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RESUMO: A ressondncia magnética
nuclear no dominio do tempo, também
chamada de relaxometria, € uma técnica
espectroscopica nao-destrutiva e rapida
de obtencdo de informacgbes relevantes
de sistemas estaticos ou dinamicos,
como aqueles representados por reacdes
quimicas diversas. Os parametros obtidos
pela técnica, principalmente os tempos de
relaxagé@o longitudinal (T,) e o tempo de
relaxagéo transversal (T,), se correlacionam
com diversas caracteristicas morfolégicas
e fisico-quimicas de amostras, como
cristalinidade, presenca e estado de fases
liquidas em matrizes porosas, extensao de
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uma reagdo quimica, entre outros. Essas
capacidades tornam a relaxometria uma
excelente sonda para investigacdo de
uma ampla gama de sistemas, tanto na
industria quanto no ambiente laboratorial
de pesquisa. Este trabalho apresenta um
panorama dos principios fisicos da técnica,
uma nova sequéncia de pulsos desenvolvida
pelos autores, e explora suas aplicagcdes em
diversos sistemas estaticos e dinamicos.
PALAVRAS-CHAVE: Relaxometria;
Ressonancia Magnética Nuclear no
Dominio do Tempo; SAFF; Monitoramento
de reacéo em tempo real

TIME-DOMAIN NUCLEAR MAGNETIC
RESONANCE AS ATOOL FOR
THE REAL-TIME MONITORING OF
CHEMICAL REACTIONS

ABSTRACT: Time-domain nuclear magnetic
resonance, also known as relaxometry, is a
non-destructive and rapid spectroscopic
technique for obtaining relevant information
from static or dynamic systems, such as those
represented by various chemical reactions.
The parameters obtained by this technique,
particularly the longitudinal relaxation times
(T,) and transverse relaxation time (T,),
correlate with various morphological and
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physicochemical characteristics of samples, including crystallinity, the presence and state of
liquid phases in porous matrices, and the extent of chemical reactions, among others. These
capabilities make relaxometry an excellent probe for investigating a wide range of systems,
both in the industry and in research laboratory environments. This work provides an overview
of the physical principles of the technique, introduces a new pulse sequence developed by the
authors, and explores its applications in various static and dynamic systems.

KEYWORDS: Relaxometry; Time-Domain Nuclear Magnetic Resonance; SAFF; Real-time
reaction monitoring

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica espectroscopica aplicada ao
estudo de inUmeros compostos quimicos, sejam inorganicos ou organicos. Diversos nucleos
podem ser estudados, sendo o hidrogénio e o carbono os mais explorados. Elucida¢des
sobre a estrutura quimica e relaxacdo nuclear séo realizadas nas mais diferentes areas de
pesquisa com o auxilio desta ferramenta.

Os nlcleos de massa e/ou numero atdmico impar apresentam uma propriedade
conhecida como spin, onde se comportam como se estivessem girando, e, para estes
casos, 0 numero de estados de spins permitidos é quantizado e determinado por seu
namero quantico de spin nuclear |. Logo, cada nuclear ira apresentar 21+1 estados de spin
permitidos com valores inteiros entre +1 e —I. Para o hidrogénio que possui I=%2, havera dois
estados de spins permitidos em seu nicleo: +Y2 e -Y.

Portanto, quando submetidos a uma forga magnética externa (B,) os spins, assim
como minusculos imas, se alinham a este campo, de forma que aqueles como p=+% se
alinham a favor de B, e apresentam menor energia, e os demais com p=-% alinham-se na
direcé@o oposta a B, em um estado de maior energia.

A energia magnética de um nucleo é o produto entre seu momento magnético e a
forca do campo aplicada (LEVITT, 2008):

Emag =—H. BD
O fenbmeno de ressonancia magnética nuclear ocorre a partir do momento em
que os nlcleos alinhados a B, tem a diregdo de seus spins alterada ao absorverem uma
determinada quantidade de energia, que pode ser quantizada pela variagdo de energia

entre os estados de spins possiveis. Para nucleos com I=%2, a equacgéo sera (LEVITT,
2008):

Eabsorvida = E—lfz - E1f2 = hv

onde h é a constante de Planck (6,62x103* J/s) e v é a frequéncia da radiagédo
emitida. A diferenca ou variacdo de energia entre os dois estados de spins é diretamente
proporcional a forca do campo magnético.
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Em um experimento simples de RMN, onde um ndcleo com momento magnético
2 é submetido a um campo magnético externo B, os spins nucleares se distribuem entre
aqueles alinhados no sentido do vetor B ou na diregéo oposta, de acordo com a razéo de
Boltzmann, de forma que o excesso populacional pode ser representado por um conjunto
de spins distribuidos aleatoriamente formando um cone que precessa em torno do eixo Z
em um sistema cartesiano em trés dimensdes.

Estes spins, representados por vetores, resultam em um vetor somatoério ou vetor
de magnetizacao (Mz) ao longo do eixo Z. A magnitude de Mz durante o equilibrio (sem
emisséo de RF) é simbolizada por M,. Neste estagio ndo ha nenhuma fonte de energia
para excitar estes spins e transferi-los para o plano XY (ou plano transversal), ou seja, a
magnetizacao neste plano, Mxy, é nula.

A partir do instante em que um pulso de RF com a mesma frequéncia da frequéncia
de Larmor irradia os nlcleos atébmicos, a partir de um campo magnético oscilante B,
perpendicular a B, o vetor magnetizagdo Mz é submetido a um torque que se desloca
em direcdo ao plano XY. O angulo 6 através do qual o vetor se desloca, que depende da
duracgéo (tp) e da forca (amplitude) do pulso, determina a magnitude Mxy e é obtido em
graus pela equacgéao de Claridge (1999):

¥
6 = 3605-Bit,

Portanto, existem dois principais processos de relaxa¢do, um longitudinal (spin-
rede) e um transversal (spin-spin) que ocorrem ao mesmo tempo ap6s um pulso de RF.
Ambos seguem uma cinética de relaxagcéo conhecida por tempo de relaxagéo.

Na relaxacdo spin-rede, os spins perdem sua energia ao transferi-la para as
vizinhangas (rede) sob a forma de energia térmica, que aquece essas vizinhancas. A
velocidade deste processo é regida pelo tempo de relaxagéo spin-rede ou T, e seu inverso,
1/T, é a taxa de relaxag&o longitudinal.

Na relaxagdo spin-spin ndo ha alteracdo na energia do sistema e, durante a
relaxacéo no plano XY ocorre a perda de coeréncia de fase pela troca de energia entre
os spins, sendo descrito como um processo entropico. Quando as fases dos spins em
precessao se tornam aleatérias a entropia aumenta, sendo um processo que ocorre apenas
entre nlcleos de um mesmo elemento. O tempo de relaxagéo transversal T, é a velocidade
com que este processo acontece e 1/T, é a taxa de relaxagéo transversal.

Esquematicamente, um equipamento de RMN e os processos de relaxacéo envolvidos
durante a excitacdo e a relaxacéo podem ser ilustrados de acordo com a Figura 1.
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Figura 1 - Representacéo vetorial dos processos de relaxagéo longitudinal e transversal que ocorrem
durante uma andlise de RMN

Fonte: Elaborado pelos autores.

A ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-DT) é a nomenclatura

aplicada aos procedimentos relacionados a obteng¢édo dos tempos de relaxag¢do, também

conhecida por relaxometria. Embora os equipamentos de alto campo magnético também

possam realizar tais medidas, os processos de relaxagéo ndo necessitam de um campo

muito potente para serem detectados. Por esta razéo existem modelos de RMN de bancada

com magnetos da ordem de 0,04 a 1,4 T que ndo necessitam de aparelhagens sofisticadas

e liquidos criogénicos.
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SEQUENC[AS DE PULSOS RAPIDAS PARA DETERMINAQAO DE TEMPO DE
RELAXACAO LONGITUDINAL (T,)

As sequéncias de pulsos para rapida determinacdo do tempo de relaxagéo
longitudinal, T,, reinem uma extensa linha de pesquisa com o objetivo de reduzir o tempo
de aquisicdo em espectrometros de ressonancia magnética nuclear (CHOW et al., 2014;
DE VASCONCELLOS AZEREDO; ENGELSBERG; COLNAGO, 2001; TODT et al., 2006;
VARELA et al., 2011). Tais métodos séo Uteis, principalmente, no estudo de materiais com
elevados valores de T,, como agua e compostos orgénicos. Além disso, analises rapidas de
relaxagao spin-rede sao de grande importancia em estudos de monitoramentos em tempo
real de reacBes quimicas (RODRIGUES; SEBASTIAO; TAVARES, 2017) ou processos
fisico-quimicos promovidos pela variagdo de temperatura (PATEL; HSU, 2018).

Atualmente as sequéncias de rapida determinagéo de T, podem ser classificadas
em trés grandes grupos: preparation-recovery, steady-state, e magnetization-conserving
(SEZGINER et al., 1991).

No primeiro grupo encontram-se as técnicas tradicionais de inversdo-recuperag¢ao
(IR) (m—T1t-1/2-5T,) (VOLD et al., 1968) e saturagio-recuperagéo [ (V2 - T) — 12— 5T,
] (GARWIN; REICH, 1959; MARKLEY; HORSLEY; KLEIN, 1971), bem como suas versdes
modificadas (NETO; DA ROCHA RODRIGUES; TAVARES, 2018; WANG et al., 2017), além
dos métodos baseados na sequéncia de Carr-Purcell (DUAN et al., 2017). O tempo de
analise, que pode variar de minutos a horas, é seu principal fator limitante.

A familia steady-state ou saturagdo progressiva [ (8 — 1) ] reline as sequéncias que
utilizam trens de pulsos de radiofrequéncia (RF) com 6 =< 1/2 simetricamente espacados
que promovem perturbagcdes dinamicamente balanceadas durante o retorno do vetor
magnetizagédo M_ ao estado de equilibrio (CARR, 1958). Isto permite a aquisi¢éo da relaxagéo
em poucos segundos, principalmente por ndo depender do tempo de reciclo de 5T, entre
cada escaneamento. Entretanto, a relagao entre o angulo de rotagcdo e o tempo entre os
pulsos influenciam diretamente a razdo entre as magnetizacbes inicial e de equilibrio da
curva de relaxagéo, além do valor de T, obtido, sendo frequentemente necessarios alguns
ajustes matematicos (HOMER; BEEVERS, 1985; PUCKERIDGE; PAGES; KUCHEL, 2012).

As técnicas de magnetization-conserving sdo também conhecidas como sequéncias
de pulso z-restoringou triplet{ -1, - [(V2), - T, -1 - T, - (W2) , - T,] } (DINESH; ROGERS;
VICKERS, 1972; KURLAND; PARRISH, 1975; STREEVER; CARR, 1961) e utilizam pulsos
(v2) e (/2) , rotacionando a vetor magnetizagédo ao plano transversal para a formagéo do
eco, e, em seguida, retornando a magnetizagéo na direcéo longitudinal. Embora sejam téo
rapidas quanto as sequéncias de steady-state, estas sequéncias necessitam de elevados
ciclos de aquisi¢do para a obtenc¢do de uma razao sinal/ruido (SNR) satisfatoria, ndo sendo
muito eficazes para amostras solidas (EDZES, 1975).
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SEQUENCIA DE PULSOS SMALL-ANGLE FLIP-FLOP PULSE SEQUENCE
(SAFF)

A Figura 2 apresenta a sequéncia proposta, que utiliza os fundamentos de steady-
state e magnetization-conserving com angulos menores do que /2, propostos por Look
e Locker (nomeada por nés de LL) (LOOK; LOCKER, 1969), com o emprego de pulsos
alternados nas diregbes x e —x oriundos da sequéncia FFS (DEMCO; SIMPLACEANU;
URSU, 1974).

T, (
1~
RD o n

—

Figura 2. Sequéncia de pulsos Small-Angle Flip-Flop. O intervalo T, € o primeiro tempo de
recuperagéo, T, € o tempo de evolugdo para aquisi¢éo do eco, T,é o tempo de pds-aquisigédo e T, é
o0 incremento de tempo durante a recuperagéo do vetor M,. O namero de pontos ou medidas de M, é
controlado por ne RD é o recycle delay.

A principal diferenca entre a SAFF e as sequéncias de steady-state é a assimetria
no intervalo de tempo entre os pulsos que compdem o trem de ecos, também utilizado na
FFS. Além disso, na SAFF séo aplicados pulsos com rotacdo em 1/12 ao longo do trem de
pulsos. Embora isto impligue em uma redugéo na intensidade do sinal, &ngulos pequenos
sdo vantajosos (KAPTEIN; DIUKSTRA; TARR, 1976).

Uma limitagdo em sequéncias de trem de pulsos como a de Look e Locker é a
necessidade de a amostra possuir T,. superior ao produto entre o tempo morto da bobina do
espectrdmetro e 0 nUmero de pulsos aplicados, ndo sendo adequada para materiais soélidos
que possuam este tempo da ordem de poucos microssegundos. Outra questdo ndo menos
importante deve-se ao surgimento de distor¢Ges periddicas néo lineares em amostras com T,
« T, causadas por relaxag6es incompletas que s&o promovidas por imperfeigdes nos pulsos
(MOMQT et al., 2000). Estes problemas fazem com que o valor de T, aparente obtido (T
sofra um desvio em relacé@o ao valor real de acordo com a equagao (MASTIKHIN, 2005):

1app)

1 1 |In(coscos?®)
B Tl TR

Tﬂpp

Logo, para 6 < /2, Tapp € inversamente proporcional a rotagdo do pulso de RF.
Similar observagéo foi realizada por Guthausen et al. (GUTHAUSEN et al., 1998). Uma
possibilidade para minimizar este desvio é a inser¢éo de pulsos curtos de fase alternada
(GUPTA et al., 1979; MEHRING, 2012), que também permitem a aquisicdo do eco de
materiais com T, de poucos microssegundos. Tal metodologia é oriunda das sequéncias
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conhecidas como doublets que fazem o uso de pulsos em W2 com fase alternada para
projetar o vetor magnetizagcdo no plano transversal e retorna-lo rapidamente ao eixo
longitudinal antes que os spins iniciem a perda de coeréncia, sendo aplicavel em situagdes
onde T,. € maior do que a duragéo do pulso (SEZGINER et al., 1991).

Na SAFF, que utiliza 8 = 15°, este processo ocorre seis vezes mais rapido do que na
FFS (6 =90°), permitindo a aquisicao da relaxagéo spin-rede em sistemas onde a perda de
coeréncia no plano transversal é de poucos microssegundos.

A rotacdo do pulso de radiofrequéncia em /12 foi configurada para que a SAFF
pudesse ser capaz de analisar tanto amostras solidas e rigidas quanto sistemas liquidos.
Rotagbes abaixo desse valor comprometem demasiadamente a SNR (MORAES;
MONARETTO; COLNAGO, 2016), principalmente em sélidos com T, e T,. de poucos
microssegundos. Em contrapartida, angulos maiores, préximo ou igual a 2 limitam o
universo de amostras que podem ser corretamente analisadas, excluindo materiais como
polimeros e argilas.

A Figura 3 apresenta uma comparacgdo entre as curvas de relaxagdo longitudinais
obtidas por SAFF e LL (6 = /12) para a agua destilada com condi¢des experimentais
idénticas. A auséncia da alternancia de fases na sequéncia LL exige um tempo de
recuperagdo (T, = T,) superior a dez vezes em relagdo a SAFF para a medigéo correta
do valor de T, da agua, devido as limitagdes discutidas anteriormente. De acordo com
a Equagéo 4, para a sequéncia de LL com 6 =112 e T, = 50 ms, o valor de T1app obtido
para a agua (T, = 3s) seria aproximadamente 1 s, valor razoavelmente proximo ao obtido
experimentalmente. Deve-se observar ainda a perda de resolu¢do do sinal obtido, com
maior ruido e perda de simetria entre M_e M_ . Para compensar os efeitos das imperfeicdes
dos pulsos e alcangar o valor correto com a LL, é necessario um valor de T, = 600 ms,
reduzindo significativamente a densidade de pontos e a resolugdo da curva.
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Figura 3. Curvas de relaxacéo longitudinal obtidas por LL (6 = 1v12) e SAFF para a agua destilada.
T, corresponde a T, para LL e T, para SAFF, respectivamente. Foram utilizados 2 scans com receiver
gain (RG) = 8% e RD =1 s. O grafico interno € a curva obtida por inversao-recuperagéo com um ajuste
monoexponencial.

Na SAFF os pulsos alternados espagados por um tempo fixo (T, + T, + FID « 5T,)
permitem estabelecer um estado de equilibrio dindmico entre os processos de excitagéo e
relaxagdo (GUTHAUSEN et al., 1998). Este fato associado ao uso de pulsos curtos permite
o retorno do vetor M, sem que seja necessario aguardar o periodo de 5T, entre cada
escaneamento (MORAES; MONARETTO; COLNAGO, 2016) de acordo com a equagéo
(WU, 2011):

_RD
M, l—e T

M _RD
¢ 1—e T .cos@
Logo, para sequéncias que utilizam pulsos de 90°, é necessario que RD seja igual
a 5T, para garantir que 99,33% dos spins retornem ao estado fundamental antes de uma
nova aquisi¢éo. Ja para a SAFF, que utiliza pulsos de 15°, uma razéo RD/T, = 0,7 ja garante
o retorno de 98% do vetor M,, permitindo tempos de analises muito mais curtos.
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MONITORAMENTO DE REACOES QUIMICAS

O uso das técnicas de estado estacionario em sensores com potenciais aplica¢des
industriais (ANDRADE, COLNAGO, 2012) no ramo alimenticio e de energia vem sendo
relatado na literatura. A medida rapida de ambas as constantes de relaxagdo em um Unico
experimento fornece informacdes a respeito da quantidade de 6leo presente em uma
semente (COLNAGO et al., 2011; ANDRADE, NETTO, COLNAGO, 2012) e caracteristicas
qualitativas de carnes (CORREA, FORATO, COLNAGO, 2009; PEREIRA, COLNAGO,
2012; PEREIRA et al., 2013).

O controle eficiente de uma reacéo quimica depende do conhecimento da evolugédo
de fatores como concentracé@o de reagentes e produtos e da propria cinética do processo.
Conhecer e prever as mudangas nesses e em outros parametros € fundamental na melhoria
inteligente das condig¢des reacionais, visando a modelagem de processos mais eficientes,
tanto em escala piloto quanto industrial (ALB, REED, 2010; FRAUENDORFER, WOLF,
HERGETH, 2010).

As técnicas espectroscopicas e cromatograficas sdo comumente aplicadas
no acompanhamento de uma reagdo quimica, para verificacdo de sua extenséo,
cinética, e quantidade de produtos formados (SKILTON et al., 2013; DENG et al., 2014).
Tradicionalmente, as anélises sao efetuadas sobre aliquotas retiradas do reator, que séo
diluidas ou manipuladas de acordo com o método de caracterizagdo (REED, 2004). Contudo,
a retirada de material do meio reacional e seu posterior transporte até onde os equipamentos
de caracterizacdo se encontram pode ser inconveniente, perigoso e introduzir erros na
medicao da propriedade de interesse. Esses fatores comprometem a reprodutibilidade da
medida e adicionam dificuldades ao controle da variagcdo na qualidade do produto a cada
batelada (FRAUENDORFER, WOLF, HERGETH, 2010). O monitoramento on-line de uma
determinada reagcéo quimica apresenta-se como uma solucédo para os problemas apontados.
Essa classe de monitoramento reacional é aquela onde a analise é feita com auxilio de
sondas empregadas no proprio reator, sem a necessidade de retirada e transporte de fragdes
dos reagentes, meio reacional ou produtos (COLNAGO, ANDRADE, 2017)

Alguns processos fisicos de interesse académico e industrial também podem ser
acompanhados em tempo real, com equipamentos de baixo custo e precisdo razoavel.
Silva et al. (2013) estabeleceram curvas de solubilidade do acido adipico e do ibuprofeno
empregando andlise computadorizada de imagens tomadas por uma camera digital,
comparando os resultados obtidos com aqueles fornecidos por técnicas tradicionais. Os
valores s@o bastante concordantes entre si, estabelecendo a método de caracterizacéo
proposto pelos autores como uma alternativa barata e pratica as analises tradicionais.

O monitoramento de reagbes quimicas de polimerizagdo também se beneficiou de
diversos esforcos de grupos de pesquisa, seja na proposi¢éo, implantagdo ou melhoria
dos métodos utilizados. Caracteristicas como viscosidade, composicdo de copolimeros,
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distribuicdo do tamanho de particulas em polimerizagbes heterofasicas e distribuicéo
de massa molar podem ser usadas para sondar o desenrolar de uma polimerizagcéo e
identificar eventuais erros na conduc¢éo da reagao, evitando a produgéao de polimeros com
propriedades indesejaveis e a consequente perda de tempo e matéria-prima (REED, 2004;
FRAUENDORFER, WOLF, HERGETH, 2010).

Técnicas de acompanhamento em tempo real de reag¢des de polimerizagdo
vém sendo propostas ha algumas décadas. Valendo-se de calorimetria, viscosimetria,
cromatografias e técnicas espectroscopicas, numa ampla gama de frequéncias, os autores
obtém informacgdes a respeito da reacdo (FRAUENDORFER, WOLF, HERGETH, 2010).
Contudo, impedimentos técnicos parecem ter mediado a evolugdo de um Unico método
de acompanhamento em direcdo a hegemonia nesse campo. Geralmente, as técnicas
viscosimétricas e de espalhamento de luz requerem diluicdo da massa reacional e pureza
da solugéo resultante. Técnicas calorimétricas, como a calorimetria de varredura diferencial
(DSC), precisam ser calibradas adequadamente para levar em consideragéo os gradientes
de temperatura dentro do volume do reator, assim como a dissipacdo de energia térmica
provocada pela agitacdo dos reagentes (FONSECA, DUBE, PENLIDIS, 2009).

Técnicas espectroscopicas, como infravermelho médio (DENG et al., 2014),
infravermelho préximo (SANTOS JUNIOR, 2012), ultravioleta (GIZ et al, 2001) e
espalhamento Raman (BRUN et al., 2012) dependem da n&o deposicéo de material sobre o
sensor para fornecerem resultados confiaveis. Ja a RMN tradicional, ou seja, de alto campo
magnético, apresenta restricdes de infraestrutura, manutengéo e operagdo (COLNAGO et
al., 2014). Outras técnicas como atenuagao de ultrassom, condutimetria e espectroscopia
dielétrica também s&o relatadas na literatura como métodos de caracterizacdo em tempo
real de monitoramento de reacdes de polimerizacdo (HAUPTMANN, HOPPE, PUTTMER,
2002; SANTOS et al., 2003; FONSECA, DUBE, PENLIDIS, 2009; FRAUENDORFER,
WOLF, HERGETH, 2010).

Alguns autores descrevem o desenvolvimento de sistemas de monitoramento
que empregam uma série de técnicas absolutas de caracterizagcao, como refratometria,
espectroscopia de ultravioleta-visivel, espalhamento de luz e viscosimetria para fornecer
dados sobre o sistema reacional sem a necessidade de recorrer 2 modelagem matematica
para descricao do sistema reacional (GIZ et al., 2001; REED, 2004; ALB, REED, 2010).
Esses sistemas sdo compostos por reatores de bancada, ligados ao aparato eletronico de
monitoramento, com um sistema de bombeamento e diluigdo continuo responsavel pela
entrega de pequenas aliquotas do meio reacional, previamente diluidas, aos diferentes
sensores. Os dados podem ser utilizados da maneira como séo retirados do equipamento
ou aplicados as equacgdes particulares de cada técnica para extragdo de mais informagoes.

A relaxometria, ou ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-
DT) constitui uma alternativa interessante as técnicas de monitoramento apresentadas. A
aparelhagem é mais robusta e mais barata do que aquela empregada pela RMN tradicional
(isto €, no dominio da frequéncia), ndo depende da transparéncia optica do analito, néo
€ sensivel a cor da amostra, ndo requer diluicdo prévia da solucdo analisada e realiza
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andlise em fluxo. A RMN-DT analisa a amostra em sua totalidade de massa e volume
e encerra no mesmo aparelho o potencial de extrair informagdes diferentes, bastando
programar as sequéncias de pulso corretas. Como ndo ha necessidade de preparo prévio
do analito, ao fim da analise ele fica disponivel para caracterizagbes subsequentes, caso
seja necessario. Como desvantagens, apresenta sensibilidade as particulas magnéticas
dispersas na amostra e frequentemente tem geometria de amostragem restrita (geralmente
um cilindro de didmetro variavel). Essa Ultima desvantagem vem sendo contornada com
o desenvolvimento de aparelhos de RMN-DT com é&rea sensivel aberta, permitindo uma
maior flexibilidade na forma e volume da amostra (VARGAS et al., 2010; CABECA et al,,
2012; COBRA, 2012, HEROLD et al., 2013; COLNAGO et al., 2014).

De maneira geral, o acompanhamento em tempo real de reagdes quimicas é
interessante por promover a otimizagcdo de parametros reacionais que se traduzem em
maior eficiéncia e rendimento do processo. Essas melhorias se transformam em economia
de recursos, maior produtividade, maior qualidade dos produtos e a possibilidade de
efetuar ajustes durante o curso da reagéo (GIZ et al., 2001; REED, 2004, ALB, REED, 2010;
FRAUENDORFER, WOLF, HERGETH, 2010).

Sistemas baseados em reagdes quimicas de endurecimento em resinas autocuraveis
foram analisados por RMN-DT em diversos trabalhos. Nesses sistemas, ocorre uma reacéo
de reticulagé@o quimica entre um composto contendo, geralmente, um grupo funcional epoxi
e um uma diamina, com duragédo dependente de fatores estequiométricos e termodinamicos.
O processo de cura leva o material de um estado pouco viscoso a um soélido, fazendo variar
muito suas constantes de relaxagéo e, portanto, a resposta obtida pelo espectrometro.

Dare, Chadwick (1995) estudaram a dinamica do endurecimento de uma resina
epoOxi baseada em bisfenol-A funcionalizado com epicloridrina e amido-poliaminas através
do acompanhamento do comportamento do FID da amostra durante a reacdo de cura,
verificando a diminuicdo da intensidade do sinal conforme a reac&o prosseguia e o sistema
se tornava cada vez mais rigido.

Cocker et al. (1998) empregaram técnicas de RMN-DT e propagacéo de ultrassom
pulsado de banda larga para monitorar a reagdo de cura de um sistema semelhante ao
estudado por DARE e CHADWICK (1995). Neste trabalho, os autores utilizaram a CPMG
para decompor a variagdo do valor de T,das amostras em contribuicbes de dinamica
lenta e rapida atribuidas, respectivamente, as fragoes rigida e liquida. Conforme a reacéo
prosseguia, a contribuicdo da dindmica lenta aumentava enquanto a da rapida diminuia até
ser praticamente extinta, no momento em que o material se solidificava. Os resultados de
RMN-DT foram confirmados pelos de ultrassom.

Vargas, Kerstin e Guthausen (2012) investigaram sistemas de poliésteres termofixos
obtidos por reacdes de reticulagdo radicalar através de RMN-DT, utilizando CPMG e a
variacdo do valor da constante de relaxacéo transversal e compararam os resultados com
aqueles obtidos por espectroscopia no infravermelho proximo (NIR). A cinética das reacdes
foi bem descrita por um modelo autocatalitico ajustado sobre os dados obtidos por ambas
as técnicas.
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Venancio, Colnago (2012) demonstraram o potencial de uma sequéncia de pulso
de estado estacionario (Continuous Wave Free Precession, CWFP) para a determinagéo
simultanea de T, e T, durante o processo de cura de uma resina comercial e concluiram
que este segue uma cinética de primeira ordem, com etapas relativas a abertura do anel
epoxi e subsequente reacao de reticulacao responsavel pelo endurecimento do material.

Esforcos para o entendimento da dindmica de sistemas poliméricos curaveis por
RMN-DT, com auxilio de técnicas complementares ou ndo, foram descritos na literatura
para os casos onde o material parte de um estado liquido para um extremamente viscoso
ou so6lido, no final da reacao quimica. Contudo, o uso de RMN-DT para monitorar sistemas
onde o0 meio reacional parte de um estado inicial liquido, pouco viscoso, para um estado final
contendo alguma fase liquida confinada (no caso de géis) ou livre (no caso de solugdes)
ainda ndo havia sido descrito. Os registros na literatura para o caso onde o sistema
estudado por RMN-DT permanece em solugéo e/ou possui fragdes liquidas durante e ap6s
o término da reacéo de polimerizacao foram obtidos e publicados pelos presentes autores,
utilizando sequéncias de estado estacionario de geragdes anteriores a da SAFF, como a
Carr-Purcell Continuous Wave Free Precession, CP-CWFP).

Rodrigues, Sebastido, Tavares (2017) empregaram um equipamento de relaxometria
para realizar o monitoramento in situ e em tempo real de rea¢cdes em solucdo aquosa de
reticulagcdo quimica de poliacrilamida. A sequéncia de pulsos CP-CWFP foi utilizada para
extrair as constantes de relaxagdo T, e T, e a mudanga nos valores dessas constantes foi
interpretada a luz de medidas de conversdao monomérica realizadas, também em tempo
real, por espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis). Os resultados demonstraram
correlacéo positiva entre os dados de RMN-DT e os de UV-Vis, sugerindo que as variagdes
das constantes de relaxagcéo podem ser usadas como sonda para acompanhar a extensao
desse tipo de reacgao.

Rodrigues et al. (2018) aumentaram a variacdo dos parametros reacionais de
polimerizacdes radicalares em solucdo aquosa de acrilamida sem a presenca de agente
reticulante. As reagbes, com diferentes concentracées de monémero e de agente iniciador,
foram monitoradas in situ e em tempo real tanto por RMN-DT (empregando CP-CWFP como
sequéncia de pulso) quanto por UV-vis. Os autores encontraram, novamente, correlagéo
positiva entre os dados obtidos por ambas as técnicas e demonstraram a sensibilidade da
RMN-DT a composigcéo do meio reacional. Os resultados apontaram, ainda, que a constante
de relaxagéo T, aparenta se mais adequada que a T, para monitoramento em tempo real de
reagdes de polimerizagao radicalar.

Quimica e tecnologia avangos que moldam o mundo contemporéaneo 3 Capitulo 3

35



CONSIDERACOES FINAIS

A SAFF é uma sequéncia de apenas trés pulsos que combina os fundamentos de
steady-state e magnetization-conserving para aquisicdo do tempo de relaxagdo T, por
single-shot. Sua composicao simples permite total ajuste dos tempos entre os pulsos e
do numero de medi¢des de recuperacdo de M, para a melhor obtengéo do resultado em
funcdo da grande variedade de amostras existentes.

Através de diversas medidas e comparacdes com outras sequéncias, esta técnica
mostrou-se sensivel ndo apenas a diferentes ordens de grandeza de T,, mas também a
sistemas multiexponenciais, com tempos de aquisicdo dezenas de vezes menor e em
monitoramentos com variagdo de temperatura. A facil hifenacdo com outras sequéncias
de pulsos permite um aumento nas aplicacdes da SAFF em determinagdes simultaneas de
T, e T,ou T, em uma Unica aquisi¢éo para sistemas poliméricos, nanoparticulas, liquidos,
alimentos, farmacos ou fragbes liquidas confinadas em matrizes sélidas.

A partir do exposto acerca do monitoramento em tempo real de reagdes quimicas,
a SAFF se configura como uma alternativa interessante para o monitoramento em tempo
real de reagcbes quimicas, tais como as polimeriza¢des radicalares. A sua simplicidade
de implementacédo a torna uma candidata natural para aplicacbes desde equipamentos
de RMN-DT mais robustos, em chao de fabrica, quanto em laboratérios de pesquisa e

desenvolvimento.
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