é a fragdo de sitios na superficie ocupada por CPs>, e:

2
1 :[ADJ S(S+1) 6 ter (13)
T h 15
onde o tempo de correlagdo tc; € definido na equagéol5 e o parametro:
n
=h——¥— 14
(Y I, (14)

¢ a relaxatividade superficial, uma grandeza fenomenolégica caracteristica da interface
s6lido-liquido. Ela descreve a intensidade média de relaxagio superficial, e inclui as

caracteristicas da interface:

- a espessura h da camada de moléculas adsorvidas a superficie, da
ordem de um didmetro molecular;

- a fragdo myde sitios ocupados por CPs;



- 0 tempo Ty médio de permanéncia de uma molécula do fluido junto

a um CP;

- ¢ a constante de decaimento longitudinal Ty do spin nuclear

coordenado ao CP.
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Inferéncias a partir de medidas em rochas naturais sugerem os seguintes limites

superior e inferior para Tum:
Tom>> Tm>> Tic, T2c

onde:

- Tom € a constante de decaimento transversal da magnetizagdo
nuclear de um préton coordenado a um CP;

- T1c, T2c S30 os tempos de correlagdo definidos a partir de Ty, € das
constantes de decaimento do spin eletronico Tis € Tas:

= i=1,2 (15)

O valor de Tym pode ser calculado a partir da equagdo (2-34), a qual descreve a

contribui¢do da interaggio dipolar entre o spin nuclear e o spin eletronico do CP para a

relaxagdo.

3.5 Meios porosos bem caracterizados

Em geral, a relaxa¢do de fluidos confinados em meios porosos sintéticos é

mono-exponencial®®, pois ocorre no regime de difuso rapida de BT*, como sugerem as

taxas37:

da migragdo de moléculas entre o volume do

fluido e adsorvidas na interface, da ordem
de 10% s™ nas amostras investigadas aqui;

da migragdio de moléculas entre os poros; da

ordem de 10°s’ nas amostras com alta
porosidade e poros fortemente interconectados
usadas neste trabalho. Aqui Sy é a superficie da
secdo transversal da garganta entre dois poros, V
¢ o volume do poro, el é a distdncia entre os
centros de dois poros adjacentes.

A relaxagfo da magnetizagfo longitudinal do fluido confinado é descrita por

duas taxas referentes a processos independentes que operam em paralelo:
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- Ty da relaxagfo do fluido no volume do poro, da ordem de
10" s para a 4gua;

- T3 =4, )% da relaxagdo do fluido na interface sélido-liquido;
da ordem de 10 s™ nas amostras aqui estudadas;

Expressando a taxa de relaxa¢do medida (T)™ em funcdo das duas taxas acima,

tem-se:

1 1 S
LT, My (1)

+

1
T

S

onde (u1) € a intensidade de relaxagdo longitudinal média.

O pardmetro (u;) descrito na secdo anterior pode ser interpretado como o
produto de um comprimento associado ao alcance de uma interagdo por uma taxa de

x . 28
relaxagio?, pode ser escrito como”:

<“1>:h1~m:—+Mt§ (17

O elevado grau de pureza dos materiais sintéticos estd associado a uma
intensidade de relaxagéo (1) pequena. Para poros com didmetros da ordem de microns,
como os estudados neste - trabalho, impregnados de agua, D ~25x 10° w/s%, o
pardmetro adimensional A = (i) a /D € menor que a unidade, e o regime de relaxagio
da magnetizacio ¢ de difusdo rapida de BT* (segdo 3.3), no qual a magnetizagio

instantdnea € uniforme no espaco de cada poro.

A expressio (19) para um poro saturado de fluido, a 4gua por exemplo, pode ser

modificada para poros com impregnagéo parcial F = Vigua/Vroro.

+ (U (18)

1 1 Sporo | Veoro | _ _1 S1
Tip V F

Lol
7 Tp Vroro \ Yigua

O grau de impregnag8io parcial F pode ser interpretado comio um admento da

superficie especifica do poro.



Capitulo 4
O ESPECTROMETRO

Neste capitulo sdo descritos os modulos que compdem o espectrdmetro usado:
o magneto e o porta amostras (secdo 4.1), o sintetizador de RF e o amplificador
chaveado (se¢do 4.2), e o receptor de banda larga com detecgdo de fase (segdo 4.3).

Descreve-se a seguir a aquisi¢do das curvas de relaxagio (se¢do 4.4).

4.1 Campo magnético estatico e porta-amostras

Usou-se um magneto VARIAN V-7200 com pegas polares de 200 mm de
didmetro, alimentado por uma fonte de corrente V-7700 do mesmo fabricante, operando
no modo regulado por corrente. Este magneto é capaz de produzir campos de até 2
teslas com um grau de homogeneidade relativa de 5,0 x 10 ao longo do didmetro das
amostras. Esta homogeneidade é adequada as medidas da amplitude da magnetizagdo

instantanea de interesse neste trabalho.

Para os experimentos, as amostras foram acondicionadas em tubos de vidro
comum de 10 mm de didmetro externo, e colocadas em um porta amostras sugerido por
Fukushima®®, o qual é uma caixa de aluminio com liberdade de movimento horizontal e
vertical, sobre um suporte de latdo e aluminio. Esta mobilidade € necessiria para a
busca da regido no entre-ferro do magneto na qual onde ha maior homogeneidade do

campo By.

4.2 Pulsos de radiofreqiiéncia

A excitagdo da amostra colocada no interior de uma bobina € feita com pulsos de
radiofreqiiéncia (RF).A mesma bobina € usada para a captagio do sinal da amostra
excitada apds o pulso. A bobina no porta amostras faz parte do circuito tanque mostrado
na figura 4.1. Através deste circuito, formado por uma bobina L e por dois capacitores
variaveis C; e C,, a amostra - colocada no interior da bobina L - € excitada com pulsos
de RF. Apds os pulsos, a mesma bobina capta o sinal S(t) induzido pela precessio da

magnetizagéo transversal em torno do campo magnético By.
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# q-
conector BNC L

Ci

para a linha
de 50 QQ

Figura 4.1 — Circuito tanque do porta amostras

O capacitor C; € usado predominantemente para sintonizar o circuito tanque a
freqiiéncia de ressonéncia, e o capacitor C, predominantemente para fazer o casamento
da impedancia do circuito com a da linha de transmissdo, um cabo coaxial de 50 Q.
Estes ajustes sdo feitos através de duas hastes de PVC. Conectores BNC sfo usados

entre este circuito e a linha de transmissio.

A freqiiéncia de ressonéncia do circuito tanque ¢ determinada pela indutancia L
e pelas capacitancias C; e C,, cujo valor maximo é 20 pF. A bobina L com didmetro
interno a = 10 mm e comprimento b= 32 mm, temn= 13 voltas de fio esmaltado
16 AWG, e sua indutancia € dada aproximadamente pela formula abaixo, na qual as

dimenses a e b sdo dadas em centimetros, e a indutincia em microhenries®.

2,54(3 + IObJ
2

A RF ¢ gerada num sintetizador PHILIPS PM5390S, chaveada e amplificada em
um amplificador MATEC 5100/625 operando no modo externo controlado por um
gerador de pulsos construido no IFSC-USP*, como mostra o diagrama de blocos na

figura 4.2.
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Figura 4.2 — Diagrama de blocos do espectrometroO sintetizador pode fornecer um

> osciloscépio
TEK 9240

sinal de RF senoidal de 100 kHz até 1 GHz em intervalos de 100 kHz, com amplitude
maxima de 1 V em 50 Q. Este sinal alimenta o amplificador chaveado e também é
- usado como referéncia de fase no receptor.

O amplificador chaveado oferece poténcia maxima de 1 kW em puisos de até

100 ps, operando entre 20 e 120 MHz. O gerador de pulsos tem 8 canais de saida

programéveis em até 16 passos de duraggo entre 200 ns e 10 s, permitindo a repeti¢do

de uma seqiiéncia de passos até 1.000 vezes.
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Uma forma de evitar a passagem de ruidos deste amplificador para o receptor é o

uso de diodos rapidos cruzados entre o amplificador e o porta-amostras como se vé na

Figura 4.2.

O primeiro canal do gerador de pulsos é usado para controlar o amplificador
chaveado, o segundo canal aciona a modulagdo da freqiiéncia do sintetizador durante o
eco da seqiiéncia inversdo-recuperagdo-eco (IRE, ver secdo 4.4), e o terceiro canal
dispara (“trigger”) a aquisicdo de dados pelo osciloscopio digital TEKTRONICS
2430 A.

O pulso de modulagdo da freqiiéncia do sintetizador durante o eco para aquisicdo
de dados n#o afeta a medida, apenas modula o sinal no receptor, duplicando a amplitude
do sinal na tela do osciloscdpio. Este pulso ¢ obtido indiretamente, com o segundo canal
do gerador de pulsos acionando um outro gerador de pulsos auxiliar HP 8082 A, o qual

modula a freqiiéncia do sinal do sintetizador durante a aquisi¢do do eco.

O receptor de banda larga opera de 2 a 200 MHz. Ele recebe o sinal do porta-
amostras da ordem de alguns uV, amplifica-o e compara-o com a fase do sinal vinda do
sintetizador, mostrando na saida o batimento entre os dois sinais, com amplitude da
ordem de dezenas de mV. Este sinal € mostrado na tela do osciloscdpio e sua amplitude
¢ anotada manualmente. Um par de diodos cruzados rapidos aterrados, entre o porta-

amostras e o receptor, melhora o isolamento do receptor aos pulsos de RF.

4.4 Aquisicdo e analise das curvas de relaxacao

Chama-se curva de relaxacéo ao grafico da amplitude do sinal de RMN S(t) em
unidades arbitrarias em fungdo do tempo de inversio twv. A amplitude de S(t) é

proporcional & magnitude da magnetizagdo nuclear transversal instantdnea Mr(t). Neste
trabalho, as curvas de relaxagéo da magnetizag@io longitudinal este sinal foram obtidas

usando a seqiiéncia de pulsds inversdo-recuperagio-eco (IRE)* mostrada na figura 4.3.

Esta seqiiéncia de trés pulsos come¢a com um pulso de RF de 180° aplicado a
amostra invertendo a sua magnetizagdo de equilibrio My. O segundo pulso, chamado
pulso de leitura, de 90°, ¢ aplicado apds um intervalo de tempo chamado tempo de

inversdo tmv, durante o qual a magnetizagdo esteve relaxando de volta ao equilibrio.
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Este pulso faz com que a magnetizagdo longitudinal instantdnea M(tmv) torne-se
transversal ao campo magnético externo By, passando a precessar em torno dele e
induzindo na bobina receptora o sinal S(t), chamado de FID ("free induction decay"). A
amplitude inicial S(t=0) do FID €& proporcional a M(tiv). Aplicando o terceiro pulso, de
180° apds um curtissimo intervalo de tempo T (t << Ty ) o pulso de leitura obtém-se um
eco do FID cuja magnitude é proporcional, e praticamente igual a S(t), podendo ser lida
com maior precisgo.

180° 90° 180°

_ 1

€Cco

S(t)

p tempo de < p L€IPO de < > . «T, < >

espera mversao

Figura 4.3- Seqiiéncia de pulsos inversdo-recuperacéo-eco (IRE), sinal S(t) apds o
pulso de leitura € o eco. A duragdo dos pulsos, de alguns microssegundos, é
desprezivel em relagfio aos tempos de espera, de inversdo e do eco.

As curvas de relaxagdo foram obtidas para tnv variando entre alguns

milissegundos e alguns segundos, ou seja desde um valor muito inferior ao tempo de
relaxagdo longitudinal T; das amostras, da ordem de alguns segundos, até cerca de cinco

vezes T quando a magnetizagdo ja havia retornado ao seu valor de equilibrio.

Usando o método dos minimos quadrados, ajustando a monoexponencial
S(t) = So - 2 Sy exp (tinv / Ty) a cada curva de relaxagéo, tem-se o tempo de relaxagio

T1 medido como sera visto no capitulo 6.



Capitulo 5
AGUA CONFINADA EM
ALUMINA

Neste capitulo séio descritos os gréios dos dois tipos de pd e a espuma cerdmica
de alumina (se¢do 5.1), e a preparagdo das amostras usadas: as pastilhas de pd

compactado (segfo 5.2) e os blocos de espuma ceramica (segfo 5.3).

5.1 As matrizes porosas e o fluido confinado

Foram usados dois tipos de pd de alumina (Al Os) calcinada comercial
produzidos pela ALCOA’, e uma espuma cerdmica preparada a partir dos dois tipos de
p6 no LCE/DEMA - Laboratério de Cerdmicas Especiais do Departamento de
Engenbaria de Materiais da UFSCar - Universidade Federal de Sdo Carlos. o qual
forneceu o pds e as cerdmicas. Usou-se 4gua (H,O) bi-destilada e de-ionizada

impregnada nas amostras.

As medidas de massa das pastilhas de pé e dos blocos de espuma ceramica
foram feitas em uma balanga digital METTLER TOLEDO AG 245 no modo de

capacidade ate 200 gramas, e indicag8o até décimos de miligrama.

Escolheu-se a alumina por se tratar de um material homogéneo do ponto de vista
quimico e em particular porque as amostras disponiveis ja dispunham de uma descri¢do
detalhada. A 4gua nfio dissolve e nem reage com a alumina®, tem o tempos de
relaxacfo T)p e a constante de difusio D bem conhecidos®. Alguma 4gua sempre estd
presente, na forma de monocamada molecular, em materiais expostos & umidade

ambiente, e é um fluido facil de impregnar nas amostras aqui usadas.

Do ponto de vista da RMN, a 4gua é rica no isétopo 'H do hidrogénio, o qual
possui o niicleo atdmico mais simples possivel, com apenas um préton. Este isdtopo é

143

uma espécie nuclear com 99,98 % de abundéncia natural™. Devido & sua pequena

massa, 0 proton € o nicleo que tem maior razdo giromagnética yp, caracteristica que o

" ALCOA: Aluminum Company of America.
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faz produzir o sinal mais intenso em espectrometros de RMN, o que € uma vantagem

adicional.

A composi¢@o quimica média dos grdos uniformes, obtida por espectroscopia de
foto-elétrons de raios (XPS) no DEMA/UFSCar, e a composi¢cdo especificada pelo

fabricante sdo mostradas na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Composigdo quimica dos grios uniformes obtida com XPS no
DEMA/UFSCar, e a especificagdo do fabricante
para ambos os dois tipos de p6**.

Substincia  XPS (%) fabricante (%)
AlLO; 99,788 99.8
ZrO, 0,003 -
Ga203 0,016 -
P20Os 0,013 0,02
MgO 0,016 0,03
SiO, 0,024 -
V205 13,250 ppm -
Naz0 0,075 0,06
CaO 0,040 0,03
ZnO 0,001 -
TiO, 0,002 -
MnO 1,250 ppm -
Fe;0; 0,014 0,02
CI'203 0,001 -
B20Os - 0,004

Dentre as impurezas paramagnéticas, relevantes para a relaxacdo da
magnetizac¢do nuclear, a de maior concentragdo € o dxido de ferro (Fe; O3), 0 qual se
apresenta bastante diluido na forma de fons Fe** ocupando o lugar de ions AI** na

estrutura cristalina da alumina®.

Admitiu-se que a composi¢céo quimica das espumas cerdmicas é a mesma dos
dois tipos de pds usados na sua fabricagdo. A espuma cerdmica é obtida por
sinterizagdos a partir dos dois tipos de pd (ver se¢do 5.3) e tem praticamente 100% de
alumina alfa*. A alumina comercial aqui usada ¢ obtida por calcinagio de hidréxido de
aluminio [Al (OH)s] em temperaturas de até 1000 °C, tendo entre 2 e 5 % de aluminas

de transi¢io denominadas alumina-y d acordo com o fabricante™.

Foi obtido um espectro de EPR (Ressondncia Paramagnética EletrOnica) da

espuma cerdmica®’ no espectrdmetro BRUCKER EMX do Laboratério de EPR do
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IFUSP. Este espectro, mostrado na figura 5.1, apresenta a derivada das linhas de
absor¢do em fungdio do campo magnético aplicado, para uma freqii€ncia de 9,7 GHz
(banda X). O fator g, usado para especificar as linhas, ¢ determinado a partir da
expressio:

_hv 6,93
8 pg B B(kGauss)

No espectro vé-se a linha caracteristica do ion Fe3" com g ~ 4.5, entre outras
linhas cuja interpretagdo foge ao escopo deste trabalho. Este espectro da cerdmica ¢é

compativel com a composi¢@o quimica dos gréos de pé.

4000 / linha caracteristica
] do ion Fe*

3000 -

2000 ]

1000

Sinal (ua)

-1000

-2000 -

-3000

T T J ! [ L I

B (kG)

Figura 5.1 - Espectro de EPR da espuma cerdmica, indicando a presencga
de impurezas paramagnéticas, entre as quais fons Fe*.

Um mol de alumina ocupa 25,7 cm3, e tem-se entio 2,34 x 10?2 moléculas
em 1 cm’. Para a concentragio de 140 ppm de 6xido de ferro (Fe, Os) diluido na
alumina (Al, O3), tem-se 140ppm de ions Fél por atomo de aluminio, com os ions Fe**
substituindo os de aluminio na estrutura da alumina. Assim, determinou-se os
espagamentos entre fons Fe® adjacentes de 54 angstroms no volume da alumina, e

212 angstroms na superficie.
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5.2 As pastilhas de po

As pastilhas de pd sdo de dois tipos: um com grios uniformes com didmetro
de 04 um e outro com grios mistos com uma distribuigdo de didmetros
entre 0,4 € 3,0 um, com um valor médio de 1,9 um. Estes didmetros foram obtidos com

a técnica de sedimetria.

A sedimetria fundamenta-se na velocidade de sedimentacdo de grios em um
fluido. Esta velocidade é fungdo da densidade do fluido (principio de Arquimedes), da
forma e do tamanho dos gréos, geralmente admitidos como esféricos, e da densidade do
material (lei de Stokes). Grios de pd com didmetros da ordem de 1 um em suspensio na
agua em um tubo transparente apresentam-se como uma fase continua a olho nu,
chamada colbide. O espalhamento de um feixe de luz através de um coldide depende da
concentragdo de particulas, fendmeno conhecido como efeito Tyndall*,

Assim, fazendo incidir um feixe de luz em um lado do tubo, a variagdo com o
tempo da intensidade da luz espalhada, detectada do outro lado por uma fotocélula
dependerd da velocidade de sedimentagdo, a qual é determinada pelo tamanho dos
grios. Usou-se um sedimetro HORIBA modelo CAPA-700, do LCF — Laboratério de
Ceramicas Ferroelétricas do Departamento de Fisica da UFSCar, para obter as

distribui¢Ges de tamanhos de grios apresentadas nas figuras 5.2 € 5.3.

A distribui¢do de didmetros dos gréos uniformes da figura 5.1 mostra um pico
centrado em 0,4 um, e um outro pico menos intenso e mais largo centrado em 0,8 um.
Este tltimo pico parece estar associado grios agregados entre si. O intervalo entre
diametros consecutivos especificado no sedimetro para esta medi¢do foi de 0,1 um, na

faixa de didmetros entre 0,1 e 1,0 um.

A figura 5.3 mostra os resultados de trés medi¢Ges para os graos mistos na faixa
de didmetros entre 0,2 e 5,0 um, com 0,2 um entre dois didmetros consecutivos. As trés
distribui¢des de didmetros sdo similares e tém como caracteristicas dois pico alargados:

um entre 0,4 um e 0,6 um e outro entre 2,2 € 3,2 um.
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Figura 5.2- Didmetros dos gréos uniformes obtidos com sedimetria,
valor médio 0,38 um.
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Figura 5.3 Didmetros dos grios mistos com sedimetria, trés medicGes,
valor médio de 1,9 pm.

A tabela 5.2 apresenta o didmetro médio dos gréios de cada pd calculados a partir
das distribui¢bes acima, e a superficie especifica calculada a partir densidade da

alumina e do didmetro dos grios, assumindo que estes sdo esféricos.
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Tabela 5.2 — Didmetro médio e superficie especifica para os dois tipos de gréos.

Graos didmetro (um) S (m/g)
uniformes 0.38 4.7
mistos 1.9 1.6

O fabricante especifica o didmetro médio de 0,4 um para os grdos uniformes (p6
A-1000SG) e de 3,0 um para os grios mistos (pd A-3000FL). Especifica ainda
superficies especificas obtidas pelo método de adsorgéo de nitrogénio (método BET):

8,8 m%/g e 2,6 m’/g para os grios uniformes e mistos respectivamente**

O método BET fundamenta- se na relagdo entre o volume de um gas adsorvido
na superficie de um meio poroso e a pressdo aplicada ao gas. O volume de gas
adsorvido esta relacionado a superficie disponivel para adsorgé@o pela isoterma BET em
um diagrama PV (pressdo volume). A andlise desta isoterma fornece uma medida da

superficie de adsorgdo na escala do tamanho das moléculas do gés usado®.

Esta medida de superficie é sensivel a rugosidade nesta escala e, para os grads de
alumina aqui usados resultou em valores mais elevados que aqueles obtidos através da
sedimetria, considerando os gréos esféricos e lisos. Optou-se aqui em usar o valor da
superficie especifica dos grios de alumina obtido com adsorgio de nitrogénio, pois o
mesmo descreve com mais acuidade a superficie disponivel para adsor¢do de moléculas

de agua.

Os tamanhos dos poros entre os gréos esta relacionado ao didmetro dos grios e
ao empacotamento destes. Entre os grdos uniformes tem-se um empacotamento similar
ao de esferas idénticas. Admitiu-se que estes poros sfo esféricos e portanto
caracterizados por um didmetro igual a seis vezes a razéo entre os valores medidos do
volume total dos poros Vp € a superficie disponivel nos poros de cada pastilha Sp. Esta

razdo é o inverso da superficie especifica Sy, é chamada de raio hidraulico:

Ru= Ve/Sp=(Sv) .

e resulta em um didmetro de poro entre os gréos de cerca de 0,12 pm.

Os grios mistos empacotam-se como esferas de tamanhos diferentes™. Para as
pastilhas destes grdos, admitindo que os poros sdio esféricos com didmetro médio igual

a 6 Ry, obtém-se um didmetro de poros entre os gréos de 0,27 um.



Outras estimativas do didmetro do poro a partir de argumentos geométricos

simples foram examinadas:

- admitindo o empacotamento dos grdos como um arranjo cubico
simples de esferas idénticas chega-se a um didmetro de poro igual a
(2"% 1) vezes o didmetro médio dos grios, ou seja 0,16 pm para os
grios uniformes e 1,2 um para os grios mistos;

- assumindo o fator de escala [¢/(1-¢)]*>, a raiz cubica da razio entre
os volume do espago poroso e o volume ocupado pelos grios em uma
pastilha de pd, sendo ¢ a sua porosidade, obtém-se 0,4 um de
didmetro para os poros entre os grios uniformes e 1,9 um entre os
graos mistos.

A estimativa para os tamanhos de poros entre os grios uniformes a partir do raio
hidraulico Ry é 25% inferior ao obtido com a hipotese de empacotamento de esferas
idénticas. Para os gréios mistos a estimativa a partir de Ry é igual a um quarto do valor
obtido com a hipdtese de empacotamento de gréios idénticos com o didmetro igual a
média da distribui¢do. As diferengas entre os valores obtidos a partir de Ry e aqueles
calculados com o fator de escala [¢/(1-¢)] 13 30 ainda maiores. Optou-se entdo em usar

a estimativa de didmetro de poro a partir de Rg.

As microfotografias mostradas nas figuras 5.4 e 5.5, feitas no microscopio
eletrdonico de varredura do LME/DFGE - Laboratorio de Microscopia Eletrénica do

DFGE do IFUSP, corroboram as estimativas de didmetros de grios a partir de Ry.

1 um

Figura 5.4 — Microfotografia de grios uniformes.
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Em especial, na figura 5.5 vé-se que os didmetro dos poros entre 0s grdos mistos
¢ determinado pelo tamanho dos grdos menores, em concordancia com a determinagdo

do didmetro médio a partir do raio hidrulico.

Y B
Figura 5.5 — Microfotografia de grios mistos

As pastilhas de p6 compactado foram feitas usando um cilindro oco de latdo de
comprimento 22,00 mm, com didmetros externo e interno de 28,00 mm e 7,75 mm
respectivamente. Fechando a base inferior deste compactador com uma tampa do
mesmo material, na qual ha um tarugo de 1,30 mm de comprimento, coloca-se p6 solto
com auxilio de uma espatula e de um funil. Obteve-se o primeiro conjunto de pastilhas
(FAn) usando um tarugo maior colocado na base superior para compactar o pd, manual
e suavemente a principio e depois submetendo-o a uma forca de 3 toneladas-for¢a
aplicada por uma prensa hidraulica. A forga exercida pela prensa hidraulica mostrou-se
exageradamente grande, chegando a danificar o compactador algumas vezes. Decidiu-se
entdo usar uma morsa manual no preparo dos conjuntos de pastilhas FBn e Gn. Por nio
haver necessidade de controle na compactacdo dos gréos, estas pastilhas compactadas

sob uma forga bem menor apresentaram aspecto similar as pastilhas FAn.

Assim, foram preparados dois conjuntos - FA e FB - de pastilhas com os grios
uniformes do pé mais fino (F), A-1000SG (FAn, 1<n<5, e FBn, 1<n<6) ), ¢ um
conjunto de pastilhas de grdos mistos do pd mais grosso (G) A-3000-FL (Gn, 1<n<6).

ApOs a preparagio, cada pastilha foi colocada em um tubo de vidro comum de massa
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conhecida e didmetro 10 mm. A descri¢do fisica destes conjuntos de pastilhas é

apresentada nas duas subsecGes a seguir.

5.2.1 Pastilhas de graos uniformes

A densidade de cada pastilha foi calculada a partir da massa e do volume da
pastilha, este obtido pelo produto da segfio transversal interna do compactador pela
altura da pastilha. A altura da pastilha foi determinada pela diferenga entre o
comprimento total do cilindro e a soma das alturas dos tarugos das duas tampas.
O volume do espago poroso Vp € a diferenga entre volume total da pastilha e o volume
ocupado pela alumina. O volume de alumina é determinado a partir da massa da pastilha
e da densidade desta substincia: 3,97 g/cm’. A porosidade ¢ & a razdo entre o volume

total da pastilha e o volume do espago poroso.

As tabelas 5.3 e 5.4 apresentam os valores destas grandezas para as pastilhas dos
conjunto FAn e FBn. O didmetro médio do poro em cada pastilha é 6 Rg. A superficie
disponivel para adsor¢do de agua em cada pastilha € igual ao produto da massa de cada

pastilha pela superficie especifica medida.

Tabela 5.3 -Caracteristicas das Pastilhas FAn

pastilha massa densidade espago poroso porosidade diam. poro
m(g) p (gem’) Ve (109 ) (wm)
FA, 0,9266 2,32 167 0,416 0,12
FA, 0,8768 2,36 150 0,405 0,12
FA; 0,8911 2,42 144 0,390 0,11
FA, 0,8537 2,33 151 0,412 0,12
FA; 0,8256 2,30 151 0,421 0,12

Tabela 5.4 - Caracteristicas das Pastilhas FBn

pastilha massa densidade espago poroso porosidade diam. poro
m(g) p (gfem’) Ve (1) o (um)
FB, 0,9174 2,05 217 0,484 0,16
FB, 0,8988 2,09 202 0,471 0,15
¥B; 0,9658 2,11 215 0,469 0,15
FB, 0,9478 2,16 200 0,455 0,14
FA; 0,8981 2,16 189 0,455 0,14

FBg 0,9130 2,15 195 0,459 0,15
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Observa-se que as porosidades das pastilhas FAn sdo cerca de 15 % menores
que as observadas para as pastilhas FBn. Isto se deve & diferenca entre as forgas
aplicadas na compactagéo das pastilhas de cada conjunto. Esta diferenga é irrelevante

para os fins deste trabalho, como serd mostrado no préximo capitulo.

Conhecido o volume do espago poroso de cada pastilha, usou-se uma seringa
descartavel de 1 ml, com divisdes de 20 pul para satura-las com agua.. Isso foi feito
lentamente de modo a permitir que toda agua fornecida fosse absorvida entre os grios

de po.

A medida da massa das pastilha impregnadas com agua permitiu determinar com
maior precisdo a quantidade de 4gua absorvida e o coeficiente volumétrico de saturagdo
inicial: F = Vacua/ VroraL. Apds a medida das massas das pastilhas os tubos de vidro
foram selados com parafilme e levados ao espectrometro para obter as curvas de

relaxag@o da magnetizagdo nuclear da 4gua impregnada.

Novas medida da massa de cada pastilha foram feitas depois de obtidas as curvas
de relaxagdo, objetivando conferir eventuais perdas de dgua por evaporagdo. Estima-se

que houve perdas de até 5 %.

Apds cada medida da curva de relaxagdo foi feita uma secagem parcial de
cada pastilha em uma estufa com silica gel a 90° C durante uma hora. Apds a secagem
deixou-se resfriar as pastilhas até a temperatura ambiente, mediu-se a massa de cada
uma, e foram selados os tubos para leva-los ao espectrometro a fim de obter novas
curvas de relaxagdo. Obtidas as curvas mediu-se novamente a massa das pastilhas antes

da nova etapa de secagem.

Repetiu-se este ciclo até que houvesse dgua suficiente para obter uma relagdo

sinal-ruido (S/N) minima razo4vel no espectrdmetro, cerca de 20 p/(20 x 10° m?).

O valor minimo razodvel para a relagdo S/N € 5 (cinco) para uma tinica medida.
Esta relagdo pode ser melhorada por um fator de N'?, promediando N medidas. Para
algumas amostras com pouca agua foi necessario fazer uma média de até 32 medidas
para cada ponto da curva de relaxagdo, promediadas, para obter uma curva de relaxagio

satisfatéria.
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Uma estimativa do volume de uma monocamada de agua pode ser feita a partir
da superficie total disponivel para adsor¢do em cada pastilha e do didmetro de uma
molécula de 4gua3,9 angstroms™. Sendo de 1 grama a massa aproximada de cada
pastilha, conforme as tabelas 5.3 e 5.4, tem-se 3,2 x 10° m® para o volume de uma

monocamada. Assim, 20 p/ de 4gua eqiiivale a aproximadamente sete camadas de

moléculas de 4dgua adjacentes a superficie entre os grios uniformes.

5.2.2 Pastilhas de graos mistos

As pastilhas de gréos mistos sdo descritas na tabela 5.5. Este conjunto de
pastilhas apresenta uma maior dispersio nos valores das porosidades em relagdo

dispersédo observada nos conjuntos de pastilhas de gréios uniformes.

Tabela 5.5 - Caracteristicas das Pastilhas Gn

pastitlha  massa densidade espaco poroso porosidade diam.do poro

m p(glem’) (%] ¢ (wm)
Gy 0,9063 2,63 116 0,337 0,29
G, 1,2700 2,66 157 0,329 0,29
G; 1,4198 2,81 147 0,291 0,24
Gy 1,2755 2,65 159 0,330 0,29
Gs 1,3027 2,61 172 0,344 0,31
Gs 1,4241 2,88 137 0,276 0,22

As curvas de relaxagfo para estas pastilhas foram obtidas da maneira descrita
para os conjuntos de pastilhas de gréios uniformes. Para as pastilhas de gréios mistos
20 p/de dgua impregnada eqiiivalem a cerca de 20 camadas de moléculas, levando em
conta o didmetro médio dos grdos igual a 1,9 um, a superficie especifica 2,6 m2/g
especificada pelo fabricante, ¢ a massa de cada pastilha conforme se fez para as

pastilhas com gréos uniformes.

5.3 Blocos de espuma cerimica

As espumas cerdmicas foram fabricadas a partir de uma mistura & temperatura
ambiente dos dois tipos de pd de alumina com um surfactante e um gel polimérico.

A composigdo quimica do surfactante e do gel, compostos orgénicos, bem como a
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escolha das proporgdes destes ingredientes determinam a estrutura da espuma cerdmica
e o didmetro dos poros. A especificagdo destas composi¢des, a proporgdo da mistura, e
outros detalhes da fabricagdo da espuma ceramica aqui usada fogem ao escopo deste

trabalho.

Colocando a mistura em um becker, obtém-se bolachas de 12 cm de didmetro e
8mm de altura, as quais sdo precozida a 100 °C. Em seguida as bolachas sdo
sinterizadas a 1650 °C durante 3 horas, eliminando os compostos orgénicos usados
inicialmente. A sinterizagdo da origem a espuma cerdmica de interesse, cuja porosidade

¢ de cerca de 75 %, com poros aproximadamente esféricos e interconectados.

A microfotografia apresentada na figura 5.6 mostra que os poros da espuma
ceramica sdo aproximadamente esféricos, com didmetro dos poros da ordem de 100 pum,
e interconectados por gargantas. Na figura 5.7 vé-se detalhes da superficie de um poro.
A superficie da alumina sinterizada € mais suave que a dos grios, mas a espuma
cerAmica apresenta uma rugosidade em escala maior, da ordem do didmetro dos grios.
Esta rugosidade deve-se ao fato de que a sinterizag@io prové a soldagem entre grios

adjacentes, nfio havendo fusdo da substancia. O ponto de fusdo da alumina é 2054 °C*.

100 um

e a interconexdo entre eles.

Usando a técnica de intrusdo de mercirio, no LCE/DEMA - UFSCar, foi
determinado um didmetro de 30 um para estes poros. Esta diferenca pode ser explicada

pelo fato da técnica de intrusdo de mercurio ser sensivel ao didmetro da garganta entre
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os poros da espuma cerdmica. Estes dois valores serfio comparados com os resultados

obtidos com a técnica de relaxa¢do da magnetizac8o nuclear no proximo capitulo.

Figura 5.7 - Espuma cerdmica, detalhe da superficie de um poro

Um primeiro conjunto de blocos de espuma cerdmica (A,), com se¢do quadrada
de aproximadamente 6 mm de lado, e altura igual a espessura da bolacha, foi obtido
cortando as bolachas com uma serra de disco de cobre diamantado, no
LACIFID/DFN - Laboratério de Cristais Iénicos, Filmes Finos e Datag¢do do
Departamento de Fisica Nuclear do IFUSP. Obteve-se blocos ligeiramente escurecidos

neste processo de corte.

Um outro conjunto de blocos (B,) foi cortado com uma serra mais fina no
DEMA-UFSCar, obtendo-se blocos um pouco menos escurecidos, os quais foram
submetidos a uma limpeza ultra-sonica com agua destilada por cerca de duas horas,

buscando eliminar, por cavitagdo, eventuais vestigios de 6xido de cobre da serra.

Apos o corte, refrigerado a agua, os blocos foram deixados a secar em uma
estufa a 90 °C com silica gel por alguns dias, até que as massas medidas sucessivamente

fossem iguais indicando estar completo o processo de secagem.

As medidas dos volume dos cada bloco foi feita usando um picndémetro

de 50 ml. Esta medida permitiu também verificar a efetiva saturagio de agua
INSTITUTO DE FISICA
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impregnada em cada bloco. De fato, observou-se que os blocos de elevada porosidade e
densidade menor que a da 4gua continuavam a flutuar nos beckers apos alguns dias, néo
havendo portanto absorcéo significativa de agua. Experimentou-se entdo reduzir a
viécosidade da agua aquecendo-a até o ponto de ebulicdo em beckers, e verificou-se que

em 10 minutos os blocos submergiam.

O picnémetro € um bulbo de vidro cuja tampa longa é atravessada por um
capilar. Isto permite uma determinacfio precisa do volume do liquido em seu interior.
Com o auxilio de uma balanga, e conhecida a massa de um objeto de forma irregular,
determina-se o seu volume a partir das diferencas entre as massas do bulbo totalmente
cheio somente com o liquido usado, 4gua por exemplo, e a massa do bulbo com parte da
agua ocupada pelo objeto. Imergindo um bloco de ceramica saturado com agua, o seu

volume ¢ determinado pela expressio:

Mg, —My, +mg,
Pa

onde Mg, € a massa do bulbo totalmente cheio de agua, Mpp é a massa do bulbo com o

V=

bloco de espuma cerdmica ocupando parte do volume da 4gua, mca € a massa do bloco

saturado com agua e pa € a densidade da agua.

Além da medida dos volumes dos blocos, usou-se a medidas de volume com o
picndmetro para conferir o grau maximo de saturagéo de 4gua em cada bloco usando a
expressao:

_ Mg, —Meg

FMAX
Ve,

onde mcs é a massa do bloco seco e ¢ a sua porosidade.

Nas tabelas 5.6 ¢ 5.7 sdo apresentadas: a massa dos blocos dos conjuntos An e
Bn, a densidade, o volume do espago poroso e a porosidade. A determinacdo da
densidade, do volume do espago poroso e da porosidade foi feita da mesma forma usada

para as pastilhas de po.

Apds a impregnagdo inicial maxima, os blocos foram colocados em tubos de
vidro selados com parafilme e foram obtidas as curvas de relaxa¢do. Mediu-se

novamente a massa de cada bloco para verificar eventuais perdas de agua por
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evaporagdo. estima-se que houve perdas de até 5 % de agua evaporada para as paredes

do tubo nos blocos com mais de 50 % do espago poroso preenchido com agua.

Tabela 5.6 - Caracteristicas dos blocos An

bloco  Massa densidade espago porosidade
(8) (g/cm’) poroso (119
Aq 0,6609 1,04 - 466 0,737
A, 0,4766 0,92 398 0,768
A3 0,5070 0,98 388 0,752
Ay 0,4609 0.90 395 0,773
As 0,5391 0.99 408 0,750
Ag 0,5826 0.90 497 0,772

Tabela 5.7 - Caracteristicas dos blocos Bn

pastilha Massa densidade espaco porosidade
(8) (g/cm’) poroso (i)

B, 0,4086 0,97 316 0,755

B, 0,4202 0,93 344 0,765

B; 0,4494 1,04 320 0,738

B4 0,4461 0,97 346 0,755

Bs 0,4603 0,92 383 0,768

Novas curvas de relaxagdo foram obtidas apds a secagem parcial e progressiva
dos blocos, feita em uma estufa com silica gel a 90 °C durante uma hora em cada etapa.
Apds cada secagem deixou-se resfriar os blocos até a temperatura ambiente. Mediu-se
entdo as suas massas, obteve-se novas curvas de relaxago, e antes da nova etapa de

secagem mediu-se novamente a massa de cada bloco.

A secagem e a obtengdo de curvas de relaxagdo prosseguiu até que houvesse
dgua suficiente para gerar uma relagdo sinal-ruido minima razoavel, cerca de 20 pu/ Este
volume de agua, para poros com didmetro 100 um, equivale a duas mil camadas de
moléculas de agua adjacente & superficie. Fez-se esta estimativa a partir do volume do
espago poroso dos blocos, no qual estimou-se um milh&o o mamero de poros por bloco,
sendo o volume de uma monocamada de dgua 3 x 10 ™ m®. Admitiu-se que durante o
processo de secagem a agua distribuiu-se ignalmente entre os poros devido a tensdo

superficial.
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Apbs a obtencdo das curvas de relaxagdo, alguns blocos dos dois conjuntos
foram submetidos a duas lavagens com &cido cloridrico na concentra¢do de 1 molar em
beckers de 50 ml, cada uma seguida de enxagiie com agua bi-destilada. Apds este

tratamento foram obtidas novas curvas de relaxacdo.

Estas descrigdes, das pastilhas e dos blocos, serdo usadas no proximo capitulo na

interpretaggo dos resultados.



Capitulo 6
RESULTADOS

Neste capitulo descreve-se o céalculo da relaxatividade longitudinal média {u;) na
se¢do 6.1. Em seguida determina-se {u;) para as pastilhas pd com gréos uniformes na
se¢do 6.2, valor usado aqui como referéncia, e na se¢éo 6.3 obtém-se {l11) para as pastilhas
de grios mistos. Finalmente obtém-se o didmetro médio dos poros dos blocos de espuma
cerimica a partir da relaxatividade média {u;) do p6 com grios uniformes e das curvas de
relaxagdo, e fazendo o caminho inverso calcula-se a relaxatividade média dos blocos
usando as curvas de relaxacio e o didmetro de poro estimado a partir das

microfotografias na se¢do 6.4

6.1 Calculo da relaxatividade longitudinal média

A relaxatividade longitudinal u; € calculada a partir do grau de impregnagdo de
dgua na amostra F, do tempo de relaxagdo T medido, e do raio hidraulico Ry dos poros.
Um valor mais preciso da relaxatividade € o valor médio (u;) para varios tempos T;
correspondentes a diferentes graus de impregnacdo F, como se vé a seguir. Uma curva de
relaxagdo € o grifico da amplitude do sinal de RMN S(t), o qual é proporcional a
magnetizac¢do instantdnea da amostra M(t). Um ajuste da exponencial simples:

S(t) = So - 2 Sy exp(-t/T1) (D
aos pontos da curva de relaxagdo, usando o método dos minimos quadrados, permite
determinar o valor do tempo de relaxag¢éo T; e do sinal Se-2 S; medido logo apds o pulso
de 180° correspondente a M(t=0). O pardmetro Sp, o valor médio do sinal para a
magnetizagdo de equilibrio My, é determinado antes do antes do ajuste. A varidvel t € o
tempo de inversdo, o qual. variou em progressdo geométrica desde alguns milisegundos até
alguns segundos, em outras palavras entre t << Ty e t =5 T}. As curvas de relaxagdo sdo
apresentadas com escala horizontal logaritmica, permitindo uma melhor visualizagdo dos

pontos obtidos experimentalmente.
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A taxa de relaxaggo longitudinal da dgua impregnada nas amostras T, é a soma das
taxas T da contribuigio do volume ("bulk") para a relaxagdo e de T; da contribuigdo da

superficie. O tempo de relaxagdo Tig da dgua maci¢a usada foi medido para varias
temperaturas ambiente do laboratorio, ajustando-se a reta:

Tis = (1,14 £ 0,26) + (0,066 = 0,001) 6 )
aos valores medidos, onde 6 € a temperatura ambiente em °C. As curvas de relaxacdo foram
obtidas a temperatura ambiente, a qual apresentou variagdes de £ 1 °C durante cada
seqiiéncia de medidas. Nas pastilhas de p6 a contribuigfio da taxa de relaxagdo da 4gua no

volume T é muito pequena em relagdo taxa superficial Ty, fazendo com que sejam
aproximadamente iguais os tempos de relaxagéio Tise Ti.

Para obter os graficos T;s versus F, rescreveu-se a equagfo (3-21) em fungdo do raio
hidraulico Ry:

1 1 1
=y (u)RI= 3
T R ©)

e da contribuigdo superficial T;; para a taxa de relaxagéo:

1 1 1 41

= =(u)RE— 4
Ts T, Tg (bR F @
chegando-se 4 equagfio de uma reta de inclinagio b passando pela origem:
T, = [—1~RH} F = bF )
uy)

A inclinagdo b de uma reta passando pela origem aos pontos experimentais do
grafico Tis versus F de cada amostra permite determinar a relaxatividade média {u) de
cada amostra conhecido o raio hidrdulico, ou seguindo o caminho inverso, determinar o

didmetro de poro conhecida a relaxatividade média.

6.2 Relaxatividade das pastilhas de grios uniformes

As figuras 6.1 e 6.2 mostram as curva de relaxag@o da pastilha FB, impregnada com
93% de agua, valor inicial, e com 14 %, valor apds a tltima etapa de secagem. O carater

monoexponencial destas curvas, também observado nas demais amostras, sugere
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fortemente que a relaxagfo deu-se no regime de difusdo rdpida limitada pela capacidade

dos sorvedouros na superficie dos poros.

10 100 1000
200 H - 200
150 150
10()J 100
o 50+ 50
5 i ]
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® 0 0
£
5 .
-50 - < -50
-100 O, -1 -100
o Q
- o ]
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LI I 3 || L} T L) L) LI IIF L] T Ll L) T IIII
10 100 1000

tempo de inversdo (mseg)

Fig. 6.1 — Curva de relaxagfo da pastilha FB; com 93 % de 4gua impregnada,
T1=(0,265 £0,004) s.

Devido a indeternﬁnac;ﬁo da linha de base, observa-se que o médulo do sinal inicial
de ajustado (Sp -2 S;) € inferior ao valor de Sy calculado a partir da média dos pontos do
sinal para a magnetizag@o de equilibrio. Isto nfo altera a determinagio de T;. Vé-se também
que o valor do sinal de equilibrio Sy na figura 6.2 é cerca de dez vezes inferior ao da
figura 6.1. Este sinal é proporcional & quantidade de 4gua na amostra. A proporgdo exata
entre os dois valores de Sy ndo ¢ verificada devido ao fato da amostra, no interior da bobina
do circuito tanque apresentar graus diferentes de impregnagdo de 4gua, e portanto
permeabilidades magnéticas diferentes, alterando a indutdncia da bobina L, a sintonia do

circuito tanque e a eficiéncia na detecgéo do sinal.

Foram obtidas sete curvas de relaxag@io para esta pastilha. Na figura 6.3 vé-se o

grafico Tis versus F, construido a partir destas curvas.
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O ajuste da reta da equagdo (5) para esta pastilha resultou em uma
inclinagdo b= (0,264 + 0,11) s. Conhecido o raio hidraulico da amostra, Ry = 0,0266 um,

tem-se a sua relaxatividade média: {u1) = 0,101 pm/s.

sinal (ua)

=10 4

-20 ~Frrr—— T —— T —— T
1 10 100 1000

tempo de inversao (mseg)

Fig. 6.2 — Curvas de relaxagfo da pastilha FB; com 14 % de dgua impregnada,
T, =1(0,037£0,001) s.

O ajuste da reta na figura 6.3, de acordo com a equagfo (5), resultou em uma
inclina¢io b = (0,264 + 0,11) s. Conhecido o raio hidraulico da pastitha, Ry = 0,0266 um,

tem-se a sua relaxatividade média: (1) = 0,101 pm/s.

A tabela 6.1 apresenta as relaxatividades médias das pastilhas de gréios uniformes
dos conjuntos FA, e FB,. Como esperado, as pastilhas FA, de menor raio hidraulico Ry
apresentam inclinagdes b menores que as observadas para as pastilhas FB,, mas a

relaxatividade média em ambos os conjuntos so praticamente as mesmas.
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Fig. 6.3 — Tempos de relaxagfio T;g versus grau de impregnagio de 4gua F na pastilha FB;.
Inclinagdo b = (0,264 +0,011) s da reta passando pela origem.

Tabela 6.1 — Relaxatividade média das pastilhas de gréos uniformes: {|;) = Ry/b

pastilha  raio hidraulico inclinacéo b (s) relaxatividade média
R = V/SBEme) da reta Tis versus F (1) (um/s)
FA; 0,0205 0,169+0.008 0,121
FA, 0,0194 0,170+0.002 0,114
FA; 0,0184 0,164+0.009 0,112
FA, 0,0200 0,175+0.007 0,114
FAs 0,0208 0,178+0.006 0,117
média 0,116+0.003
FB, 0,0266 0,264+0.005 0,101
FB, 0,0262 0,268+0.005 0,098
FB; 0,0253 0,234+0.005 0,108
FB4 0,0240 0,26410.011 0,092
FBs 0,0234 0,259+0.004 0,090
FB¢ 0,0243 0,249+0.005 0,098

média 0,098+0.006
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A relaxatividade média obtida para estes dois conjuntos de pastilhas deste po,
0,10 umy/s, sera usada como referéncia na discuss@io dos resultados obtidos para as outras

amostras.

6.3 Relaxatividade das pastilhas de grios mistos

As pastilhas de gros mistos tém porosidade menor e didmetros médios maiores que
as pastilhas de grios uniformes (ver se¢do 5.2.2), portanto absorvem menos agua e
apresentam maior facilidade para a evaporagdo da dgua impregnada. Verificou-se que estas
pastilhas secaram mais rapidamente que as de grdos uniformes, e assim obteve-se um

menor nimero de curvas de relaxagéo para elas.

Duas destas curvas para a pastilha de grios G; impregnada com o valor inicial de
83% de 4gua, e com 12% apos a ultima etapa de secagem sd3o mostradas nas

figuras 6.4 e 6.5.
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Fig. 6.4 Curva de relaﬁ:aqﬁo da pastilha Gs com 83 % de 4gua impregnada
T, =(0,167 £ 0,003) s.
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Fig. 6.5 Curva de relaxagfo da pastilha Gs com 12 % de 4gua impregnada
T, =(0,028 + 0,001) s.
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Fig. 6.6 Tempos de relaxagiio T;s versus grau de impregnagio de agua F na pastilha Gs.
Inclinagdo b = (0,206 + 0,003) s da reta passando pela origem.
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A figura 6.6 apresenta o grafico T;s versus F para esta pastilha, cujo raio hidraulico
€ 0,0507 um. O ajuste da reta passando pela origem, equagdo (5), d4 uma inclinagfo
b=(0,206 * 0,003) s, a qual corresponde a relaxatividade longitudinal média

de (u1) = 0,246 pm/s.

A tabela 6.2 mostra as relaxatividades médias obtidas para as pastilhas de grios
mistos, incluindo duas delas (G; e G3) que absorveram o dobro do volume de dgua que
suportariam e estilhagaram. Os resultados destas duas pastilhas nfo foram incluidos na

média.

Tabela 6.2 - Relaxatividade média das pastilhas de grios mistos': (u1;) = Ry/b

pastilha  raio hidraulico |inclinacéo b (s) relaxatividade média
R = V/S,BET (um) | da reta T;s versus F (1) (um/s)

G1 0,0494 0,198+0,009 0,250

G2 0,0475 (0,159+0,004) (0,299)

G3 0,0398 (0,135+0,002) (0,294)

Gy 0,0479 0,187+0,002 0,256

Gs 0,0507 0,206+0,003 0,246

G¢ 0,0370 0,157+0,003 0,243

média 0,247+0.007

Como os dois tipos de p6 t€ém a mesma composi¢do quimica esta diferenga entre as

relaxatividades, a ser discutida no préximo capitulo, ndo era esperada..

6.4 Diametro de poro e relaxatividade da espuma ceramica

Foram preparados dois conjuntos de blocos de espuma cerdmica, denominados A,
e By, os quais foram impregnados com agua em ebuli¢éio e depois secados em etapas. Para
cada amostra, a partir do grau de impregnagfio maxima e a cada etapa de secagem foram

obtidas curvas de relaxagéo e determinados os tempos de relaxaggio T) respectivos.

! As pastilhas G, e G, foram impregnadas com com 4gua além do dobro do volume do espago poroso, e
estilhagaram. Estas pastilhas foram excluidas da média.
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Figura 6.7 - Curva de relaxagéo do bloco B4 com 85 % de 4gua impregnada
T; =(1,74 £ 0,02) s.
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Figura 6.8 - Curva de relaxagéo do bloco B4 com 5 % de dgua impregnada
T, =(0,68 £ 0,03) s.
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As figuras 6.7 e 6.8 mostram as curvas de relaxacdo do bloco By inicialmente
impregnado com o valor inicial de 85 %, € apés a ultima etapa de secagem, de 5 %

respectivamente.

T T— T T T T T T ]
0,0 0,2 04 06 08 1.0
F=Ve! Voo

Fig. 6.9 — Tempos de relaxagdo Tis versus grau de impregnacéo de agua F no bloco B4
Inclinagdo b = (5,8 £ 0,2) s da reta passando pela origem.

A partir das sete curvas de relaxagio obtidas para este bloco obteve-se o grafico
Tis versus F mostrado na figura 6.9, cuja inclinago da reta ajustada ¢ b = (5,8 £ 0,2) s.
Admitindo que as superficies da espuma cerdmica € do p6é com gréos uniformes sejam
idénticas do ponto de vista da relaxacdo da magnetizaciio nuclear e tomando como
referéncia a relaxatividade deste po, a esta inclinacido corresponde um didmetro médio de

poro de 3,5 um de acordo com a equagdo (5).

Diametros médios semelhantes foram obtidos para os demais blocos cortados com
serra de disco de cobre diamantado conforme mostra a tabela 6.3. Estes valores sdo duas

ordens de grandeza inferiores ao valor estimados a partir das microfotografias e uma ordem
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de grandeza inferior ao obtido por intrusdo de merctrio. Nesta tabela ¢ mostrado o didmetro
médio de 6,6 pum obtido para o bloco A;, cortado com ldmina de ago. Este resultado
levantou a suspeita de contaminagdo dos blocos por 6xido de cobre durante o processo de
corte com o disco, e a sugestdo de lavar alguns dos blocos dos dois conjuntos A, € B, com

acido cloridrico objetivando livra-los desta eventual contaminag&o.

Lavados com acido os blocos Asz, A4, By, B3 € B4, foram obtidos didmetros médios

duas a trés vezes maiores que os obtidos anteriormente, como se v€ na tabela.

Tabela 6.3 - Didmetro médio de poro da espuma cerdmica >: {i;) = Ry/b

bloco  inclinacgio b da reta diAmetro médio de poro

Tis versus F (s) (um)

Ay 11,0+0.1 6,6
A, 5,240.4 3,1
A3 6,2+0.2 3,7
Ay 7,410.1 4,4
As 7,0+0.3 4,2
Ag 10,0£0.6 6,0

média 4,3+1,0
By 6,4+0.7 3,8
B, 5,840.5 3,5
B; 4,910.3 2.9
B4 5,810.2 3,5
Bs 5,6+0.3 3,4

média 3,4+0,3
lavados
c/acido
As 14,410.6 8.6
A 22,0+1.0 13.2
B, 19,5+1.2 11,7
B 15,5+1.0 9.3
B 17,340.8 10,4

média 10.6+1.6

2NOTA: Obloco A, foi cortado com 14mina de ago inoxidavel e os demais com serra disco de cobre
diamantado. A espuma cerdmica original é branca e assim ficou o bloco A;. As superficiesexternas
dos demais blocos tornaram-se escurecidas.
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O bloco A; cortado com ldmina de ago pode ser considerado uma testemunha da
bolacha da espuma cerimica original. O seu didmetro médio de 6,6 um, valor diferente dos
demais blocos indica que as propriedades da superficie dos grdos de p6 com materiais
orgénicos sinterizados em espuma cerdmica de alumina ndo sfio as mesmas da superficie

dos grios de alumina obtidos por calcinagéo a partir de hidréxido de aluminio.

Um outro modo de analise destes resultados € mostrado na tabela 6.4, a qual mostra
a relaxatividade média de cada bloco calculada a partir da inclinagfio da reta ajustada aos
pontos dos graficos T;s versus F usando a equagéio (5), e o didmetro de poro de 100 um

estimado a partir das microfotografias.

Tabela 6.4 - Relaxatividade média dos blocos de espuma cerdmica’: (11;) = Ru/b

bloco inclinacdo b da reta relaxatividade média

Tis versus F (s) {(u1) (nm/s)
Ay 11,0£0.1 1,515
A 5,2+0.4 3,205
A; 6,240.2 2,688
A4 7,4+0.1 2,252
As 7,0+0.3 2,381
Ag 10,0£0.6 1,667
média » 2,4+0.5
B, 6,4:0.7 2,604
B 5,840.5 2,874
B; 4,9+0.3 3,401
By 5,8+0.2 2,874
Bs 5,6+0.3 2,976
média 2,9+0.2
lavados
Zﬁcido 14,4+0.6 1,157
3 22,0+1.0 0,758
Ay
19,5+1.2 0,855
B, 15,5+1.0 1,075
By 17,30.8 0,963

B, média 1,0+0.1
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Os blocos lavados com 4cido apresentaram tempos de relaxacdo T)s mais longos
que o bloco testemunha A;, o que indica que a agéio do 4cido na superficie da espuma

A . 3 +,
cerdmica neutralizou parte dos fons Fe’

Observa-se que os blocos cortados com disco de cobre diamantado e lavados com
dcido apresentam a menor relaxatividade média: 1,0 pm/s, uma ordem de grandeza acima

do valor obtido para as pastithas com gréos uniformes.

O bloco A,, testemunha da bolacha de espuma cerimica original’, apresenta a
relaxatividade média de 1,5 pm/s, enquanto os blocos cortados com discos de cobre
diamantado apresentam relaxatividades médias entre 2,4 ¢ 2,9 pm/s, quase o dobro da
obtida para A;. Pode-se afirmar entfo, que em alguma medida este processo de corte dos

blocos alterou as propriedades da superficie da espuma cerdmica.

Estes resultados serfio discutidos no préximo capitulo.



Capitulo 7
DISCUSSAO
DOS RESULTADOS

Este ultimo capitulo comega com o célculo da relaxatividade longitudinal da
alumina a partir da aproximacdo de Kleinberg ao modelo de KST (se¢do 7.1). Em
seguida discute-se os valores da relaxatividade longitudinal obtidos para os graos
uniformes e para os graos mistos (se¢do 7.2), o uso da relaxatividade para a
determinagdo do didmetro de poro da espuma cerdmicaa partir de medidas de T,

(secdo 7.3) e as perspectivas para novos trabalhos (secdo 7.4).

7.1 Relaxatividade longitudinal prevista

A partir da concentragio de fons Fe** presentes na alumina comercial aqui

usada, de acordo com a equagdo (3-17):

n
=h—M
Iy Ty +Tag

tem-se uma relaxatividade prevista (it;) = 0,027 pm/s, onde:

- h = 3,8 angstroms, o didmetro estimado de uma molécula de éguaS 1,
€ a espessura da monocamada de 4gua adjacente a superficie dos
graos. Somente os prétons nesta monocamada estardo sujeitos a

influéncia dos fons Fe**:

2z

-ny = 750 ppm, € a fragdo de prétons na superficie da alumina
sujeitos 2 influéncia de fons Fe**. E a razdio entre a 4rea de influéncia
de cada {on, equivalente a um circulo com 2,7 angstroms de raio (a
distancia prc’)ton—Fe3 "l e a édrea média ocupada por cada {on,
equivalente a um circulo de didmetro 212 angstroms (veja seg@o 5.1);

-ty = 0,67 s, € o tempo de permanéncia de uma molécula adsorvida
na superficieS L

- Tim = 10 ps, é o tempo de relaxacdo de um préton conjugado a um
fon Fe’*, dado pela equacdo (3-13):
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6 Ty

1 (Ap Y S(S+1)
Tin h 15

onde 1¢; é o tempo de correlagdo de um préton conjugado ao ion Fe*',
dado pela equagdo (3-15):
1 1 1

_ —_—t

na qual Ts; =4,5Xx 10's é o tempo de relaxacdo longitudinal do
elétron’’.

O valor previsto, igual a um quarto do valor medido para as pastilhas de p6 com
graos uniformes (veja tabela 6.1), indica que apenas o mecanismo da interagdo dipolar
dos prétons com os fons Fe’*, hipStese assumida na previsio e vélida para superficies
com fragGes de sitios ocupados por CPs duas ordens de grandeza superiores ndo explica

totalmente a influéncia da superficie para a relaxag@o.

7.2 Relaxatividade longitudinal média dos graos de po

Os dois tipos de p6 tém a mesma composi¢do quimica (ver se¢do 5.1), assim
esperava-se que eles apresentassemn a mesma relaxatividade longitudinal média ().
Os resultados apresentados na tabela 6.1 mostraram o valores de 0,11 um/s para {|i;)

dos graos uniformes e 0,25 Um/s para os graos mistos.

Para discutir estes resultados optou-se em usar o valor de {l;) obtido para os
grdos uniformes como referéncia, pois a determinagdo deste pardmetro pressupde uma
estimativa de didmetro de poro e esta é mais claramente definida nas pastilhas de gréos

uniformes, como foi visto na se¢do 5.2.

De acordo com o fabricante, os dois tipos de graos tém diferentes percentuais de
alumina alfa, de estrutura estdvel, e de alumina gama, de transigﬁo33. Da-se o0 nome
genérico de alumina gama as diversas estruturas cristalinas existentes nas aluminas de
transi¢do obtidas em diferentes faixas de temperaturas de calcinagdo do minério do qual

elas sdo extraidas.
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O p6 de grios uniformes tem 95 % de alumina alfa, espécie inerte do ponto de vista
da adsorgdo de 4gua, e 5 % de aluminas de transi¢do, espécies higroscdpicas. O po6 de grios
mistos tem 2% de alumina gama. Esta pequena diferenga ndo é suficiente para explicar os

resultados obtidos para a relaxatividade dos dois tipos de graos.

Por outro lado, admitindo que as pastilhas de grdos mistos tem o didmetro de poro
determinado pelos grios menores, cujo didmetro é similar ao dos grdos uniformes,
obtém-se uma relaxatividade média de 0, 12 um/s, bem proxima a obtida para as pastilhas

de grios uniformes.

7.3 Diametro médio de poro e relaxatividade
da espuma ceramica

O diametro médio de poro para a espuma cerdmica (veja tabela 6.3), determinado a
partir da relaxatividade (i) do p6 com gréos uniformes e de medidas de Ty, uma ordem de
grandeza abaixo do valor estimado a partir das microfotografias, indica que as superficies
da alumina calcinada (p0) e sinterizada (cerdmica) tém caracteristicas diferentes, e portanto

relaxatividades diferentes.

Entre as possiveis diferengas entre as superficies dos grdos e da espuma cerdmica

podem ser citadas:

- a rugosidade da superficie da espuma cerdmica observada na escala
de um (veja figura 5.7). E conhecido o fato de que para escalas menores
as aluminas sinterizadas tém superficies menos rugosas, mais suaves, que
a superficie dos gréos de pd calcinado;

-a possibilidade dos blocos de espuma cerdmica terem sido
contaminados no processo de corte da bolacha com impurezas
paramagnéticas do disco de cobre diamantado;

- a eliminagdo parcial de fons Fe** nos blocos de ceramica submetidos a
lavagem com &cido;

- a uma maior concentragdo de defeitos paramagnéticos na superficie da
espuma cerdmica em relagéo a superficie dos grads, surgida no processo
de sinterizagdo.
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Admitindo a possibilidade de que hajam de fato tais diferencas entre as superficies
dos grios e da espuma cerdmica, mostrou-se interessante calcular a relaxatividade deste
ultimo material, cujos resultados foram apresentados na tabela 6.4. Nesta tabela observa-se
que as relaxatividades médias (u;) dos blocos de espuma cerdmica apresentam valores
entre 10 e 30 vezes maiores que os das pastilhas de p6 com griios uniformes. Esta diferenca

reforga a hip6tese de que as superficies sdo diferentes.

Levando em conta a rugosidade da espuma cerdmica na escala de pm, a superficie
disponivel para a adsor¢do de agua aumenta. Admitindo um modelo geométrico simples
para esta rugosidade, como a incrustagdo de hemisférios de didmetro igual a 1 uym na
superficie de poros esféricos lisos de 100 pm, obtém-se uma superficie em cada poro duas
vezes maior que a de um poro esférico liso. Esta corregdio para a superficie implica em
reduzir o raio hidraulico a metade, cuja conseqiiéncia € situar os valores da relaxatividade
média obtidos para os blocos de espuma cerdmica entre 5 e 15 vezes menores que o valor

de referéncia aqui adotado, a relaxatividade dos gréos uniformes.

O fato dos blocos cortados com disco de cobre diamantado apresentarem
relaxatividades médias superiores a2 do bloco testemunha A;, sugere ter havido
contaminagdo da espuma cerdmica com impurezas paramagnéticas da serra disco, e mais
dificilmente a penetragio nos poros da espuma cerdmica de grios submicrométricos
oriundos das aparas do corte em suspensdo na agua destilada usada na refrigeragdo da serra
durante o corte. O aumento da concentragdio de impurezas paramagnéticas e da superficie
disponivel para adsor¢fio de dgua séo eventos que fazem aumentar a relaxatividade média
da espuma ceramica dos blocos submetidos a este processo de corte, em relagdo ao valor

obtido para o bloco testemunha A, cortado com lamina de ago.

A constatagdo posterior de relaxatividades médias menores para os blocos lavados
com &cido em relagdo ao bloco testemunha indica a eliminagdo parcial de impurezas
paramagnéticas através de reagdes quimicas como a combinagdo de fons Fe** na superficie

com ions CI do acido impregnado nos poros.

A sinterizagdo da mistura de pd com materiais organicos na fabricagdo das espumas

cerdmicas em alguma medida altera a superficie da alumina. Diferentes concentragdes de
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defeitos paramagnéticos na superficie podem explicar a diferenga entre as relaxatividades
distintas obtidas para os grads de pd e para as espumas cerdmicas, materiais de mesma
composigdo quimica. Estes defeitos, comuns na superficie de 6xidos metélicos sdo de

dificil mensuragdo.

7.4 Perspectivas

As medidas da relaxagdo da magnetizagdo nuclear longitudinal da dgua impregnada
nas pastilhas de grdos e em blocos de espuma cerdmica de alumina mostraram-se sensiveis
as caracteristicas da superficie destes meios porosos. As diferengas entre as relaxatividades
longitudinais média (u;) obtidas para os grios e para a espuma cerdmica, a partir do
didmetro médio de poro e de medidas dos tempos de relaxagdo T; por uma lado reflete essa

sengsibilidade.

Os resultados obtidos na determina¢do do didmetro de poro médio da espuma
cerdmica a partir da relaxatividade dos grdos de po indicam a necessidade de obter uma
melhor compreensdo dos processos que levam a transformagdo dos grdos de pd em espuma
ceramica. Estes processos em alguma medida alteram as caracteristicas da superficie da

alumina com sensiveis reflexos na determinagéo dos tempos de relaxacéo.

A elaborag@o de uma metodologia robusta para a determinagdo de didmetros de
poros usando esta técnica, e o desenvolvimento de outras aplicagdes de RMN para
caracterizagiio de meios porosos, sdo projetos que podem ser descritos em trés etapas':

- determinagdo de possiveis medidas sensiveis aos estados do fluido e as
estruturas do meio poroso;

- especificagdo do relacionamento das propriedades do meio poroso com
as grandezas que podem ser observadas experimentalmente;

- desenvolvimento de uma metodologia para estimar tais grandezas a
partir dos dados obtidos em medi¢Ges.

! WATSON, A T & CHANG, C T P - Charactetizing porous media with NMR methods, Progress in NMR
Spectroscopy, 31, 343 (1997).
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Deste trabalho constam as duas primeiras etapas: a escolha de medidas do tempo de
relaxagdo longitudinal T; da agua impregnada em alumina e a relagdo dos valores medidos
deste parmetro com os didmetros de poros através da relaxatividade (u;). A ultima etapa,
o desenvolvimento de uma metodologia robusta para estimar didmetros tem como limitagdo
maior a sensibilidade da técnica as caracteristicas quimicas e morfologicas da superficie
dos poros. Esta sensibilidade indica a necessidade de uma melhor compreensdo da
transformagdo do pd em espuma ceramica e a realizagdo de medidas em um universo de
amostras bem caracterizadas de materiais com diversidade de composi¢do quimica e de

tamanhos de poros. Esta tltima etapa podera sera feita em futuro proximo.



Apéndice 1

Autocorrelacao da orientacao relativa de
dois dipolos em uma mesma molécula em
reorientagao browniana

A interagdo dipolar apresentada na sub-se¢do 2.3.1, pode ser descrita pelo
operador alfabeto Hp,=(A + B + € + D + E + F), onde:

A=T, 2 (1-3cos’6) Ap

B=-(") (I 2+ 13) (1-3 cos’0) Ap

C=-Ch) (I 12+1,17) send cosd exp(-ip) Ap

D =- (/) (IL I2+I, I*) sen® cosB exp(ip) Ap

E=-Cl) (1L 12) sen®® exp(-2ip) Ap

F=-(/) (! I?) sen’® exp(2i$) Ap

Em coordenadas esféricas r=r (1, 0, §) =(r, Q) estes seis termos tém os

operadores de spin Iz e I, =Ix* Iy e as cinco fungGes de posigdo relativa:

G,()=A, (1-3cos? §)=2 A Y? [Q(1)]
G, (©)=%A, senBcosdexp(Eip)=-% A, YI[Q(D)]
G,, )=%A, sen’ fexp(+2ip ) =% A, Y32 [Q(1)]

2
_Ro 17,
4o 1
e Y," os harmdnicos esféricos.

sendo: A, , aconstante de acoplamento dipolar, em unidades de energia,

Assumindo que a molécula seja rigida, sendo a distincia entre os spins r = b fixa
¢ a posigo relativa entre os dois parceiros dependerd apenas da reorientagdo browniana

da molécula no liquido.

Assumindo ainda que esta reorientagdo seja isotrOpica e processada em
pequenos passos (colisdes fracas), a densidade de probabilidade P[2(t)] de encontrar o
parceiro mével na posigdo relativa Q(t) = [ 6(t), ¢(t) ] sobre a superficie de uma esfera
de raio unitdrio em relag8o ao outro fixo no centro da esfera € a mesma para qualquer
ponto, entdo:

PIQ ()] =Y n



Em um instante qualquer a média de ensemble das fungdes Gg(t) é nula, com
g =0, %1, e £2. Isso significa que as fungdes de autocorrelagio R(T)] = (G (t), G: (t+1))

tendem a zero a medida que T cresce, admitindo que o sistema seja ergddico.

O célculo da fungfo de autocorelagdo R(t) pressupée o conhecimento da
densidade de probabilidade condicional P(Qy|Q,T) de encontrar o parceiro mdvel
em Q no instante t + T, sabendo que ele estava em Qg no instante t. Uma molécula se
autodifudindo em um liquido, através de pequenos passos, obedece & 2% lei da difusdo de

Fick!, ou equagdo de difusfio:

2 o(r.) = DV?g(r.)

ot
sendo g(r,t) a densidade de probabilidade de encontrar uma molécula na posi¢éio rno
instante t.

Calcular-se-4 P(Qp | Q, t) = g(r,Q,71), admitindo o vinculo (1), a condi¢do de

1. o parceiro movel se desloca somente sobre a superficie da esfera
unitaria, o que eqiiivale a descartar o primeiro termo do operador
laplaciano, reduzindo-o ao operador de Legendre = (resto do
laplaciano) e a equag&o de difusfo reduzida escreve-se como::

gt—h(ﬂ, t) = D_h(€,t)

onde D, é o coeficiente de difusfio rotacional, e h(Q,t) = g(r,Q,t)
para r fixo;

2. A fungdo h(Q,t) é normalizada: Jh(ﬂ,t) =1.

3. No instante t=0 o parceiro mével esta na posigiio Qo:
h(Q,0) = 8(Q2- ), sendo 3(2-Qp) a funcio delta de Dirac.

Os esféricos harmonicos Y," (£2) sfio autofungdes do operador de Legendre Vr

com autovalores —I(1+1), sendo 1 um ntimero inteiro positivo:

VYR (Q)=-1(1+1)Y ()

! ATKINS, P W — PHYSICAL CHEMISTRY, 6 ® ed, Oxford, 1998, p.751.



Expressando h(€2,t) como uma série de esféricos harménicos:
© 1
h@,0=) D blrOY ()
1=0 m=-]
o problema reduz-se a encontrar os coeficientes b;"(t) . Levando esta série 4 equagio de

difusdo reduzida, tem-se para quaisquer valor das grandezas independentes Q et:
m d m m m
2.2 Y@ b (® =D, 23 bl (VY (@)
1 m 1 m
2 Z[d% by () +D,I(1+ Dby’ (t)}Y{“ @)=0
1 m

e devem ser nulos implica todos os coeficientes de Y, (€2):

ditb;n () +D_11+Db" () =0

cujas solugbes gerais sdo da forma b'(t)=Clexp[-11+D)D.t) com
coeficientes C|" constantes independentes do tempo, donde:

h(Q,1)Y. > ClY™ (Q)exp[-1(1+1)D, t]

As constantes C" sfo determinadas a partir das condi¢des inicial e de contorno,
expressando 3(Q-02y) como uma série de esféricos harmonicos Y," (2):
’ o 1 :
(Q-Qy) =2 D 8. Y (X
1=0 m=-1
onde os coeficientes 3" séo obtidos multiplicando ambos os lados da expressdo acima

por Y" (), e integrando sobre a superficie da esfera.

Usando a ortogonalidade dos harmonicos esféricos:

N® =1 =m;
JYlm (Q)Y;n (Q)d‘l — { 1 Pal'a q - € n=m;
0 caso contrario.

com dQ = senB dO d¢, a integral acima torna-se

[[Y{" 6,6)Yg" (6,4)sen6d6d¢ , e tem-se:

0<6<n
0<¢<2=n

N™ = 4n (I+|m})!
"=
21+1 (- | m|)!



Como 3 = (N)7'Y,"(£,), volta-se & densidade de probabilidade condicional:

P(Q, | 2,) =2 > (ND) V" (Q,)Y" (@)exp[-I(1+1)D, t]

O célculo da fungdo de autocorrelagéio R(t) resulta em:
REKG (0G5 (t+9) =( G @ Press( -/ |
onde t, =[I(1+1)D_]" =(6D,)™ é o tempo de correlagdo, ¢ as médias (| G, (t)|*) sdo:
(Go 2y =——4aBNg =443
4n 5

1 1 3,2
(Ga®?)= Z;A%Nz == A

10
2, 11 2.2 3 2
Gin(t =——ARNF=—A
(G2 1 1e ADN2 =1;4D

Uma interpretagdio plausivel do tempo de correlagdo tc € feita a partir da
expressdo (x*) = 2 Dt para a média quadratica do deslocamento na diregfio x de uma
particula em difusfio. Como nas vizinhangas de uma posigdo g os deslocamentos na
superficie da esfera de raio unitdrio podem ser considerados aproximadamente planos,
tem-se:

&+ =4D;t

Em um intervalo de tempo t = tc=(6 Dr)'l, a molécula sofrerd uma reorientagio
média de %radianos, aproximadamente 47° perdendo assim a "memoria" do seu

estado anterior.
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