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1.0 que e?

- Técnica espectroscopica

» Campo magneético baixo (2 a 23 MHz)

* Excitacado dos nucleos de hidrogénio com ondas de RF
» Tempo de relaxacao apds a excitacao
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1.0 que e?

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Deslocamento
Quimico

Tempo de
Relaxacao

Estrutura
Quimica e
Morfologia
(limitado)

Morfologia
(amplo)
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2. Em que se baseia?
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Matriz polimérica segundo o modelo micela franjada.
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2. Em que se baseia?
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Cada hidrogénio comporta-se como um ima, dispersos na matriz polimérica.
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2. Em que se baseia?

Receptor

Emissor

Desta forma, estes pequenos imas podem ser alinhados perante um campo
magneético maior (Bo).
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2. Em que se baseia?

ZBO

A

Detector

*

Y

Amostra

X

Modelo vetorial para ilustrar o processo de excitagao e relaxagao nuclear.
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2. Em que se baseia?

Bo

Detector

Y
g

FID: Free Induction Decay (Decaimento Livre de Inducao). Sinal emitido na
relaxagao do hidrogénio.
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3. Principais sequéncias de pulso: T1 e T2

z-magnetisation 4

(M)

equilibrium value,

T1 = Relaxacao Longitudinal

<.

P— Vi

M, follows an exponential recovery,
recovering towards its equilibrium value
M, with a time constant T1

Mz (t) = Mz (1-2eVT1)

T1 time time
constant




3. Principais sequéncias de pulso: T1 e T2

T2 = Relaxacao Transversal

z

spins moving out
of phase

Mxy (t) = M xy . eVT2

\
[ |
]1 —* time t after
1 YR 90° rf pulse
\ II L ! tur..——“l--‘“"'"“L""Mr-
V1 ] Py - - .
Y _‘U'___v-—-“'”'u ~~ Actual Decay due to T2* relaxation
- V=" (including effects of field inhomogeneities)
e ‘Free Induction Decay (FID)"
T2%* time T2 time
constant constant
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3. Principais sequéncias de pulso: T1 e T2

Curva de Relaxacao e Curva de Distribuicao de Dominios
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4. Quais informacoes esta tecnica pode fornecer?

InformacgOes qualitativas e quantitativas sobre morfologia,
rigidez, homogeneidade e contribuicao de diferentes fases.

11 (T,H) T2 (T,H)
» Cristalinidade » Cristalinidade
* Reticulagao * Reticulagao
* Intercalagao / Esfoliagao » Teor de agua em matrizes sélidas
* Dispersao / Interacao da « Estabilidade de emulsdes
nanocarga  Teor de petrdleo em rochas /
* Plastificacao porosidade
» Degradacao / Despolimerizacao  « Teor de 6leo em sementes
 Estudo sobre a Tg » Quantificacao de fases sélidas e
» Energia de ativacao liquidas em geral
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5. Requisitos da amostra

1. Ter hidrogénio!!!l

2. Ser solida (filme, pod, pellet, fios) ou
liquida

3. Presenca de interferentes (Fe,
eletrolitos)

4. Quantidade: o suficiente para
preencher entre 0,5 e 3,0 cm de um
tubo de 18 mm de diametro de forma
compacta.
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6. Equipamento e Procedimentos Basicos

Preparo da amostra

l

Insercao no equipamento

l

Calibracao do sinal

l

Obtencao da Curva de Relaxacao

l

Obtencao da Curva de Distribuicdo de Dominios
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7. Exemplos de aplicacao e interpretacao
Relaxacao Transversal — T,H

i 3 Estrutura com 2 niveis
1.0 BA
H_,3
o8 o "N o
oo ® L ¥ § & 8 Estruturacom 3 niveis
0.4 $ BAB
0.2
A = Hidrofdbico
Temperature (°C) B = Hidrofilico

(DE GRAAF et al., 2011)
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7. Exemplos de aplicacao e interpretacao
Relaxacao Transversal — T,H

3500

2500

Intensidade do sinal (u.a.)

0

10 min
20 min
30 min
40 min
50 min
60 min
70 min
80 min
90 min
100 min
110 min
120 min

SNEHOBROTVTALd PN

T,H (ms)

12

Verificacao do ponto gel

Aos 10 min., o material
passa a estar reticulado

(RODRIGUES, 2013)




7. Exemplos de aplicacao e interpretacao
Relaxacao Transversal — T,H

4 1 075% acd gel
0 1.5% acid gel S oA
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7. Exemplos de aplicacao e interpretacao
Relaxacao Transversal — T,H

\

A P10A
[\ P7A

| / J\ P5A

/ P3A

M P1A

A
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Curvas de dominio - ILT

Efeito da reticulacao

Deslocamento para
esquerda = maior rigidez

(RODRIGUES, 2013)

Q¢

IMA




7. Exemplos de aplicacao e interpretacao
Relaxacao Transversal — T,H

Curvas de dominio - ILT

TH-13ms PVA WET GEL
TH-10ms PVA/SIO, 0,5% (w/w) WET GEL

T,H-8ms PVA/SIO, 5% (wiw) WET GEL

Mesma quantidade de H,O

\ \\ Quantidade variavel de silica

Amplitude (a.u.)

0,1 1 10 100 1000
T H (ms)
(RODRIGUES; TAVARES, 2012)
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7. Exemplos de aplicacao e interpretacao
Relaxacao Transversal — T,H

-
*R1
5 i . t
Sensibilidade de T,
P g :
B 2 $
]
£ a ; R1=1/T1
St R2 = 1/T2
: - § -I-'. :
0 L] .Iﬁ

0 01 02 03 04 05 06 07
[Ca2*] (% wiw) (ALONSO et al., 2010)
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7. Exemplos de aplicacao e interpretacao
Relaxacao Longitudinal — T,H

Investigar o efeito da adicao de
101 .ﬁﬂﬂ =L argila  montimorillonita  em
" matrizes de polipropileno.
0.8} u Op
or -2
E 0.6 L %
E 0.4+ E Eﬂ 4-
S £
02 6 . Curvas de relaxagdo longitudinal obtidas
0 2000 4000 t(ms) por saturacao-recuperacgao para o PP puro
( e para o nanocompésito PP-MMT com 5%
00F de argila modificada.
1 1 L |
0 5000 10000
Tempo (ms) (XU et al.,2009):
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7. Exemplos de aplicacao e interpretacao

Relaxacao Longitudinal

amido em po
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8. Consideracoes Finais

1. Técnica nao-destrutiva;

2. Amostra in natura,

3. Analises rapidas e simples;

4. @Grande variedade de sequéncias de pulso, de

acordo com o sistema e as informacoes a
serem obtidas;

5. Possibilidade de variacao de temperatura.
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