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Prefata

Rezonanta magnetica nuclearda (RMN) este una dintre tehnicile cele mai
performante si mai des utilizate in studiul materiei in cele trei stari de agregare:
solida, lichida si chiar gazoasa. Principalele avantaje ale tehnicilor RMN rezida in
caracterul complet ne-invaziv al acestora si in faptul ca de cele mai multe ori nu
este necesara o preparare prealabila a probelor de studiat. Cea mai cunoscuta
publicului larg dintre tehnicile RMN este tomografia RMN, mai ales pentru
aplicatile sale Tn medicina. Alte tehnici de rezonantd magnetica nucleara ca
spectroscopia, difuzometria si relaxometria RMN sunt in general cunoscute doar
specialistilor din domeniul fizicii sau chimiei. Desi rezonanta magnetica nucleara
are multiple aplicatii in domeniul ingineriei se pare ca ea este mult mai putin
populara in rndul inginerilor. Aceasta situatie poate fi explicata si prin faptul ca
cele mai multe tehnici RMN sunt descrise in cadrul formalismului fizicii cuantice si
deci sunt accesibile doar persoanelor care au studiat in mod special acel capitol al
fizicii. Pentru a veni in sprijinul unei categorii cat mai largi de cititori cartea de fata
fsi propune sa abordeze rezonanta magnetica nucleara utilizand formalismul fizicii
clasice. Astfel, atat principile cat si principalele tehnici RMN, Tmpreuna cu
aplicatiile acestora, vor fi explicate ntr-un formalism bazat pe evolutia vectorului
magnetizare care este mult mai accesibil. De asemenea, tehnicile prezentate aici
nu presupun achizitia de instrumente RMN costisitoare cu magneti
supraconductori. Se va arata ca multe dintre tehnicile de difuzometrie si
relaxometrie RMN prezentate aici pot fi aplicate cu succes utilizadnd instrumente cu
magneti permanenti. Speram ca prin aceasta abordare clasica sa atragem atentia
unui numar cat mai mare de cititori din domeniul ingineriei asupra utilitatii
rezonantei magnetice nucleare.
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1. Introducere

Rezonanta magnetica nucleara (RMN) este una dintre tehnicile cele mai
fiabile de investigare a materiei fiind aplicata atat in studiul lichidelor cat si
al solidelor si gazelor. Doar plasma, cea de-a patra stare de agregare a
materiei a scapat (pana acum) investigatiilor prin RMN. Spre deosebire de
alte tehnici de investigare a materiei, rezonanta magnetica nucleara este
complet ne-perturbativ a si ne-distructiv a. Probele investigate prin RMN
pot fi utilizate mai apoi si in alte experimente.

Cea mai cunoscuta aplicatie a fenomenului de rezonanta magnetica
nucleara este in medicina si anume tomografia RMN (sau imagistica
RMN) insa rezonanta magnetica nucleara poate fi la fel de utila si in chimie,
biologie, stiinta materialelor, stiinta solurilor, extractie petroliera. In chimie
cel mai adesea este cunoscuta spectroscopia RMN in campuri Thalte dar
deosebit de utild s-a dovedit a fi si difuzometria sau relaxometria RMN. n
extractia petroliera, studiul solurilor, a mediilor poroase si al migratiei
moleculelor prin acestea sunt adesea aplicate tehnici de difuzometrie si
relaxometrie RMN Tn cAmpuri joase.

Tehnicile de rezonanta magnetica nucleara pot fi atat de variate
incat numarul lor este limitat doar de imaginatia si priceperea
experimentatorului. As putea spune ca un singur spectrometru RMN
permite designul a mai mult de 1001 experimente distincte, lucru
nemaiintalnit la alte tehnici de investigare a materiei. Pentru a veni in
sprijinul acestei afirmatii in Figura 1 sunt aratate spre ilustrare scalele de
distanta si timp care pot fi probate prin diferite tehnici RMN. Se observa
astfel ca prin folosirea diferitelor tehnici de rezonanta magnetica nucleara
pot fi acoperite 12 ordine de marime in distanta si tot atatea in timp.
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diferite tehnici RMN (Reprodus cu permisia Prof. R. Kimmich, Uni.UIm, Germania)

Desigur este imposibil s& cuprind in aceasta introducere toate
tehnicile de investigare din RMN dezvoltate pe parcursul a mai bine de 60
de ani de cercetare si recompensate cu patru premii Nobel. Ceea ce voi
urmari este doar o introducere rapida a principiilor de baza ale rezonantei
magnetice nucleare, prezentarea principalelor tehnici de interes in stiinfa
materialelor si a aplicatiilor acestora. Pentru aceasta voi face uneori si erori
intentionate. Una dintre acestea va fi sa desenez spinul nuclear printr-un
vector si sa utilizez analogia sistemelor de spin cu sisteme de vectori.
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2. Magnetismul nuclear

2.1. Spinul si momentul magnetic asociat

Aga cum se stie atomul este compus din nucleu si invelig electronic (Figura
2). La randul lui nucleul atomic este compus din nucleoni (protoni si
neutroni). In general consideram electronul ca si celelalte particule
elementare ca fiind punctiforme si eventual incarcate cu sarcina electrica.
Cu aceasta reprezentare pot fi explicate multe din experimentele din fizica
cum sunt: emisia si absorbtia de energie de catre atomi, efectul fotoelectric,
efectul Compton, efectul tunel, etc. Exista totusi experimente care nu pot fi
explicate asociind particulelor doar masa si sarcina electrica. Pentru
explicarea acestor experimente este necesar sa se atribuie particulelor si
un moment cinetic propriu numit spin. O posibila reprezentare a spinului
(care nu corespunde de fapt realitatii) este asocierea acestuia cu o miscare
de rotatie a particulei in jurul axei proprii. Astfel, daca privim un nucleu (de
exemplu nucleul atomului de hidrogen) ca o particula cu sarcina (

+1.6[10™C pentru nucleul atomului de hidrogen) avand dimensiuni finite
Si care executa o migcare de rotatie in jurul axei proprii (vezi Figura 2b)

atomul atunci puterrj
spin magnet presupune ca
aceasta poseda un
/ @ spin N moment cinetic de
K( / cuzent = rota t'e (Sau de
— rorene spin) notat cu I .
Acest moment
() (b) cinetic de spin este
Figura 2. a) Reprezentarea schematica a unui atom. 0 caracteristica

b) Modelul giroscopic al spinului nuclear cu momentul

magnetic asociat intrinseca a fiecarui

3
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nucleu, marimea sa fiind data prin intermediul numarului cuantic de spin |

care este un numar caracteristic fiecarui nucleu in parte (vezi Tabelul 1).
Deoarece rotatia nucleului inseamna si antrenarea unui curent de

rotatie rezulta din fizica fenomenelor magnetice ca acestui curent i se poate

asocia un moment magnetic nuclear notat [, ce poate fi privit ca un mic
magnet. Se demonstreaza in cadrul fizicii cuantice ca intre momentul
cinetic de rotatie I si momentul magnetic nuclear [z, exista relatia de
legatura:

Ay =y (1)

unde y reprezinta rata magnetogiricd a nucleului respectiv. Dupa cum se

observa din Tabelul 1 nu toate nucleele poseda spin iar uneori momentul
magnetic este orientat in sens opus celui cinetic ( negativ).

Tabel 1. Spinul nuclear si rata magnetogirica a catorva izotopi impreuna cu
abundenta lor naturala

Izotopul Spinul Abunden ta Rata magnetogiric a
([) natural a y(rad/sT)
(%)
H 1/2 ~100 2.675x1b
*H 1 0.015 0.41x1H
2c 0 98.9 0
B¢ 1/2 1.1 0.673x10
N ] 99.6 0.193x1H
N 112 0.37 -0.271x10
0 0 ~100 0
Yo 5/2 0.04 -0.362 x10
= 1/2 ~100 0.252 x10
“Na 312 ~100 0.708 x10
2g;j 1/2 4.7 -0.532 x10
p 1/2 ~100 0.697 x10
%cu 3/2 69.17 0.711 xfo
®Cu 3/2 30.83 0.760 x£o
129%e 1/2 24.4 -0.745 x10

Sa consideram acum un corp fizic (ex. un volum de apa =H,0) si sa
ne indreptam atentia doar asupra unui singur tip de atomi (nuclee) ce
formeaza acel corp (ex. 'H din molecula de apa). In lumina celor discutate
mai sus putem reprezenta momentele magnetice ale nucleelor atomilor ce
compun substanta respectiva asa cum este indicat in Figura 3.
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Daca nu exista campuri magnetice externe care sa le orienteze
nucleele se vor aranja pe directii aleatorii determinate eventual de
campurile magnetice locale din proba (Fig.3a). Orientarea aleatorie a
momentelor magnetice nucleare ih absenta unui cAmp magnetic extern
poarta numele de paramagnetism nuclear . Acesta este similar cu
paramagnetismul electronic al substantelor cunoscut din cursurile de
electromagnetism.

Daca proba este introdusa intr-un camp magnetic extern de inductie

magnetica EO atunci momentele magnetice vor incerca sa se orienteze

paralel cu campul magnetic (similar cu orientarea unor magneti plasati in
camp) si vor executa o miscare de precesie in jurul acestuia (vezi Figura
3b) cu frecventa de precesie

=G VB,

2m 2m
numita si frecven ta Larmor . In cazul nucleului atomului de hidrogen plasat
intr-un camp magnetic de inductie B, =0.47 Tfrecventa de precesie este

()

de Vv, =20MHz care corespunde frecventei de operare a spectrometrului

Bruker MINISPEC MQ20. Astfel, intr-un camp magnetic de 0.47 T nucleul
atomului de hidrogen va efectua 20 de milioane de rotatii pe secunda..
Deoarece este mai usor sa se urmareasca un experiment intr-un
sistem de referintd care se roteste impreund cu momentul magnetic, n
rezonanta magnetica nucleara se utilizeaza adesea sistemul de referin ta

() (b)
Figura 3. Orientarea momentelor magnetice in absenta unui cAmp magnetic extern (a) si
n prezenta acestuia (b). Directia cAmpului magnetic aplicat determina directia OZ n
rezonanta magnetica nucleara.
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rotitor. Acesta este un sistem de referinta care se roteste cu frecventa
Larmor corespunzatoare rotatiei spinilor in jurul cAmpului magnetic extern.
n acest sistem de referinta spinii sunt statici iar rotatia lor este determinata
numai de campurile magnetice suplimentare (externe sau interne) care
actioneaza asupra lor.

2.2. Magnetizarea nuclear a

Gradul de orientare al momentelor magnetice va depinde de temperatura
probei, natura nucleului si marimea inductiei magnetice a campului extern.
In Figura 3b orientarea este exageratd pentru a putea ilustra acest
fenomen si face parte dintre “greselile” intentionate ale acestei introduceri.
in realitate vor exista si momente orientate in sens opus directiei cAmpului
magnetic extern. De fapt, conform mecanicii cuantice exista doar anumite
orientari posibile ale spinilor nucleari carora le corespund anumite nivele
energetice. Diferenta dintre populatiile nivelelor energetice determina
momentul magnetic total Intr-o anumita regiune din proba sau gradul de
orientare al acestora. Marimea fizica ce caracterizeaza gradul de orientare
al momentelor magnetice poarta numele de magnetizare.

Definim magnetizarea nuclear a ca marimea fizica vectoriala egala
cu momentul magnetic al unit  atii de volum din proba considerata, adica

Ny

unde V este volumul considerat (se alege cat mai mic), N, numarul de

{4

nuclee din volumul respectiv iar [ este momentul magnetic al nucleului
notat prin indicele i. Magnetizarea este o marime locala depinzand de

locul unde se alege volumul V iar in cazul probelor eterogene difera de la
un punct la altul din proba (la fel ca si densitatea masica).

In cazul in care proba de studiat nu este plasatd ntr-un camp
magnetic extern si deci nu exista o directie preferentiala de orientare a
momentelor magnetice (Fig.3a) componentele magnetizarii vor fi toate zero
datorita compensarii lor reciproce, adica:

M,=M =M,=0. 4)
In cazul unei probe omogene formate din nuclee cu spinul nuclear
| =1/2 (ex. H) care este plasatd intr-un camp magnetic de inductie EO

6
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(Fig.3b) se poate demonstra ca magnetizarea va avea la echilibru termic
componentele:

M, =0;
M, =0; (5)
M, = xB,.
Aici
2,2

reprezinta constanta lui Curie pentru paramagnetismul nuclear. Aici N
reprezinta numarul de nuclee cu spin din unitatea de volum,
h=h/2m=1.054110*J 5 - constanta lui Planck redusa, T - temperatura
absoluta a probei,y- rata magnetogirica (conform Tabelul 1) iar
k =1.38[0L0%°J /K este constanta lui Boltzmann.

Valoarea zero pentru componentele transversale ale magnetizarii
(MX,My)din ecuatia (5) este justificata prin aceea ca momentele
magnetice executa o migcare de precesie defazata datorita variatiilor locale

ale campului magnetic, variatii ce pot fi introduse de proba Tnsasi. Doar
componenta OZ a magnetizarii este diferita de zero iar valoarea acesteia

depinde, asa cum se vede din ecuatia (5), atat de temperatura (T) cat si
de inductia B, a campului magnetic aplicat. Componenta z a magnetizarii

la echilibru termic se mai noteaza si cu M, purtdind numele de

magnetizare de echilibru din proba.
In cazul unui sistem format din nuclee cu spinul | =1/2 valoarea
magnetizarii de echilibru este

_1nn?y?
4 KT
Sa notam aici ca valoarea de echilibru a magnetizari nu se atinge
instantaneu prin introducerea corpului in cAmp magnetic ci este necesar un
anumit timp pentru ca momentele magnetice sa se orienteze paralel cu
campul magnetic extern. Dependenta de timp a componentei OZ a

magnetizarii la introducerea corpului in cAmp magnetic satisface relatia:
t

M, () =M,|1-e ™ |, (8)

Mo, =M, =XB, Bol - (7)
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unde T, reprezinta timpul de relaxare longitudinal a (sau relaxare spin-
retea) iar M, valoarea de echilibru a magnetizarii conform ecuatiei (7) n

cazul nucleelor cu spin 1/2. Se considera in general cd magnetizarea a
atins valoarea de echilibru pentru timpi t ce satisfac relatia

t>5T, ©)
si prin urmare intre doua experimente RMN succesive este necesar sa se
astepte un timp mai lung decéat 5T,. La extragerea brusca a corpului din

campul magnetic extern sau eliminarea acestuia magnetizarea probei va
disparea si ea tinzand spre zero dupa o relatie de forma

t
M, () =Mee (10)
Astfel, se revine la situatia din Figura 3a in care proba nu este magnetizata
pe nicio directie.

Sa notam ca rezonanta magnetica nucleara este dificil de realizat in
materiale paramagnetice sau feromagnetice. De aceea cele mai multe
studii se realizeaza pe materiale diamagnetice. Chiar daca magnetizarea
care se obtine prin polarizarea (orientarea) nucleelor in camp magnetic
este foarte mica fiind de 10* ori mai micd decét cea obtinuta chiar si in
cazul probelor diamagnetice, totugi magnetizarea produsa de electroni se
neglijeaza. Motivul unei astfel de neglijari este acela ca diamagnetismul
electronic nu este dependent de timp si astfel el produce doar o mica
modificare a campului magnetic total rezultdind o mica deplasare a
frecventei de precesie a spinilor nucleari. Aceasta modificare a frecventei
de precesie este adesea exploatata in rezonanta magnetica nucleara
(deplasare chimica) pentru identificarea pozitiei nucleelor in molecula.

2.3. Ecuatiile lui Bloch pentru evolu tia magnetiz arii

Dupa cum s-a vazut mai sus, prin introducerea unei probe in camp
magnetic L5>0 se produce alinierea partiala a momentelor magnetice

nucleare a acesteia (daca ele exista) si astfel proba se magnetizeaza.
Daca consideram magnetizarea din proba ca fiind produsa doar de un

singur tip de nuclee (ex. H), atunci in prezenta unui cAmp magnetic B
aceasta va evolua in timp in acord cu ecuatiile lui Bloch
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X — M x é ——x-
dm o M
L=yMxB| ——%; 11
- =v(MxB), T (11)
dMZ:y(MXB) _MZ_MO
dt z T
Aici (M XB) noteaza componentele x,y, z din produsul vectorial al

X,y,z
celor doi vectori. Ecuatiile lui Bloch pot fi rescrise intr-o forma mai
compacta astfel:

dM _ [ =
a -V MxE)-

M, +M | (M, -M;)k
T, I '

(12)

In ecuatiile de mai sus M,,M ,M, reprezintd componentele vectorului

magnetizare, B este campul magnetic total in care evolueaza
magnetizarea iar T, T, sunt timpii de relaxare longitudinal a (spin-retea) si
respectiv transversal a (spin-spin). Campul magnetic total in care are loc
evolutia magnetizarii este compus din campul magnetic principal BO si un

camp suplimentar aplicat B,

supl

B = 3) + ésupl' (13)

Acest camp suplimentar poate fi reprezentat de campul pulsurilor de

adica

radiofrecventa Bl(t) sau poate fi un camp variabil spatial (gradient de

camp) cum este aplicat in imagistica sau difuzometria RMN.
Timpul de relaxare longitudinala T, descrie relaxarea componentei

longitudinale, M,, a magnetizarii iar timpul de relaxare transversal a T,
descrie relaxarea componentelor transversale M, si My. Valorile timpilor
de relaxare longitudinala (T,) si transversala (T,) depind de starea
dinamicad a moleculelor si in multe cazuri de inductia B, a campului

magnetic aplicat. In general avem T, >T, deoarece relaxarea T, este

indusa numai de fluctuatile campului magnetic local la o frecventa
apropiata de w, = yB, in timp ce relaxarea T, este sensibila si la diferente

9
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stationare ale campului magnetic local. Totusi, pentru multe lichide T, LT,

sau este ceva mai mic iar valorile tipice ntalnite sunt de ordinul 1s. Pentru
solide T, este cu ordine de marime mai mic decat T, valori tipice fiind n

acest caz T, =10us si T, =10s. n cazul lichidelor confinate intr-o matrice

poroasd T, este mult mai mic decat T, datoritd diferentelor de

susceptibilitate lichid-solid si a interschimbului molecular intre moleculele
din regiunea volumica a fluidului si cea influentata de suprafatd. Asupra
acestor chestiuni vom reveni in capitolele urmatoare.

Sa notam 1in incheiere ca ecuatiile Bloch joaca un rol esential in
rezonan{a magnetica nucleara. Ele pot fi rescrise pentru a include pe langa
efectele relaxarii nucleare gi pe cele ale difuziei moleculare sau
interschimbului molecular. Modul de descriere al evolutiei magnetizarii
bazat pe ecuatiile Bloch este unul de tip clasic si poate fi in general aplicat
numai lichidelor si gazelor ale caror interactiuni intramoleculare sunt
mediate prin difuzie iar interactiunile intermoleculare se neglijeaza datorita
scaderii lor cu puterea a treia a distantei. In cazul solidelor sau al nucleelor
ce prezinta interactiuni cu alte nuclee sistemul de ecuatii Bloch nu mai
poate fi aplicat si el trebuie inlocuit cu ecuatii bazate pe mecanica cuantica.

10
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3. Schema de principiu a unui spectrometru
RMN

Asa cum am spus mai sus rezonanta magnetica nucleara se ocupa cu
manipularea spinilor nucleari iar acest lucru se realizeaza cu ajutorul unui
spectrometru  RMN. Tn principiu orice spectrometru RMN va face
urmatoarele lucruri:

* magnetizeazad spinii nucleari prin producerea unui cdmp magnetic

extern B,

e roteste magnetizarea nucleard rezultata prin aplicarea unor
impulsuri de radiofrecventa avand durata finita si frecventa egala cu
frecventa de precesie a spinilor nucleari

« inregistreaza semnalul indus in bobina de radiofrecventa

Un spectrometru RMN este un sistem destul de complex al carui pret
poate trece uneori de 1 milion euro si este imposibil ca toate caracteristicile
sale sa fie prezentate in aceasta scurta introducere in RMN. Totusi, o
reprezentare schematica a unui spectrometru RMN este indicata in Figura
4. Dupa cum se poate observa acesta este in principal compus dintr-un
magnet, o unitate de radiofrecventa (RF) si din alte unitati care controleaza
omogenitatea cdmpului magnetic si temperatura.

Magnetul poate fi unul permanent sau poate fi un electromagnet.

Acesta are rolul de a produce campul magnetic principal BO. Pentru a

obtine un camp magnetic cat mai omogen si mai stabil se folosesc adesea
electromagneti supraconductori raciti in heliu lichid. De asemenea,
temperatura magnetului se pastreaza constanta pe timpul experimentului
pentru a nu produce variatii ale campului magnetic. De notat aici ca
magnetul poate fi reprezentat si de Pamént care produce un camp
magnetic foarte omogen dar de foarte mica intensitate. Cercetari recente
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au aratat ca acest camp magnetic poate fi utilizat, in anumite conditii, chiar
si pentru a obtine rezolutie spectrald. De asemenea o directie importanta
de dezvoltare a magnetilor este cea in care proba de studiat nu se
introduce in spatiul limitat dintre poli ci este plasata in campul magnetic
creat de un magnet in forma de U. Astfel pot fi studiate probe foarte mari,
chiar pereti. O alta directie de dezvoltare a RMN in campuri joase este
determinata de utilizarea magnetilor de tip Halbach. In acest caz se obtin
campuri omogene pe regiuni mari si este posibil ca utlizand magneti
Halbach sa poata fi studiata migrarea lichidelor prin tulpina copacilor aflati
in padure si nu in conditii de laborator.

Unitatea de radiofrecven ta transmite bobinei de radiofrecventa un

curent variabil ce produce la randul sau un camp magnetic variabil Ii De

asemenea unitatea RF citeste, amplifica si trimite la computer semnalul
indus n bobina de radiofrecventa de variatia magnetizarii nucleare
transversale. De cele mai multe ori aceeasi bobina de radiofrecventa este
utilizatd atat ca si transmitator céat si ca receptor. Bobina de radiofrecventa
poate fi un solenoid, asa cum este reprezentata in Figura 4, dar pot fi
utilizate si alte geometrii. Aceasta se gaseste impreuna cu proba in aga
numitul cap de prob & Tn anumite spectrometre existd posibilitatea ca
proba sa execute o migcare de rotatie in jurul unei axe si deci capul de
proba este unul mai special.

Pe langa modulele mentionate mai sus, un spectrometru RMN mai
confine module care controleaza temperatura magnetului, omogenitatea

proba

c/ .

Unitate RF

N S +

Amplificare

Control . —

temperaturd
+

bobina RF Control

omogenitate
camp

Figura 4. Schema de principiu a unui spectrometru RMN
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campului magnetic principal sau module ce produc gradienti ai campului
magnetic principal precum si un computer de unde se controleaza tot
sistemul. De mentionat ca pentru controlarea omogenitati campului se
folosesc bobine de ajustare a campului (termenul Th engleza: shimming
coils). De asemenea, pentru producerea unor gradienti de cAmp necesari
in imagistica RMN sau difuzometria RMN (vezi mai incolo) se folosesc
bobine de gradient. Aceste bobine nu au fost incluse in reprezentarea
noastra schematica insa vom face referire la ele mai tarziu.

In ultimii ani s-a dezvoltat o noua directie de investigare prin RMN si
anume relaxometria RMN in camp variabil. In acest caz locul magnetului
permanent sau supraconductor este luat de o bobina care poate pulsa
campuri de pana la 2T pentru intervale foarte scurte si controlate de timp.
Tehnica poarta numele de relaxometrie RMN in camp ciclic rapid (Fast
Field Cycling relaxometry) si este deosebit de utila in studiul sistemelor moi
(polimeri, cristale lichide) sau a dinamicii moleculare in conditii de
confinare.

13
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4. Efectul unui impuls de radiofrecven ta

Asa cum am vazut mai sus la plasarea unei probe in cAmp magnetic doar
componenta OZ paralela cu l§0 a magnetizarii este diferitd de zero si deci

rezulta ca doar aceasta componenta va fi urmarita Tnh cursul unui
experiment RMN. De aceea, din reprezentarea schematica a momentelor
magnetice la echilibru (Figura 3b) vom retine doar componenta paralela cu
campul magnetic extern (Figura 5). Astfel, vom reprezenta momentele

magnetice prin sageti a caror lungime este proportionala cu valoarea M, a

magnetizarii de echilibru din proba. Putem spune asadar ca sagetile indica
gradul de magnetizare al unei anumite regiuni.

In rezonanta magneticd nucleard se folosesc mai multe tipuri de
impulsuri de radiofrecventa insa aici ne vom limita doar la cele considerate
“tari” (hard RF pulses). Aceasta inseamna ca efectul lor este identic asupra
spinilor de acelasi tip (ex. H) indiferent de locatia lor in molecula. Prin
aplicarea unui astfel de impuls de radiofrecventa se produce o rotatie a
magnetizarii In jurul axei de-a lungul careia este aplicat impulsul respectiv.

Astfel, prin aplicarea unui impuls de RF notat (a')x se produce o rotatie a

magnetizarii probei cu a grade in jurul axei OX. Componentele
magnetizarii obtinute prin aplicarea unui astfel de impuls sunt:

M, (0")=0;
M, (0")=M,sin(a); (14)
M, (0") =M, coga)
Aici prin 0* am indicat momentul imediat urmator aplicarii pulsului de
radiofrecventd. Se observa din ecuatile de mai sus ca daca impulsul

aplicat este de 90 grade atunci intreaga magnetizare initiala este adusa n
plan transversal iar daca impulsul este de 180 de grade magnetizarea
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Tty e

inaintea pulsului RF dupa pulsul RF

(@)«

'rirn;;

Figura 5. Efectul unui impuls de radiofrecventa (a)X este acela de a roti

magnetizarea cu un unghi & 1n jurul axei OX din sistemul de referinta rotitor.

initiala este inversata. Sa notam ca cel mai des in RMN se utilizeaza
impulsurile de radiofrecventa de 90 respectiv 180 grade.
Ecuatiile (14) descriu componentele magnetizarii dupa aplicarea unui

impuls (a')X numai pentru cazul in care magnetizarea era la echilibru si

singura componenta diferita de zero a acesteia era M, =M. Sunt insa

situatii cAnd magnetizarea de dinaintea aplicarii unui impuls are toate cele
trei componente diferite de zero si poate fi scrisa ca:

M, (o)
M(0)=| M, (07)]. (15)
M. (07)
Sin acest caz efectul unui impuls poate fi calculat bazandu-ne pe ecuatiile

Bloch (11). Mai jos sunt date ecuatiile de transformare ale magnetizarii
dupa rotatia cu un unghi @ in jurul uneia dintre axele OX sau OY.
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+ Dupaunimpuls (a), avem:
. (0)=1.(0)
M, (0")=M (07) coga)+M,( 0) sifa) (16)
M,(0")=M,(0") coga)-M [ 0) sifa) .

« Dupaunimpuls (a), avem:
M, (0")=M,(0") coga)-M,( 0) sifa)
M, (0")=m,(0); (17)
M,(0")=M,(07) cofa)+M ( 0) sifa) .

Ecuatile de transformare ale magnetizarii in cazul in care fazele sun
negative (—X,-Y) pot fi obtinute din cele de mai sus daca inlocuima cu

— . Se poate verifica din ecuatiile (16) ca daca magnetizarea initiala este
cea de echilibru M =(0,0,M0), atunci efectul unui impuls (a)x va fi in

concordanta cu ecuatiile (14).
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5. Evolu fia magnetiz arii dup a un impuls de
radiofrecven ta

Aplicarea unui impuls de radiofrecventa urmata de un interval de evolutie a
magnetizarii si detectia semnalului indus in bobina de radiofrecventa
reprezinta cel mai simplu experiment RMN. Acesta este cunoscut sub
denumirea de detectia FID-ului (free induction decay). in cele ce urmeaza
vom descrie un astfel de experiment in doua situatii distincte: a) cand se
neglijeaza fenomenele de relaxare nucleara; b) cand fenomenele de
relaxare nucleara sunt considerate.

5.1. Evolu tia liber @ a magnetiz arii

Daca dupa aplicarea unui impuls de radiofrecventa magnetizarea este
lasata sa evolueze libera, adica nu exista niciun fel de interactiunii asupra
spinilor nucleari altele decét interactiunea lor cu cadmpul magnetic extern

(Eo) atunci, n sistemul rotitor cu viteza unghiulara @ = yB,

magnetizarea va ramane nemigcata (la fel ca in Figura 5). Aceasta
fhseamna ca privita din sistemul laborator magnetizarea va executa o

miscare de rotatie cu viteza unghiulara @), = yB, iar dupa un timp t de la

incetarea actiunii pulsului de RF vom avea in sistemul laborator
componentele:

M, (t) =M, (0")cosut *+ M, (O )sinfyt )
M, (t)=M (0")cost M, (0 )sinft ) (18)
M, (t) =M,(0").
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Expresiile de mai sus pentru evolutia componentelor magnetizarii pot fi
obtinute prin rezolvarea ecuatjilor Bloch (11) in absenta termenilor care
contin relaxarea (vezi mai jos modul de rezolvare).

Tin&nd seama ca in momentul imediat urmator aplicarii pulsului de
radiofrecventa componentele magnetizarii erau determinate de ecuatiile
(14) putem scrie pentru dependenta de timp a acestora in sistemul
laborator expresiile:

M, (t) = M,sin(@)sin@t );

M, (t) =M,sin(a)costt ) (19)

M, (t) =M, cos@ ).
Daca bobina de radiofrecventa este utilizata dupa momentul ncetarii
pulsului ca si receptor atunci in aceasta va fi indus un semnal electric
similar semnalului indus prin rotatia unui magnet (Fig. 6a). Semnalul RMN
indus, numit in engleza Free Induction Decay =FID, este proportional cu
componenta transversala a magnetizarii probei si deci va avea amplitudine
maxima daca impulsul de radiofrecventa aplicat este de 90 grade. Daca
semnalului RMN indus 1i este aplicata o transformata Fourier atunci el va
arata ca 1n Figura 6c (curba continud). Picul obtinut va fi centrat in jurul

frecventei de rezonanta v, = w,/ 2= yB,/ 27T corespunzatoare spinilor.
5.2. Evolu fia magnetiz arii in prezen t{a fenomenelor de relaxare

Cazul In care nu exista interactiuni dupa aplicarea unui impuls de
radiofrecvente este unul pur ipotetic deoarece fara interactiuni si fara
fenomene de relaxare rezonanta magnetica nucleara nu ar putea exista.
Asa cum am spus mai sus magnetizarea de echilibru din proba, care
defineste starea initiala in orice experiment RMN, este si ea rezultatul
relaxarii. Tn realitate spinii nucleari vor interactiona prin interactiuni dipolare
cu alti spini din proba (spini nucleari, impuritati paramagnetice) ce produc
campuri locale fluctuante. Urmarea acestei interactiuni este pierderea
coerentei spinilor. Astfel, ei nu vor precesa tofi in faza ci vor incepe sa se
defazeze (relaxare transversala) si sa se alinieze (relaxare longitudinala)
de-a lungul cAmpului magnetic principal. Putem spune asadar ca in proba
au loc fenomene de relaxare nucleara care vor afecta atat componenta
transversala a magnetizarii cat si componenta longitudinala a acesteia.
Dupa cum am vazut mai sus efectele relaxarii nucleare asupra
componentelor transversala si longitudinala ale magnetizarii pot fi
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FID-ul

(@),

(a)

(b)

Spectrul RMN

timp

/ frecventd

Figura 6. Semnalul indus in bobina de radiofrecventa (FID-ul) dupa aplicarea
unui puls (a)X in lipsa fenomenelor de relaxare nucleara (a) si in prezenta

acestora (b). In Figura (c) este indicat spectrul RMN obtinut prin transformata
Fourier a semnalului in absenta (curba continua) si in prezenta (curba intrerupta)

relaxarii.

cuantificate foarte bine folosind setul de ecuatii Bloch (11). Pentru a rezolva
acest set de ecuatii 1l vom rescrie pentru cazul in care consideram evolutia

spinilor doar in prezenta campului magnetic principal, B,. In acest caz

campul magnetic total in setul de ecuatii Bloch este B = B,z iar setul de

ecuatji (11) se rescrie:

dM,, M,

ar - My~ T,

dMy:—cq)M M, (20)
dt T,

dM, _ M,-M,

a T

unde ) = )yB, este viteza unghiulara de precesie a spinilor in campul

magnetic principal.

Pentru obtinerea unei solutii a setului de ecuatji de mai sus este util
sa introducem magnetizarea complexa M, definita ca:

M, =M, +iM,. (21)
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Se observa apoi ca prin multiplicarea celei de-a doua ecuatii din set cu
numarul complex i si adunarea rezultatului la prima ecuatie se obtine:

dM : M
~=—-igM, ——; 22
at @ T, (22)
Solutia acestei ecuatii poate fi scrisa simplu ca
b
M, (t)=M,(0")e™@e™. (23)
Tin&nd seama in ecuatia de mai sus de conditiile initiale:
M, (0%)
M (0%)=| M, (0") (24)
M, (0%)

se obtine dependenta de timp a partii reale si imaginare a magnetizarii
complexe si astfel a componentelor M, si My ale magnetizarii. Expresia

pentru componenta M, a magnetizari se obtine prin substitutia
M,'=M,—-M, in ultima ecuatie a setului (20) si apoi rezolvarea ecuatiei

diferentiale obtinute. Tindnd seama de cele spuse mai sus in rezolvarea
setului de ecuatii Bloch rezulta dependenta de timp a componentelor
magnetizarii

t

M, (t) =[ M, (0") cosgat ¥ M, (O )sinft je_?z

t

M, () =[M,(0")cosgat M, (0 )sinéat Je ™ (25)
M, (t) =M (0" )e = + Mo[l— e_TlJ .

Acest set de solufii descrie evolutia magnetizarii nucleare in prezenta
fenomenelor de relaxare si va fi foarte util pe parcursul acestei introduceri.
Daca consideram magnetizarea de dinaintea aplicarii pulsului de

radiofrecventa la echilibru termic (M, =M, =0 si M, =M,) atunci dupa
aplicarea pulsului de radiofrecventa (a)x aceasta va evolua in acord cu

ecuatiile:
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M. (t) = M, sin(@)sint e = ;
M, (t) = M,sin(a ) cosit )a_ﬁ (26)

M, (t)=M,cos@ e ™ +M,| -e®

Deoarece semnalul indus in bobina de RF este propor {ional cu
componenta transversal a a magnetiz arii rezultd din ecuatile de mai sus
ca acesta descreste exponential in timp asa cum este ilustrat in Figura 6b.
Daca semnalului RMN Tinregistrat i se aplica apoi transformata Fourier se
obtine spectrul RMN din Figura 6¢ (curba intrerupta). Se observa in acest
caz ca picul obtinut este mult largit datorita fenomenelor de relaxare. in fapt
masurarea largimii picului (liniei de rezonanta) la semi-inal{ime permite in
principiu calculul timpului de relaxare transversala dupa relatia:

1

T =— 27
Y, (7)

unde AV reprezinta largimea liniei de rezonanta la semi-inaltime. Trebuie
sa mentionam totusi ca relatia de mai sus poate fi utilizata numai pentru a
ne da o idee despre marimea lui T, iar In realitate pentru masurarea
timpului de relaxare transversala se folosesc alte tehnici aga cum vom
vedea mai incolo. De fapt datorita neuniformitatilor cAmpului magnetic
principal atenuarea FID-ului nu se face cu timpul de relaxare T, ci cu Tz*

care contine efectele acestor neuniformitatj.

5.3. Evolu fia magnetiz arii unui sistem din mai mul {i spini avand loca f{ii
diferite si spectrul RMN corespunz  ator

Pentru a infelege mai usor evolutia magnetizarii si producerea spectrului
RMN fntr-un sistem format din mai multi spini localizati in diferite pozitii in
molecula vom considera pentru inceput cazul spinilor aflati in doua locatii
diferite. Vom urmari astfel evolutia magnetizarii intr-un astfel de sistem

dupa aplicarea unui impuls de radiofrecventa (90)X ca si cel din Figura 7a.

Pentru a intelege mai usor producerea unui spectru RMN intr-un astfel de
sistem ne vom limita pentru inceput la cazul moleculelor de metanol
(CH30H) si ne referim la rezonanta nucleelor de hidrogen. De asemenea
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am ales impulsul de radiofrecventa ca fiind de 90 grade deoarece in acest
caz amplitudinea semnalului indus este maxima. Aceasta alegere este
facuta intotdeauna cand se urmareste nregistrarea unor spectre RMN

Tn molecula de metanol atomul de hidrogen poate avea doud pozitii
diferite: In gruparea CH;3; unde se gasesc trei nuclee de hidrogen si in
gruparea OH care contine doar un nucleu de hidrogen. Datorita locatiilor
diferite din molecula ale celor doua grupari de hidrogen rezulta ca acestia
se vor afla in cAmpuri magnetice diferite iar aceasta diferenta in campurile
magnetice la pozitia nucleelor determina valori distincte ale frecventelor de
precesie ale spinilor nucleari. Astfel, putem spune ca spinul din locatia OH

va precesa la frecventa V,, n timp ce spinul din locatia CH; la frecventa
Vo, -

Inaintea aplicarii pulsului de radiofrecventd (momentul 07), la
echilibru termic, componentele magnetizarii sunt:

Mxl(o_):(); MXZ(O_ ): O,
M, (07)=0; Si M, 0 F O (28)
M, (07)=Mg; M,,(0)=M,,.

In relatile de mai sus M,,M ,,reprezinta valorile magnetizarii la echilibru

pentru cele doua grupuri de spini din sistem. Aga cum am vazut mai sus
pentru un sistem format din spini cu numarul cuantic | =1/2 magnetizarile
de echilibru sunt date prin relatiile:

_inmtyt Lo _Ankiyt o
"I e e T e
In timpul aplicarii pulsului de radiofrecventa (90))( magnetizarea din proba

(29)

se va roti cu 90 de grade n jurul axei OX iar la momentul imediat urmator
aplicarii pulsului (notat 0" ) va avea componentele:

Mxl(o+):0; MXZ(U): 0’
M,(0")=M,; si M,, (0 FM,; (30)
M,,(0")=0; M., (0")= 0.

Dupa incetarea actiunii pulsului de radiofrecventa magnetizarile celor
doua grupari de spini evolueaza in prezenta campului magnetic principal gi
al relaxarii. Presupunand ca cele doua magnetizari nu se influenteaza
reciproc, evolutia lor poate fi descrisa pentru fiecare componenta in parte
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cu ajutorul ecuatiilor Bloch (12). Aceasta presupunere este valabila doar in
cazul lichidelor ca urmare a anularii interactiunilor dipolare intramoleculare
de catre migcarea de rotatie rapida a acestora. Sa notam totusi ca
interactiunile intermoleculare nu pot fi neglijate in general in rezonanta
magnetica nucleara in campuri inalte ele contribuind la crearea asa
numitului ,cAmp de demagnetizare” insa asupra acestor chestiuni vom
reveni mai tarziu. Deocamdata, pentru cele mai multe dintre aplicatii
interactiunile intermoleculare se vor neglija in cazul lichidelor.

Daca neglijam asadar influenta reciproca a magnetizarilor celor doua
grupari obtinem dupa rezolvarea ecuatilor Bloch componentele

magnetizarii totale produse de cele doua grupari de spini nucleari:
t

M, (t) =[M;Sin(@yt )+ M o, sin@,} ]e_?z ;

M, (t) =[Mg; cOS@LE )+ M , COSE Je (31)

M, (t) :(Mo1+ Moz) 1_e_?l

Aici am presupus ca timpii de relaxare transversala gi longitudinala ai
spinilopr din cele doua grupari sunt identici. Totusi frecventele de precesie
ale spinilor din cele doua grupari sunt diferite datoritd campurilor locale in
care acestia evolueaza.

Semnalul indus in bobina de radiofrecventa este proportional cu
componenta transversala a magnetizarii deci rezulta ca acesta va avea
forma:

-t
S() = K[ My, cos@yt)+ Mg, coslot e, (32)

unde K este o constanta ce depinde de forma bobinei de radiofrecventa si
de gradul de umplere al acesteia cu proba de studiat. Cunoasterea acestei
constante nu este esentiala intr-un experiment RMN. Mentionam ca este
posibila nregistrarea atat a semnalului indus de componenta x cat si de
componenta y a magnetizarii. De fapt de multe ori se inregistreaza
semnalul indus de ambele componente si se calculeaza amplitudinea
rezultanta.

Dupa inregistrarea semnalului RMN acesta este procesat si
transformat Fourier prin tehnici numerice rapide. Se obf{ine astfel spectrul
RMN vizualizat in Figura 7b. Rolul aplicarii transformatei Fourier asupra
semnalului RMN este acela de a identifica frecventele care compun functia
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FID-ul Spectrul RMN
0 : CH;
metanol
; OH
ST ;/01 {/02"” “frecventd
(a) (b)

Figura 7. a) Semnalul RMN indus in bobina de radiofrecventa ih cazul unui sistem format
din spini apartinand la doua grupari distincte (CHz si OH). b) Spectrul RMN obtinut prin
transformata Fourier a semnalului

ce descrie evolutia magnetizarii. Astfel, pot fi identificate frecventele de
precesie ale spinilor nucleari apar{inand diferitor grupari (CHs si OH 1in
cazul nostru) dar si raportul relativ al spinilor din fiecare grupare. Aceasta
se face prin monitorizarea ariei de sub curba corespunzatoare liniilor
spectrale. Se observa in cazul nostru ca aria de sub curba liniei spectrale
corespunzatoare gruparii CH; este de trei ori mai mare decat aria
corespunzatoare gruparii OH ceea ce indica prezenta a de trei ori mai mulii
spini in gruparea CH; in comparatie cu gruparea OH.

In cele de mai sus am discutat cazul unui sistem format din spini
identici (ex. *H) pozitionati in dou locatji diferite din molecula. Rezultatele
obtinute aici pot fi insa extinse si asupra sistemelor formate din grupari de
spini nucleari aflati Tn mai multe locatii din molecula sau diferite molecule.
Si in acest caz transformata Fourier a semnalului inregistrat (FID-ul)
permite masurarea atat a frecventelor de precesie ale spinilor cat si a
populatiilor lor relative. Aceasta procedura face din rezonanta magnetica
nucleara una dintre tehnicile cele mai precise de identificare a substantelor.

Partea din rezonanta magneticd nucleard care se ocupa cu
inregistrarea de spectre si identificarea locatiilor spinilor sau a tariei
interactiunilor dintre acestia se numeste spectroscopie RMN . Aici am
prezentat numai cazul spectroscopiei RMN unidimensionale care este cea
mai simpla si cea mai larg aplicata. Trebuie sa mentionam totugi ca exista o
spectroscopie RMN bidimensionala sau chiar tridimensionala in care
picurilor din spectroscopia 1D le corespund puncte in spatiul 3D. Aceasta
parte este mai complicata si depaseste scopul acestei introduceri. Trebuie
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mentionat ca exista in literatura de specialitate o descriere ampla a
spectroscopiei RMN si de aceea ea nu va fi abordata aici. Noi ne vom limita
la aplicatiile legate de relaxometria si difuzometria RMN care este mai putin
abordata Tn cadrul cartilor introductive.
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6. Evolu tia magnetiz arii in prezen fa unui
gradient de camp

n capitolul precedent am discutat despre evolutia magnetizarii unui sistem
de spini nucleari in prezenta unui camp magnetic extern omogen. Aceasta
situatie se intalnegte insa destul de rar si mai ales in cazul spectrometrelor
ce folosesc magneti supraconductori. Chiar si in cazul utilizarii acestui tip
de magneti daca intr-o proba exista mai multe regiuni fiecare caracterizata
prin propriul coeficient de susceptibilitate magnetica atunci la interfaia
acestor regiuni vor lua nagtere gradienti de camp magnetic (variatii spatiale
ale campului magnetic). Deci gradientii de camp magnetic pot aparea in
proba in mod involuntar. Un exemplu unde gradientii apar in mod involuntar
este cel al lichidelor confinate Th medii poroase datorita diferentei de
susceptibilitate dintre matricea solida si lichid.

Exista In rezonanta magnetica nucleara multe cazuri in care gradientii
de camp magnetic sunt aplicati in mod deliberat asupra probei in scopul de
a produce codarea pozitiei spinilor. Acest lucru se face Tn cazul
experimentelor de difuzometrie RMN sau de imagistica RMN. Asadar
imaginile RMN atat de utile Th medicina nu pot fi obtinute fara aplicarea de
gradienti ai cdmpului magnetic principal. Gradientii de camp pot fi aplicati
pe diferite directii putéand fi constanti sau variabili spatial si temporal.

Aplicarea unui gradient de camp se face cu ajutorul unei bobine de
gradient ce produce un camp magnetic suplimentar suprapus peste campul

magnetic principal EO. Acest camp suplimentar se poate aplica in

impulsuri de durata finita (Pulse Field Gradients = PFG) sau in mod
stationar . In cazul in care gradientul se aplica in mod stationar se poate
folosi pentru generarea sa o simpla deplasare a probei din regiunea de
omogenitate maxima a magnetului (gradient al campului magnetic
marginal). De asemenea toate campurile interne (datorate diferentelor de
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Figura 8 . Evolufia magnetizarii intr-un gradient de camp constant aplicat de-a lungul
axei OZ

susceptibilitate) sunt aplicate si ele in mod continuu in decursul unui
experiment RMN si deci pot fi considerate gradienti stationari. Asupra
acestor chestiuni vom reveni in capitolele urmatoare.

Daca consideram un gradient liniar aplicat peste campul magnetic

principal B, atunci cAmpul magnetic total in pozitia Z din proba este
B(z)= B+ G: (33)
unde G=0B/dz reprezinta gradientul cAmpului magnetic principal. Sa
notam ca denumirea de “gradient al campului magnetic” este improprie
unei marimi vectoriale cum este inductia magnetica, totusi ea se utilizeaza
in rezonanta magnetica nucleara cu referire la variatia pe o anumita directie
a campului magnetic. In cele ce urmeazd vom prezenta cateva
experimente in care evolutia magnetizarii are loc in prezenta unui gradient
de camp magnetic. Va fi discutat cazul unui gradient de cdmp magnetic

liniar Tnsa multe dintre concluzii vor putea fi extinse si asupra unui gradient
neomogen.

6.1. Evolu fia magnetiz arii dup a un impuls de radiofrecven ta

Sa consideram in continuare un sistem format din spini de un singur tip (ex.
'H) plasati intr-un cAmp magnetic de inductie EO peste care se suprapune
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un gradient de camp omogen de valoare G si orientat de-a lungul axei OZ.
Dupa stabilirea echilibrului termic momentele magnetice din proba se vor
orienta paralel campului magnetic aplicat iar magnetizarea va avea
valoarea M, determinata de ecuatia (7). Aplicdm apoi acestui sistem un
impuls de RF de 90 de grade ca in Figura 8. Acesta va converti

magnetizarea longitudinald in una transversala asa incat la momentul
imediat urmator aplicarii pulsului de RF componentele magnetizarii vor fi:

M, (0")=0;
M, (0") = My; (34)
M,(0")=0.

Dupa cum se poate observa din ecuatiile de mai sus, magnetizarea
va avea dupa momentul aplicarii pulsului aceeasi valoare n orice pozitie z
din proba fiind orientatd de-a lungul axei OY. In Figura 8 am reprezentat
magnetizarea in cateva felii din proba alese la diferite poziti de-a lungul
axei OZ. Magnetizarea fiind identica in aceste felii am indicat marimea
magnetizarii dupa impulsul de radiofrecventa prin vectori de marime egala
orientati perpendicular pe campul magnetic extern.

Evolutia magnetizarii dupa impulsul de radiofrecventa are loc in
prezenta campului magnetic principal si a unui gradient de camp. Deoarece
conform ecuatiei (33) valoarea campului vazut de un spin (moment
magnetic) depinde de pozitia sa h proba rezulta ca unghiul cu care va
precesa acest spin depinde de pozitia sa pe axa OZ. Astfel, spinul aflat in

pozitia O va ramane nemiscat in sistemul rotitor cu viteza unghiulara
), = yB, In timp ce spinul din pozitia zva fi defazat cu unghiul yGzt unde

t este timpul la care consideram defazarea. Se observa agadar ca
magnetizarea din proba va forma o elice cu pasul
p= 2 (35)
yGt

care scade pe masura ce gradientul de camp este lasat sa-si faca efectul.

Pentru a descrie evolutia magnetizarii vom folosi din nou ecuatjile
Bloch (11) ins& in acest caz trebuie s& inlocuim caAmpul magnetic total B
conform ecuatiei (33) si astfel se obtine pe componente sistemul:
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dM M

X: + Z M — X’
dM M

L =—(ay +yGz) M, - —*, 36
= (@re M, T (36)
dM, __M,-M,

dt T

Dupa rezolvarea acestui sistem de ecuatii intr-un mod similar celui descris
mai sus, dar {indnd seama de conditiile initiale (34) se obiin pentru

componentele magnetizarii din felia z expresiile:
t

M, (z,1) = M,sin| (a, +yG2) {] e ;
M, (zt)= M, cog (@, +yG2) {] e (37)

M, (z, t) = M{l— e_TlJ.

Se observa din ecuatiile de mai sus ca magnetizarea transversala variaza
sinusoidal de-a lungul directiei OZ lucru constatat si din reprezentarea
grafica din Figura 8.

Semnalul indus in bobina de detectie este proportional cu
magnetizarea transversala in proba fiind rezultatul contributiei tuturor feliilor

din proba. Daca luam in calcul doar semnalul indus de componenta M, a
magnetizarii acesta poate fi exprimat ca:

S()=K(M(z9) . = K%_f Me®sin[(w+y Gy} d  (38)

unde K este o constanta ce depinde de gradul de umplere al bobinei de
RF si ali parametri ce tin de electronica sistemului de detectie iar L
lungimea probei. Se poate observa din ecuatia de mai sus ca integrala
tinde spre zero pentru timpi de evolutie t pentru care pasul elicei construite
de varful vectorului magnetizare, confirm relatiei (35), este mult mai mic
decat dimensiunea probei. Pentru timpi de evolutie mai scurti, media din
ecuatia (38) este diferita de zero si semnalul RMN (FID-ul) indus in bobina
este diferit de zero.

In Figura 9 este simulat efectul gradientului asupra unei probe de

dimensiune 1 cm avand timpul de relaxare transversala T, =200ms.
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Figura 9. Semnalul RMN indus in bobina de radiofrecventa daca neglijam efectele
gradientului (curba Tntrerupta) si in prezenta acestora (curba continua)
Evolutia semnalului s-a calculat prin sumarea contributiilor magnetizarilor a
1000 de felii alese de-a lungul axei OZ. A fost calculat atat FID-ul ideal, fara
sa fie prezent un gradient de camp (curba intreruptd) céat si FID-ul real
(curba continua) in cazul unui gradient de camp foarte mic de doar
G=0.ImT/ . Sa notam c& un astfel de gradient poate fi prezent si dupa
0 ajustare foarte minutioasa a omogenitatii campului magnetic (prin
procedura de ,shimming”). Daca gradientul este mai mare FID-ul va
dispare mult mai repede, un semnal mai scurt fiind astfel o indicatie pentru
un gradient de cdmp mare Tn proba.

Aici am discutat cazul unui gradient constant aplicat din exterior
deoarece este mai simplu de urmarit matematic. Acelasi efect al scurtarii si
modificarii formei FID-ului il va avea insa si un gradient neomogen produs
de diferentele de susceptibilitate care apar in cazul studiilor pe lichide
confinate in materiale poroase sau in nano si micro-structuri. Astfel,

datorita prezentei gradientului nu se poate masura timpul de relaxare T,din

simpla fitare a descresterii amplitudinii FID-ului sau din largimea liniei de
rezonanta la semi-inaltime in baza relatiei (27). Pentru masuratori corecte
de timpi de relaxare trebuie utilizate tehnici specifice bazate pe ecoul de
spin. Doua dintre aceste tehnici sunt prezentate mai jos.

6.2. Ecoul de spin

Unul din cele mai importante concepte in rezonanta magnetica nucleara
este acela de ecou de spin . Acest concept se refera la anularea efectelor
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Figura 10. Secventa de impulsuri si gradienti de cAmp ce genereaza un ecou de
spin de tip Hahn. Reprezentarile sunt realizate Tn sistemul rotitor

introduse de anumite interactiuni prin aplicarea de impulsuri de
radiofrecventa si gradienti de camp. Exista mai multe tipuri de ecouri de
spin dintre care amintim: ecoul Hahn, ecoul stimulat, ecoul de gradient,
ecoul J, ecoul solid, ecoul rotary si ecoul nutational. Pe parcursul acestei
carti ne vom referi la fiecare dintre aceste ecouri in detaliu deoarece fiecare
prezinta aplicatii interesante.

Primul ecou de spin a fost descoperit in 1950 de catre Ervin Hahn si
se refera la refazarea magnetiz arii defazate de catre un gradient de camp
prin aplicarea unui impuls de radiofrecventa de 180 de grade plasat la
mijlocul intervalului de evolutie. Acest tip de ecou de spin este adesea
numit si ecou Hahn si prezinta aplicatii din cele mai diverse in RMN. Astfel,
acest ecou poate fi utilizat In masuratori de timpi de relaxare transversala,
masuratori de difuzie moleculara sau n imagistica RMN. Tn cele ce
urmeaza vom descrie n detaliu ecoul Hahn.

Asa cum am vazut mai sus, dupa aplicarea unui impuls de
radiofrecventa de 90 de grade magnetizarea evolueaza (in lipsa unor
interactiuni dipolare sau de alta natura) sub actiunea campului magnetic

extern, L3>0 si a unui gradient de cAmp G. Efectul acestui gradient este de a

produce o defazare a magnetizarii. Astfel, spinii din diferite pozitii pe axa
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OZ se vor roti intr-un timp dat cu diferite unghiuri care sunt determinate de
valoare campului magnetic in acea pozitie (vezi Figura 10). Putem spune
asgadar ca sunt spini mai rapizi care se vor roti cu unghiuri mari si spini mai
lenti care se rotesc unghiuri mici intr-un timp de evolutie determinat. Ideea
propusa de Hahn este aceea ca dupa un anumit timp de defazare sa
aducem spinii rapizi in urma celor lenti prin aplicarea unui impuls de 180 de
grade. Astfel dupa acelasi timp de evolutie (de refazare) toti spinii ajung in
aceeasi pozitie si efectul gradientului este anulat. Se spune ca ia nastere
un ecou de spin .

Situatia descrisa in cazul spinilor este analoga cazului unor sportivi
alergand pe o pista cu viteze diferite si care intr-un timp t ajung in locuri
diferite. Daca dupa timpul t de la start li se cere sa execute simultan o
miscare de Tntoarcere de 180 grade atunci acestia vor ajunge la momentul
2t din nou in pozitia de start deoarece sportivii mai lenti vor avea de
parcurs o distanta mai mica. Desigur presupunem aici ca toti sportivii isi vor
pastra modulul vitezei si doar sensul se inverseaza. Acest lucru trebuie
presupus si in cazul spinilor nucleari, caz in care spinii trebuie sa se afle in
acelasi camp la defazare si refazare. Acest lucru nu este insa de la sine
inteles in cazul spinilor moleculelor de lichid care pot vedea campuri diferite
la defazare si refazare si astfel amplitudinea ecoului sa fie atenuata. Sa
notam ca tocmai acest efect este exploatat in difuzometria RMN.

In cele ce urmeaza vom incerca sa descriem evolutia magnetizarii
intr-un experiment ce genereaza un ecou de spin. Acesta este compus asa
cum se vede in Figura 10 din doua impulsuri de radiofrecventa si un
gradient de camp. Aici am ales pentru simplitate impulsuri de 90 si
respectiv 180 grade insa un ecou de spin poate fi generat si o alta
combinatie de doua impulsuri de radiofrecventa atata timp céat primul impuls
este diferit de 180 grade. In cazul unei combinatii arbitrare de impulsuri
amplitudinea ecoului va fi mai mica decét in cazul secventei din Figura 10.
Magnetizarea in proba este considerata a apartine unei singure specii de
spini nucleari (ex.'H) iar intre acestia se neglijeaza orice tip de interactiuni
cu exceptia celor care sunt introduse in fenomenele de relaxare si deci sunt
incluse in ecuatiile Bloch ce descriu evolutia magnetizarii.

Descompunéand din nou proba in felii de-a lungul axei OZ asa cum
am procedat in cazul precedent si facand observatia ca situatia evolutiei
magnetizarii pana la momentul de dinaintea celui de-al doilea impuls este
identicd cazului precedent se pot scrie pentru componentele magnetizarii
din felia z expresiile:
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M, (z.77) = Mysin| (a, +yG3)7 | "
M, (z,77) = M, coq (a, + yG27 | en (39)
M,(z77) = Mo[l— e_TlJ.

Aici am notat cu 7~ momentul de timp de dinaintea impulsului RF. Aplicand
acum un impuls de RF de (180)X acesta va produce o rotatie cu 180 de

grade a componentelor magnetizarii in jurul axei OX. Imediat dupa
aplicarea acestui impuls componentele magnetizarii sunt:

M, (z.7) = M,sin| (a, +yG7 | e";
M, (z,77)==M,cod (a +yGIr | e" (40)
Mz(z,f):—M{l— e_Tl].

Acest impuls lasa nemodificatda componenta M, a magnetizarii producand
doar rotatia componentelor M, si M.

Evolutia magnetizarii sistemului de spini nucleari se face 1in
continuare n acord cu ecuatiile Bloch (36) scrise in prezenta unui gradient
de camp. Pentru a rezolva acest set de ecuatii vom utiliza procedura

introducerii componentei magnetizarii complexe M, descrisd mai sus.
Dupa rezolvarea setului de ecuatji Bloch se obtin solutjile:

M, (z,t+7) = Mx(z,f)e_%z cod (g +y G 1+ M (7" )_élz sif) (@ +y Qz]t
M, (z,t+7)= My(z,f)e_%z co (@ +y G} - M(z" )_é% siff (ay +y Gzt
M, (z, t+7) = Mz(z,f)e_%+ I\/j)[l— é;lJ.

(41)

Daca Tnlocuim in ecuatiile de mai sus conditiile inifiale (40) acestea se pot
aranja sub forma:
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M (zt+7)= M,e = sin (aw+yG3(r-}];

M, (z,t+7)=-Mye ™ cod (a +yGa(r- )] (42)
Mz(z,t+r):—M0[1— e_ﬂ] el + M)El— éTlJ.

Dupa cum se poate observa din ecuatiile de mai sus atat componenta M,
cat si componenta M , este modulata de-a lungul lui Z ceea ce inseamna

ca semnalul indus Tn bobina de radiofrecventa este zero. Exista totusi un
moment de timp pentru care modulatia dispare, acesta este

t=r (43)
si pentru acest moment magnetizarea in proba devine:
M, (2r)=0;
_2r
M, (2r)=-Mge %; (44)

zZr _r
M,(2r) = M0(1+e E —ZeEJ.

Dupa cum se poate observa, pentru t =7 magnetizarea este polarizata din
nou de-a lungul axei OY insa in sens opus acesteia. Se spune ca la
momentul de timp 27 dupéa primul impuls de radiofrecventa se produce un
ecou de spin . Semnalul RMN indus in bobina de radiofrecventa la

momentul 27 (ecoul de spin) va avea amplitudinea

s (2r)=K(M,(z2r)) (45)
si conform ecuatiilor (44) poate fi scris ca:
_2r
S(2r)=ge" (46)

unde § = KM, este amplitudinea maxima a ecoului de spin obtinuta n

absenta fenomenelor de relaxare nucleara.
Daca fenomenele de relaxare nu pot fi neglijate atunci ecuatia (46)
pentru amplitudinea ecoului de spin sugereaza o metoda de masurare a

timpului de relaxare transversald T, al unei probe. Astfel, daca se
efectueaza mai multe experimente RMN cu diferiti 7 si se inregistreaza
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amplitudinile ecourilor de spin corespunzatoare se poate extrage timpul de
relaxare transversala din fitarea datelor experimentale cu formula (41).
Trebuie sa notam totusi ca aceasta metoda destul de precisa este afectata
de efectele difuziei moleculare si trebuie aplicata cu precautie.

6.3. Ecoul stimulat

O alta secventa de impulsuri foarte des utilizata in rezonanta magnetica
nucleara, in special in masuratori de difuzie este secventa care genereaza
ecoul stimulat . Aceasta secventa este Tn general compusa din trei

impulsuri de radiofrecventa de unghiuri arbitrare a,,a,,a,, diferite de 180

grade, care sunt separate de doua intervale de evolutie 7, si 7,. Deoarece

descrierea evolutiei magnetizarii intr-un astfel de caz general este destul de
dificila vom considera aici doar cazul particular al secventei de impulsuri din
Figura 11. In aceastd secventd de impulsuri cele trei impulsuri de

radiofrecventd au fost alese toate de (90)X deoarece in acest caz

amplitudinea ecoului este maxima. De asemenea, o alta conditie impusa
secventei noastre de impulsuri este ca 7, <<T, si astfel s& putem neglija

componenta transversalda a magnetizarii in intervalul 7,. Deoarece

secventa de impulsuri ce genereaza ecoul stimulat se utlizeaza mai
adesea n masuratori de T, si coeficienti de difuzie aceste conditii sunt

foarte rezonabile.

Pentru a intelege cum este generat ecoul stimulat si cum depinde
amplitudinea acestuia de parametrii experimentali din secventa
reprezentata in Figura 11 sa urmarim Tn cele ce urmeaza evolutia
magnetizarii din diferite felii situate Tn pozitia Z aleasa de-a lungul axei
campului magnetic extern. Inaintea aplicarii primului impuls de RF
magnetizarea n diferite felii va avea valoarea de echilibru, componentele
acesteia fiind:

Mx(z,O‘):O;
My(z,O‘):O; (47)
M, (2,07)= M,.

Dupa aplicarea primului impuls (90)X magnetizarea devine:
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Figura 11 . Secventa de impulsuri ce genereaza ecoul stimulat in prezenta unui gradient
constant.

Mx(z,0+) ;
My(z, O*) My; (48)
M, (z,0")=0.

Aga cum am vazut si in cazul ecoului Hahn prezentat mai sus efectul
gradientului va fi sa produca o rotatie a magnetizarii sub unghiuri diferite in
diferite pozitii z din proba si sa obtinem astfel:

M,(z.7,) = M,sin| (w, +yG2)1, | e
M, (z.7,)= M,cog (@, +yG2)T,] e” (49)

M,(zr1,)= Mo(l— e_TlJ.

Efectul celui de-al doilea impuls este de a roti magnetizarea cu unghiul de
90 grade 1n jurul axei OX si astfel in concordanta cu ecuatiile (16) se
obtine:

M, (z.7,") = Mysin[ (a, +yG2)7,] e”:
M, (z,7,)= Mo(l— ele (50)

_h
M,(z.7,")=~M,cod (w, +yGJr, ]| e® .
Evolutia magnetizarii in timpul celui de-al doilea interval de evolutie

T, se va face in prezenta campului magnetic extern BO, a gradientului de
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camp magnetic G si a fenomenelor de relaxare. Intervalul 7, este ales in
general mult mai lung decat 7, astfel incat componentele transversale ale
magnetizarii sa poata fi considerate complet relaxate. Deoarece T, este in
general mult mai mare decat T, (de fapt TZ* ) rezulta ca supravietuieste

evolutiei in intervalul 7, doar componenta longitudinald a magnetizarii.

Evolutia acestei componente, asa cum se vede din sistemul de
ecuatii Bloch (11) depinde doar de relaxarea longitudinala din proba si va fi
descrisa de ultima ecuatie din sistem. Dupa rezolvarea acesteia si tinand
cont de conditjile initiale (50) avem:

L D

M,(z.7,+7;)=-M,cog (w,+yG2T,] et et + M| I € | (51)

Dupa cum se observa din ecuatia de mai sus magnetizarea chiar Thaintea
aplicarii celui de-al treilea impuls de radiofrecventda va avea doua
componente: i) componenta modulatd care provine din magnetizarea
longitudinala existenta imediat dupa al doilea impuls; ii) componenta ne-
modulata care ia nastere in urma fenomenelor de relaxare longitudinala
prin trecerea partiala a spinilor in echilibru termic.

Efectul celui de-al treilea impuls (90), este de a aduce

magnetizarea longitudinala de-a lungul axei OY si astfel se obtine:
M,(z,1,+1;)= M, (z271,+713)=0;

n o &) (52
M,(z,7,+1;) = -M,cod (w,+yG21,] €™ e + M| I e" 2)

Aici am considerat componentele M, si M, ca fiind zero deoarece ele

z
provin din componentele transversale ale magnetizarii care asa cum am
precizat mai sus sunt anulate de relaxarea transversala.

Evolutia magnetizarii in continuare se face sub actiunea campului
magnetic principal, a gradientului de camp magnetic si a fenomenelor de
relaxare nucleara conform ecuatiilor Bloch (36). Rezolvand aceste ecuatii
in modul discutat mai sus se obtin pentru dependenta de timp a
componentelor magnetizarii dupa cel de-al treilea impuls de radiofrecventa
expresiile:
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_n*t 1,

M (2,1, +7,+t)=- Mco{a)+yc;z ]Slf[wﬂ/GjﬂeTz &

+MO(1—e_T1] e_?2 sin[ (a+yG3 1;

_ntt 1,

M, (z,7,+7,+1t)=-M,cog (@, +yGr,]| co$(w,+yG3 § e €
+M (1 eTi]eTzcos[ y+y G 1 ;

-t
M,(z,r,+7,+1t) = Mo(l—e“}

(53)

In mod similar cazului ecoului de spin Hahn se observa si in acest caz ca
magnetizarea transversala variaza sinusoidal de-a lungul directiei OZ.

Semnalul indus Tn bobina de detectie este si in acest caz proportional

Cu magnetizarea transversala din proba fiind rezultatul contributiei tuturor

felilor in care am Tmpariit proba. Astfel, semnalul RMN indus de

componenta M, a magnetizarii poate fi exprimat ca:

S, ()= K(M(zz,+7,+ 1)

proba

_ntt 1,

=-Me et = jcos[ wy+yGar, | sirf (w,+y G 1 d (54)

+M (1 e%J t—jsm[%weﬂdz

Pentru timpi de evolutie pentru care pasul elicei (vezi ec. (35)) ce se
formeaza dupa al treilea impuls de RF este mult mai mic decéat
dimensiunea probei adica pentru timpi de evolutie pentru care
2T (55)
yGt
integrala de mai sus poate fi consideratd de la O la o si prin urmare
mediile functiilor sinus sau cosinus pot fi considerate zero. Aceasta face ca
atat primul cat si al doilea termen in ecuatia (54) sa se anuleze si prin

urmare contributia componentei M, a magnetizarii la semnalul RMN este
nula.
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Daca anularea contributiei componentei M, a magnetizarii se
produce pentru orice timp de evolutie dupa al treilea impuls care satisface
relatia (55) nu acelasi lucru se poate spune despre contributia componentei
My la semnalul RMN. Astfel, semnalul RMN indus de componenta My a

magnetizarii poate fi exprimat ca:
S,(1)= K< M, (z7,+7,+ 1)>

proba
o+t 1,

=-Me 2 e

T %!cos[(a)o +yGJ1,] co$(w,+y G} 1 d (56)

nY) L
+M0(1—eT1JeT2%£cos[(%+ij { dz

Si In acest caz, daca este satisfacuta conditia (55), integrala a doua se
anuleaza deoarece reprezinta media funciiei cosinus. Pentru a calcula
prima integrala sa observam ca produsul celor doua functii cosinus poate fi
exprimat ca:

cog (e +1G2)1, ] cof(a,+1G3 {=
:%cos[(cq) +yGz)(1,~ t):|+—; CO%(wo"'VG?(Tl"' ﬂ

Putem considera din nou ca aplicand operatia de integrare asupra celui de-
al doilea termen din ecuatia de mai sus aceasta se anuleaza. Nu acelasi
lucru se Tntdmpla cu primul termen din ecuatia de mai sus care pentru

t=r7, (58)
devine 1/2 deoarece argumentul functiei cosinus se anuleaza. Introducand
acest termen in prima integrald din ecuatia (56) rezultd ca pentru t=7,

(57)

semnalul este diferit de zero si astfel se genereaza un ecou stimulat (vezi
Figura 11). Amplitudinea semnalului produs de ecoul stimulat satisface
relatia:

2n 1,

S(2r,+1,)=Se" €t (59)

unde § = KM,/2 este amplitudinea maxima a ecoului stimulat obtinuta in

absenta fenomenelor de relaxare nucleara. Se observa ca amplitudinea
ecoului stimulat este doar jumatate din ce a ecoului Hahn chiar si in
absenta relaxarii.
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Tinand seama de dependenta de timpul de relaxare T, a amplitudinii

ecoului stimulat rezulta ca acesta poate fi utilizat cu anumite precautii ca un
instrument in masurarea timpului de relaxare longitudinald. Totusi trebuie
avut in vedere ca in acest caz pot interveni si efecte de difuzie gi de aceea
pentru masurarea timpului de relaxare longitudinala se foloseste tehnica
.Saturation recovery” sau ,nversion recovery” descrisa mai jos. Ecoul
stimulat are multiple aplicati Tn RMN in obtinerea de imagini dar si in
difuzometrie RMN. Asupra acestora vom reveni mai tarziu.
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7. Masurarea timpilor de relaxare

Asa cum vom vedea mai jos, timpii de relaxare ofera informatii complexe
despre dinamica moleculelor si geometria mediilor in care acestea pot fi
confinate. De aceea, masurarea lor cu precizie si rapiditate este esentiala
pentru o corectd cunoagtere a sistemului molecular investigat si a
restrictiilor impuse acestuia. Pentru masuratori de relaxare nucleara pot fi
aplicate o seria de metode bazate pe ecourile de spin. in cele ce urmeaza
le vom prezenta pe cele mai robuste si mai des aplicate in practica. Alte
metode raportate in literatura de specialitate sunt in general numai variatii
ale acestora.

7.1. Tehnica CPMG de m asurare a timpului de relaxare transversal a

Asa cum am vazut mai sus, utilizdnd tehnica ecoului de spin poate fi
masurat cu precizie timpul de relaxare transversala daca efectele de difuzie
pot fi neglijate. Un astfel de experiment dureaza insa destul de mult
deoarece pentru a inregistra amplitudinea unui ecou de spin pentru diferite
momente 27 este necesar ca sa asteptam un timp destul de lung intre
doua experimente (>5I;). Tindnd seama ca uneori sunt necesare mai

multe acumulari de semnal ca sa avem un raport semnal/zgomot
satisfacator (ex. 256 acumulari) rezulta ca timpul necesar masuratorilor
este destul de lung. Pe de alta parte, daca masuratorile se realizeaza
asupra unui lichid si in prezenta unui gradient de camp ( de fapt aproape
Tntotdeauna avem un gradient) atunci crescand timpul dintre impulsurile de
radiofrecventa putem introduce asupra semnalului RMN si efecte ne dorite
de difuzie. De aceea este bine sa se gaseasca o tehnica alternativa pentru
masuratori de relaxare.
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Figura 12 . Secventa de impulsuri CPMG utilizata Tn masurarea timpului de relaxare
transversala

Pentru a scurta timpul experimentului si pentru a reduce efectele
gradientilor interni si ale difuziei, asupra masurarii timpului de relaxare

transversala T, o metoda foarte utila si robustd de masurare s-a dovedit a

fi tehnica CPMG (Carr-Purcell Meiboom-Gill). Aceasta tehnica se bazeaza
pe ecourile de spin multiple generate de secventa de impulsuri din Figura
12. Dupa cum se poate observa aceastd secventa este formata dintr-o
seria de impulsuri de 180 grade aplicate la intervale 27 unul de celalalt iar
intre aceste impulsuri este Tnregistrata amplitudinea ecourilor care iau
nagtere (in unele experimente pot fi utilizate chiar si 4000 de ecouri).

Analizand mai indeaproape secventa de impulsuri CPMG observam
ca aceasta este formata dintr-o serie de ecouri Hahn. Primul ecou din serie
este cel discutat in paragraful anterior si este generat de secventa

(90), -7 -(180, -7 -ecou. (60)

Observam ca la momentul primului ecou magnetizarea transversala nu
este modulata fiind similara cu cea care se obtine dupa un impuls de 90
grade si prin urmare este suficient sa aplicam un impuls de 180 de grade la
mijlocul intervalului de evolutie ca sa obtinem un nou ecou si asa mai
departe.

Se poate arata relativ simplu ca amplitudinea ecoului de ordinul n
din seria CPMG satisface relatia

2r
_nct

A =Ae "|. (61)

Prin urmare, putem obtine timpul de relaxare transversala T, din fitarea

datelor experimentale cu o exponentiald. Sa notam ca pentru a compensa
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efectele imperfectiunii pulsurilor de radiofrecventa fazele pulsurilor de 180
de grade se aleg ca in Figura 12.

Avantajele tehnicii CPMG fata de tehnica ecoului Hahn descrisa mai
sus constau Th aceea ca putem face timpul ecoului (echo time) foarte scurt
(de ordinul sutelor sau chiar zecilor de microsecunde) si astfel efectele
difuziei pot fi neglijate. De asemenea, deoarece nu este necesara
reconversia magnetizarii dupa axa OZ ca in cazul experimentelor bazate
pe ecoul Hahn descresterea magnetizarii poate fi urmarita intr-o singura
serie de ecouri, eventual dupa o modificare ciclica a fazelor prin
inregistrarea cumulativa a 4 sau 8 serii.

7.2. Tehnica ,inversion recovery” de m  asurare a timpului de relaxare
longitudinal a

Asa cum am vazut mai sus se poate masura timpul de relaxare
longitudinala si prin utilizarea ecoului stimulat insa cu anumite precautii
legate de efectele difuziei. Totugi, metoda standard de masurare a timpului

de relaxare T, este cea cunoscutd sub numele de ,inversion recovery”

(recuperarea magnetizarii inversate) iar secventa de impulsuri utilizata
precum si evolutia magnetizarii in timpul secventei de impulsuri este
reprezentatd n Figura 13. Tn aceastd secventd primul impuls de 180 de
grade inverseaza magnetizarea de echilibru astfel ca dupa aplicarea
acestuia avem:

M, (07)=0;
M, (07)=0; (62)
M, (0%)=-M,

Evolutia in continuare a magnetizarii se realizeaza in prezenta fenomenelor
de relaxare 1h acord cu ecuatile Bloch (20) (daca neglijam prezenta
gradientului) sau (36) (daca presupunem existenta unui gradient de camp).
Deoarece, dupé aplicarea pulsului de 18C de grade, si intr-un caz si in altul
nu avem componente transversale ale magnetizarii, rezulta ca doar

evolutia componentei longitudinale M, (t) va fi urmarita in timpul

experimentului. Astfel, la momentul de timp t dupa aplicarea pulsului de
radiofrecventa de 180 de grade componenta longitudinala va avea
valoarea
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Figura 13. Tehnica “inversion recovery” de masurare a timpului de relaxare
longitudinalad 7. Componenta A _ este convertita in semnal de catre cel de-al

doilea puls RF. Pentru ilustrare curba teoretica este reprezentata pentru un sistem
cu timpul de relaxare 1; = 30ms

t t

M,(t)=M,(0")e " + M,| 1-e ™ (63)

iar daca tinem seama de conditiile initiale (62) atunci avem:
t

M,(t)=M,|1-2 ® (64)

Analizand ecuatia de mai sus se observa ca pentru t - oo magnetizarea
tinde spre valoarea de echilibru M,. Aceasta ecuatie descrie asadar

revenirea (sau recuperarea) magnetizarii spre valoarea de echilibru termic
dupa aplicarea unui impuls de radiofrecventa de 180 de grade si de aceea
tehnica se numeste in engleza ,inversion recovery technique”.

Daca la momentul t aplicam un impuls de 90 de grade atunci
acesta va crea o componenta transversala a magnetizarii care va induce n
bobina de radiofrecventd un semnal RMN (FID) a carui amplitudine
maxim a obfinuta imediat dupa aplicarea pulsului de 90 de grade satisface
relatia:
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S()=S|1-2€" ||. (65)

in relatia de mai sus S = KM, ca si in cazul ecoului de spin este o

constanta specifica experimentului RMN si spectrometrului utilizat (ex.
tipului de bobina de radiofrecventd). Daca amplitudinea maxima a
semnalului RMN este inregistrata ca o functie de timpul t dintre cele doua

impulsuri de radiofrecventa atunci timpul de relaxare longitudinala T, se
obtine prin fitarea datelor experimentale cu formula (65).

7.3. Tehnica ,saturation recovery” de m  asurare a timpului de relaxare
longitudinal a

O alta tehnica de masurare a timpului de relaxare T, este cunoscutd sub

denumirea in engleza de ,saturation recovery”. Denumirea acestei tehnici
provine din aceea ca nivelele energetice ale spinilor sunt saturate cu
ajutorul unui impuls de radiofrecventd de 90 de grade. Secventa de
impulsuri utilizata este indicata in Figura 14 si se observa ca aceasta este
foarte asemanatoare cu tehnica ,inversion recovery” cu singura diferenta
ca acum primul impuls este de 90 de grade. De asemenea se observa ca
pana la momentul de dupa cel de-al doilea impuls de radiofrecventa
secventa de impulsuri este identica cu secventa corespunzatoare ecoului
stimulat si de aceea In descrierea ei vor fi utilizate rezultate obtinute in
cazul ecoului stimulat.

Daca se considera la momentul 0 magnetizarea ca fiind in echilibru

termic si presupunem gradientul G ca fiind constant si orientat de-a lungul
directiei OZ, atunci evolufia magnetizarii intre impulsurile de radiofrecventa
este identica cu cea discutata in cazul ecoului stimulat (Figura 11). Astfel,

la momentul de timp t*, imediat dupa aplicarea celui de-al doilea impuls de
90 de grade magnetizarea in proba devine:

t
M, (z,t) = M, sin[ (w, +yG2z) t] e™;

M, (z,t") = Mo[l— e_TlJ (66)

t

M,(z,t") = =M, cos| (w, + yG2) {] e” .
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Figura 14 . Tehnica “saturation recovery” de masurare a timpului de relaxare
longitudinald 7. Componenta M _ este convertita in semnal de catre cel de-al
doilea puls RF. Pentru ilustrare curba teoretica este reprezentata pentru un sistem
cu timpul de relaxare 7} = 30ms

Se observa din ecuatile de mai sus ca magnetizarea transversala care
induce semnalul RMN este formata din doua componente: i) componenta

M, care este modulata spatial si care prin mediere pe proba se anuleaza;
ii) componenta My care va induce n bobina de radiofrecventa un semnal

RMN al carui inceput (amplitudine maxima) va avea valoare:

t

S()=S|1- e ||. 67)

Aici = KM, ca si in cazul ecoului de spin este o constanta specifica
0 5

experimentului RMN si spectrometrului.
Daca amplitudinea maxima a semnalului RMN este inregistrata ca o
functie de timpul t dintre cele doua impulsuri de radiofrecventa atunci

timpul de relaxare longitudinala T, se obtine prin fitarea datelor

experimentale cu formula (67). Se observa ca ecuatiile (65) si (67) sunt
foarte asemanatoare ele diferentiindu-se doar prin factorul 2. Deoarece
cresterea semnalului descris de ecuatia (65) este mai mare este mai bine
ca in masuratorile de timpi de relaxare longitudinala sa se utilizeze tehnica
.nversion recovery”.
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Fig.15: Reprezentarea schematica a unui experiment “fast field cycling” tipic.
Magnetizarea dupa intervalul de relaxare este convertita in semnal RMN prin aplicarea

unui puls de 90°. Timpul de repetitie trebuie sa depaseasca de 5 ori timpul de
relaxare estimat.

7.4. Masur atori de T, in func tie de frecven ta

Pentru a obtine informatii despre rata de relaxare nucleara spin-retea 1/T,

in functie de frecventa cAmpului aplicat se poate aplica cu succes tehnica
campului ciclic rapid  (fast field cycling technique). Utilizand o astfel de
tehnica pot fi extrase informatii despre relaxarea nucleara a spinilor aflati in

campuri magnetice de inductie B, ce variaza pe sase ordine de marime

cuprinse intre 10°T si 2 T . Aceste limite insa nu sunt foarte bine definite:
limita de jos este determinata de céampurile locale in timp ce limita
superioara de alegerea tehnicii de detectie.

Daca masuratorile de field cycling sunt completate cu cateva
masuratori obtinute in cAmpuri magnetice inalte se pot acoperi frecvente de
rezonanta pentru protoni cuprinse intre 10°Hz si 10°Hz . Astfel tehnica de
relaxometrie RMN poate proba timpi caracteristici dinamicii moleculare
cuprinsi intre 1ms si 10° ms. Aceasta scalad de timp nu poate fi acoperita
de nicio alta tehnica. Un alt avantaj al tehnicii field cycling este acela ca
desi relaxarea spinilor se poate face in campuri extrem de joase (pana la
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10°T ) unde detectia ar fi imposibila prin tehnicile conventionale, totusi aici
detectia este posibila ca urmare a faptului cd aceasta se realizeaza in
campuri mai inalte (2T). Aceasta inovatie permite investigarea si a probelor
mai mici care ofera un semnal RMN slab.

Tehnica de relaxometrie RMN in Field Cycling este discutata pe larg
in lucrarile citate la bibliografie. Aici vor fi sintetizate doar trasaturile
esentiale ale unui experiment de relaxometrie RMN Th camp magnetic
ciclic. Acestea sunt indicate in Figura 14 si constau in trei pasi principali:

+ Pasul 1: Proba este mai intai polarizata intr-un camp magnetic inalt B,
pentru un timp t; pana cand magnetizarea nucleara atinge valoarea de
saturatie MO(Bp) data de legea Curie. Pentru aceasta timpul de
polarizare trebuie sa satisfaca relatia t, >5[, unde T, este valoarea
timpului de relaxare corespunzatoare campului de polarizare Bp.

« Pasul 2: Campul magnetic este apoi comutat rapid la o valoare B,

pentru un timp t, in timpul caruia magnetizarea se relaxeaza spre o
noua valoare de echilibru

M, (t,) = My(B,) +[ My(B,) = M,(B)]exp{-t /T,(B }| (68)

+ Pasul 3: In final cAmpul magnetic este comutat rapid la o valoare B, iar

magnetizarea de echilibru data de ecuatia (68) este masuratd cu
ajutorul unui impuls de 90 de grade care o transforma in semnal RMN.
Acesti pasi sunt repetati apoi pentru un set de valori t, astfel incat timpul

de relaxare T, la o anumita valoare a caAmpului de relaxare B, poate fi

determinat. Experimentul se repeta apoi pentru alte valori ale campului de
relaxare, obtinindu-se dependenta ratei de relaxare 1/T, (w) de frecventa

(sau inductia campului magnetic la care se produce relaxarea). In relatia
(68) au fost neglijate efectele timpilor de comutare de la valori mari la valori
mici ale campului magnetic. Aceasta se poate face pentru timpi lungi de
relaxare insa in cazul timpilor foarte scurti analiza este mai complexa. Sa
notam totusi ca astfel de masuratori nu pot fi realizate cu un spectrometru
RMN conventional si ca trebuie un instrument mai special numit
“relaxometru RMN".
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8. Mecanisme de relaxare nuclear a

Timpii de relaxare (sau ratele de relaxare) ai diferitor spini nucleari pot
constitui o importanta sursa de informatie in caracterizarea moleculelor si a
starii dinamice a acestora. Aceasta deoarece timpii de relaxare sunt
sensibili la mi gcarea molecular a care la randul ei este afectata de
restrictiile impuse de mediul inconjurator. Un exemplu de restrictii introduse
de mediul Tnconjurator asupra miscarii moleculare este cel al lichidelor
confinate in medii poroase sau alte structuri nano sau microscopice.

Asa cum am vazut mai sus, timpul de relaxare longitudinal a (spin-
retea) T, cuantifica timpul necesar spinilor nucleari pentru a se intoarce n

starea de echilibru termic dupa o perturbatie, iar timpul de relaxare
transversal a (spin-spin) T, cuantifica defazarea spinilor nucleari aflafi pe o
directie perpendiculard pe campul magnetic static B, .

Pentru ca relaxarea s a aiba loc este necesar ca spinii nucleari
sa fie sub influen ta unui camp fluctuant la o anumit a frecven ta,
apropiat a de frecven ta de rezonan ta a spinilor. Existd doua tipuri de
campuri fluctuante care sunt relevante pentru relaxarea nucleara. Unul este
campul magnetic care poate interactiona cu momentul magnetic nuclear iar
celalalt este un gradient de camp electric care poate interactiona cu
momentul electric de quadrupol prezent numai in cazul nucleelor cu | >1.
Prezenta unuia sau a altuia din aceste cadmpuri determina mecanismele de
relaxare in RMN. Acestea sunt:

» Relaxarea prin cuplaj dipolar:  Tn acest caz miscarea relativa a
spinilor nucleari din vecinatatea imediata produce fluctuatii ale
interactiunilor dipolare nucleare si astfel cauzeaza relaxarea. Sa
notam ca pot exista mai multe contributii la acest mecanism de
relaxare: relaxare dipol-dipol, relaxare prin cuplaj scalar, relaxare
spin-rotationala si relaxare prin anizotropia deplasarii chimice.
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* Relaxare prin cuplajul la ionii paramagnetici (centri de relaxare):
Este tot un fel de relaxare dipolara Tnsa unul dintre dipoli 1l
reprezinta spinul electronului ne-imperecheat din substantele
paramagnetice. Sa notam ca acest spin este de 1000 de ori mai
mare decét al nucleului si in sisteme in care centri paramagnetici
sunt prezenti acest mecanism este dominant.

* Relaxarea prin interac tiunea quadrupolar a (relevantda numai
pentru spini cu | >1). Daca nucleul atomic poseda un moment de
quadrupol atunci acesta poate interactiona cu gradientul de camp
electric variabil din molecula.

Sa notdm ca aceste mecanisme de relaxare sunt aditive adica daca mai
multe mecanisme actioneaza simultan producand relaxarea spinului
nuclear atunci rata de relaxare rezultanta (observata) va fi suma ratelor
individuale ale mecanismelor implicate.

Prin relaxometrie RMN pot fi investigate in principiu toate nucleele
atomice avand numarul cuantic de spin nuclear | #0 insa obtinerea

cazul nucleelor cu | >1. De aceea, majoritatea studiilor din literatura de
specialitate se referd la nuclee cu | =1/2 (ex. 'H) si 1 =1 (ex. ’H).
Mecanismul predominant de relaxare a unor sisteme de spini nucleari
identici avand | =1/2 este determinat de fluctuatiile cuplajului dipol-dipol.
Pe de alta parte nucleele cu spinul | =1 poseda un moment electric de
quadrupol ce este supus interactiunii cu gradientii electrici locali produsi de
molecula. Deoarece acest tip de interactiuni este mult mai puternic decéat
cel dipolar corespunzator aceleiasi specii de spini se pot neglija
mecanismele ce corespund interactiunilor dipolare in cazul studierii
moleculelor ce posedd moment de quadrupol. Tn plus, sistemele de spini
1/2 avand cuplaj dipolar tind sa formeze sisteme multi-spin, caracterizate
printr-un singur timp de relaxare n timp ce spinii 1 pot fi considerati ca
entitati izolate.

Descrierea fenomenelor de relaxare si a timpilor de relaxare
corespunzatori este o problema dificila necesitand cunostinie avansate de
mecanica cuantica si fizica statistica si este in afara scopului acestei carti.
Dependenta timpilor de relaxare de parametrii experimentali ca inductia
magnetica a campului aplicat este temperatura poate fi obtinutd numai in
cazul unor sisteme fizice bine definite si sub conditii experimentale definite.
Nu exista un formalism universal valabil tuturor sistemelor de spini si prin
urmare orice interpretare a datelor experimentale presupune crearea unui
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model specific. Tn cele ce urmeazd vom indica totusi ratele de relaxare
corespunzatoare unor mecanisme mai importante insa subiectul este
departe de a fi descris complet. O tratare mai completa a acestui subiect
poate fi gasita in lucrarile indicate Tn bibliografie.

8.1. Relaxarea dipolar a intramolecular a a sistemelor lichide pure

Asa cum am vazut mai sus, pentru ca relaxarea nucleara sa se produca
sunt necesare campuri fluctuante la pozitia nucleelor. In sistemele lichide
interactiunile dipolare dintre spini sunt principala sursa a campurilor locale
fluctuante. Astfel ciocnirile moleculelor cu vecinii determina o dependenta
de timp a orientarilor perechilor de protoni invecinati.

Orientarea aleatorie a vectorilor de pozitie internucleari este
caracterizata printr-un timp caracteristic 7. numit timp de corela tie

rotational a. Acest timp depinde de temperatura, de forma si dimensiunile
moleculelor dar si de vascozitatea lichidului in care aceasta se afla.
Deoarece reorientarile moleculelor presupun modificari ale mediului din jur
fnseamna ca miscarea moleculara trebuie sa invinga o anumita bariera de

energie (energie de activare AE,) si atunci legea ce descrie dependenta

de temperaturd a timpului de corelatie poate fi scrisa ca satisfacand o
ecuatie de tip Arrhenius:

AE,

T =T,eRl. (69)
Aici R=1.985cal /molKeste constanta universala a gazelor iar 7, o
constanta ce depinde de forma si marimea moleculei implicate si a
mediului. Valori tipice pentru 7, in solutji lichide sunt 7, 110™ - 10"s iar
valorile  energiilor de activare ale migcarii de rotatie sunt
AE, J0.8- Scal / mol.

O alta expresie pentru timpul de corelatie a fost obtinuta in cadrul
teoriei cinetice a lui Stokes-Einstein-Debye. Astfel, in cazul unei molecule
sferice de raza R aflate intr-un mediu de vascozitate ; timpul de corelatie

satisface relatia
4rR’n

T:
©3KT

: (70)
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unde kg este constanta lui Boltzmann iar T temperatura absoluta a
sistemului. Se vede din formula de mai sus ca timpul de corelatie creste cu
dimensiunea moleculelor avand valori 7. <10™*'s pentru mici molecule
organice si 7. =10°s pentru sisteme polimerice.

Se poate demonstra ca in cazul sistemelor lichide pure  formate

din molecule ce contin perechi de spini nucleari cu | =1/2 la care
interactiunile inter-moleculare se neglijeaza, ratele de relaxare nucleare pot
fi scrise ca (Bakhmutov 2004):

i_i(,uojzhzy“r 213 . 8I3
T 1+ (wre)” 1+ (2w7)’

T, 20\ 47 !
(71)

2,2 4
i=i(&jh{rcl+ 5/32+ 2/3 2
T, 20\ 47 1+(ayre)” 1+ (207,)

r
Se observa ca acestea depind de frecventa Larmor a cAmpului magnetic in
care are loc relaxarea (fenomen numit dispersie), de distanta internucleara
dintre cele douad nuclee care formeaza perechea si de timpul de corelatie
(iar prin acesta de temperatura).
In cazul lichidelor ce prezintd miscari rapide ale moleculelor n
comparatie cu frecventa Larmor, adica este satisfacuta conditia
wr, <<1 (72)

care poarta denumirea de limita migcarilor rapide timpii de relaxare
longitudinala si transversala sunt egali si satisfac relatia:

1_1_ _3(&]2 "y (73)

4r) 1

Deci in cazul in care avem de-a face cu molecule mici in stare lichida timpii
de relaxare longitudinald si transversald sunt egali. De exemplu in cazul

apei la temperatura camerei acestia au valoarea T, =T, =3s. In cazul in
care timpul de corelatie este lung in comparatie cu perioada Larmor, cum

se intampla in fluide vascoase, solutii de polimeri sau daca moleculele sunt
puternic asimetrice timpul de relaxare longitudinala este mai mare decéat cel

de relaxare transversala (T1 > Tz) . Din relatia de mai sus se observa ca in

limita. migcarilor moleculare rapide nu exista a dependenta a ratelor de
relaxare nucleara de frecventa Larmor a spinilor.
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Sa notam ca relatiile de mai sus sunt scrise presupunand o singura
pereche de dipoli. In cazul unui sistem format din mai multe perechi de
dipoli rata de relaxare observata este suma ratelor de relaxare individuale

T 74)
Ttotl et T(n)l
unde N este numarul de perechi ce pot fi formate in sistem. Aici am

presupus ca mecanismele de relaxare ale perechilor nu se influenteaza
reciproc.

8.2. Relaxarea dipolar a intermolecular a a sistemelor lichide pure

Interactiunile dipolare intermoleculare sunt in general mai putin
semnificative comparativ cu cele intramoleculare datorita faptului ca taria
acestor interactiuni depinde de inversul puterii a treia a distantei
intermoleculare. Totusi, daca unul dintre spinii participanti in interactiunea
dipolara este cel electronic cum este cel al unui ion paramagnetic, al unui
radical liber sau al unei molecule de oxigen atunci acest tip de interactiunii
devine semnificativ. domindnd interactiunile intramoleculare. Aceasta
datorita faptului ca rata magnetogirica a unui electron este de circa 1000 de
ori mai mare decat a unui proton din cauza masei mult mai mici a
electronului.

Se poate demonstra ca intr-un sistem format din doi spini cu
numerele cuantice | si respectiv S localizati in molecule diferite de forma
sfericad (ex. protonul unei molecule si electronul neimperecheat al altei
molecule) rata de relaxare longitudinala a spinilor | in limita miscarilor
rapide satisface relatia (Bakhmutov 2004) :

1 :E(&T%yéhzs(&l),\, 1
T.(1) 45 e °De’

4T
Aici ), , Vs sunt ratele magnetogirice ale celor doi spini considerati, Ng

(75)

este concentratia spinilor S (ex. concentratia moleculelor care contin
spinul electronului ne-imperecheat), g cea mai apropiata distanta inter-
nucleara iar D, coeficientul de difuzie de translatie relativa a celor doua

sisteme de spini (pentru o definitie completa a coeficientului de difuzie vezi
capitolul legat de difuzie). Se observa din ecuatia de mai sus o dependenta
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liniara a ratei de relaxare de concentratia spinilor S ceea ce inseamna ca
prin reducerea acesteia se reduc gi efectele relaxarii intermoleculare.

8.3. Relaxarea quadrupolar a

Asa cum am precizat mai sus, daca spinul unui nucleu are numarul cuantic
| 21 (nu are forma sferica) atunci acesta va interactiona cu gradientul de
camp electric produs de norul electronic al moleculei si aceasta interactiune
va depasi interactiunea dipolara. In cazul unor molecule ce executa miscari
de rotatie rapida timpul de relaxare longitudinala este dat de relatia
(Bakhmutov 2004):

1 _3, (2+3 (€q,Q)(,. 7
(@ 10" .2(2._])( h j[l 3] (7o)

In relatia de mai sus

0V
eq,=— 77
%: =52 (77)
reprezinta gradientul campului electric al moleculei,
n=|eq,-eq,|/ eq, (78)

este parametrul de asimetrie al gradientului de camp electric la pozitia
nucleului iar Q este momentul de quadrupol specific nucleului. S& notam

ca in ciuda diferentelor dintre cuplajul dipolar si quadrupolar ratele lor de
relaxare sunt foarte asemanatoare fiind proportionale cu timpul de corelatie
T. si prezentand aceeasi dependenta de temperatura. Totusi, in cazul unui

nucleu cu | =1 interactiunea quadrupolara va domina rata de relaxare
observata.

8.4. Relaxarea spin-rota tional a

Interactiunea de tipul spin — rotatie (SR) contribuie Th mod semnificativ la
relaxarea nucleara a moleculelor mici sau a gazelor care prezinta rotatii
rapide in medii de vascozitate scazuta. Acest tip de interactiune are loc
intre momentul magnetic al nucleului si momentul magnetic produs de
migcarea orbitald a electronului chiar si in absenta unui cadmp magnetic
extern. Astfel, migcarile de rotatie rapidad ale moleculelor si reorientarile
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acestora produc campuri magnetice variabile la nucleu si in consecinta
relaxare.
Tn cazul unor molecule sferice, in limita reorientarilor rapide, rata de
relaxare spin-rotatie poate fi scrisa ca (Dwek 1975):
N O |
=y ——.
T(SR "o’z

Aici |,, este momentul de inertie al moleculei ce depinde de masa si raza

(79)

acesteia, C este o constanta de cuplaj spin-rotational (masurata in Hz) ce
cuantifica taria interactiunii iar 7. este timpul de corelatie al migcarii
rotationale. Dupa cum se poate observa din ecuatia (79) rata de relaxare
spin-rotationala are o dependenta inversa de temperatura ca cea obtinuta

in cazul relaxarii dipolare intramoleculare. Acest lucru permite identificarea
acestui mecanism de relaxare in cadrul experimentelor RMN.

8.5. Relaxarea prin anizotropia deplas arii chimice

Datorita miscarii electronilor, la plasarea unui atom sau molecula in camp
magnetic extern B,, se produce la nucleul de interes un camp magnetic
local diferit fata de campul magnetic aplicat. Definim deplasarea chimic a
O ca 0 masura a ecranarii partiale a cAmpului magnetic extern L5>0 de catre

electronii moleculei sau atomului considerat. Astfel, cAmpul magnetic local
poate fi scris ca (Bakhmutov 2004):

Boc = B~ 0B, (80)
Tn relatia de mai sus méarimea fizicd O este scrisa ca un scalar insa de cele
mai multe ori ea este un tensor si poate fi scrisa ca o matrice:

o, 0 O
=| 0 g, 0 |, (81)
0 0 g,

unde g,,,0,, si 0,, sunt componentele tensorului deplasarii chimice.

Deplasarea chimica este determinata din trei termeni principali: i) un
termen diamagnetic produs de circulatia electronilor din statul sferic S; ii)
termenul paramagnetic, rezultat din perturbarea electronilor straturilor ne
sferice; iii) un termen anizotrop datorat anizotropiei grupurilor Tnvecinate.
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Combinatia acestor termeni duce la variatii mari ale deplasarilor chimice
pentru diferite nuclee si la un caracter anizotropic al acesteia.

Definim anizotropia deplas arii chimice marimea fizica Ao data prin
relaia:

Ao = %[2021 ~(outa,)] (82)

Rotatia moleculara are ca efect o dependenta de timp a componentelor
tensorului deplasarii chimice ceea ce face ca in baza ecuatiei (80) la pozitia
nucleului sa se produca un camp magnetic variabil. Acest camp fluctuant
poate apoi produce relaxare nucleara care se caracterizeaza prin ratele de
relaxare:

1 :iy2|302(A0)2 L2

T 15 I+ wlr.?’

1 1 6r, (83)
—=— B (A0)’| 81, +——S— |.

T, 90 1+ a1,

Se observa ca aceste rate sunt dependente de inductia campului magnetic
extern B, chiar si in limita migcarilor rapide a7, <<1 obtinandu-se astfel

un mod de identificare a contributiei anizotropiei deplasarii chimice la
relaxare.

Mecanismul de relaxare prin anizotropia deplasarii chimice este in
special important in cazul nucleelor **C, **N, *°F, 3'P care prezinta valori
mari ale anizotropiei deplasarii chimice. Totusi, Th campuri magnetice
intense el poate fi considerat ca un mecanism valid de relaxare si pentru
protoni care au valori relativ mici ale deplasarii chimice. Acest mecanism de
relaxare este mai ales important in absenta interactiunilor dipolare.

8.6. Relaxarea fluidelor prin interac  tiunea cu centri paramagnetici de
pe suprafa ta mediilor poroase

Ratele de relaxare ale fluidelor confinate in medii poroase (ex. roci,
materiale de constructii, cimenturi, etc.) sunt adesea determinate de
interactiunile moleculelor cu impuritatile magnetice continute pe suprafata
(ex. ionii de Fe3+ sau Mn* continuti in multe roci). Astfel, in cazul rocilor ce
contin doar 1% fier mecanismul dominant de relaxare este cel introdus de
interactiunea nucleelor cu centri paramagnetici de pe suprafata in
defavoarea altor interactiuni specifice materialelor diamagnetice (Figura
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16). Campurile  magnetice
fluctuante produse de catre
acesti centrii paramagnetici la
pozitia nucleelor moleculelor
ajunse pe suprafata porilor
(stratul h) Tn urma miscarii
aleatorii (difuziei) sunt cele
care produc fenomenele de
relaxare nucleara la suprafata.
Figura 16 . Modelul relaxarii prin interactiunea Daca porii sunt suficient
cu centrii paramagnetici de pe suprafata de mici sau difuzia moleculara
este destul de rapida astfel
incat toate moleculele sa ajunga in contact cu suprafata mediului poros
intr-un timp foarte scurt atunci curbele de relaxare RMN sunt mono-
exponentiale iar ratele de relaxare ale fluidelor confinate sunt date de
expresiile (Kleinberg 94):

1_1 N Ny, 1 + Ny 1
Tl TlB N -|;.N+TN N -EM+TM’

1_1 N Ny 1 N Ny, 1
T2 TZB N T2N +TN N -EM +TM

Aici T, T,z sunt timpii de relaxare in starea volumica (bulk) adica in

(84)

absenta interactiunilor cu suprafata. T,,T,, sunt timpii de relaxare ai

moleculelor aflate In pozitii ne-magnetice pe suprafata mediului poros (nu
interactioneaza cu centrii paramagnetici) iar T,,,,T,, timpii de relaxare ai

moleculelor aflate n pozitii magnetice (in contact cu centrii paramagnetici).
N reprezintd numarul total de molecule din pori, N, este numarul
moleculelor aflate in pozitii ne-magnetice pe suprafata (stratul h) iar N,,
numarul de molecule aflate in pozitii magnetice pe suprafata porilor. 7, i

T, este timpul mediu de rezidentd al moleculelor in pozitii ne-magnetice

respectiv magnetice pe suprafata porilor.

Se poate demonstra ca ratele de relaxare nucleara a moleculelor de
fluid ce ajung pe suprafatd in imediata vecinatate a unui centru
paramagnetic sunt date de expresiile (Kleinberg 94):
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i =C, 67, 4 14r., _|+c, 10, i (85)
TlM 1+ (qum) 1+(wsrcz) 1+(wsf (2)
si respectiv
i =Cy| 41 + o 2t e 7 |t G| Srat Te; 2
Tom 1+(wry,) 1+ (@re) 1+ (wd )
(86)

Aici C,; si Cg sunt constante de cuplaj ce caracterizeaza taria interactiunii
dipolare respectiv scalare dintre nucleu si electronul ne-imperecheat.
Constanta C; depinde atat de distanta I intre spinul nuclear si cel

electronic (Cd Dl/r?’) cat si de orientarea moleculelor de fluid pe

suprafata mediului poros. @ si @ reprezinta frecventele Larmor ale

spinilor nuclear si respectiv electronic in campul magnetic extern aplicat. In
expresiile ratelor de relaxare de mai sus s-au definit timpii de corelatie 7,

si T, prin relatiile:

1 1 1

- = 4+ — ,

TCl TM z-Sl (87)
d_1,1

TCZ z-M TSZ ’

unde 74,7, sunt timpii de relaxare longitudinala si transversala ai

electronilor.

Sa consideram in continuare ca timpul de relaxare al moleculelor
aflate in starea volumica si cea ne-magnetica este mult mai scurt decéat cel
al moleculelor aflate in contact cu centrii paramagnetici. De asemenea
presupunem ca timpul de rezidenta ai moleculelor in pozitile magnetice
este mult mai scurt decéat timpul de relaxare. Aceste conditii pot fi scrise pe
scurt astfel:

T.>T,>T, >T1,,;
1B 1N M M (88)
TZB > T2N >> TZM >> Z-M )

In conditiile de mai sus ratele de relaxare nucleara ale spinilor moleculelor
confinate in pori pe ai caror suprafata se gasesc centri paramagnetici pot fi
obtinute din ecuatiile (84) ca:
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1 _Shn, _p(S] _
L R e
por

i = S_hn_M =p (_S)
T2 \ TZM ’ \ por .

Aici am notat cu S, V suprafata si respectiv volumul porilor, h reprezinta
grosimea unui strat mono-molecular de pe suprafatd iar n,, , gradul de
ocupare cu centri paramagnetici a pozitiilor de pe suprafata mediului poros
(vezi Figura 16). O alta marime importanta care poate fi identificata in
expresiile de mai sus este relaxivitatea suprafetei porilor o, ,. Dupa cum se
poate observa cunoagterea relaxivitatii suprafetei unui mediu poros permite
masurarea suprafetei specifice (raportul suprafata-volum) sau a

dimensiunilor porilor postuland o anumita forma (ex. sferica sau cilindrica) a
acestora. Asupra acestor chestiuni vom reveni mai jos.

59



RMN pentru ingineri loan Ardelean

9. Relaxare nuclear a in sisteme eterogene

Pana aici am considerat sistemele de spini nucleari ca find omogene si
formate dintr-un singur tip de spini nucleari aflati n interactiune cu
campurile magnetice sau electrice (in cazul spinilor cu | >1/2) fluctuante
ce determind mecanismele de relaxare nucleara descrise mai sus. Daca
sistemul de spini este omogen atunci curba de relaxare rezultata in urma
masuratorilor (de exemplu cea obtinuta prin tehnica CPMG) va avea o
forma mono- exponentiala fiind dependenta de un singur timp de relaxare (

T, In cazul tehnicii CPMG). Din fitarea acesteia cu o formula de tipul (61)

sau (65) se obtine timpul de relaxare transversala (T,) sau longitudinala (T,

) al sistemului de spini respectivi.

Aceasta presupunere a sistemelor de spini omogene nu este
Tntotdeauna valabila. Ea poate fi de exemplu satisfacuta in cazul sistemelor
lichide pure (ex. nucleele de 'H in moleculele de H,0) aflate in stare
volumica (bulk) dar nu este satisfacuta daca acelasi lichid se afla confinat
intr-un mediu poros. In acest caz in functie de influentele locale ale
suprafetei porilor spinii localizati in pozitii diferite Tn mediul poros pot avea
diferiti timpi de relaxare. De fapt, de cele mai multe ori in aplicatii practice
spinii de interes se pot afla in poziti magnetic ne-echivalente suferind
actiunea unor campuri magnetice fluctuante specifice care induc rate de
relaxare diferite in regiuni diferite din proba. Acesta nu este insa un lucru
rau ci poate fi exploatat pentru a obtine informatii despre starea statica si
dinamica a probei studiate.

In cele ce urmeazd vom considera cazul sistemelor eterogene
formate din spini nucleari de acelasi tip (ex. 'H) care se afla in proba de
studiat in locatii diferite . Prin locatii diferite intelegem aici in diferite tipuri
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de molecule intr-o solutie sau in acelasi tip de molecula dar aflata in
configuratii fizico-chimice diferite determinate de temperatura, pozitie, stare
de agregare, etc.

9.1. Relaxare nuclear a intr-un sistem din dou a componente f ara
schimb molecular

Pentru a in{elege mai usor efectul eterogenitatii probei asupra rezultatelor
masuratorilor de relaxare nucleara sa consideram pentru inceput un sistem
de spini nucleari identici aflati in dou a configura tii magnetice diferite A si

B unde poseda timpii de relaxare nucleara T,,, T,,, respectiv Tz, T,;. Cele

doua configuratii magnetice diferite pot fi create experimental sau se pot
afla in probe in stare naturala. Pentru exemplul nostru spinii considerati vor
fi cei ai nucleelor de hidrogen ce compun moleculele de apa. Deoarece,

asa cum am vazut mai sus, timpii de relaxare transversala T, pot fi

masurati mai rapid decat cei de relaxare longitudinalda ne vom limita
discutia in cele ce urmeaza doar la timpii de relaxare transversala. Sa
notdm totusi ca rezultatele ce vor fi obtinute aici pot fi usor extinse gi
asupra timpilor de relaxare longitudinala.

Doua configuratii diferite ale spinilor nucleari pot fi obtinute simplu in
modul ilustrat Tn Figura 16a. Aici au fost luate doua tuburi RMN ce au fost
apoi umplute cu diferite cantititi de apa. In tubul A, ce contine o cantitate
dubla de apa fata de tubul B, se dizolva putin sulfat de cupru care este
paramagnetic si care are rolul de a reduce timpul de relaxare (CuSO, este

aici agent de relaxare). Timpii de relaxare T,, si T,z ai lichidelor din cele

doua compartimente vor fi astfel net diferiti chiar si pentru cantitati mici de
sulfat de cupru introduse. In Figura 16 am considerat T,, =50ms iar

T, = 200ms

Daca tuburile A si B sunt introduse separat in spectrometrul RMN
atunci seriile de ecouri inregistrate intr-un experiment CPMG (vezi Figura
12) vor avea amplitudinile descrescatoare mono-exponential in timp, asa
cum este ilustrat Tn Figura 16b. Dependentele de timp ale amplitudinilor
ecourilor din serile CPMG inregistrate in acest caz satisfac ecuatii de
forma(vezi ec. (61)):
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Figura 16 . a) Realizarea unei probe eterogene prin alaturarea a doua tuburi RMN
ce contin apa. Intr-un tub se dizolva sulfat de cupru iar al doilea este umplut doar pe
jumatate cu apa. b) Amplitudinea ecourilor din seria CPMG in cazul in care n
spectrometru sunt introduce tubul A, tubul B sau ambele tuburi A+B simultan.

L

S.(h= Ae®;

(0= Ae ©0)
S()=Be™.

Aici A, B, sunt constante proportionale cu numarul de spini din tubul A

respectiv B iar 1 =2Nn7 este pozitia in timp a celui de-al N -lea ecou din
seria CPMG. Sa notam ca daca reducem cantitatea de substanta din tuburi
atunci si valoarea acestor coeficienti se reduce in mod proportional si astfel
monitorizdnd seria de ecouri putem obtine informatii despre cantitatea de
substanta continuta in proba (o aplicatie importanta a tehnicilor RMN).

Daca cele doua tuburi din Figura 16a se introduc ih spectrometru
simultan atunci, ecourile din seria CPMG Tinregistrata vor avea amplitudinea
formata din doua contributii: cea a spinilor din compartimentul A peste care
se suprapune contribufia spinilor din compartimentul B. Semnalul RMN
total Tnregistrat in cursul secventei CPMG se obtine ca o suprapunere a

celor doua contributii, putandu-se scrie astfel:
t

S(f)= Ae™ + Be™. (91)
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In Figura 16b este reprezentatd de asemenea curba obtinutd prin
suprapunerea semnalului provenind de la cele doua tuburi RMN. Dupa cum
se poate observa acesta nu are un caracter mono-exponential astfel incat
unei probe eterogene (formata din cele doua tuburi RMN) nu i se mai poate
asocia un singur timp de relaxare.

Putem concluziona asadar ca in cazul in care observam descresteri
ne-exponentiale ale amplitudinii ecourilor ntr-un experiment CPMG rezulta
ca avem de-a face cu probe eterogene n care spinii se afla ih configuratii
magnetice diferite.

9.2. Relaxare nuclear a intr-un sistem din mai multe componente f  ara
schimb molecular

Mai sus am discutat doar cazul spinilor aflati in doua compartimente diferite
Tnsa situatia discutata aici poate fi extinsa si pentru un humar mai mare de
configuratii. Exemple de probe in care spinii nucleari se pot afla in mai
multe configuratii distincte sunt:
e lichidele confinate intr-un mediu poros cu porii de diferite
dimensiuni;
» lichidele confinate in capsule de diferite dimensiuni;
* lichidele confinate in liposomi si moleculele ce formeaza peretii
acestora;
* moleculele ce formeaza celulele biologice;
e spinii apartinand diferitor molecule dintr-o solutie;
» spinii apartinand diferitor grupari intr-un amestec coloidal;
* multe alte sisteme de interes aplicativ si stiintific.
In exemplele enumerate mai sus numarul configuratiilor distincte ale
spinilor poate fi foarte mare, chiar tinzand spre infinit.

Tn cazul in care avem un amestec de configuratii posibile ale spinilor
nucleari semnalul RMN Tnregistrat poate fi scris ca o suma a contributiilor
individuale corespunzatoare fiecarei configuratii in parte (similar ec. (91)).
De aceea, amplitudinea ecoului ce apare la momentul t=2n7 fintr-un
experiment CPMG (vezi Figura 12) poate fi scrisa ca:

(1) :i Ae™ . 92)

Aici N este numarul de configuratii posibile ale spinilor nucleari
considerati, A este o constanta proportionala cu numarul spinilor aflafi in
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Figura 17. a) Seria de ecouri CPMG simulata in cazul probei ce contine trei
compartimente distincte. b) Transformata Laplace numerica a seriei de ecouri din
Figura (a) cu ajutorul algoritmului CONTIN ofera distributia timpilor de relaxare din
nroha

configuratia i " iar T,; este timpul de relaxare transversala a spinilor aflafi

in configuratia ,i ”. Constanta A este proportionala cu probabilitatea P de

ocupare a configuratiei i ” de catre spinii sistemului. Aceasta satisface in
mod evident relatia,
N
2.R=1 (93)
—

1
ce reprezinta conditia de normare a probabilitatii.
Daca spinii dintr-o proba se afla intr-un numar foarte mare de
configuratii, tinzadnd spre infinit, atunci suma (92) poate fi scrisa ca o
integrala, adica:

s(9= AR(T) & dT. (94)

in relatia (94) A, este o constantd ce depinde magnetizarea probei la

echilibru termic si de caracteristicile experimentului si ale spectrometrului
RMN utilizat (ex. forma bobinei de RF, amplificarea semnalului, numarul de

scanari, etc.). P(TZ) are semnificatia de densitate de probabilitate, adica
P(T,)dT, ne da probabilitatea ca in proba de studiat sa avem spini cu

timpul de relaxare in intervalul (T,, T, + dT,) .
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Se observa ca ecuatia (94) este similara unei transformate Laplace.
De aceea, distributia densitati de probabilitate P(TZ) si prin urmare

distributia numarului de spini apartinand anumitor configuratii ale spinilor
poate fi obfinuta cu ajutorul transformatei Laplace inverse. Analiza
numerica a datelor experimentale (seria de ecouri) poate fi facuta cu
ajutorul transformatei Laplace inverse bazate pe algoritmul de regularizare
CONTIN [Provencher 82] sau pe alte metode de inversare numerica
[Venkataramanan 2002]. Utilizarea unor metode numerice de inversare

Laplace a datelor experimentale permite asadar aflarea distributiei P(Tz) a

timpilor de relaxare din proba studiata. Astfel pot fi extrase informatii asupra
eterogenitatii probei.

In Figura 17a este simulatd seria de ecouri obtinutd ntr-un
experiment CPMG virtual ce contine spini in trei configuratii distincte

caracterizate prin timpii de relaxare T,,=20ms, T,,=100ms si

T, ; =400ms. De asemenea este indicat raportul relativ de spini in cele trei

configuratii (3:2:1). Din transformata Laplace inversa a datelor (curba din
Figura 17a) realizata cu ajutorul algoritmului CONTIM s-a putut obtine
distributia timpilor de relaxare Tnh proba (Figura 17b). Se observa ca pozitiile
celor trei maxime corespund destul de bine celor trei valori ale timpilor de
relaxare din proba. Localizarea celor trei picuri este cu atat mai buna cu cat
timpii de relaxare sunt mai diferiti. Rezultate bune se obtin pentru diferente
intre timpii de relaxare de cel putin un ordin de marime. S& notam ca
fnaltimea picului corespunzatoare unui anumit timp de relaxare este
proportionala cu numarul spinilor avand timpul de relaxare respectiv (vezi
Figura 17b). Deci distributia timpilor de relaxare ofera informatii despre
distributia relativa a spinilor iar acest lucru poate fi util In determinarea
distributiei dimensiunilor porilor n sistemele poroase, a distributiei
dimensiunilor coloizilor in sistemele coloidale sau a distribufiei
dimensiunilor unor nanocapsule daca acestea contin un lichid.

Tin&dnd seama de cele prezentate mai sus putem afirma ca inversarea
Laplace reprezinta pentru rezonanta magnetica nucleara in campuri joase
ceea ce reprezinta transformata Fourier pentru spectroscopia RMN in
campuri nalte. Astfel, analiza prin transformata Laplace permite obtinerea
de informatii despre spinii localizaii Tn  diferite poziti (configuratii
magnetice) din proba. Sa notam totusi ca spre deosebire de metodele
bazate pe tehnica Fourier, metodele numerice de inversare Laplace nu
sunt foarte precise si trebuie aplicate cu precautii deoarece pot oferi si
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valori false ale distributiilor timpilor de relaxare. Se stie din teoria analizei
numerice a datelor ca metodele de inversare Laplace sunt metode prost
condifionate, adica pentru o mica eroare in datele de intrare (de exemplu
erori experimentale) putem obtine variafii mari ale datelor de iesire. Cu
toate acestea tehnicile de inversare Laplace in diferitele lor forme s-au
dovedit deosebit de utile in ultimii ani, odata cu dezvoltarea computerelor.
Ele permit de exemplu determinarea distributiei titeiului n porii
zacamintelor de petrol putand face distinctie intre ulei si apa. Pentru
aceasta experimentul RMN se efectueaza in puful de forare la mare
adancime. O tehnica de inversare Laplace foarte rapida care permite
analiza si a experimentelor bidimensionale a fost propusa recent (2002) de
Venkataramanan si colaboratori iar odata cu aceasta a urmat o explozie
aplicatiilor in domeniu.

8.3. Relaxare nuclear a intr-un sistem din dou & componente cu
interschimb molecular rapid

Pana aici am considerat probele eterogene ca fiind formate din regiuni pe
care spinii nu le pot parasi si am analizat cum arata curbele de relaxare ale
ecourilor din seria CPMG. Aceasta situafie este posibil totusi sa nu fie
intalnita intr-un experiment real. Astfel, datorita agitatiei termice spinii din
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Figura 18. a) Proba formata din doua regiuni intre care exista interschimb molecular
rapid. b) Atenuarea seriei de ecouri de spin obtinuta intr-un experiment CPMG 1n cazul
interschimbului rapid
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diferite regiuni ale probei pot sa-si schimbe pozitia intre aceste regiuni.
Daca spinii isi schimba pozitia de mai multe ori in decursul unui experiment
RMN se spune c& avem fenomene de interschimb rapid . In cele ce
urmeaza vom discuta efectul acestui inter-schimb molecular asupra
curbelor de relaxare observate si asupra ratelor de relaxare masurate.
Consideram in cele ce urmeaza o proba formata din doua regiuni A si

B ca In Figura 18a n care spinii au timpii de relaxare T,,,T,, si respectiv

Ts, T,5. Daca intre cele doua regiuni exista un interschimb rapid atunci

masuratorile RMN de timpi de relaxare efectuate asupra probei vor indica
rate de relaxare efective de forma:

1 = & +&'
T T T o5
1_Pa, Py
T2 T2A TZB
Tn relatiile de mai sus
P =t Ne (96)

= . ny ! pB - 1

NA + NB NA+ NB
reprezinta populatiile relative al spinilor din cele doua regiuni in absenta
inter-schimbului molecular iar N, N; numarul de spini corespunzator.

In cazul In care avem de-a face cu un interschimb rapid intre doua
sau mai multe regiuni din proba curbele de relaxare vor avea o
descre stere mono-exponen fiala cu timpii de relaxare calculati conform
ecuatiilor (95). O astfel de atenuare a curbelor de relaxare in seria CPMG
este ilustrata in Figura 18b unde am presupus de doua ori mai mul{i spini in
proba A decéat in proba B iar timpii de relaxare in probele A si B au fost

T,, =200mssi respectiv T,; =100ms. Sa notdm ca daca in cazul unor

masuratori RMN efectuate asupra unei probe eterogene observam ca
avem curbe de relaxare mono-exponentiale atunci putem presupune ca
intre diferite regiuni ale acesteia are loc un fenomen de interschimb
molecular rapid. Un exemplu de spin intermolecular rapid in cazul lichidelor
confinate In geometrii restrictive va fi discutat mai jos
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(@ (b)
Figura 19 . a) Modelul unui mediu poros cu porii interconectaii saturat cu un lichid
b) Reprezentarea schematica a unei capsule saturate cu lichid.

8.4. Relaxarea nuclear a a moleculelor confinate

Sa consideram in cele ce urmeaza un lichid confinat Tntr-un mediu poros
sau intr-o capsula ca si cele reprezentate in Figura 19 si s& urmarim care
sunt efectele confinarii asupra ratelor de relaxare masurate. Ca exemple de
medii poroase avem materialele de constructii (caramida, ciment, beton,
BCA), solurile, filtrele poroase, anumite medii biologice, anumiti catalizatori,
etc. Dintre capsulele ce pot confina un lichid amintim aici nanocapsulele
polimerice utilizate in livrarea controlatd a medicamentelor si liposomii.
Diferenta esentiala intre cele doua categorii de medii confinante este aceea
ca in mediile poroase moleculele pot circula de la un por la altul iar in
capsule moleculele de lichid sunt Tn general constranse ca sa raméana in
aceeasi regiune in timpul unui experiment RMN.

Observatiile experimentale au dus la concluzia ca ratele de relaxare
nucleara ale unui lichid sunt sporite (sau in mod echivalent timpii de
relaxare scad) daca acesta este confinat intr-un mediu poros sau alta
structura (ex. capsule). Mecanismele de crestere a ratelor de relaxare se
pot baza pe prezenta unor centri paramagnetici pe suprafata mediului
poros (vezi mai sus) sau doar pe simpla reducere a posibilitatilor de
migcare rotativa a moleculelor (cresterea timpului de corelatie rotationala)
ca urmare a cuplarii acestora la peretii porilor. In multe aplicatii practice ale
relaxometriei RMN cunoasterea mecanismului specific ce produce
cresterea ratelor de relaxare nu este necesara fiind suficient sa
presupunem ca la suprafata are loc o reducere a timpilor de relaxare.
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Daca presupunem interactiuni cu raza scurta de actiune ale spinilor
nucleari cu suprafata, adica interactiuni care au loc doar in stratul de
grosime A de pe suprafatd (vezi Figura 19) si in plus consideram un
interschimb rapid  (vezi mai sus) al spinilor din regiunea volumica (mijlocul
porilor) cu spinii din regiunea de grosime A atunci curbele de relaxare
masurate intr-un experiment RMN vor fi mono-exponentiale, caracterizate
prin ratele de relaxare:

1_m,n.
LT, o
1_p,n
T2 T2] T25

Aici p,, p,reprezinta populatiile relative ale spinilor din regiunea volumica
respectiv din stratul de grosime A de pe suprafata iar T, T (i=1,2) timpii
de relaxare corespunzatori. Sa notam aici ca timpii de relaxare
corespunzatori regiunii de grosime A notati T; s (i=1,2) pot fi determinati de
interactiunile cu centrii paramagnetici de pe suprafatd sau sunt rezultatul

mobilitatii reduse a moleculelor pe suprafatd. Prin urmare monitorizand
acesti timpi de relaxare putem obtine informatii despre suprafata mediului

poros. Timpii de relaxare T;, (i=1,2) se refera la regiunea volumica si sunt

timpii de relaxare ai lichidelor ne-confinate (bulk) adica masurati in cazul
lichidelor aflate Tn tubul RMN. S& notam c& A ar trebui sa fie de ordinul de
marime al grosimii unui strat mono-molecular deoarece acesta reprezinta gi
distanta la care se manifesta in general interactiunile nucleare dipolare.

Dacd notam cu S suprafata vizitatd de molecule in timpul
experimentului RMN iar cu V' volumul marginit de aceasta putem exprima
populatiile relative ale spinilor astfel:

p, =23,
s~ Vv d
1S (98)
=1-p=1-22.
Y SX v

in aceste conditji ratele de relaxare longitudinala si transversala date prin
ecuatiile (97) pot fi scrise ca:
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1 1 as(1 1) 1 _s
e [ L 2
T T, Vi &) T "V

(99)

:—+p —.
T, T ’

T, v

1_1 )IS(l 1} 1 s

Aici am notat cu o, si 0, asa numitii coeficien tii de relaxivitate care sunt
specifici unei anumite combinatii lichid, suprafata, inductia campului
magnetic extern si temperatura. Acesti coeficienti ce depind de
interactiunea spinilor cu suprafata au un caracter local adica au o anumita
valoare determinata in regiunile vizitate de molecule in timpul specific unui
experiment RMN. Dimensiunea acestor regiuni depinde de coeficientul de
difuzie al moleculelor si este de ordinul micrometrilor in cazul apei.
Presupunand coeficienti de relaxivitate constan{i in toata proba
cunoagterea acestora permite asadar aflarea raportului suprafatd volum

(S/ V) al mediului poros considerat. in cazul unor pori de forma sferica sau

cilindrica se pot extrage chiar si dimensiunile acelor pori. De exemplu, in
cazul aproximatiei porilor sferici de raza R ecuatiile (99) devin:

11,3
T T, R
' (100)
1_1.,,3
T2 T2,| ? R,

si permit extragerea razei medii a porilor.

Exista situatii in care timpii de relaxare pot varia in diferite regiuni ale
probei datorita rapoartelor suprafata volum diferite. Un exemplu de acest fel
il reprezintd zeolitii care sunt formati din doua tipuri de pori. In acest caz
curbele de relaxare vor avea un caracter multi-exponential putand fi
descrise de ecuatii de forma (94). Analizand datele experimentale (ex. seria
de ecouri CPMG) cu ajutorul transformatei Laplace inverse (ex. algoritmul
CONTIN) si tinand seama de ecuatile (100), putem extrage forma
distributiei dimensiunilor porilor in cazul sistemelor eterogene. In cazul in
care mediul confinant este format din capsule de razd R (ex. nanocapsule
polimerice saturate cu un lichid) putem extrage distributia dimensiunilor
acestor capsule. Sa notam aici ca aceste informatii pot fi comparate cu cele
extrase prin difuzometrie RMN asa cum vom vedea in capitolele urmatoare
permitand o descrie completa a geometriei mediului poros si a proprietatilor
suprafetei acestuia.
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10. Difuzia molecular a

Difuzia reprezintd deplasarea aleatorie a moleculelor sau ionilor urmare a
energiei lor de agitatie termica. Difuzia de translatie este o forma
fundamentald de transport molecular in sistemele chimice si biologice. Ea
este de asemenea responsabila pentru producerea reactilor chimice,
deoarece, pentru a putea produce reactii moleculele trebuie mai intai sa se
ciocneasca. Aga cum vom vedea mai jos, difuzia se caracterizeaza prin
intermediul unui coeficient de difuzie D, marimea acestui coeficient fiind
strans legatd atat de dimensiunile si forma moleculelor cat si de
proprietatile fizico-chimice ale mediilor prin care acestea difuzeaza.

Intr-un sistem izotropic, fara restrictii geometrice si fara gradienti de
concentratie sau de temperatura, deplasarea medie a unei particule in
toate cele trei direciii este zero; abaterea patratica medie este insa diferita
de zero si este data de relatia lui Einstein,

(r*(t))=6Dt (101)

unde paranteza unghiulara semnifica medierea pe ansamblu particulelor iar
D este coeficientul de difuzie . Valorile tipice ale coeficientilor de difuzie

in sisteme lichide la temperatura camerei sunt cuprinse intre10°m?/s

(molecule mici in lichide nevascoase) si 107°m?/s (solutii de polimeri).
Coeficientul de difuzie al moleculelor de apa la 20°C este
D, 0 =2.3x10°m* /s ceea ce nseamna ca in timpul t =1ms tipic unui

experiment acestea strabat distante de ordinul

d= Jr(t =/6Dt =3.7um.
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Ecuatia (101) descrie deplasarea moleculelor pe o directie arbitrara in
spatiu. Daca suntem insa interesati de deplasarea moleculelor in plan sau
de-a lungul axei OX atunci relatia lui Einstein devine:

(x* (1) +(y*(1)) =4Dt (102)
pentru deplasari bidimensionale, respectiv

<x2 (t)> = 2Dt (103)
pentru deplasari unidimensionale. Sa notam ca abaterile patratice medii de
mai sus au fost calculate considerand initial particulele in originea

sistemului de coordonate.
Daca acestea se afla initial in pozitia descrisa de coordonatele

(xo, Yo zo) atunci abaterea patratica medie a moleculelor in timpul de

difuzie se poate scrie ca:
() ={[(x0-%) +(x0- %) +(23- 3)’])=6D. (09

Aceasta relatie este valabila pentru cazul tridimensional, pentru cazurile
mono- si bidimensional avand ecuatii similare ecuatjilor (103) si (102),
adica,
<(x(t) - >%)2> = 2Dt (105)
respectiv
([(x=%) +(xv- %) ])=4 Dt . (108)

Totusi in cele ce urmeaza vom considera particulele care difuzeaza ca
aflate initial Tn originea sistemului de coordonate.

Coeficientul de difuzie moleculara este legat de asa numitul factor de
frecare, f, prin relatia

D= (107)

unde kg este constanta lui Boltzmann iar T temperatura absolutd a

lichidului sau gazului. Tn cazul in care moleculele sunt considerate sfere de
raza R iar mediul lichid este presupus continuu, de coeficient de
vascozitate 77, atunci factorul de frecare este dat de relatia lui Stokes:

f =6mR (108)
Pentru alte geometrii moleculare sau in cazul in care particula difuzanta are
o dimensiune apropiata de cea a moleculelor solventului, trebuie utilizate
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relatii mai complicate care sa descrie legatura dintre factorul de frecare si
caracteristicile geometrice ale moleculei. Relatia (108) poate fi aplicata cu
succes si in cazul sistemelor coloidale (ex. ulei in apa, liposomi in apa)
permitdnd astfel determinarea dimensiunii particulelor coloidale daca se
cunoaste distributia coeficientilor lor de difuzie.

10.1. Efectul confin arii asupra fenomenului de difuzie

Dependenta liniara de timp a abaterii patratice medii descrise de ecuatia
(101) reprezinta cazul “difuziei normale ”. Conditiile pentru care apare o
astfel de difuzie sunt:

)] traiectoriile particulelor corespund miscarilor aleatorii pure, orice
traiectorie fiind permisa; nu exista corelati sau efecte de
memorie intre pasii elementari sau direcii;

i) migcarile particulelor nu sunt restrictionate pe scala de timp a
experimentului: nu exista ,ziduri” ale porilor, mediul prin care
particulele difuzeaza este considerat “infinit” si omogen

i) nu exista o obstructie mutuala a moleculelor care difuzeaza

iv) nu exista curenti suprapusi peste miscarea aleatorie

Un exemplu de difuzie normala conform definitiilor de mai sus este cel al
moleculelor de apa dintr-un vas sau tub RMN (difuzia Tn bulk sau in volum).

Cele mai multe sisteme de interes in naturad si tehnologie sunt in
general mult mai complexe si nu se supun conditiilor enumerate mai sus.
Daca una dintre conditile de mai sus este violata consecinta este un
transport “anormal ” al particulelor. Forma de transport a moleculelor poate

fi clasificatd suplimentar cu ajutorul exponentului K din dependenta de timp
a abaterii patratice medii

(r*)Otx]. (109)

Astfele, In functie de valoarea lui K distingem mai multe regimuri de
deplasare a moleculelor:

¢ localizare (k =0);

e subdifuzie (0<k <1);

e difuzie normala (k =1);

« superdifuzie (k >1);

e regim balistic (k = 2);

e regimul turbulent (k =3).
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Figura 20. a) Particula confinata Tntr-o capsula sferica. b) Simularea traiectoriei aleatorii a
particulei ce executa 10000 de pasi. Particula este confinata in interiorul sferelor de
diferite raze R asa cum este indicat de legenda. Cei 10000 pasi de lungime

1=9.59%10"m au loc fiecare intr-un timp de difuzie de A = 20 ms .

Sa notam ca in acest caz termenul de difuzie este utilizat intr-un sens mai
larg incluzdnd fenomene de transport al particulelor altele decéat cele prin
miscare browniana adica cele care pot fi induse de miscarea turbionara sau
de convectie.

Cunoagterea coeficientilor de difuzie permite extragerea de informatii
asupra formei si dimensiunilor moleculelor sau a eficientei unor reactii
chimice. Coeficientii de difuzie ai lichidelor sau gazelor confinate in sisteme
poroase ofera informatii asupra distribufiei dimensiunilor porilor, a
porozitatii, a tortuozitatii (sinuozitatii), a raportului suprafata/volum sau a
proprietatilor fizico-chimice ale acestora.

O metoda alternativa de determinare a distributiei dimensiunilor
porilor dintr-un material poros a fost prezentata mai sus si se bazeaza pe
distributia timpilor de relaxare insa aceasta metoda presupune cunoasterea
relaxivitatii suprafetei. Asa cum vom vedea mai jos acest lucru nu este
necesar in cazul tehnicilor bazate pe difuzia moleculara.

10.2. Difuzie restrictiv a Tn pori izola ti

74



RMN pentru ingineri loan Ardelean

In cazul lichidelor confinate in pori izolati sau Th nanocapsule polimerice
ciocnirile dintre molecule si pereti influenteaza abaterea patratica medie a
moleculelor difuzante si prin urmare pentru un timp de difuzie, A,
determinat putem considera un coeficient de difuzie dependent de
dimensiunea porilor dar si de timpul de difuzie. Astfel, pentru timpi de
difuzie pentru care abaterea patratica medie a moleculelor este mult mai
mica decét patratul razei porilor, adica
RZ
A<<— (110)
D
putem considera ca miscarea moleculelor nu este influentata de suprafata
iar coeficientul de difuzie masurat este identic cu cel masurat in cazul

difuziei in volum D, (bulk diffusion) adica fara restrictji:
Dapp = Do (111)

Efectul restrictiilor introduse Tn miscarea moleculelor de catre pori se
va manifesta numai in cazul in care
2
A> 5 (112)
D
adica abaterea patratica medie a moleculelor in timpul de difuzie A este
de ordinul de marime sau mai mare decat patratul dimensiunii porilor. Tn
acest caz coeficientul de difuzie aparenta masurat prin RMN va fi puternic
dependent de timpul de difuzie iar in cazul moleculelor confinate in pori de
forma sferica si pentru timpi de difuzie lungi va avea valoarea:

_R
Dapp(A) _a .
Efectele introduse de restrictile geometrice asupra miscarii unei

molecule confinate intr-o capsulda de forma sferica sunt prezentate in
Figura 20. Aici este simulata traiectoria aleatorie a unei molecule de apa (

D=2.3x10°m* /s) ce executd 10000 de pasi de lungime

(113)

| =9.59%x 10°m fiecare In directii aleatoriu alese. Dupd cum se poate
observa nu exista restrictii in miscarea moleculelor daca sfera este de raza
mare (100um in cazul nostru). In cazul in care patratul dimensiunii porilor
este mai mic decét abaterea patratica medie a moleculelor confinate, atunci
difuzia este restrictiva iar coeficientul de difuzie aparenta este mai mic
decat cel In volum. Tn cazul nostru radacina abaterii patratice medii a unei
molecule de apa in timpul de difuzie ales, A =20ms, este de ordinul
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(r*(a)) =16.64m (114)

ceea ce inseamna ca efectele restrictiilor geometrice se manifesta numai
pentru moleculele confinate in capsule de raze mai mici de 10 um insa nu

se vor manifesta Th cazul capsulelor de dimensiuni mai mari (ex. 100um).
Acest lucru este ilustrat in Figura 20b. Pentru ca sa avem efecte de granita
asupra miscarii particulelor incapsulate (confinate) in capsule (pori) mari
este necesar ca timpii de difuzie sa fie foarte lungi sau ca fluidele confinate
sa fie caracterizate prin coeficien{i de difuzie foarte mari. Astfel de fluide
sunt gazele sau vaporii unor substante pentru care coeficientii de difuzie
pot atinge valori cu pana la patru ordine de marime mai mari decéat in
starea lichida.

Un alt rezultat al simularilor noastre este prezentat in Figura 21. Aici
este simulat coeficientului aparent de difuzie In cazul miscarii aleatorii a
100000 de particule confinate intr-o capsula de forma sferica avand raza R.
Simularile au fost realizate pentru un coeficient de difuzie volumica

D, =1x10"°m? /s si pentru timpi de difuzie cuprinsi intre 50ssi 500ms
tipici unui experiment RMN. Razele capsulelor au fost considerate de 1 #m
3um si respectiv 8 um. Dupad cum se poate observa pentru timpi de

1E-8
1E-9 o
1E-10

1E-11 o

2R

D,,,(m"/s)

1E-12 4

1E-13

1E-14 — T — T T —T—T T

A(s)

Figura 21 . Simularea coeficientului de difuzie aparenta al moleculelor confinate in
sfera de razd R si in cazul difuziei libere. Pentru timpi de difuzie lungi datele

obtinute din simulari au putut fi reproduse cu ajutorul ecuatiei D oy = R*/5A

app
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Figura 22. Difuzie moleculara printr-un mediu poros. Pentru timpi de difuzie scuri

doar moleculele din stratul de grosime 1/DOI simt influenta relaxivitatii suprafetei

si deci coeficientul de difuzie este dat de ecuatia (115) Pentru timpi de difuzie
foarte lungi coeficientul de difuzie atinge o valoare efectiva ce depinde de

sinuozitatea probei conform ecuatiei (116)

difuzie scurti pentru care ciocnirile moleculelor cu suprafata se pot neglija.
valoarea coeficientului de difuzie aparenta este egala cu valoarea sa
volumica. Pe de alta parte, in cazul timpilor de difuzie foarte lungi pentru
care toate particulele confinate au executa mai multe ciocniri cu peretii
capsulei valoare coeficientului de difuzie depinde de timpul de difuzie
conform relatiei (113).

10.3. Difuzie restrictiv a n pori interconecta {i. Efectul sinuozit atii
probei

Difuzia moleculara in interiorul porilor interconectati este mult prea
complicata pentru a fi analizata in detaliu in cartea de fata existand la ora
actuala o vasta literatura de specialitate dedicata subiectului difuziei in
medii poroase. Difuzia depinde de geometria porilor, de natura lichidului
confinat, de proprietatile fizico-chimice ale suprafetei porilor, de
temperaturd si de timpul de difuzie. Tn cartea de fatd vom recapitula pe
scurt doar principalele rezultate ale investigatilor RMN de difuzie
moleculara cu speranta ca rezultatele prezentate aici vor contribui la
intelegerea altor lucrari din literatura de specialitate si a aplicatiilor n
inginerie.

Interpretarea corecta a experimentelor de difuzie trebuie strans legata
de timpul de difuzie A. Astfel, ca si in cazul porilor izolati, daca timpul de
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difuzie este foarte scurt si deci abaterea patratica medie a moleculelor este
mult mai mica decéat patratul dimensiunii porilor nu vor exista efecte de
restrictie asupra migcarii moleculelor. In acest caz propagatorul ce va
descrie miscarea moleculelor este unul de tip Gauss iar coeficientul de
difuzie masurat va fi egal este egal cu cel obtinut in cazul geometriilor ne

restrictive adica D,,, =D, .
Daca timpul de difuzie A este ceva mai mare, astfel incat in acest

timp moleculele aflate in stratul de grosime /D,A care sunt in proportia

(S/ V)«/ QA (vezi Figura 22) pot sa interactioneze cu suprafata porilor,

adica sa fie reflectate de aceasta si sa se produca fenomene de relaxare
nucleara la suprafata atunci coeficientul aparent de difuzie ce va fi masurat
intr-un experiment RMN satisface relatia

Dupp(8) _,__4 S
D, =1 9\/7_TV1/DOA+O(DOA). (115)

Aici S/'V reprezintd raportul suprafatd volum al sistemului poros

considerat iar O(Dot) sunt temeni de ordin superior si sunt in general

neglijati. Sa notam ca din relatia de mai sus rezulta ca prin masurarea in
functie de timpul de difuzie a coeficientului de difuzie se poate extrage
raportul suprafata volum al porilor gi prin urmare se pot obtine informatii
despre dimensiunea porilor.

In cazul In care timpul de difuzie foarte mare astfel incat moleculele
vor traversa in miscarea lor mai mult decét un singur por, propagatorul va fi

tot din nou unul gaussian dar coeficientul de difuzie va fi unul efectiv D,

care este legat de valoare sa n volum D, (in bulk) prin relatia

D :& . (116)

r
Aici T reprezinta sinuozitatea (tortuozitatea) mediului poros si prin urmare
masuratorile de difuzie realizate pentru timpi de difuzie lungi, asupra
lichidelor confinate in medii poroase, pot oferi informatii asupra sinuozitatii
probei.

Sa notam ca sinuozitatea descrie conectivitatea mediului poros si
este un parametru foarte important in transportul de substanta prin medii
poroase. Un alt parametru important este si porozitatea mediului poros
definit ca
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V__.
o= (117)
Vo
unde Vg = Vooia + Vo €Ste volumul total al mediului poros format din cel

al substantei solide V. .Pentru multe materiale

solid

si al golurilor iar V

pori
poroase sinuozitatea este legata de porozitate prin relatia
1opm (118)
r
care reprezinta legea lui Archie. Parametrul m este un parametru empiric
care nu are o explicatie riguroasa si care in mod obignuit ia valori intre 1.5
si 2. S& observam ca acest parametru depinde de geometria mediului
poros, de natura lichidului confinat Th acesta precum si de interactiunile pe
care moleculele de lichid le sufera din partea suprafetei (proprietatile fizico-
chimice ale suprafetei).
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11. Tehnici RMN de m asurare a coeficientului de
difuzie molecular a

Exista o multitudine de tehnici RMN de masurare a coeficientilor de difuzie
ai lichidelor si ai gazelor. Fiecare dintre aceste tehnici este adaptata
conditiilor impuse de proba si timpilor de difuzie pentru care se doreste
realizarea acestor investigatii. Astfel, pentru timpi de difuzie relativ scurfi se
pot utiliza tehnici bazate pe ecoul de spin iar pentru timpi de difuzie foarte
lungi pot fi utilizate tehnici de imagistica RMN.

Elementul comun pe care se bazeaza toate tehnicile RMN este acela
de a urmari in timp evolutia unei neomogenitati create in mod arbitrar si
controlat Intr-o proba. Tn capitolul de fatd nu ne propunem sa trecem in
revista toate tehnicile RMN care sunt raportate la ora actuala in literatura
de specialitate ci ne vom limita la cateva mai simple care sunt utilizate
extensiv la masuratori de difuzie ale lichidelor libere sau confinate in medii
poroase. O prezentare mai completa a tehnicilor RMN de masurare a
difuziei moleculare se gaseste in lucrarile citate la bibliografie.

11.1. Tehnica ecoului Hahn Tn m asur atori de difuzie

Una dintre tehnicile cele mai simple de masurare a coeficientilor de difuzie
ai lichidelor si a gazelor utilizabila Tn special in cazul timpilor de evolutie
scurii este cea bazata pe ecoul Hahn. Asa cum am vazut mai sus, acest tip
de ecou este generat de o secventa formata din doud impulsuri de
radiofrecventd si un gradient de camp magnetic. Gradientul de camp
magnetic poate fi aplicat in mod stationar (continuu) sau sub forma
pulsat a asa cum este reprezentat in figurile 22 respectiv 23.
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Figura 23 . Secventa de impulsuri de RF ce produce ecoul Hahn in prezenta unui
gradient de cdmp stationar.

Cazul gradientului stafionar

Daca gradientul de camp este aplicat in mod stationar adica este constant
si are valoarea G pe tot intervalul de evolutie al secventei de impulsuri
atunci amplitudinea ecoului Hahn depinde nu numai de timpul de relaxare

transversala T, dar si de coeficientul de difuzie moleculara D si este data
de expresia:

_g _E 21_3
s(2r)=get & (119)

Aici S, este o constanta care depinde de numarul de spini din proba si de
caracteristicile spectrometrului RMN iar p rata magnetogirica a spinilor

nucleari considerati (vezi mai sus).

Relatia (119) ne arata ca prin efectuarea unui experiment in care
variem intervalul de timp 7 dintre impulsurile de radiofrecventa obtinem o
variatie a amplitudinii ecoului Hahn ce depinde atat de timpul de relaxare

transversala T, cat si de coeficientul de difuzie D. Daca presupunem

cunoscut timpul de relaxare transversala, de exemplu dintr-un experiment
similar efectuat fara gradienti de cdmp sau un experiment CPMG, atunci
fitarea datelor experimentale cu formula (119) permite extragerea
coeficientului de difuzie al moleculelor studiate.

Sa notam totusi ca secventa de mai sus aplicata in prezenta unui
gradient stationar, desi foarte utila Tn masuratori de difuzie ale lichidelor sau
gazelor aflate in starea volumica nu poate fi aplicata pentru cazul in care
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Figura 24 . Secventa de impulsuri de RF ce produce ecoul Hahn in prezenta unui
gradient de camp pulsat. Aceasta tehnica mai este cunoscuta si sub numele de
tehnica PFG (pulsed field gradient)

coeficientul de difuzie depinde de timpul de difuzie. Aceasta deoarece
relatia (119) este dedusa pentru cazul difuziei libere cand D =D, sau in

cazul mediilor poroase cu pori interconectati in limita timpilor de difuzie
lungi atunci cand coeficientul de difuzie este descris de o valoare efectiva
conform ecuatiei (116). in plus, in cazul In care se utilizeaza un gradient
stationar al cdmpului magnetic nu putem defini clar un timp de difuzie si
astfel relatiile de forma (115) nu mai pot fi aplicate pentru a extrage raportul
suprafata volum al porilor.

Cazul gradientului pulsat

Daca coeficientul de difuzie depinde de timpul de difuziune D = D(A) asa

cum se intalneste in cazul lichidelor confinate in medii poroase sau al celor
confinate In capsule de dimensiuni micrometrice sau nanometrice atunci
pentru masurarea coeficientului de difuzie corespunzator diferitor timpi de
difuzie se utilizeaza tehnica gradientilor pulsati. Aceasta tehnica este
cunoscuta in literatura de specialitate ca tehnica PFG (pulsed field
gradient) iar secventa de impulsuri de radiofrecventa si gradienti de camp
utilizati este reprezentatd schematic in Figura 24. In acest caz gradientul
de camp este aplicat sub forma a doua impulsuri de marime G si duratd o
separate de un interval A care reprezinta si timpul de difuzie . Aria celor

doi gradienti GO trebuie sa fie aceeasi astfel incat s& se producd un ecou
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Hahn. Aceste impulsuri de gradient se produc cu ajutorul unei bobine de
gradient cu care trebuie sa fie echipat spectrometrul RMN.

Considerand din nou cazul difuziei normale si neglijand fenomenele
de difuzie in timpul pulsurilor de gradient (0 <<A) se poate demonstra ca
amplitudinea ecoului de spin (Hahn) satisface relatia:
2r

S(2r)= g e &Ueron|, (120)

Aici S, reprezintd din nou amplitudinea maxima a semnalului in lipsa

fenomenelor de relaxare si difuzie fiind doar o functie de numarul de spini
din proba si caracteristicile de detectie ale instrumentului RMN.

Efectudnd un experiment ca si cel descris in Figura 24 in care
mentinem 7 si A constante dar variem marimea gradientului G sau
durata acestuia O putem extrage coeficientul de difuzie al moleculelor.
Dupa cum se poate observa din ecuatia (120), fitarea datelor experimentale
in scopul extragerii coeficientului de difuzie se poate face si fara a se
cunoaste timpul de relaxare T,. Acest lucru este posibil deoarece pentru o

valoare constanta a lui 7 factorul care contine relaxarea este o constanta
ce nu depinde de valoarea gradientului. Sa notam aici ca analiza datelor
experimentale se face mai usor daca amplitudinea ecoului de spin se
normeaza iar reprezentarea acesteia se face functie de G* sau J°.

Asa cum am vazut mai sus ecuatia (120) este valabila numai in cazul
in care putem neglija efectele difuziei in timpul pulsurilor de gradient adica
este satisfacutd conditia 0 <</A. Daca totusi aceastd conditie nu este
satisfacuta, cum este cazul difuziei gazelor sau din motive tehnice, atunci
amplitudinea ecoului de spin in cazul difuziei normale satisface relatia:

S(2r)=Se® e (121)

In acest caz timpul efectiv de difuzie se considera a fi A+(2/3)5. Si in

acest caz se poate extrage coeficientul de difuzie din fitarea datelor
experimentale cu ecuatia (121). Totusi, pentru masuratori cat mai precise
ale coeficientilor de difuzie este bine sa se utilizeze durate ale gradientilor
care satisfac conditia O <<A care este cunoscuta si sub numele de limita
pulsurilor scurte.
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Figura 25. Tehnica ecoului stimulat Tn cazul gradientilor de caAmp stationari produsi in
campul marginal al spectrometrului. Amplitudinea ecoului stimulat este monitorizata

pe masura ce crestem intervalul de codare intre 105 si 40045 in functie de
marimea intervalului de difuzie.

11.2. Tehnica ecoului stimulat in m  asur atori de difuzie

Analizdnd secventa de impulsuri ce produce ecoul Hahn observam ca
timpul de difuzie este limitat de timpul de relaxare transversala T, ceea ce

face ca aceasta secventa sa poata fi utilizata numai pentru timpi de difuzie
scurti. In plus, pe langa gradientii exteriori introdusi aici sub forma
stationara sau Tn impulsuri in probele de studiat pot apare gradienti interni
datorati diferentelor de susceptibilitate magnetica dintre matricea solida si
lichidul confinat. Aceasta face ca In anumite cazuri utilizarea secventei de
impulsuri bazata pe ecoul de spin sa conduca la valori eronate ale
coeficientului de difuzie. Pentru a evita aceste probleme trebuie utilizate
alte tehnici RMN.

Cea mai utilizata tehnica de masurate a coeficientului de difuzie prin
RMN este cea bazata pe ecoul stimulat si va fi prezentata in continuare.
Avantajul principal al acestei tehnici fata de tehnica bazata pe ecoul Hahn
consta in faptul ca magnetizarea este conservata in timpul de difuzie de-a
lungul directiei OZ si astfel fenomenele de relaxare care afecteaza
pierderea de magnetizare in timpul de difuzie sunt mai pufin importante
decat in cazul ecoului Hahn. Acest lucru se intdmpla deoarece componenta

longitudinald a magnetizarii relaxeaza cu timpul de relaxare T, care in
multe situatii de interes practic este mult mai lung decat T,

n cele ce urmeaza vom prezenta doua dintre modurile de aplicare ale
tehnicii RMN de masurare a coeficientilor de difuzie cu ajutorul ecoului
stimulat. O prima modalitate se bazeaza pe suprapunerea peste secventa
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Figura 26. (a) Zona de pozitionare a probei in cAmpul marginal al spectrometrului
asigura un gradient constant si foarte mare pe o regiune relative extinsa. (b)
Dependenta valorii cAmpului Tn interiorul spectrometrului de pozitia probei. Pentru o
proba pozitionata la 22 cm sub regiunea de omogenitate maxima se obtine un
gradient de 22Tpe o regiune de 1 cm. Frecventa de operare este aici 375Mhz.

de impulsuri de RF a unui gradient de cdmp constant (stationar) iar cea de-
a doua se bazeaza pe aplicarea gradientilor sub forma de impulsuri.

Cazul gradientului stafionar

Secventa de impulsuri de radiofrecventd si gradienti de camp care
genereaza ecoul stimulat este reprezentata in Figura 25 si a fost pe larg
descrisa mai sus in lipsa efectelor de difuzie. Aceasta este formata din trei
impulsuri de radiofrecventa care excita proba omogen inducéand rotatii cu
77/ 2 ale magnetizarii in jurul axelor indicate peste care se suprapune un

gradient de camp constant de marime G. Asa cum am vazut mai sus
gradientul de camp magnetic produce o modulatie a magnetizarii pe
directia gradientului (aici OZ) componente modulate ale magnetizarii pe
directia gradientului.

Datorita fenomenelor de relaxare transversala doar componenta
longitudinala a magnetizarii supravietuieste evolutiei in intervalul de difuzie
A dintre cel de-al doilea si al treilea impuls de radiofrecventa. Aceasta
componenta este supusa in intervalul de difuzie atat fenomenelor de
relaxare longitudinald cat si difuziei moleculare si va fi convertita in timpul
celui de-al treilea interval de evolutie Th semnal RMN (ecoul stimulat).
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Se poate demonstra ca in prezenta unui gradient de camp stationar
de marime G si a fenomenelor de difuzie caracterizate prin coeficientul de
difuzie D amplitudinea ecoului stimulat depinde de parametrii
experimentali conform relatiei:

2, A

S(2r,+1,)=§ e g @ue)ra (122)

Aici S, este o constanta ce depinde atat de magnetizarea de echilibru din

proba (numarul de spini) cat si de caracteristicile spectrometrului RMN
(calitatea bobinelor RF, raportul semnal zgomot, amplificare). Analizand
ecuatia de mai sus se poate observa ca prin efectuarea unui experiment

RMN fin care se variaza intervalul de codare al magnetizarii 7, se poate

extrage coeficientul de difuzie D fitdnd curba experimentald cu ecuatia
(122). Sa notam totusi ca aplicarea acestei metode de masurare presupune
in general cunoasterea timpului de relaxare transversala a probei studiate
care poate fi obtinut printr-un experiment CPMG descris mai sus.

Deoarece eficienta codarii spatiale prin gradienti de camp si deci a
masuratorilor de coeficienti de difuzie depinde in mod evident de marimea
gradientului rezulta ca este util sa putem produce gradienti stationari cat
mai mari. Un exemplu de producere a gradientilor stationari foarte intengi
este prezentat in Figura 26a unde proba de studiat este plasata in afara
regiunii de omogenitate maxima a campului magnetic al spectrometrului
RMN (regiunea campului marginal). Valoarea gradientilor depinde de
pozitia probei in spectrometru, o astfel de dependenta de pozitie fiind
reprezentata in Figura 26b. Dupa cum se poate observa pe o regiune de
aproximativ 1cm situata la 22 cm sub regiunea de omogenitate maxima a
campului magnetic (centrul magnetului) se poate obtine in cazul unui
spectrometru RMN Bruker DSX400 un gradient de cAmp ce atinge valoarea
de 22T/m. Acest gradient stationar permite masuratori ale coeficientilor de
difuzie foarte mici care in mod normat nu pot fi masurati cu tehnica clasica
bazata pe gradientii pulsatorii (vezi mai jos).

Sa notam totusi ca datorita gradientului foarte mare Tn care se
efectueaza excitarea probei, doar o felie de aproximativ 1mm din aceasta
va fi excitata de impulsurile de radiofrecventa (numai in acea regiune spinii
vor indeplini conditia de rezonanta). De aceea, sensibilitatea tehnicii poate
fi mult afectatd. In plus, daca se utilizeaza gradienti si mai intengi (ex.
60T/m 1n anumite conditii experimentale) felia excitata poate avea o
grosime de doar 100um ceea ce inseamna ca trebuie luate precautii cu
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privire la vibratiile probei transmise prin podea spre spectrometru. De
aceea, in aceste tipuri de masuratori este necesara sprijinirea magnetului
supraconductor pe perne de aer.

Afara de complicatiile mentionate mai sus, tehnica campului marginal
este foarte usor de aplicat si nu necesita unitati specializate care sa
produca gradientul de cAmp magnetic care pot fi foarte costisitoare. Tn plus
datorita gradientilor foarte intensi generati rezultd cd masuratorile efectuate
cu aceasta tehnica sunt mai putin afectate de gradientii interni care apar in
probele lichide confinate Tn medii poroase ca urmare a diferentelor de
susceptibilitate. Datorita timpilor de difuzie foarte scurti care sunt accesibili
prin aceasta tehnica ea a fost utilizata cu succes im masuratori de difuzie a
polimerilor ce se caracterizeaza prin coeficienti de difuzie foarte mici.

Cazul gradientului pulsat

O alta varianta de utilizare a tehnicii ecoului stimulat foarte des utilizata in
masuratori de difuzie este bazata pe gradien{i aplicati sub forma de
impulsuri ca in Figura 27. Cei doi gradienti au rolul de a produce modularea
(primul gradient) si demodularea (al doilea gradient) magnetizarii din proba.
In intervalul de timp dintre primele dou& impulsuri de radiofrecvents,
magnetizarea este modulata de gradientul de camp aplicat in forma de
impulsuri de durata O .

Componenta transversala a magnetizarii, care ia nastere dupa al
doilea impuls de radiofrecventa, este in general complet stearsa urmare a
procesului de relaxare transversala la care ea este supusa (relaxare cu

timpul de relaxare T,<<T). Prin urmare, singura componentd a
magnetizarii care supraviefuieste intervalului de evolutie 7, este cea

longitudinald care se atenueaza cu timpul de relaxare T,. In plus aceasta

componenta este atenuata si prin difuzie datorita faptului ca este modulata
spatial iar miscarea aleatorie a moleculelor niveleaza aceasta modulatie.

Cel de-al treilea impuls de radiofrecventa aduce aceasta componenta
in plan transversal iar dupa ce este demodulata de catre cel de al doilea
gradient va produce ecoul stimulat. O conditie necesara ca sa se produca
un ecou stimulat este ca ariile celor doi gradienti (produsul GO) sa fie
egale. O descriere detaliata a procesului de generare a unui ecou stimulat
si a modului cum acesta este afectat de procesele de difuzie moleculara
poate fi gasita in lucrarile indicate la bibliografie.
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Figura 27. Tehnica ecoului stimulat in masuratori de difuzie Tn prezenta
gradientilor pulsati (tehnica PGStE pulsed gradient stimulated echo).

Daca neglijam efectele difuziei pe intervalele de timp de ordinul lui 7,

si consideram doar cazul difuziei normale atunci amplitudinea ecoului
stimulat este data de expresia:

2n 1,

S(2r,+7,)= S e® et @V (123)

unde S are aceeasi semnificatie ca si in cazul gradientului stationar. Se

poate observa din ecuatia de mai sus ca prin efectuarea unui experiment in
care variem marimea gradientului pentru un timp de difuzie A determinat,
putem extrage din fitarea datelor experimentale coeficientul de difuzie
corespunzator acelui timp de difuzie.

Avantajul secventei de impulsuri din Figura 27 care se bazeaza pe
gradienti pulsati fata de cea in care se utilizarea gradientul stationar este
acela ca excitarea probei se produce Tn absenta unui gradient de camp si
astfel actiunea pulsurilor de radiofrecventa se va manifesta in mod omogen
pe tot volumul probei cu consecinte pozitive asupra marimii semnalului
RMN. Tn plus, Tn cazul utilizarii secventei de impulsuri din Figura 27 nu este
necesara cunoagterea prealabila a timpilor de relaxare transversala sau
longitudinald deoarece se variazd numai aria (GO) gradientului pastrand
celelalte intervale de evolutie constante. De asemenea, timpul de difuzie A
este aici bine definit. Sa notam ca progresele in electronica din ultimii ani
au permis generarea unor gradienti de ordinul a 30T /m care puteau fi
atinsi numai in campul marginal al spectrometrului.

Un dezavantaj al aplicarii tehnicii bazate pe gradienti pulsati vine din
faptul ca este foarte dificil din punct de vedere tehnic sa realizam impulsuri
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de gradient de exact aceeasi arie. De asemenea, curentii indusi in bobina
de RF ca urmare a variatiei rapide a campului magnetic al gradientului pot
influenta marimea semnalului inregistrat. Pentru a diminua efectele acestor
curenti asupra pulsurilor de RF si a semnalului este util ca cei doi gradienti
sa fie plasati cat mai departe de impulsurile de radiofrecventa.
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12. Efectul gradien ftilor interni asupra

masur atorilor de difuzie

Aga cum am mentionat si mai sus cel mai des in masuratori de difuzie prin
RMN se utilizeaza tehnica ecoului stimulat in prezenta gradientilor pulsati.
Aceasta tehnica este foarte robusta si usor de aplicat in cazul masuratorilor
efectuate asupra lichidelor aflate in stare volumica. Daca insa lichidele sunt
confinate In medii poroase sau alte structuri solide sau daca exista zone
eterogene in proba de studiat atunci problema se complica datorita
gradien tilor interni (cAmpuri interne) ce pot aparea in proba urmare a
diferentelor de susceptibilitate magnetica Ay ale diferitor regiuni (ex.

lichid-solid, lichid-vapori).

B e

_______g___ ____.>

lichid

B R e T

Gy z%(lz 'Zl)Bo

Figura 28 . Gradientji interni ce apar n
porii de forma sferica datorita diferentei
de susceptibilitate magnetica ce exista
intre matricea solida si lichidul confinat.

Marimea acestor gradienti
interni la interfata dintre doua
medii depinde de diferenta
Ay =x,— ), de susceptibilitate
magnetica a celor doua regiuni, de
inductia magnetica a campului
magnetic principal B, si de
geometria interfetei dintre diferite
regiuni. In cazul lichidelor care
satureaza pori de forma sferica de
raza R, marimea gradientului
intern la suprafata porilor este:

G =’—F:AXBO N CPY)
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Se poate observa de aici ca gradientii interni sunt cu atat mai mari cu céat
porii sunt mai mici si cu cat experimentul RMN se efectueaza ih campuri
magnetice cat mai intense. In cazul probelor formate din cimenturi saturate
cu apa au putut fi estimati gradienti interni de aproximativ 90T /m intr-un

spectrometru RMN ce opereaza la 200MHz. Prin urmare, acesti gradienti
pot depasi chiar si cu un ordin de marime gradientii pulsati ce pot fi produsi
la ora actuala influentdnd dramatic masuratorile de difuzie moleculara.
Pentru a reduce efectele gradientilor interni asupra masuratorilor de difuzie
este de preferat ca acestea sa se efectueze la campuri cat mai joase insa
in acest caz trebuie avut in vedere ca si sensibilitatea detectiei va scadea
cu scaderea campului magnetic principal iar in plus se va pierde rezolutia
spectrala.

O solutie a problemei introduse de gradientii interni ar fi utilizarea
gradientilor stafionari foarte mari care sunt produsi in campul marginal al
spectrometrului agsa cum am vazut mai sus. Din pacate nici Th acest caz
problema nu este foarte simpla. Pe de o parte regiunea excitata de catre
impulsurile de radiofrecventa va fi foarte ingusta (de ordinul sutelor de
micrometri) cu consecinte in marimea semnalului iar pe de altd parte
utilizarea acestei tehnici necesita adaptari ale capului de proba si eventual
amplificatoare de radiofrecventa mai mari decat cele care exista in
echiparea standard a spectrometrului RMN.

12.1. Secventa de 13 intervale pentru compensarea efectelor
gradien tilor interni

O solutie mai simpla in vederea reducerii efectelor gradientilor interni decat
cele mentionate mai sus este de a utiliza gradienti bipolari. O astfel de
secventd de impulsuri, cunoscuta sub denumirea de secventa de 13
intervale este prezentata in Figura 29. Dupa cum se poate observa, in
cazul utilizarii acestei secvente de impulsuri gradientii de codare si
decodare a pozitiei spinilor (vezi Figura 27) sunt divizati In doua de
amplitudine G si duratd O egala dar de sens opus intre care se afld un
impuls de 180 de grade. Rolul acestui impuls de radiofrecventa este de a
compensa efectele gradientilor interni pe durata intervalului de codare
spatiala sau de decodare a magnetizarii.

Daca se calculeaza evolutia magnetizarii in timpul secventei de
impulsuri din Figura 29 se poate demonstra ca amplitudinea ecoului
stimulat (de fapt un ecou stimulat modificat) este data de expresia
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Timp

Figura 29. Secventa de impulsuri ce poate fi utilizatd pentru compensarea
efectelor gradientilor interni. Compensarea se produce doar daca 5] = 52 .

-D y{az[umr—gd)(;% Mr(dl—dz)quwtgﬁqmz}

S=§e (125)

ai carei parametrii sunt indicati in figura. Sa notam ca aceasta expresie a
fost obtinuta presupunadnd un gradient intern constant atat in timpul
intervalului de codare a pozitiei spinilor cat si in timpul intervalului de

decodare. Se poate observa cd pentru J, =0, in ecuatia de mai sus
termenul ncrucisat care contine atat gradientul extern aplicat G cat si
gradientul intern G, dispare si astfel coeficientul de difuzie poate fi

masurat prin variaia marimii gradientului extern. Expresia care trebuie
fitata cu datele experimentale va fi in acest caz de forma:

D(VG)252(4A+6r—§5] (126)

S=Se

Aici am inclus in S, contributia termenului corespunzator gradientului

intern deoarece acesta nu se modifica prin varierea lui G.

Sa observam ca secventa prezentata in Figura 29 poate fi aplicata
doar cazului in care gradientii sunt constanti in tipul intervalelor de codare
si decodare a magnetizarii. Daca Tnsa datorita miscarii moleculare spinii
nucleari se vor afla in gradienti diferiti in intervalul de dinaintea aplicarii
pulsului de 180 de grade fata de intervalul de dupa aplicarea pulsului de
180 de grade atunci rolul compensator al acestuia va fi diminuat. Rezulta
ca in cazul probelor poroase cu pori de dimensiuni micrometrice este greu
sa gasim situatii pentru care secventa din Figura 29 sa poata fi aplicata cu
succes. De aceea singura solutie ramane efectuarea de experimente RMN
in cdmpuri joase unde, conform ecuatiei (124), gradientii interni sunt mult
mai mici. Desigur o combinatie campuri joase-secvente compensatorii este
de preferat.
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12.2. Auto-compensarea efectelor gradien  tilor interni in probe
micrometrice

Daca fluidele de masurat sunt confinate in medii poroase avand pori de
dimensiuni micrometrice este posibil ca efectul gradientilor interni sa se
compenseze de la sine datorita miscarii moleculare in timpul gradientilor de
codare. In cele ce urmeaza vom stabili conditile n care efectele
gradientilor interni se anuleaza in cazul masuratorilor RMN de coeficient;
de difuzie Pentru aceasta vom considera din nou secventa de pulsuri ce
genereaza ecoul stimulat agsa cum este reprezentatda in Figura 30 iar
moleculele vor fi confinate intr-un sistem poros unidimensional cu suprafata
porilor neregulata.

In tehnica difuzometriei RMN bazate pe ecoul stimulat se neglijeaza
de cele mai multe ori difuzia moleculelor in timpul aplicarii pulsurilor
gradient G si In consecinta efectul pe care difuzia il are asupra codarii
spatiale. Aceasta presupunere de neglijare a miscarii moleculare este
valabild numai datoritd faptului ca in timpul de codare 9O =100us
particulele de fluid parcurg distante tipice de ordinul 1um pentru care
variatia campului magnetic, sub efectul gradientilor externi generati de
pulsuri, poate fi neglijata. Aceasta variatie nu poate fi insa neglijata pentru
timpi de difuzie de ordinul a 100ms care corespund momentului aplicarii

celor doua pulsuri gradient. Deci in tehnica RMN conventionala se
considera ca la momentul aplicarii gradientilor de codare pozitia spinilor

1pm D=23-10°m"/s

90 90

-‘WH A =100 ms ;Hm

=100 pus

A

Figura 30. llustrarea fenomenului de auto-compensare al gradientilor interni
pentru moleculele de apa.
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este neschimbata. In realitate, n timpul aplicarii gradientilor de codare si
decodare particulele fluidului confinat in mediul poros se misca. Aceasta
face ca particulele sa ,experimenteze” pe lingad campul magnetic extern

aplicat (presupus constant) si un camp intern B, (t), datorat diferentelor de

susceptibilitate din proba. Datorita neregularitatilor probei acest camp va fi
vazut de catre particula Tn migcare ca un camp variabil in timp cu aceeagi
probabilitate pozitiv ca si negativ. Prin urmare, modificarea de faza
introdusa de campul intern este

0

Ag, = [yB, (Hdt=0
0

unde 7, este intervalul de timp dintre primele doua impulsuri de

radiofrecventd de 90 de grade (intervalul de codare). B (t) este campul

intern variabil experimentat de molecula la difuzia acesteia prin pori. Asa
cum se vede din ecuatia de mai sus, aceasta medie va fi zero numai in
cazul in care particula difuzanta va experimenta n timpul de codare (sau
decodare) distante egale sau mai mari cu dimensiunea unui por. In aceste
conditii efectele gradientilor interni pot fi neglijate.

Daca dimensiunea porilor (ex. >100um) depaseste de departe

distanta parcursa de molecule in timpul de codare (sau decodare) atunci
efectele gradientilor interni trebuie sa fie considerate. Trebuie insa avut n
vedere ca n acest caz si gradientii interni vor fi mai mici, eventual constanti
spatial pentru o anumitd molecula. In ultimul caz pot fi utilizate tehnici de
compensare a gradientilor interni ca si cea descrisa la paragraful
precedent.

Pana aici am aratat doar efectele negative ale gradientilor interni. Sa
mentiondm totusi ca gradientii interni pot fi si exploatati in anumite
experimente RMN pentru a oferi informatii asupra dimensiunilor porilor
sistemelor poroase cu continut de impuritati magnetice cum sunt rocile,
solurile, materialele pe baza de ciment, ceramicele poroase, diversii
catalizatori, etc. De asemenea efectul gradientilor interni poate fi exploatat
si pentru a extrage informatii asupra coeficientului de difuzie la interfata
solid-lichid a unor astfel de materiale. In cele ce urmeaza astfel de tehnici
care exploateaza gradientii interni vor fi ilustrate fara a intra insa in detaliu.
Mai multe informatii se pot obtine din bibliografia citata.
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Figura 30. Secventele de impulsuri utilizate in tehnica DDIF de determinare a
dimensiunilor porilor (a) Tmpreund cu evolutia amplitudinii celor doua semnale
nregistrate (R si E) Tn functie de timpul de difuzie (b).

12.3. Tehnica DDIF de determinare a dimensiunilor p  orilor

Aceasta tehnica a fost introdusa recent in literatura de specialitate ca o
tehnica de masurare ne invaziva a dimensiunilor porilor mediilor poroase
avand continut ridicat de impuritati magnetice (roci, soluri, cimenturi).
Tehnica DDIF (acronimul de la Diffusion Decay in Internal Fields) consta in
principal din compararea semnalului RMN ce apare in doua secvente de
impulsuri de radiofrecventa vizualizate in Fig.30a:
i) secventa ce (genereaza ecoul stimulat (E), de forma
ml2-t,—ml2-t,—-m/2-t,— Ecou
i) o secventa de referinta (R) care genereaza un semnal sensibil
numai la atenuarea prin relaxare longitudinala de forma
ml2-t,—m—-t,—ml/2-t,—m/2- Ref.
In secventa ce corespunde ecoului stimulat (E) primul interval de

evolutie, t,, induce In magnetizarea longitudinald o modulatie ce depinde

e!
de pozitia spinilor din proba. Aceasta modulatie este generata de gradientii
interni si deci contine informatii despre geometria porilor. Ea va fi atenuata

in cel de-al doilea interval de evolutie t; atat de difuzia moleculara
caracterizata prin coeficientul de difuzie D céat si de relaxarea nucleara
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rezultatd n special de interactiunea moleculelor cu peretii. Astfel, ecoul
stimulat depinde de anumiti timpi caracteristici dupa o relatie de forma:

E(td) - aOe—td/TO e—td/le +i q étd/rn —éd/‘l'lb (128)
n=1

in expresia de mai sus primul termen reprezintd contributia relaxarii la
atenuarea semnalului (corespunzatoare secventei R din Fig.30a) iar cel de-
al doilea contributia difuziei in gradientii interni. O inversare a semnalului
prin tehnica de inversare Laplace numerica ofera spectrul total al timpilor

caracteristici 7, (n=0,1,2,...  sistemului considerand timpul de relaxare in

starea volumica T, ca fiind cunoscut.

in cazul unui model de pori de tip fantd in care acestia sunt
aproximati prin doua plane paralele aflate la distanta d unul de celalalt,
timpii caracteristici ai descresterii semnalului RMN din ecuatia (129) sunt
dati de relatiile:

__d
0__1
pdz (130)
r=—%  n=123,..

"~ Drn?

In ecuatiile de mai sus 7, reprezinta relaxarea pura in timp ce 7, sunt timpii

caracteristici atenuarii semnalului ca urmare a difuziei moleculare in
gradienti interni.

Analizdnd ecuatia (128) se poate observa ca atenuarea ecoului
stimulat (E) produs de prima secventd de impulsuri de radiofrecventa
depinde de foarte multi timpi caracteristici ceea ce face dificila utilizarea ei
in extragerea de informatii despre dimensiunea porilor. Pentru a simplifica
lucrurile se poate arata teoretic ca spectrul timpilor caracteristici ai
proceselor de difuzie in gradienti interni poate fi restrans la modul n=1
daca este satisfacuta conditia

MBIt <<1 (131)
unde y este rata giromagnetica iar ABiZ este variatia componentei

longitudinale a campului magnetic intern in interiorul probei. In acest caz
amplitudinea semnalului RMN oferita de secventa de impulsuri ce produce
ecoul stimulat este proportionala cu:

E(td) - aoe—ld/To e—td/le + q étd/Tl —éd/le (132)
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Figura 31. (a) Imaginea SEM a unei probe ceramice poroase. (b) Distributia porilor

obtinuta prin tehnica DDIF. (c) Verificarea efectelor cresterii timpului de codare asupra
timpilor caracteristici.

unde a [ )JAB t O )AY Bt si deci singurul timp caracteristic de difuzie ce
contribuie la atenuarea semnalului in ecuatia (1) este cel pentru n=1,
adica

d2
D
Acest timp caracteristic poate oferi distributia dimensiunii porilor probelor
noastre cu impuritati magnetice. Conditia JAB.t <<1 este insi esentiala
pentru aplicarea cu succes a tehnicii DDIF in determinarea dimensiunii
porilor. Acest lucru este necesar pentru a se obtine doar un singur pic de
difuzie pe langa picul corespunzator relaxarii. Analiza semnalului RMN

corespunzator ecoului E se poate face in doud moduri de abordare asa
cum va fi prezentat mai jos.

Tn prima abordare, se extrage componenta relaxarii R din semnalul E
conform relatiei:

I, = (133)

S(4)= Ht)- 3 R{) (134)
unde constanta a, = E/ R se obtine n limita timpilor de difuzie lungi pentru

care curbele E si R sunt paralele (vezi Fig. 30b). Rezultatul acestei extractii
se poate inversa Laplace obtindndu-se doar distributia timpilor caracteristici
difuziei. Conform ecuatiei (133) acestor timpi caracteristici li se poate
asocia 0 anumita dimensiune d si astfel se obtine distributia dimensiunilor
porilor.

Figura 31 arata distributia porilor in cazul unei ceramici poroase. Se
observa din compararea imaginii SEM (Fig.31a) si a distributiei obtinute din
DDIF (Fig.31b) o buna concordantd intre valoarea medie extrasa si cea
observata direct.
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Cea de-a doua abordare a tehnicii DDIF este mai simpla si presupune
doar inversarea Laplace a semnalului RMN finregistrat cu cele doua tehnici
E si R din Fig. 30. Daca conditia (131) este satisfacuta, atunci spectrul
timpilor caracteristici rezultat va avea doar doua picuri: unul corespunzator
relaxarii si unul corespunzator difuziei. Picul corespunzator relaxarii poate fi
identificat cu ajutorul inversei Laplace a semnalului de referinta R. Astfel
poate fi extras timpul caracteristic difuziei si in consecintd dimensiunea
porilor.

Sa notam totusi ca tehnica DDIF prezentatd aici nu este nici pe
departe infailibild si ca nu poate fi aplicata fara a se lua in calcul anumite
precautii. Cea mai importanta dintre acestea este legata de respectarea
conditiei (131) fara de care spectrul caracteristic va consta din mai multe
picuri care va fi dificil sa fie identificate. Pe de alta parte, tehnica DDIF este
dificil de a se aplica mediilor poroase cu distributii bi-modale ale porilor,
deoarece este posibil ca pentru porii de o anumita dimensiune conditia
(131) sa nu poata fi respectata.

in Figura 31c se observa efectul cresterii timpului de codare asupra
timpilor caracteristici. Se obtine astfel o distributie complicata care este
dificil a se utiliza pentru extragerea dimensiunilor porilor. Tn plus tehnica
DDIF nu poate fi aplicatd mediilor poroase de dimensiuni nanometrice
deoarece timpii de difuzie caracteristici pentru aceste medii ar fi prea scurti
pentru a fi detectati experimental. Chiar si in aceste conditii tehnica DDIF
poate fi o tehnica utila daca se aplica materialelor cu pori de dimensiuni
micrometrice daca se doreste monitorizarea dimensiunilor acestora in timp
sau sub influenta unor factori externi. Aceasta tehnica este utila in special
daca proprietatile suprafetei porilor se modifica in timp si astfel nu pot fi
aplicate tehnici de relaxometrie RMN care necesita calibrarea prealabila
printr-o masuratoare independenta.

12.4. Tehnica CPMG si difuzia in gradien {ti interni

Asa cum am vazut in capitolul 7, secventa de impulsuri de radiofrecventa
CPMG (Carr—Purcell-Meiboom-Gill) este una din cele mai utilizate
secvente pentru masurarea relaxarii transversale a spinilor nucleari.
Aceasta secventd este formatad dintr-un impuls initial de (90°y urmat de
impulsuri de (180%x aplicate la intervale de timp 7, 3, §,..iar la
intervalele de timp 27, 4r, @ ,...,Br se inregistreaza seria de ecouri (N -

ordinul ecoului din serie). Este presupus, de cele mai multe ori a priori, ca
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atenuarea ecourilor din seria. CPMG se produce numai sub actiunea
fenomenelor de relaxare transversala si astfel aceasta tehnica este adesea
utilizatda in RMN pentru masuratori de timpi de relaxare transversala fiind
recunoscuta ca o tehnica robusta si foarte rapida.

Totusi neglijarea efectelor difuziei asupra ecourilor din seria CPMG
poate fi facutd numai in cazul probelor cu gradienti de camp moderati
(<1T/m) si pentru intervale de evolutie dintre impulsuri scurte (7 <0.2 ms)
nsa nu si pentru anumite probe naturale (roci, soluri, beton) unde difuzia in
gradientii interni reprezintad un important mecanism de atenuare. Se poate
demonstra ca daca influenta gradientilor interni nu poate fi neglijata, timpul
de relaxare transversala nu mai este o constanta ci depinde de valoarea

gradientului intern efectiv g;, de coeficientul de difuzie moleculara in starea

volumica D, de dimensiunea porilor (prin intermediul raportului S/V) si de
timpul de evolutie dintre doua impulsuri de radiofrecventa consecutive 27 .
In cazul in care influenta suprafetei se poate neglija (pori de

dimensiuni mari) si gradientii interni sunt moderati adica daca distanta de
difuzie a spinilor pe intervalul 7 este mult mai mica decéat dimensiunea
porilor si decét distanta de defazare (distanta pe care trebuie sa difuzeze
spinii pentru a se defaza cu 77 radiani), descresterea componentei
transversale a magnetizarii este caracterizata printr-un timp de relaxare
efectiva de forma:

2o pgrr=tipSi lpgnr (s

T, T, 3 ATZJ \% k3 4

relaxare difuzie

In ecuatia de mai sus primii doi termeni reprezinta relaxarea pura care este
adesea presupusa Tn cazul neglijarii efectelor difuziei iar al treilea termen
reprezinta contributia difuziei la atenuarea seriei de ecouri CPMG. Sa
notam ca aceeasi expresie este valabila si in cazul in care secventa de
pulsuri CPMG se aplica in prezenta unui gradient extern. Acest lucru se
intdmpla de exemplu datorita unei ajustari imperfecte a campului magnetic
principal sau in cazul unui magnet de tip MOUSE unde gradientii externi
pot atinge valori foarte mari.

In cazul in care influenta suprafetei nu se poate neglija dar cu toate
acestea distanta pe care difuzeaza spinii in timpul 7 este mai mica decat
dimensiunea porilor si decat distanta de defazare, relaxarea ecourilor de
ordinul n>5 din seria CPMG poate fi descrisa printr-un timp de relaxare
efectiva dat de relatia [Zielinski 2004]:
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Figura 32. (a)Seriile de ecouri CPMG inregistrate pentru proba S6 cu 6% Fe,O3 pentru
diferiti timpi ai ecoului. Pantele difera datorita efectelor difuziei Tn gradienti interni. (b) (b)
Ratele de relaxare (triunghiurile) extrase prin fitarea cu ecuatia (137). Din comparatia
datelor experimentale cu ecuatia (136) s-a putut extrage raportul S/V si in final diametrul
mediu al porilor considerati sferici (d =14 pum).

1 _1 1 9’ S
— O0-—+-Dy’g’r?|1-0.572% =/Dr 136
Tz T2r 3 yzg gz \4 ( )
in ecuatia de mai sus primul termen cuantifica relaxarea puré iar cel de-al
doilea termen efectele difuziei n gradientii interni. Aici g reprezinta

valoarea medie efectiva a gradientului intern (mediat volumic) iar gf / 92
este raportul dintre gradientul mediat pe suprafata si cel mediat volumic.

In cazul in care difuzia moleculelor are loc ntr-un gradient extern
constant (crestere liniard a campului magnetic: B(2) = B+ G2 raportul

95/92:1 si g=G adica este chiar gradientul extern. Daca difuzia

moleculelor are loc intr-un gradient intern neomogen, studiile noastre pe
probe ceramice model cu continut crescut de impuritati magnetice (0%, 2%,
4%, 6% si 8% Fe,O3) au estimat o valoare a rapoartelor gradientilor

gf/gz=2.5 . Aceasta permite elaborarea unei noi proceduri de

determinare a dimensiunilor porilor mediilor cu impuritati magnetice.

Procedura de determinare a dimensiunilor porilor consta 1in
inregistrarea seriilor de ecouri din secventa CPMG pentru diferiti timpi ai
ecoului 27 . Se extrage apoi rata de relaxare aparenta fiecarei serii de
ecouri CPMG si se reprezinta functie de timpul dintre ecouri 27 . Din fitarea
ratei de relaxare cu ecuatia (136) se extrage raportul S/V iar apoi n
aproximatia porilor sferici se poate extrage diametrul porilor.
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O astfel de procedura de determinare a dimensiunii porilor ih cazul
unei probe ceramice cu impuritati magnetice (2% Fe,O3) este reprezentata
in Figura 32. Astfel, se observa in Fig. 32a cresterea pantei curbelor
corespunzatoare ecourilor din seriile CPMG cu cresterea timpului dintre
ecouri ca urmare a difuziei in gradienti interni. Fitarea descresterii
amplitudinii ecourilor din seria CPMG se poate face cu o formula de forma:

B
=

S(h= Ae'™ + A. (137)

in relatia de mai sus parametrul 3 este introdus empiric si caracterizeaza

neomogenitatea probei. Astfel, daca [ =1 proba este perfect omogena iar

descresterea semnalului este monoexponentiald. Tn cazul unei probe
neomogene cu o distributie a dimensiunilor porilor vom avea S <1 iar

valoarea parametrului £ este cu atat mai mica cu cat sistemul este mai
eterogen (de exemplu in cazul S =0.5). Curbele din Fig.32a au putut fi
fitate cu valori ale lui =0.9 ceea ce indica o buna omogenitate a probelor

ceramice produse.
Din fitarea datelor experimentale cu o formula de forma (137) se

poate extrage rata de relaxare efectiva a spinilor 1/T, care ia in calcul si
efectele difuziei in gradientii interni. Dependenta ratei de relaxare 1/T, de

timpul dintre ecouri 27 este reprezentata in Fig.32b. Se observa cresterea
ratei de relaxare aparente cu timpul dintre ecouri in seria CPMG ca urmare
a efectelor difuziei in gradienti interni. Comparand ratele de relaxare la
diferite intervale de timp dintre ecouri cu formula (136) poate fi extras
raportul S/V al porilor iar in aproximatia porilor sferici poate extrage
diametrul porilor.

Deoarece nu necesita calibrarea prealabila a anumitor constante
(relaxivitate) si este complet nedistructiva si ne-perturbativa tehnica CPMG
prezentata aici a putut fi aplicatd cu succes pentru a determina evolutia
dimensiunilor porilor capilari din pasta de ciment sau din betonul de inalta
rezistenta in timpul procesului de hidratare.

12.5. Efectelor gradien tilor interni asupra ratei de relaxare
longitudinale

in paragrafele precedente am vazut cum difuzia in gradienti interni poate fi
exploatatd ca o sursa de informatii asupra dimensiunilor porilor. Tn cele ce
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urmeaza vom vedea cum una dintre
cauzele principale a acestor
gradienti si  anume  centrii
paramagnetici de pe suprafata
mediilor poroase pot contribui la
fenomenul de relaxare longitudinala
a magnetizarii. Astfel, masurarea
ratei de relaxare longitudinale
functie de frecventa campului
magnetic principal (curbele de
dispersie a relaxarii) permite
extragerea de informatii importante

* S=Fe" despre difuzia la suprafata mediilor
poroase ce contin centri
Figura 33 . Modelul relaxarii spinilor prin paramagnetici.

interactiunea cu centrii paramagnetici de

pe suprafata Este deja bine stabilit ca

dependenta relaxarii nucleare de
frecventa reprezinta un instrument util in extragerea de informatii asupra
dinamicii moleculelor confinate Th medii poroase [Kimmich 1997, 2013]. Din

compararea dispersiei ratei de relaxare longitudinale 1/T, () cu un model

teoretic se pot extrage informatii despre timpii de corelatie ai miscarii
moleculare sau chiar despre coeficientii de difuzie ai acestora la suprafata
[Korb 2011]. Acesti timpi pot fi apoi corelati cu caracterul polar sau apolar al
moleculelor sau cu proprietatile fizice ale suprafetei porilor.

In general sunt doud mecanisme importante care contribuie la
relaxarea nucleara a moleculelor confinate in medii poroase: i) reducerea
mobilitatii moleculelor la suprafata porilor [Kimmich 1997] si ii) evolutia
spinilor nucleari in campul magnetic fluctuant produs de impuritatile
magnetice de pe suprafatd [Korb 2011] . Depinzand de densitatea de
impuritati magnetice si de dimensiunea porilor unul sau altul din aceste
mecanisme poate deveni dominant.

in cazul mediilor poroase fara impuritati magnetice si cu porii de
dimensiuni nanometrice sau micrometrice (Vycor, Vitrapor#5) s-a
demonstrat experimental ca mecanismul dominant in producerea relaxarii
longitudinale este reducerea mobilitatii moleculelor la suprafata [Kimmich
1997]. Acest mecanism este insa dominat in cazul mediilor poroase ce
contin impuritati paramagetice de interactiunea spinului nuclear cu spinul
electronului neimperecheat al acestor impuritdti. De aceea, n medii
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poroase cu impuritati magnetice cum sunt solurile, ceramicele poroase,
diversi catalizatori, materialele pe baza de ciment, caramida si alte
materiale de interes ingineresc putem neglija efectele ordonarii moleculelor
pe suprafata si sa consideram ca unic mecanism de relaxare interactiunea
cu centrii paramagnetici de pe suprafata. In plus s-a mai demonstrat ca
centrii magnetici localizati in interiorul mediului poros, Tn matricea solida a
acestuia nu participa la relaxare ci doar la producerea gradientilor interni
(pot influenta masuratorile de difuzie)

In cazul mediilor poroase cu impuritdti magnetice s-a propus
descrierea fenomenelor de relaxare in cadrul unui model de interschimb
rapid bi-fazic. Acest model presupune schimbarea rapida a pozitiei
moleculelor intre doua regiuni, una de suprafatd, de grosime A (de ordinul
dimensiunilor moleculare) si regiunea volumica din interiorul porilor (vezi
Figura 33). In regiunea A spinii nucleari se relaxeaza prin interactiunii cu

ionii paramagnetici (Fe*) de pe suprafatd generand o rata de relaxare de
suprafata specifica (1/T,,). In regiunea volumica relaxarea este

caracterizata de timpul de relaxare volumica (1/T ).

In limita interschimbul rapid dintre aceste regiuni se obtine o ratd de
relaxare longitudinala:

1 1 AS 1
? = Touk +7 Ut (138)
1 1 1

In ecuatia de mai sus rata de relaxare pe suprafata satisface ecuatia:

1 Vg 2 T 24
= = S(S+1)——-2—<10Inf —+1|- 30.¢
Tlsurf 1503(y|y3h) ( + )(ZA)Z 5!2{ n( 5'+ j
(139)

+%[7 In(1+ a);zrgz) + 3In( 1+ a)l’zrgz)]} :

Aici o4 reprezintd densitatea de centrii paramagnetici de pe suprafata

mediului poros, S numarul cuantic de spin al centrilor paramagnetici (
S=5/2 pentru Fe*") iar & si @, =658.21y, reprezintd frecventa Larmor
a spinilor nuclear si respectiv electronic. d' este distanta minima la care se
pot apropia spinii protonului de centrul paramagnetic (de ordinul razei

moleculare). O marime importanta ce caracterizeaza mobilitatea
moleculelor pe suprafata porilor este

103



RMN pentru ingineri loan Ardelean

ciclohexan

R,is")
R,(s")

Frecventa (MHz Freoventa (MHZ

Figura 34. Curbele de dispersie masurate prin tehnica FFC Tn cazul apei (a) si
ciclohexanului (b) confinate in medii poroase cu impuritati magnetice. Liniile reprezinta
fitari cu ecuatia (141). S0-S10 indica procentajul de impuritati magnetice intre 0 si 10%
adaugat.

52
4D,
si reprezinta timpul de corelatie al miscarii transversale al moleculelor pe

I, = (140)

suprafata. Timpul 7, este definit ca timpul mediu necesar moleculelor sa

execute un salt de dimensiune moleculara (J) intre doua pozitii de pe
suprafata. Tinand seama de ecuatia (139) in (138) se obtine o forma mai
compactd a ratei de relaxare efective in medii poroase cu impuritati
paramagnetice pe suprafata:

Lorenrn[1s(6582m) 2]+ 3 rar?) ey

1

Parametrul B contine si el informatii despre relaxarea volumica si la

suprafata fiind independent de frecventa. Parametrul B, este proportional
cu densitatea de centrii paramagnetici de pe suprafatd. Din compararea
datelor experimentale (curbele de dispersie) cu ecuatia (141) poate fi
extras timpul 7, si de aici coeficientul de difuzie al moleculelor pe

suprafata D,. Astfel relaxometria RMN poate fi un instrument util n

masurarea diffuziei moleculare la suprafata.

Figura 34 indica ratele de dispersie obtinute in cazul apei (Fig.34a) si
a ciclohexanului (Fig.34b) confinate in medii poroase ceramice obtinute
prin metoda presarii pulberii urmata de sinterizare. Ceramicele poroase
respective, notate S0-S10, au dimensiuni apropiate ale porilor (13 pm) si

104



RMN pentru ingineri loan Ardelean

cantitati crescande de impuritati magnetice (intre 0 si 10% oxid de fier IlI
adaugat pulberii). Se observa o buna fitare a datelor experimentale cu
ecuatia (141) ceea ce confirma validitatea modelului utilizat In descrierea
datelor experimentale. In plus au putut fi extrasi timpii de corelatie ai

apa —

miscarii transversale atat in cazul apei (7°”°=0.32ns) cat si in cazul

ciclo

ciclohexanului (77°° =0.24 ns). Se observa valori diferite, ceea ce indica o

comportare diferita a moleculelor polare (apa) fata de moleculele apolare
(ciclohexan). Aceste studii pe probe ceramice model pot fi extinse tuturor
mediilor poroase cu impuritati magnetice cum sunt materialele pe baza de
ciment sau solurile. Avem astfel un instrument unic pentru studierea
dinamicii moleculare la suprafata mediilor poroase.
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13. Tehnici de difuzometrie bazate pe gradientul
campului de radiofrecven ta

Toate tehnicile prezentate pana acum pentru masuratorile de difuzie
moleculara poat fi considerate ca fiind in “sistemul laborator” adica,
coerentele spinilor sunt defazate si refocalizate sub forma de ecouri de
catre gradientii campului magnetic principal (de polarizare) B,. Trebuie
totusi sa precizam ca si gradientii interni afecteaza tot campul magnetic
principal, de aceea in continuare ne vom referi la un alt tip de gradianti care
sunt generati de cAmpurile de radiofrecventa B, si care nu sunt afectati de

gradientii interni. Utlizarea acestora ca si instrument de codare si respectiv
decodare a pozitiei spinilor permite efectuarea de masuratori de difuzie
care nu sunt afectate de impuritatile magnetice [Ardelean 2003]. Tehnicile
de difuzometrie RMN bazate pe gradientii campurilor de radiofrecventa se

supune ca sunt tehnici Tn “sistemul rotitor” deoarece campul B, aplicat la

frecventa de precesie a spinilor poate fi considerat ca executa o rotatie in
jurul axei OZ cu frecventa de precesie respectica.

Gradientii cAmpului de radiofrecventa, B,, pot fi produsi pe cai
diferite. Un gradient de camp aproape constant poate fi obtinut prin simpla
pozitionare a probei la distante intre 0.2R si 0.9R de centrul unei bobine
formata dintr-o singurad spira circulara de raza R. Astfel pot fi atinsi
gradienti de pana la 200mT/m care sunt suficien{i pentru realizarea
masuratorilor de difuzie Th cazul multor lichide confinate in medii poroase.
Gradienti mai mari, de pana la 3 T/m, pot fi atinsi cu ajutorul unei bobine de
radiofrecventa solenoidale, in cadmpul marginal al acesteia (Fig.35a). O
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forma favorabila pentru

a) Solenoid b) Bobina conica ! )
o i producerea gradientilor
- °® de camp de
H- :‘. “ton,  radiofrecventd de
""""" - 2)) amplitudine  constanta
o 05 Tm :m: s-a dovedit a fi cea
@ = 400 MHz conica (Fig.35b). Au
solencid  seessssed) Bobina fost obtinuti in acest
“““““““““ conied caz gradienti de pana la
BN _j\ 300mT/m pe un
had — spectrometru  operand

6 mm

Figura 35. Doua tipuri de bobine de radiofrecventa care la- campuri magnetice
produc gradienti de radiofrecventa si regiunea de de 9.4T. Sa notam de

plasare a probei (hasurata) asemenea ca factorul

de umplere al unei

astfel de bobine conice este mult mai bun decéat in cazul celorlalte bobine

prezentate mai sus. Utilizarea unor astfel de bobine poate face din orice

spectrometru obisnuit un instrument pentru masuratori de coeficienti de

difuzie fara a mai fi necesara achizitia de unitai de gradient de camp
foarte costisitoare.

Daca gradientji de radiofrecventa generati pot fi considerafi constant;
in regiunea de interes atunci se pot utiliza pentru masuratori de difuzie
ecoul ,rotary” sau ,nutation”. In caz contrar existd posibilitatea utilizarii
tehnicii MAGROFI. In cazul acesteia trebuie mentionat c& achizitia este
combinata cu rezolutia spatiala ceea ce este foarte avantajos in cazul
masuratorilor de difuzie localizata. Aceste tehnici vor fi prezentate pe scurt
in cele ce urmeaza. Pentru o intelegere mai aprofundatd a lor este
necesara consultarea bibliografiei citate (Kimmich 1997, Ardelean 2003).

13.1 Masur atori de difuzie cu ajutorul ecoului “rotary”

Asa cum am mentionat mai sus metoda ecoului “rotary” poate fi utilizata cu
succes n masuratori de difuzie daca gradientul cAmpului de radiofrecventa
este constant. Secventa de pulsuri care genereaza ecoul “rotary” este
indicata in Figura 36a. Aceasta consta din doua pulsuri de radiofrecventa

a'(x) , avand gradienti de camp, care excita proba in mod neuniform si un

interval de evolutie A. Gradienti campului de radiofrecventd sunt
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a) Experimentul “rotary echo”

a(x)

)

om A

timp

b) Experimentul “nutation echo”

a(x) a(x)

E
G, © ’ e
M 1| | [l

0 m A L_S,r ‘, timp

| Gy || OX

timp

Figura 36. Secventele de impulsuri utilizate pentru producerea ecoului ,rotary” (a) si a
ecoului ,nutation”(b)

presupusi aici ca fiind constanti spatial, avand durata 0 si marimea G
fiecare. De asemenea ambii gradienti se presupun orientati de-a lungul

axei OX in sistemul rotitor. Dupa cum se va vedea in cele ce urmeaza pe
linga aceste impulsuri mai este necesara aplicarea unui impuls de citire de
90° care va converti componenta longitudinala a magnetizarii dupa cel de-
al doi-lea impuls In semnalul masurabil. Acest impuls suplimentar este de
dorit sa excite proba Th mod uniform insa, deoarece se va aplica cu aceeasi
bobina cu care se aplica si impulsurile lungi, poate fi utilizat si un impuls
compozit. In cele ce urmeaza vom presupune ca impulsurile gradient sun
aplucate de-a lungul lui OY si sunt scurte astfel incat sa putem neglija
fenomenele de difuzie pe durata acestora.

Primul impuls de radiofrecventa cu gradient, G, din secventa de
impulsuri din Figura 36a descompune magnetizarea de echilibru intr-o
componenta transversala si una longitudinala, ambele modulate de-a

lungul directiei gradientului cdmpului de radiofrecventd (considerata aici
OX):
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M, =M,sina (x,0)
M, =0 (142)
M, =M,cosa k0)

Tn relatia de mai sus unghiul local de rotatie In cazul gradientilor omogeni
se poate scrie

a(x,0)=yGx, (143)
si se vede ca este o functie de pozitia spinului fata de originea sistemului
de coordonate. Daca componenta transversala a magnetizarii este complet
distrusd n timpul intervalului de difuzie A, si dacad tinem seama de
procesele de relaxare longitudinald care pot sa apara in acest interval,
atunci componenta magnetizarii care supravietuieste inaintea celui de-al

doilea impuls de radiofrecventa este:
A

A _
Mz(x,5+A‘)=MZ (1—eT1]+cosa(x5) et (144)

unde T, este timpul de relaxare longitudinal. Primul termen in ecuatia (144)

este nemodulat si reprezinta regenerarea magnetizarii longitudinale in
proba ca urmare a efectelor de relaxare longitudinala. Al doi-lea termen
este insd modulat si atenuat de fenomenele de relaxare longitudinala.

Daca in intervalul dintre cele doua impulsuri au loc si fenomene de
difuzie moleculara atunci cel de-al doi-lea termen va fi in plus modulat ca
urmare a difuziei moleculare. In acest caz magnetizarea longitudinala la un
moment de timp imediat inaintea celui de-al doilea impuls a(x,d) devine:

A A -
Mz(x,5+A‘): M, (1—eT1}+cosa(x5) et gPle) o | (145)

similar ecoului stimulat intalnit in capitolul 11 cu diferenta ca gradientul G
al campului principal este acum inlocuit de gradientul G, al cAmpului de
radiofrecventd. Putem asadar observa analogia completd dintre secventa
din Fig.27 specifica ecoului stimulat si secventa din Fig. 36a.

Aplicand cel de-al doilea impuls de radiofrecventd componenta

longitudinala a magnetizarii descrisa de ecuatia (145) este din nou
transferata intr-o componenta transversala si o componenta longitudinala:
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A A -
M. (X,20+A)=M,|| 1-e* |+ cosr( x9) e" & sim( X9
) . T T zP(yG) %A
- - (146)

A A T

M,(x 20 +0) =M, (1— e_TlJ+ cogr( xg) e eV | cog( xJ)

Sa notam ca numai componenta transversala a magnetizarii poate induce o
tensiune electromotoare in bobina receptorului (in acest caz neomogena).
Marimea semnalului indus este proportionald cu media componentei
transversale a magnetizarii pe toate pozitile x ale spinilor in proba. Acesta
poate fi calculat ca

S(6.8)0(M,(x3.4)) =
= N (147)
M, [1—eT1J+cosa'(xb')eTl eV o | sing ( x9)

unde paranteza unghiulara indica medierea pe toate pozitile X n proba.
Presupunadnd ca impulsurile de radiofrecventa cu gradient sunt
suficient de lungi si de intense pentru a produce o defazare completa a
magnetizarii pe proba, avem
(sina(x,0)) =(coxr(x J))= 0
<co§ a(x 6)> =1/2.

Deoarece in ecuatia (147) avem doar media functiei sinus pe proba rezulta
ca aceasta este zero si in consecinta imediat dupa cel de-al doilea impuls
de radiofrecventa nu existéa semnal RMN indus in bobina de radiofrecventa.

Pentru a produce semnal RMN este necesara aplicarea unui nou
impuls de radiofrecventa de 90 de grade care sa transfere componenta
longitudinala a magnetizarii din ecuatia (146) In semnal. Acest lucru este
posibil deoarece termenul al doilea al componentei este modulat ca si

cosza(x ,5), deci medierea acestuia pe proba ofera o valoare diferita de

(148)

zero. In acest caz amplitudinea semnalului detectat (ecoul rotary) este
proportionala cu
A

S= % e gove) o (149)

Formalismul prezentat mai sus este valabil numai in limita impulsurilor
scurte. Tn cazul impulsurilor lungi trebuie considerate efectele difuziei in
timpul acestora si astfel amplitudinea ecoului rotary devine
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25 A 2.0( .2
M. -2 -2 -ppe)ea+is
S:—2°eT2 e e ( 3]

unde T, reprezinta timpul de relaxare transversal.

(150)

In concordantd cu ecuatia (150), coeficientul de difuzie (sau de
autodifuzie) poate fi determinat fie prin varierea marimii gradientului G, sau

prin varierea duratei pulsului de radiofrecventa pentru un interval de difuzie
dat. Tn acest fel se pot extrage coeficientii de difuzie functie de timpul de
difuzie Tn mod similar cazului inh care se utilizeaza ecoul stimulat prezentat
anterior.

Aplicarea tehnicilor de difuzie bazate pe ecoul “rotary” este
favorabila in special mediilor poroase unde sunt prezenti gradienti interni.
Aceasta datorita insensibilitatii acestora la gradientii interni. Probleme pot
insa aparea daca gradientii campurilor de radiofrecventa sunt neomogeni
sau daca ei nu sunt suficient de mari ca valoare pentru a permite
masuratori de coeficienti de difuzie mici.

13.2 Masur atori de difuzie cu ecourile nuta fionale

Ecourile nutationale apar ca rezultat al evolutiei combinate a coerentelor n
sistemul laborator si in cel rotitor. Aceasta deoarece secventa de pulsuri

consta atat din gradienti ai campului B, (de radiofrecventa) cat si ai
campului magnetic principal B,. Secventa ordinara care produce ecoul de

nutatie consta dintr-un impuls de radiofrecventa lung si neomogen care
excitd neomogen proba si un gradient al campului extern constant si aplicat
pe aceeasi directie ca si gradientul campului de radiofrecventa (Ardelean
2003). Pentru masuratori de difuzie moleculara se utilizeaza o secventa de
impulsuri ce produce simultan doua ecouri nutationale asa cum este indicat
in Figura 36b. Cele doua pulsuri de radiofrecventa au o durata o fiecare si

o marime a gradientului G,. Functionarea acestei secvente este similara

celei ce descrie producerea ecoului rotary si este prezentatd pe scurt in
cele ce urmeaza.

Primul impuls de RF descompune magnetizarea 1n doua
componente: una transversala gi una longitudinala, ambele modulate de-a
lungul directiei gradientului. Din nou se presupune ca magnetizarea
transversala este complet distrusd in decursul intervalului A dintre
impulsuri  si de aceea va supravietui evolutiei doar componenta
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longitudinala care este afectata de difuzie si relaxare asa ca si in cazul
ecoului “rotary”. Al doi-lea impuls de radiofrecventd cu gradient, avand
aceeasi arie, converteste magnetizarea longitudinald in magnetizare
transversala si longitudinala, ambele fiind modulate spatial. Componenta
longitudinala nu mai este importanta pentru evolutia ulterioara si de aceea

poate fi neglijatd. Componenta transversala evolueaza in prezenta lui G,,

ducand la aparitia a doua ecouri de spin (E: si E,) numite ecouri
nutationale.
Primul ecou nutational apare la momentul de timp

T1=25+A+35 (151)
GO
si isi are originea Tn termenul nemodulat din ecuatia (145). Acesta are
amplitudinea data de expresia

T

M A
A =70 1-e™ |e® (152)

unde 7 = (G1 / GO)J este timpul dupa cel de-al doilea impuls de RF la care

ecoul atinge amplitudinea maxima. Dupa cum se poate observa acest ecou
nu este codat de efectele de difuzie, el oferind informatii numai despre
relaxare. Monitorizarea variatiei amplitudinii acestui ecou in functie de 7 ar
permite asadar masuratori de timp de relaxare transversala.

Al doi-lea ecou nutational, E,, isi are originea in termenul modulat in
ecuatia (145) iar maximul sau este atins la momentu de timp

7, :25+A+235 (153)
0
cu amplitudinea
A
A = % e el gole o (154)

Dupa cum se poate vedea, cel de-al doilea ecou este atenuat atat datorita
relaxarii longitudinale cat si datorita difuziei moleculare.

Masurand amplitudinea ecourilor nutationale in functie de intervalul
de difuzie A putem extrage din acelasi experiment atat timpul de relaxare
longitudinala céat si coeficientul de difuzie. Sa& notam ca atenuarea prin
difuzie a ecoului nutational depinde numai de gradientul campului de

radiofrecventa, G, fiind independentd de gradientii de fond sau de cei

interni ceea ce 1l recomanda pentru masuratori de difuzie in medii poroase.
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13.3 Tehnica MAGROFI

Cea de-a treia tehnica de difuziometrie in sistemul de referinta rotitor care
va fi discutata pe scurt aici este MAGROFI (magnetization grid rotating-
frame imaging) (Kimmich 2007). Aceasta este din nou o tehnica bazata pe
gradienti ai cAmpului de radiofrecventa dar in acest caz nu mai este
necesar ca acestia sa fie omogeni. Datorita acestui fapt pot fi utilizate orice
geometrii ale bobinelor de radiofrecventa si nu neaparat numai acelea care
produc gradienti constanti. Un dispozitiv care produce gradienti ai campului
de radiofrecventa extrem de puternici dar si neomogeni in acelasi timp este
detectorul toroidal. S-a dovedit ca si cu acest dispozitiv tehnica MAGROFI
poate fi utilizata cu succes

Tehnica MAGROFI este ilustrata prin secventa de impusuri
reprezentata in Figura 37. Ea consta din numai doua impulsuri de
radiofrecventa cu gradient, primul de durata fixa iar al doi-lea de durata
variabila. Ambele impulsuri sunt considerate ca avand neomogenitatea de-
a lungul directiei OZ. Primul impuls prepara magnetizarea longitudinala
moduland-o de-a lungul directiei OZ. Acest ,grilaj’ de magnetizare este
apoi nivelat mai mult sau mai putin in intervalul de difuzie de catre
migcarea moleculard (difuzie) si de catre relaxarea spin-retea
(longitudinald). Al doi-lea impuls serveste numai la achizitia unei imagini in
sistemul rotitor (de fapt un profil al probei).

Sub actiunea primului impuls de radiofrecventd cu gradient, asa

numitul impuls de ,preparare”, aplicat de-a lungul axei X, in sistemul

rotitor, se produce o0 excitare neomogena a probei deoarece unghiul de
rotatie al magnetizarii variaza datorita gradientului campului de
radiofrecventa. Acest impuls de preparare produce astfel un grilaj al
magnetizarii longitudinale pe linga magnetizarea transversala rezultata.

Componenta longitudinalda a magnetizarii imediat dupa impulsul de
radiofrecventa de preparare este

Mz(x,é'*) =M, cos( kpx) (155)
unde kp = yGO reprezintd numarul de undd al pulsului de preparare.

Magnetizatea transversala excitata simultan nu este de interes in cele ce
urmeaza deoarece ea este distrusa de fenomenele de relaxare
transversala sau este defocalizata de gradientii interni.
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Figura 35. Reprezentarea schematica a tehnicii MAGROFI pentru masuratori de
difuzie cu rezolutie spatialda. Transformata Fourier a semnalului Tnregistrat ofera
distributia magnetizarii din proba.

n intervalul A >> ¢ dintre impulsurile de radiofrecventd deplasarile
moleculelor prin difuzie (sau scurgere) tind sa niveleze (sau deplaseze)
grilajul longitudinal al magnetizarii.Fenomenele de relaxare longitudinale
tind si ele sa-l stearga. Astfel, magnetizarea de-a lungul directiei OZ la
sfarsitul intervalului de difuzie este

M, (x,0+87) = M,(1-™)+(M,(xa")) € (156)

unde <Mz(x,5+)> este componenta magnetizarii longitudinale modulate
A

spatial. Aceasta este mediata mai mult sau mai putin de fenomenele de
difuzie.

Presupunand pentru difuzie un propagator gaussian atunci media in
ecuatia (156) este data de

<Mz(x,6*)>A = M, cos{ k,x) € (157)

Inserand aceasta medie in ecuatia (156) obtinem pentru componenta
longitudinala a magnetizarii expresia:

Mz(x,5+A') = Mo(l— e‘A’Tl)+ M, cos( Kk, >§ e™" &' (158)

Primul termen din relatia de mai sus reprezinta regenerarea magnetizarii in

intervalul de difuzie datorita relaxarii longitudinale T,. Al doilea termen

reprezinta grilajul magnetizarii nivelat mai mult sau mai putin de efectele de
difuzie sau de catre relaxare.
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Distributia magnetizarii dupa parcurgerea intervalului de difuzie poate
fi acum redata cu ajutorul unei tehnici de imagistica RMN in sistemul rotitor
utilizadnd aceeasi bobina de radiofrecventasi prin urmare acelasi gradient.
Cel de al doi-lea impuls de radiofrecventa cu gradient (impuls de citire) cu

unghiul local a,(X) = yG X, = Kk X este incrementat in pasi consecutivi. T,

este largime celui de-al doi-lea impuls, iar k. = yGr, numarul de unda

corespunzator.
Presupunand ca impulsul de citire are o faza orientata de-a lungul

axei —Y,, semnalul inductiei libere la momentul t,, (timp de achizitie) dupa

acest impuls este

S( k. kA, 1,) O M, €4 &«
z 159
XI[MO(l_e_A/T1)+ MOCOS(kpx) G 0keh éA/Tl:| F( *Sir( ,k)( g (

Unde F (x) este un factor ce descrie senzitivitatea la detectie a unei

)

anumite regiuni din proba si depinde de distanta la care se afla acea
regiune fatd de spirele bobinei. @, este frecventa unghiulard Larmor. Sa
notam ca timpul de relaxare transversal are importanta numai in intervalul
de achizitie si ca acesta nu afecteaza amplitudinea initiala a semnalului.
Realizand transformata Fourier a expresiei (159) din spatiul k. n

spatiul x se poate reproduce forma magnetizarii la expirarea timpului de
difuzie

S( k. XA, 1) 0 M F( 3 ¥ g™

X[MO (1_e_A/T1) + M, COS( Isj X) e‘Dkgﬂ éA/T1j| (160)

Analizand expresia de mai sus observam ca putem extrage coeficientul de
difuzie prin varierea patratului numarului de unda, kpz, corespunzator

pulsului de preparare. De asemenea primul termen a magnetizarii ne ofera
informatii despre timpul de relaxare longitudinala T,. Sa notam ca deoarece
se inregistreaza o imagine a intregului grilaj al magnetizarii evaluarile
coeficientului de difuzie sunt realizabile cu o anumita rezolutie spatiala.

In incheiere as dori sa mentionez ca difuzometria RMN poate fi
realizata in mai multe moduri decét este indeobste cunoscut. Am vazut in
capitolele precedente ca tehnicile cele mai populare se bazeaza pe ecoul
Hahn sau stimulat si sunt reprezentative pentru o intreaga familie de tehnici
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de difuzometrie RMN. Acestea utilizeaza gradientii campului magnetic
principal B, aplicafi in pulsuri sau stationar. Utlizarea acestor tehnici
presupune insa achizitia pe linga spectrometrul RMN si a unei unitati
pentru generarea gradientilor care este in general destul de costisitoare. O
alta varianta o reprezinta utilizarea unor tehnici neconventionale, mai putin
cunoscute in literatura de specialitate. Aceste tehnici se bazeaza pe
gradientii cAmpului de radioofrecventa B, si pot fi in general aplicate cu

succes pe orice spectrometru fara a necesita achizifionarea de unitati de
gradienti de camp foarte costisitoare. Ne-am referit aici la tehnica ecoului
rotary, a ecoului nutational sau MAGROFI insa exista si alte metode care
utlizeaza gradienti ai cimpului de radiofrecventa. Desigur preful platit Tn
acest caz este legat de faptul ca gradientii campului de radiofrecventa nu
sunt asa intensi ca si cei ai campului principal si Tn general sunt mai putin
omogeni. De asemenea formalismul teoretic ce descrie rolul difuziei in
aceste secvente de pulsuri nu este complet elaborat.
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14. Imagistica RMN

Una dintre cele mai importante aplicatii are rezonantei magnetice nucleare
este aceea de a produce imagini ale interiorului obiectelor macroscopice
sau microscopice. In prezent pot fi atinse, in anumite conditii, rezolutii de
ordinul a 10um si pot fi investigate diferite tipuri de nuclee (ale atomilor de
hidrogen, carbon, oxigen, xenon, etc.). Avantajul acestei tehnici n
comparatie cu alte metode de obtinere a imaginilor (microscopia optica,
cea de raze X sau in infrarosu) rezida in faptul ca ea este complet ne-
invaziva, adica nu influenteaza in nici un fel obiectul investigat. n plus de
multe ori nu este necesara nici-o preparare prealabila a probei de studiat
Aceasta face ca imagistica RMN sa-si gaseasca aplicatii Tn medicing,
biologie sau stiinta materialelor.

Intr-un mod simplist imaginea RMN poate fi privitd ca o hartd a
densitatii spatiale a spinilor, po(") insa pot fi introdusi suplimentar si
anumiti factori de contrast (relaxare, difuzie) care pot sa sporeasca sau sa
scada semnalul dintr-o anumita regiune din proba si astfel imagistica RMN
sa poata fi utilizatd nu doar ca un instrument de diagnoza ci si in studii de
dinamica moleculara. Principul de baza al imagistici RMN consta in
codarea spatiala a spinilor cu ajutorul gradientilor de camp magnetic.

14.1. Obtinerea unei imagini unidimensionale

Pentru a intelege modul in care se obtin imaginile RMN vom considera in
cele ce urmeaza cazul simplificat al unei imagini unidimensionale (1D)
ilustrat In Figura 36. Pentru aceasta sa consideram doi cilindri subtiri de
inaltimi diferite, plini cu apa, si plasati in doua pozitii distincte de-a lungul
axei OX ca 1n Fig.36a. Daca consideram ca cei doi cilindri se afla in campul
omogen al spectrometrului B, = B, orientat de-a lungul axei OZ (Fig.36b),

atunci dupa aplicarea unui puls de radiofrecventa de 90 de grade (Fig.36c)
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Fig.36. llustrarea modului de obtinere a imaginilor unidimensionale Tn prezenta unui
gradient de camp constant.

spinii nucleari ai protonilor din ambii cilindri vor precesa la frecventa
unghiularé @, = yB; inducand in bobina de radiofrecventa un semnal

S(r) = scowr)+ s cogwy)=( s+ § cofwyg) (161)
unde s reprezinta contributia cilindrului (1) iar S, contributia cilindrului (2).

Dupa cum se poate observa acest semnal nu este dependent de
pozitia spinilor iar transformata Fourier (FT) a acestuia va oferi un singur

pic ce corespunde frecventei unghiulare @, =27, de precesie a spinilor

nucleari (Fig.36d). Tn consecinta in acest caz nu se poate distinge intre cele
doua rezervoare de spini nucleari.
Daca cele doua rezervoare de spini nucleari (cei doi cilindri din Fig.

36e) se considera a fi plasate intr-un cadmp neomogen B, = Bb+éD’

obtinut prin suprapunerea peste campul extern B, a unui gradient de camp
magnetic de forma
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0B/ 0x
G=|dB/ady (162)
0B/oz
(vezi Figura 36f) atunci frecventa de precesie «(I) a spinilor in diferite

puncte din proba, precizate de vectorul de pozitie 1, este:

ar) = y(B, +GIT). (163)
Gradientul de camp magnetic poate fi creat cu bobine suplimentare de
diferite configuratii. Pentru mai multe informatii fiind necesara consultarea
referintelor bibliografice.

Semnalul RMN pe care receptorul spectrometrului il Tnregistreaza
dupa aplicarea unui puls de 90 de grade reprezinta o contributie a tuturor
spinilor din proba aflati in pozitii diferite. Tn cazul spinilor din Fig. 36e plasati
intr-un cdmp magnetic extern ce variaza doar de-a lungul axei OX (Fig.36f)
semnalul RMN va fi suma contributiilor celor doi cilindrii:

S(r)= scod (ay +y GY)7 |+ sco$(w,+y GY7]  (164)

Daca se introduce vectorul de unda
- 1 -
k=—yGr (165)
21T

prin analogie cu spectroscopia optica relatia de mai sus se poate rescrie
ca:

S(K) = scof(wr+ 2rky)+ scofwg+ Zr k)  (166)
in relatia de mai sus vectorul de unda are doar componenta de-a lungul
axei OX deoarece gradientul cAmpului extern este aplicat doar de-a lungul
acestei axe adica G=G, =0B/dx iar celelalte doud componente sunt

zero.

Analizand ecuatia (166) se poate observa ca semnalul RMN indus n
bobina de radiofrecventa (Fig.36g) este functie de pozitia spinilor din proba
iar transformata Fourier a acestuia Tn raport cu vectorul de unda k ne ofera
pozitia spinilor. Din Fig.36h se observa ca cele doua picuri obtinute din
transformata Fourier a semnalului au amplitudini diferite si pozitii distincte.
Suma ariilor de sub cele doua picuri din Fig. 36h este egala cu aria de sub
picul unic din Fig.36d. Amplitudinea picului este asadar proportionald cu
numarul spinilor ce preceseaza la o anumita frecventa si astfel imagistica
RMN oferd informatii nu doar despre localizarea spinilor ci si despre
cantitatea acestora intr-o anumita pozitie din proba. Sa notam ca pentru a
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realiza transformata Fourier a semnalului este necesar ca intr-un
experiment ca cel descris in Figura 36 sa se varieze numarul de unda k.
Aceasta se poate face fie prin varierea gradientului G fie prin varierea
timpului de evolutie al spinilor 7 asa cum s-a facut in Fig.36.

Din schema de obtinere a imaginii RMN unidimensionale prezentate
mai sus se poate observa ca un element esential in obtinerea imaginilor
este codarea semnalului RMN fin pozitie prin intermediul vectorului de
unda. Aceasta codare se poate face unidimensional prin simpla evolutie a
spinilor in prezenta unui gradient de camp sau mai bine prin intermediul
ecourilor de spin. In practica pentru obtinerea imaginilor unidimensionale se
utilizeaza ecourile de spin: atat ecoul Hahn cat si ecoul gradient.

14.2. Obtinerea unei imagini bidimensionale

Cele mai utilizate imagini RMN in aplicatii sunt de tip bidimensional (2D).
Acestea reprezinta imaginile unor anumite felii intr-o proba de studiat.
Pentru a obtine o astfel de imagine se folosesc mai multe tipuri de secvente
de impulsuri si gradienti de camp adaptate scopului urmarit si
caracteristicilor probei de studiat. Pentru a intelege principiul de functionare
a imagisticii RMN bidimensionale in Figura 37 este reprezentata schema
clasica ce produce o astfel de imagine. Dupa cum se poate observa
secventa de pulsuri contine gradienti de camp pe toate cele trei directii.

Rolul acestor gradienti este de selectie a unei anumite felii din proba (G,)
de codare a fazei (G, ) sau de codare a frecventei spinilor (G,)). in cele ce

urmeaza va fi descrisa pe scurt functionarea unei astfel de secvente.
Aplicand un gradient G, pe directia OZ simultan cu un impuls de

radiofrecventa “moale” se excita doar spinii dintr-o anumita felie din proba.
Acestia sunt localizati in felia de grosime

A
Az = S (167)
vG,
din jurul pozitiei
- (168)
VG,

in relatile de mai sus Ay reprezinta selectivitatea impulsului de

radiofrecventa iar a, = yB, este frecventa Larmor a campului de excitare.
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Fig.37. Secventa de impulsuri de radiofrecventd si gradientii de camp ce pot fi
utilizati pentru obtinerea unei imagini bidimensionale a unui obiect. Primul impuls de
radiofrecventa este considerat “moale” astfel incat atunci cand este aplicat in
prezenta unui gradient produce o selectie a unei felii din proba localizate intr-o
anumita pozitie

Sa notam aici ca prin comparatie impulsurile “tari” excita toti spinii din proba
in mod similar si ca pana in acest moment in cadrul cartii de fata am utilizat
numai impulsuri considerate tari si deci neselective.

Felia selectatd de primul impuls de 90 de grade si gradientul de camp

corespunzator este vizualizata cu ajutorul celor doi gradienti G, si G,.
Astfel gradientul G, este folosit pentru codarea fazei spinilor nucleari
oferind informatii asupra pozitiei de-a lungul axei OX. Gradientul G,

produce codarea in frecventa a spinilor si ofera informatii despre pozitia lor
de-a lungul axei OY. Semnalul RMN oferit de spinii din felia z care a fost
selectata depinde de cei doi gradienti conform relatiei:

s(k.k)=[[o(x )& dad  (169)
unde p(x, y) este densitatea spinilor nucleari in planul XOY iar
k. =yGt,/2m si k, =yGt, /2m sunt componentele vectorului de unda

pe cele doua directii. Se observa ca transformata Fourier bidimensionala a
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Figura 38. Sectiunea prin tulpina unei plante obtinutd cu o secventd de pulsuri bi-
dimensionald. (Imagine obtinuta prin amabilitatea Prof. dr. R. Kimmich, Univ. Ulm,
Germania).

semnalului ofera imaginea bidimensionala a feliei din proba. Pentru a
realiza acest lucru este necesara scrierea semnalului RMN sub forma unei

matrici § , = S( K, I§) cu NxN elemente (ex. 256x 256 si apoi
convertirea acesteia intr-o imagine cu ajutorul transformatei Fourier
numerice rapide. Pentru ca procedura matematica sa se poata realiza este

necesarca N =2".
Sa notdm ca in ecuatia (169) am neglijat fenomenele de relaxare si

difuziune. Daca insa acestea nu pot fi neglijate atunci ,O(X, y) va fi

atenuatd (codatd) local si de aceste fenomene. In cazul in care doar
influenta relaxarii este considerata semnalul RMN fnregistrat (holograma)
poate fi scris ca:

_ .
S(k. k)= [[o(x y e &) axdy (@70
unde T, ( X, y) este timpul de relaxare transversala intr-o anumita pozitie din

proba. Astfel este posibila introducerea unor elemente de contrast in
imaginea RMN.

Tn Figura 38 este reprezentatd imaginea RMN bidimensionald a unei
0 sectiuni prin tulpina unei plante. Pentru a obtine aceasta imagine s-a
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variat gradientul pe directia OX si s-au inregistrat ecourile succesive. S-a

obtinut astfel distributia bidimensionala a lui S(I&, K/) numita aici

holograma. Imaginea propriu-zisa s-a obtinut prin transformata Fourier a
semnalului (hologramei) inregistrat. Diferenta Tn timpii de relaxare a diferitor
regiuni din proba este cea care determina diferenta de contrast. Uneori
pentru aplicatiile medicale ale imagisticii RMN se introduc in mod arbitrar
anumiti centri de relaxare paramagnetici (agenti de contrast) care se
plaseaza in anumite organe si astfel modifica timpii de relaxare locali.
Aceasta permite 0 mai buna vizualizare a acestor organe sau a
degradarilor petrecute n acestea.

Un parametru important ce caracterizeaza o imagine RMN este
campul de vedere (field of view = FOV). Acest parametru indica distanta
maxima reprezentata pe fiecare directie, este specific fiecarei directii si nu
este influentabil reciproc. In cazul codarii fazei FOV este dat de relatia

px=—2T (171)
NGt
iar in cazul codarii frecventei este
2
Ay=———. (172)
yGyAty

in relatiile de mai sus At, =t /N reprezinta timpul dintre doua puncte din
semnalul RMN fnregistrat (FID) iar AG, =G,/ N numarul de FID-uri

inregistrate. Alegerea valorilor gradientului si a numarului de regiuni N in
care se Tmparte spatiul vectorilor de unda trebuie facuta in asa fel incat
campul de vedere sa fie ceva mai mare decéat dimensiunile obiectului pe
cele doua directii.
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