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Resumo: A ressonancia magnética nuclear (RMN) no dominio do tempo (RMN-DT) vem tendo um grande
avanco nos ultimos anos na analise quantitativa e qualitativa de amostras liquidas ou dos liquidos em amostras
heterogéneas. No entanto, a RMN-DT ¢ raramente usada para a analise de materiais solidos. A limitagdo é o tempo
de decaimento do sinal de RMN dos materiais s6lidos em torno de 20 us, que ocorre durante o tempo morto do
espectrometro. Neste trabalho estudamos o uso de pulsos formatados, utilizando modulagdo senoidal e sinc que
reduziu o tempo morto de 15 para 5 us. Com esses pulsos foi possivel caracterizar amostras solidas e monitor
reacdes de polimerizagao.
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DEVELOPMENT AND APPLICATION OF PULSE FORMATTED FOR TIME-DOMAIN NMR

Abstract: Time domain Nuclear magnetic resonance (TD-NMR) has been widely used in quantitative and
qualitative analysis of liquid samples or liquids in heterogeneous samples. Nevertheless, the TD- NMR is rarely
used in the analysis of solid materials. The limitation is the very short decay time, less the 20 us, that happens
during the spectrometer dead time. In this work we have studied the use of shaped pulses, using sine and sinc
modulation that reduces the dead time from 15 to about 5 us. With these pulses it was possible to characterize solid
samples and monitor polymerization reactions.
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1. Introducao

A espectroscopia por RMN se divide em duas classes: a RMN em alta resolugdo em alto campo, cuja
principal aplicagdo ¢ a elucidacdo estrutural e a RMN de baixa resolu¢do ou baixo campo, ou RMN no dominio
do tempo (RMN-DT), que ¢ usada principalmente em analise quantitativa e qualitativa de amostras heterogéneas.
Uma das principais vantagens da RMN-DT ¢ o baixo custo do espectrometro. Uma das limitagdes da RMN-DT ¢ a
dificuldade de analisar amostras sélidas, porque o sinal dos componentes sélidos, que tem um tempo de relaxagdo
transversal muito curto, desaparece durante o tempo morto do equipamento (1). O tempo morto é o tempo entre
a excitacdo da amostra, com um pulso de radiofrequéncia de centenas de Watts e o inicio da aquisi¢ao do sinal de
RMN, sem distor¢des instrumentais (Figura 1). Nos aparelhos comerciais de alta qualidade esse tempo morto esta
acima de 10 us, que é um tempo muito longo para medidas quantitativas das sustancias ou matérias sélidos (2).
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Figura 1. Diagrama de um experimento de RMN pulsado, com um pulso de duragdo Tp, seguido por um
tempo morto e a aquisi¢@o do sinal (AQ).
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Assim, para reduzir o tempo morto do nosso espectrometro de RMN de 15 para 5 us, avaliou-se o uso de
pulsos formatados e seu uso na analise de materiais poliméricos, alimentos solidos entre muitas outras aplicagdes.
Um exemplo da potencialidade do uso desta técnica ¢ o acompanhamento do tempo de cura em resinas, inclusi-
ve com aplicacdes em matérias, biomateriais entre outras aplicagdes. Através da RMN ¢ possivel acompanhar a
reagdo de polimerizacdo, tanto do ponto de vista cinético, quanto no que diz respeito a variagdes na mobilidade
das cadeias, e interagdes entre elas. A cinética da rea¢@o pode ser acompanhada pelo monitoramento do sinal de
RMN com o tempo, em geral o sinal de FID, que tende a diminuir com o consumo dos reagentes e solidificagao
do material. Ja a mobilidade das cadeias, a formagdo de ligacdes intercruzadas, e uma consequente alteragio nas
interagdes intra e intermoleculares, podem ser acompanhadas pelo monitoramento dos tempos de relaxagdo T, e
T,, ou sinal de eco-solido, que estd diretamente relacionado a mobilidade dos nucleos (3).

2. Materiais e Métodos

2.1 Equipamentos e magneto utilizado

O espectrometro de RMN foi baseado em um console Apollo da Tecmag®, o amplificador serd o modelo
AMT-3205 da Herley Medical Products e o pré-amplificador da Miteq® 1114 — SMA. O magneto e sonda utiliza-
dos foram de um espectrometro Oxford, que consiste de um ima permanente B =0.54 T ('H = 23,25 MHz).

2.2 Geragodes das sequéncias e tratamento dos resultados

O programa NT-NMR (Tecmag) foi usado tanto para a geragdao dos pulsos formatados quanto para o
processamento dos sinais de RMN. Foram utilizados pulsos retangulares (convencional) e pulso modulados com
fun¢@o seno (f(x)=sen(x)), Sinc (f(x)=sen(x)/x), Reta-sine (pulso retangular com o decaimento f(x)=sen(x)) e
Reta-sinc (pulso retangular com o decaimento f(x)=sen(x)/x). Os sinais de RMN foram adquiridos com quatro
varreduras, com 2048 pontos, largura espectral de 1 MHz, dwell time de 1 us, e tempo de repeticao de Ss. Os
pulso de 90 graus foram de 11, 18, 30, 14 e 22 us de para os pulsos retangular, Seno (sine) , Sinc, reta-sine e
reta-sinc, respetivamente.

3. Resultados e Discussiao

Na figura 2 A e B estdo os sinais das distor¢des instrumentais logo apds o pulso, que causam o tempo mor-
to do espectrometro. Na figura 2A estdo os sinais para os pulsos retangular, seno (sine) e Sinc. Nesta figura pode-se
ver que o pulso retangular s6 estabiliza em zero apos cerca de 15 us, apos o pulso. Ja para os pulsos formatados,
Sine e Sinc, esse tempo ¢ de cerca de 8 us, que representa uma redugio de 50% do tempo morto do espectrome-
tro. Na figura 2B estdo os sinal dos pulsos retangular, reta-sine e reta-sinc. Assim como na figura 2A, os pulso
formatados tiveram um tempo morto de 8us. A vantagem desses pulsos reta-sine ou reta sinc € que tem uma maior
banda de excitagdo que os pulso sine e sinc. E por isso s3o os mais indicados para as analises de materiais s6lidos.
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Figura 2. Sinais observado no espectrometro de RMN relativo ao tempo morto utilizando a) pulso
retangular, SINE e SINC, B) retangular, RETA-SINE e RETA-SINC.

Na figura 3 esta os 100 us iniciais do decaimento do sinal de RMN (FID) de uma semente de soja. O sinal
em preto foi obtido com um pulso retangular, onde pode-se ver que o decaimento do sinal s6 ¢ observado a partir
de 15 us. Neste caso apenas um pequeno sinal de decaimento rapido, relativo aos componentes solido da semente
de soja (proteinas e carboidratos) podem ser observado. O sinal com decaimento longo ¢ devido ao dleo que esta
na forma liquida. Ja com o pulso reta-sinc, pode-se detectar o sinal de RMN da soja (linha vermelha) em cerca
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de 5 us. Neste sinal pode-se ver que o sinal de decaimento rapido ¢ muito mais intenso do que no caso do pulso
retangular, o que permite obter informagao sobre os componentes sélidos da semente (3-4).

Com esse resultado foi demostrado que ¢ possivel a utilizagdo de pulsos formatados em ressonéncia
magnética nuclear de baixo campo (RMN-DT), para medida dos componentes solidos. Portanto o uso de pulsos
formatado permite diversificar as aplicagdes da RMN-DT na caracterizagao de amostras heterogénicas para medi-
da da razao solido/liquido, do grau de mobilidade molecular entre outras aplicagdes.

4. Conclusoes

Com base nos resultados apresentados, ficou evidente que a utilizagdo de pulsos formatados proporciona
uma diminui¢do no tempo morto do espectrometro, o que abre um grande campo de aplicagdo para o método. A
vantagem desses pulsos é que permitiram a redugdo do tempo morto sem a necessidade de alteragdo na eletronica
do espectrometro. Assim, mesmo com um espectrdometro convencional foi possivel observar sinais dos componen-
tes solidos de amostras heterogéneas e até mesmo monitorar reagdes de polimeragao.
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Figura 3. Sinais de RMN (FID) obtido de uma semente de soja com pulso retangular (preto) e reta-sinc
(vermelho).
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