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Introducéo

A espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)
em baixa resolucao é empregada como um importante
método de anélise quantitativa de um ou mais componentes
em amostras heterogéneas como sementes, alimentos,
rochas, polimeros organicos, entre muitos outros materiais.
Nesses experimentos a intensidade do sinal do decaimento
livre da inducéo, FID, (do inglés, Free Induction Decay) ou
do eco de spin é usada principalmente em anélises
quantitativas de um dos componentes de uma amostra
heterogénea.

Os avancos dos métodos computacionais e quimiométricos
permitiram a utilizacdo dos espectros de RMN no dominio
do tempo, em andlises qualitativas e quantitativas de mais
de um componente na mesma amostra. Para isso usa-se a
seqliéncia de eco de spin conhecida por CPMG devido aos
seus inventores, Carr-Purcell-Meiboom-Gill (MEIBOOM e
GILL, 1966). A técnica CPMG tem sido estudada como um
método de avaliagcdo da qualidade de alimentos, petréleo,
produtos agricolas, etc. Essas anélises sdo baseadas
principalmente nas diferencas entre os tempos de relaxacao
transversal, T2, dos varios componentes da amostra
(MEIBOOM e GILL, 1966; NORTON et al., 2001; PRESTES
et al., 2007; CORREA et al., 2009; RIBEIRO et al., 2010).

A seqiéncia CPMG consiste de um trem de pulsos de 180°
na direcdo +vy', precedido por um pulso de 90° na direcao
x~ (Figura 1).

90°x 180°y

Figura 1. Seqliéncia de pulsos da técnica de CPMG, onde
= tempo de espera entre os pulsos.
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Utilizando-se a seqliéncia CPMG desenvolveu-se um
sistema automatico e rapido de RMN em baixa resolucéo
para anélises qualitativas (PRESTES et al., 2007). Neste
trabalho demonstrou-se a aplicacdo da técnica CPMG para
medida da qualidade de 6leo em sementes intactas para
uso na producédo de biodiesel. O decaimento exponencial
T2 medido com a seqliiéncia CPMG é inversamente
proporcional a viscosidade do éleo nas sementes que por
sua vez estd diretamente relacionado aos teores e tipos de
acidos graxos e outras propriedades (NORTON et al.,
2001; PRESTES et al., 2007). Para esse tipo de medida a
semente deve ficar imével durante a andlise por cerca de

1 segundo (método stop and flow), podendo assim medir
a qualidade do 6leo em mais de 1000 sementes por hora
(PRESTES et al., 2007).

Apesar do grande potencial da técnica CPMG, tem-se
encontrado alguns problemas quando aplicado online e por
longo periodo. A aplicacdo dos pulsos de 180° causa uma
sobrecarga no equipamento, principalmente no
amplificador de poténcia e na sonda detectora,
acarretando uma menor durabilidade nos componentes.
Além disso, esse trem de pulsos continuo pode levar a um
aguecimento indesejavel na semente. O aquecimento,
além de reduzir o poder germinativo da mesma, também
pode levar a valores de T2 erréneos, uma vez que a
viscosidade varia exponencialmente com a temperatura.

O mesmo problema é encontrado em Ressonancia
magnética por Imagem (RMI) baseada na seqiiéncia de
CPMG. O uso de pulsos de 180° em longos trens de ecos
pode exceder a taxa de absorcao especifica, SAR (Specific
absortion rate) devido a incidéncia de RF de alta poténcia
(HENNIG, 1988). Para minimizar esse problema, muitos
métodos rapidos de RMI como RARE (rapid acquisition
with relaxation enhancement), FSE (fast spin-echo
imaging) ou TSE (turbo spin-echo) (HENNIG, 1988)
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também usam a seqiiéncia CPMG com pulso de
refocalizacdo de baixo angulo.

Neste trabalho foi estudada a mesma abordagem para
reduzir o problema de aquecimento em medidas
qualitativas online utilizando a seqtiéncia CPMG. Para isso,
foi feito um estudo tedrico-experimental com as Equacdes
de Bloch (BLOCH, 1946) utilizando angulos de
refocalizacao menores, LRFA (low refocusing flip angles)
que podem reduzir mais de 75% da poténcia incidida.

Materiais e métodos

As amostras estudadas com diferentes tempos de
relaxacao foram agua deionizada, 6leo de semente de soja
e mamona. Para a validacdo da seqliiencia CPMG com
LRFA foram utilizadas sementes e nozes comerciais de
abdbora, algoddo, améndoa, amendoim, café, castanha do
Brasil, castanha de caju, coco, gergelim, girassol, linhaca,
macadamia, mamona, melancia, moringa, noz, pistache,
rabanete e soja. Também foram utilizadas sementes de
espécies selvagens como nhandiroba, baru, bucha,
macauba, chapéu-de-Napoledo, pati, pequi, piacava,
pinhdo-manso, niger e tucuma.

Os experimentos foram realizados a 22 1°C no
espectrometro CAT-100 (Tecmag, Houston), com ima de
2,1 T (85 MHz para 'H) de um Tomdégrafo/espectrometro
de RMN da Oxford (Oxford, UK). A homogeneidade do
campo magnético (B,), equivalente a meia largura de linha
a meia altura, FWHM (full width at half maximum) de Av
(Av = By/2m) foi de 15 Hz (no centro do magneto) e 100 Hz
(@ 10 cm do centro do magneto).

Cada amostra foi acondicionada na sonda por
aproximadamente 3 horas para a estabilizacao da
temperatura. Em seguida foram realizadas 5 medidas
consecutivas de cada seqliéncia.

Os sinais de RMN foram obtidos com a seqiiéncia CPMG
[*,- 1 - (-t -eco - 1 )] utilizando angulos de refocalizacio
menores , LRFA (low refocusing flip angles) de 180°,
(CPMG), de 135°, (CPMG,;;), de 90°,(CPMG,,) e de 45°
(CPMG,;) e tempo de eco, , de 0,1, 0,4 e 2 ms. A largura
dos pulsos de refocalizacdo foram 16, 12, 8 e 4 s,
respectivamente. Os valores de T, foram obtidos com a
sequéncia de Inversao-Recuperacao (IR).

Resultados e discussées

Para demonstrar o efeito do baixo angulo de refocalizacao
(LRFA) no decaimento do sinal de CPMG foram analisadas
amostras com diferentes valores de T, e T, e razéo T,/T,,
em um magneto de 2,1 T, com homogeneidades de
campo magnético equivalentes a 15 Hz e 100 Hz. As
amostras analisadas foram: dgua deionizada com T, =
2,86s, T, =2,28seT,/T, ~ 1; 6leo de sojacom T, =
0,14s, T, =0,07seT,/T, = 2 e 6leo de semente de
mamonacom T, = 0,128s, T, = 0,014se T,/T, = 9.

A Figura 2 apresenta os sinais experimentais e simulados
de CPMG para a 4gua deionizada obtida on-resonance
com pulsos de refocalizacdo de 180° (CPMG), 135°
(CPMG,,;), 90° (CPMG,,) e 45°(CPMG,;) em campo n&o-
homogéneo, Av = 15 Hz e 100 Hz, t = 0,002 s.
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Figura 2. Sinais experimentais (esquerda) e simulados
(direita) de 4gua deionizada obtidos com CPMG (@),
CPMG,,, (H), CPMG,, (~) e CPMG,, (¢) com
homogeneidade de campo magnético equivalente a Av =
15 Hz (AeB)e 100 Hz (Ce D), T = 0,2 ms. A insercao
na Figura 2A apresenta as oscilacoes dos primeiros pulsos
de refocalizacdo. A insercao na Figura 2C apresenta os
decaimentos de CPMG com t = 0,1 ms.
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As Figuras 2A e 2B apresentam os decaimentos
experimentais e simulados de CPMG para a amostra de
agua deionizada com diferentes angulos de refocalizacao
em campo magnético mais homogéneo, Av = 15 Hz.
Como observado nessas figuras, os sinais experimentais e
simulados sao similares para todos os angulos estudados,
demonstrando a robustez da seqiiéncia CPMG.

A diferenca de intensidade entre 1800 e 450 é menos que
10%, o valor de T2 (2,28 s e 2,29s) varia menos que
0,5%. A insercédo na Figura 2A apresenta as oscilacoes
para os primeiros pulsos de refocalizacdo, os quais
aumentam em tempo e amplitude com a reducao do valor
dos angulos dos pulsos de refocalizacdo (HENNIG, 1988).

Quando é utilizado campo magnético menos homogéneio
Av = 100 Hz, (Figuras 2C e 2D), o efeito é mais severo
com LRFA. A amplitude dos sinais para 45, 90 e 135° ¢
aproximadamente 50%, 85% e 98% da amplitude de
CPMG convencional, respectivamente. O valor de T,
obtido com CPMG,; aumenta menos de 2% que o obtido
usando CPMG. A oscilacdo do sinal apds os primeiros
pulsos aumenta no tempo e em amplitude com LRFA em
campo magnético menos homogéneo quando comparada

a oscilacao em campo mais homogéneo (Figuras 2A e 2B).

Em campo menos homogéneo (Figuras 2C e 2D) os spins
perdem a coeréncia de fase mais rapidamente do que em
mais homogéneo (Figuras 2A e 2B), resultando num efeito
mais pronunciado. Isto também ocorre devido & seqliéncia
CPMG com LRFA produzir ecos fora do plano transversal,
0 que causa a formacao de ecos estimulados, que possui
dependéncia de T, (HENNIG, 1988). Para reduzir o efeito
da ndao-homogeneidade de campo no sinal de CPMG com
LRFA é necessario utilizar valores pequenos de t.

A insercado na Figura 2C apresenta os decaimentos de
CPMG com = 0,1 ms. As amplitudes dos sinais para 45°
aumenta de 50% (t = 2 ms) para 75% (t = 0,1 ms),
quando comparados a CPMG convencional. Por outro
lado, a reducao de para aumento da intensidade nao é
sempre desejada devido ao grande nimero de pulsos
necessarios para obter o decaimento de CPMG.

Para amostras de 6leo de soja, os decaimentos de CPMG
emAv = 15 Hzet = 0,1 s possuem amplitude e valores
de T, similares para todos os LRFA, quando comparados
com o CPMG convencional. Para Av = 15 Hzet = 0,4
ms, as amplitudes dos sinais obtidos por CPMG para 45°,
90° e 135° sdo 70%, 90% e 99% de CPMG convencional,
respectivamente; e variacao de aproximadamente 5% nos
valores de T, (0,076 s € 0,081 s). Para Av = 100 Hz e t
= 0,1 ms e 0,4 ms, as amplitudes dos sinais obtidos por
CPMG com angulo de 45° sdo aproximadamente 50% e
30% de CPMG, respectivamente. Os valores de T, para
angulo de 45° aumento aproximadamente 7% e 20% para
1= 0,1 ms e 0,4 ms, respectivamente.

A Figura 3 apresenta os sinais experimentais obtidos por
CPMG com pulsos de refocalizacdo de 180°, 135°, 90° e
45° para o 6leo de semente de mamona (T,/T, ~ 9) para
Av = T00 Hzet = 0,1 ms (Figura 3A) e 0,4 ms (Figura
3B).

(A)
—~ 1,01

a

2 0,81

o
B »
1

Amplitude do sinal
o o
e

0,0+

000 002 004 006 008 010

Tempo (s)

0,00 002 004 006 008 010
Tempo (s)

Figura 3. Sinais experimentais de 6leo de semente de
mamona obtidos CPMG (®), CPMG,,; (), CPMG,, (*) e
CPMG,; (¢) em Av = 100 Hz, t = 0,1 ms (A) e 0,4 ms
(B).

O 6leo de mamona é menos susceptivel as oscilacdes do
gue o 6leo de soja para CPMG com LRFA e o sinal obtido
com pulso de 45° ¢ idéntico ao obtido com em Av = 15
Hz et = 0,1 ms (dados ndao mostrados). Para Av = 100
Hz et = 0,1 ms (Figura 3A), a intensidade do sinal com
45° é aproximadamente 80% e T, é similar em relacdo a
CPMG com pulsos 180°. Para o 6leo de mamona o efeito
de LRFA é facilmente observavel (Figura 3B) somente em
campo magnético de menor homogeneidade (Av = 100
Hz) e tempo de eco mais longo (t = 0,4 ms). Para pulsos
de refocalizacdo de 45° o valor de T, é aproximadamente
50% maior (0,021 s), refletindo a grande razédo T,/T, e a
intensidade do sinal é aproximadamente 50% da obtida
por CPMG convencional. Esta grande variacdo no valor de
T, obtido por CPMG com pulso de 45° ndo ¢é significante
para medidas qualitativas em oleaginosas devido a ampla
variacado nos valores de T, observados em sementes
oleaginosas que podem ser maiores que 0,2 s (PRESTES
et al., 2007).

Esses resultados demonstram que &ngulos de
refocalizacdo de até 45° podem ser utilizados em campos
magnéticos homogéneos (Av = 15 Hz) para obter os
valores de T,. No entanto, para campos de baixa
homogeneidade a intensidade do sinal é reduzida e os
valores de T, se tornam mais dependentes da razao T,/T,
para menores angulos. Portanto, para utilizar a menor
poténcia de RF é necessério considerar as condicdes de
homogeneidade do campo magnético e a razao T,/T, da
amostra a ser analisada.
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A Figura 4 apresenta a boa correlacéo (r = 0,98) entre os
valores de T, medidos por CPMG convencional e CPMG,,
para 30 espécies de plantas oleaginosas.
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Figura 4. Correlacao entre os valores de T, obtidos com
CPMG e CPMG,,, utilizando 30 espécies de oleaginosas, r
= 0,98.

Portanto, para sementes oleaginosas, as medidas de T,
podem ser realizadas com pulsos de refocalizacdo de 90°
(CPMG,,) o qual requer somente 25% da poténcia de RF
utilizada em CPMG convencional, com reducéo do
problema de aquecimento na sonda e da poténcia incidida
na amostra.

Para campos magnéticos homogéneos (Av < 15 Hz)
qualquer angulo de refocalizacao pode ser utilizado para
obter os valores de T,, e LRFA pode ser utilizado para
reduzir a poténcia incidida. No entanto, a escolha dos
menores angulos de refocalizacdo em campos magnéticos
menos homogéneos, Av = 100 Hz, deve considerar a
reducdo da intensidade do sinal de CPMG e o aumento da
constante de tempo, a qual se torna dependente da razao
T,/T,. Portanto, o uso de LRFA pode ser uma alternativa
para reduzir a poténcia de RF em experimentos de CPMG
online.
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