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Introducao

Os tempos de relaxacao longitudinal, T, e
transversal T, sdo dois parametro de grande importancia
para medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN).
Sao necessarios para determinacao dos parametros das
medidas quantitativas da separacao de analitos em
amostras heterogéneas e dao informacdes sobre
propriedades fisico-quimicas de alimentos como
viscosidade, difuséo, elasticidade, maciez entre outros
parametros.

Ambos os processos de relaxacdo, T,e T, séo
governados por campos magnéticos flutuantes, associados
ao movimento molecular. A relaxacéo longitudinal, também
denominada como relaxacéo spin rede, corresponde a troca
de energia entre os spins excitados e a vizinhanca (rede), e
restabelece o equilibrio térmico dos spins, correspondendo
assim a um processo entalpico.

O principal método para medida de T, é o método
denominado de inversado-recuperacéao (IR), que consiste na
aplicacao de um pulso de rf de 180 graus (que inverte o
sentido da magnetizacao M,), seguido de um tempo e de
um pulso de 90 graus, antes da aquisicao do sinal de
RMN®. O valor de T, é entdo calculado a partir da
intensidade do sinal de RMN em funcédo do tempo .
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A relaxacao transversal (T,), também conhecida
como relaxacao spin-spin, é resultante da perda de
coeréncia de fase entre os momentos magnéticos
individuais na sua precessao, devido a um processo
entrépico’. Em muitos casos de amostras sélidas, a perda
de coeréncia de fase é devida as interacdes diretas entre
os momentos de spin individuais, sem qualquer
participacao da rede.

O método mais usado para medida de T, é
conhecido como CPMG, que traz as iniciais de seus
autores: Carr-Purcell-Meibom-Gill’. A seqliéncia CPMG
consiste de um pulso de rf 90 graus, aplicado no eixo x°,
seguido de um intervalo de tempo e de um trem de
pulsos de 180 graus, aplicado no eixo y . A intensidade
do sinal de RMN da seqliéncia CPMG (eco), obtida em
funcdo de T, decai exponencialmente com uma constante
de tempo T,. Como visto os tempos de relaxacdo sao
medidos por duas técnicas diferentes e o de medida de T,
é um processo muito demorado que pode chegar até
alguns anos, para caso de amostras com T, da ordem de
alguns minutos (KRONENBITTER e SCHWENK, 1977).
Para reduzir esse tempo de medida Kronenbitter e
Schwenk, propuseram um método rapido de medida de
T, e T, baseado na técnica de precessao livre no estado
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estacionario (SSFP). Este método consiste de dois passos:

o primeiro denomina de razdo “T,/T,” é obtido, medindo-
se a amplitude do sinal SSFP em funcao do angulo de
excitacdo. O valor 6timo do angulo de excitacao é
determinado com uma seqiiéncia de medidas, e é um
procedimento bastante demorado. Uma vez determinado
o angulo 6timo (AO) calcula-se a razdo entre os tempos
de relaxagdo pela equagéo T, /T, =(1+cos(a,,))/(1-cos(a,,))-
O valor de AO é usado para calcular o somatério de

“T,+T,”. Com AO faz-se um novo experimento e obtém-
se a constante de tempo T, para a entrada no estado
estacionario SSFP. A constante de tempo para AO é
dada por T,, =(T, +T,)/2, que juntamente com o resultado

de AO permite medir ambos os tempos de relaxacao.
Neste comunicado demostramos que a etapa de

medida do AO, que é o procedimento mais demorado da

medida nao precisa ser feito.
No procedimento desenvolvido pode-se usar

diretamente o angulo de excitacao de 90 graus, que
normalmente é um dos parametros de calibracdo do
aparelho e fazer apenas a medida da entrada do sinal no
estado estacionario de precessao livre de onda continua
(CWFP), que é uma variante da técnica SSFP.

Materiais e Métodos

O experimentos de RMN foram realizados com
um transceptor Apollo Tecmag, usando um amplificador
de poténcia AMT 2035, um pré-amplificador Miteq
1054, uma sonda de bobina simples e um ima de 2T da
Oxford com 30 cm de “bore”. As medidas convencionais
de T1 e T2 foram realizadas com as técnicas de inversao
recuperacédo (IR) e CPMG.

Resultados e discussao

E conhecido que do equilibrio térmico até atingir
o estado estacionario CWFP, o sinal de RMN passa por
dois regimes transientes (figura 1). O primeiro é
caracterizado por uma alternancia de amplitude do sinal
entre valores negativos e positivos. Este regime ocorre
nos primeiros milissegundos do sinal da figura 1. Esse
regime é seguido por um regime quasi-estacionario, onde
essas alternancias desaparecem, e o sinal decai até atingir
o estado estacionario CWFP (VENANCIO et al, 2005). Foi
determinado que a passagem do estado quasi-estacionario
para o estacionario CWFP ocorre com uma constante de
tempo T=2T,T, /(T, +T,) e que a amplitude do CWFP é
dada por|M_,|/M, =T, (T, +T,). Na figura 1, pode-se
observar que o valor da constante de tempo e da
amplitude CWFP para o acido fosférico é bem menor que
para a agua. Isso indica que o acido fosférico tem T, bem

mais curto que T, e que na 4gua o valorde T, e T, sao
similares.

Assim, combinando as duas equacdes acima e a
medida de Mo, intensidade apdés o primeiro pulso, Mz,
amplitude no CWFP e a constante de tempo, pode-se
determinar os valores de T, e T, em um Unico
experimento.

Onde,
T, = (T(a=7/2)/2)/(IM,, | /M,)
e
Ty =(T(ot =7/2)/2) /[l - (| M,y | / Mg)]
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Figura 1. Experimento CWFP para uma amostra de agua
(a) e de acido fosférico (b)

Nas tabelas 1 e 2 estdo os valoresde T, e T,
medidos com técnicas convencionais de IR e CPMG e por
CWEFP. Os resultados mostram que o método CWFP que
é rédpido mede simultaneamente os valores de T, e T, com
precisdo similar aos métodos convencionais que sdo mais
lentos.

Tabela 1. Medida de relaxacédo de T, por IR e CWFP.

amostra T1 (IR) msec T1 (CWFP) msec
Agua deionizada ('H) 2430 ©10 2460 #15
Agua com Fe** 24.31 §10.01 22.6510.01
Acetona ('H) 4520 #30 4260 30
Oleo Vegetal ('H) 199.600.01 214.6080.02
Itex ("H) 118.00 f0.03 112.50 f10.05
Acido fosfdrico ('H) 191.00 £0.03 190.00 £10.05
Acido fosférico (*'P) 746 44 741 144
Trifluoretanol('°F) 2008 £113 2120820
Trifluralina ('°F) 272.00 80.02 272.00 f0.02

Tabela 2. Medida de relaxacdo T, por CPMG e CWFP.

amostra T2 (CPMG) msec T2 (CWFP-1/2) msec
Agua deionizada ('H) 212014 2400 120
Agua com Fe** 15.40 50.01 15.20 0.03
Acetona ('H) 4260 A2 4030810
Oleo Vegetal ('H) 127.0 80.01 119.70§0.04
latex ("H) 8.0 0.03 8.0 0.1
Acido fosfdrico ('H) 140.0 0.3 160.0 H0.3
Acido fosfdrico (*'P) 178.00 £0.30 145.7380.03
Trifluoretanol("°F) 18320 208087
Trifluralina ("°F) 127.00H0.01 127.0080.02

Como essa técnica é rapida concluimos que ela
poderéa ser usada para medidas rapidas de tempo de
relaxacao em processos dindmicos como processos de
congelamento, solidificacdo entre outros. O
monitoramento destes pardmetros pode ser importante,
por exemplo, para prever um adequado acondicionamento
de produtos como frutas, hortalicas, entre outros. Um
exemplo de aplicacao da técnica em agropecuadria é o seu
uso na previsdo da qualidade de carne bovina em parceria
com a Embrapa Pecuéria Sudeste, uma vez que os
tempos de relaxacdo da agua na carne estao relacionados
com parametros de qualidade como: capacidade de
retencao de agua (CRA), capacidade de ligacdo de agua
(CLA) e maciez.
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