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Instrumentacao

Introducao

Medidas de RMN dos tempos de relaxacao (T, e T,) e coeficiente de difusao
(D) sao ferramentas poderosas para estudo dos liquidos localizados no interior
de meios porosost. Nesse contexto, a RMN vem sendo intensivamente utilizada
em importantes estudos de ciéncia basica e aplicada, como em areas da
engenharia e quimica, na industria de alimentos (Food Analysis), ciéncia dos
materiais e rochas petroliferas (Oil Science)?.

Um objetivo comum na analise experimental dos dados de CPMG é a
determinacao dos tempos de relaxacdo ou do coeficiente de difusao
translacional, que, nos casos de sinais ruidosos, consistem em um problema
matematico mal-posto [2]. Através da utilizacdo de métodos de regularizacéo,
esse problema e resolvido com a introducdo de vinculos, como o0 conhecido
parametro a.

A escolha do termo de regularizacdo a é subjetiva e diversos metodos vém
sendo propostos para sua otimizacao!. Estes métodos resultam em diferentes
valores de a e consequentemente diferentes distribuicbes, todas com otimo
ajuste de fitting do decaimento. Outro ponto critico comum na maioria dos
metodos de regularizacédo da inversao de Laplace é a resolucao espectral obtida.

Por exemplo, dado um pico uUnico na distribuicdo, a largura de linha
representa a descricao fisica do experimento ou € uma caracteristica da
reqularizacéo realizada? Outra pergunta relacionada é: o quao distante dois
picos devem estar de modo a ser resolvido independentemente? Essas questoes
sao exploradas em diversos artigos recentes?!, que buscam calcular a otimizacao
do parametro (a), e mostram que a resolucao é fortemente dependente da
relacao sinal ruido (s/r), dentre outros parametros experimentais.

Neste trabalho, estamos propondo a utilizacdo do Método da Diagonalizacao
Filtrada (FDM)® para obtencdo da distribuicdo de tempos de relaxagao T,,
oriundo de experimentos de CPMG na RMN e baixa resolucao. O FDM e sua
versao reduzida KBDM (Krylov Basis Diagonalization Method)? tratasse de um
metodo parametrico, extensivamente utilizado na literatura para determinacao de
espectros de Fourier na RMN de alta resolucao em experimentos de 1 e 2
dimensoes.

Contrario a Inversdo de Laplace, que gera uma distribuicdo continua dos
tempos de relaxacao, o método do FDM retorna uma lista de valores discretos de
T,. Através da implementacdo do FDM com pseudo-noise averaging?®, o resultado
é um histograma com as possiveis solucdes de fitting do sinal, que resulta na
distribuicao dos tempos de relaxacgao T,.

De modo a avaliar o método proposto na determinacao dos tempos de
relaxacao T,, dados experimentais de CPMG de baixa resolucéo (0,047, 0,47 e
0,26 Tesla) foram analisados, e extensivamente comparados com 0s obtidos com
o algoritmo mundialmente popularizado de Inversao de Laplace com
regularizacéao de Tikhonov e SVD (Singular Values Decomposition).?

Foram utilizadas para demonstracao do método: solugcbes aquosas de CuSOQO,,
Oleos, alimentos, ceramicas e as rochas porosas Sillurian, Indiana e Combfield.

Resultados mostram que as informacoes extraidas pelo méetodo do FDM sao
compativeis com o0s obtidos nos métodos de Inversdo de Laplace, Figura 1.
Vantagens e desvantagens do metodo proposto é discutido, e metodos similares
para experimentos bi-dimensionais T,xT,, DxT, e T,xxT, estdao em
desenvolvimento.
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ANALISE EXPONENCIAL ATRAVES DO METODO DA
DIAGONALIZACAO FILTRADA

Metodo da Diagonalizacao Filtrada (FDM)

FDM é um método nao linear, parametrico, utilizado para fitar sinais

compostos por decaimentos exponenciais amortecidos oscilatorios
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Objetivo: determinar a lista de parametros: {|d,|,0,.f., Vi}
gue descreve o decaimento exponencial.

Algebra linear: Equacéo de autovalores generalizada
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onde {u,} s&o os autovalores e {B,} os autovetores. Diversos métodos
de regularizacdo podem ser empregados na solucao desse sistema,
como a Decomposicao em Valores Singulares (SVD) e regularizacéo de
Tikhonov. Assim através dos autovetores e autovalores determinamos a

lista de parametros:
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Resultados e Discussoes

Solugdes aquosas com diferentes concentragoes de CuSO,

512 /’£\\

S11

510

58

s7

N\
59 /\/\
7\
VAN

S6
<5 /\

s4 /\

s o s3 /N

52 AN

s1 "\

T

o0t o1 1
T, Distribution

10

SpinLock SLK-200 (11 MHz)

S11+S12 E Aﬂ }&

el

smqujLAvi JJH A
‘\ L rlrl---l"-l-l-\J

S9 S10 S11 S12

10 1 2 3 4

S11+S12 |} m
S10 + S12 i) /I\
S9+s12 | ) PN
S8+S12 |h) NN
S7+S12 |9) AN /N
se+s12 | f) A A
S5+512 | ©) Iﬂ\
s4a+s12 |9 N\ I\
s3+s12 |9 VAN i
s2+s12 |2 VAN I\
S1+S12 a)A\ —

0.01 0.1 1

T,(s)

Ceramica alumina caracterizada por porosimetria de intrusdo de mercurio (MIP) e
microtomografia de raio-X (uCT). (E.T. Montrazi)
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1) Distribuicdo T, obtido com o FDM em
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: funcdo do numero de interagcbes do FDM. —— FDM
aRMS = 2%, sinal CPMG com 32 scans.

T2 (s)
10
Amendoim + agua Oleo lubrificante
Laplace o 0.1 11 MHz 11 MHz — Laplace a =0.1
- — —Laplace o 10 SLK-200 SLK-200 - - —Laplace a = |
Cyclops

/
/
/
AN J
T T L LB | T T T L L AL L | " 4 ! LN L |

™ T
1E-3 0.01 0.1 1 10 0.01 0.1

2% I'L

10°
150%

15% IJ | _,H’FLL‘_
10°

N
N

101
0% 103
| A~
r T T LR I T T T m
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1
T, (s) T, (s)

T, Distribution T, Distribution

Conclusoes e Perspectivas

FDM é robusto e confiavel;

Resultados compativeis com Inversa de Laplace (NNLS);

FDM 2D em desenvolvimento para experimentos bi-dimensionais T,XT,, DXT,
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3) Comparacao da distribuicdo de T, obtidos com o método do FDM e pela transformada |- e o A N |
non-negative least squares inverse Laplace transform (NNLS-ILT) em fungéao dos parametros L e e,

de regularizacdo aRMS e alpha (a).
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