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Experimento T,xT, Exchange

Sequéncia de pulsos do Experimento T,xT, Exchange: llustracdo da migracdo de moléculas de agua
(Proposto em 1993 por J. H. Lee 1) entre poros vizinhos:
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A e /4
2 +X 2 —X 2 x
BN 1 R
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1Lee J. H.; Labadie C.; Springer Jr. C. S.; Harbison G. S.; J. Am. Chem. Soc., 1993, 115 (17), 7761-7764.
2 Venkataramanan L.; Song Y. Q.; Hirlimann M. D.; IEEE T. Signal Proces., 2002, 50(5), 1017-1026.




Modelo de Exchange para dois sitios

Modelo de dois sitios conectados 1-2:

M; Kar M;

Condicao de equilibrio de massas:

Rla R? Kpa Rlb RS KpMg = kbaM(kJ)

. ~ R b
Magnetizagdes de equilibrio: I\/Ié‘ e Mg .

b b
Taxas de relaxacdes: Ry, =1/T% e R, =T, Taxasdetrocas: ky, =1/7, e k,=1/7,,.

A

Tempos de relaxacao Tempos caracteristicos de troca

As relaxacoes das magnetizacdes transversais ( I\/Ij e ME) e longitudinais ( Mf‘ =z Mf ) dos reservatorios
sao dadas pelas equacdes de Bloch-McConnell:

alvli(t)=—kabMi(t)+kbaME(t)—RSMi(t)

Transversal - d

aME(t)=—kbaME(t)+kabMi(t)—RSME(t)

d

dt
Longitudinal - d
aMzb(t):_kbaM?(t)_Fkaij(t)_Rib(Mg_M?(t))

M3 (t) = =k, M () + kM7 () =R (Mg =M (1))

I Monteilhet L.; Korb J.-P.; Mitchell J.; McDonald P. J.; Phys. Rev. E, 2006, 74(6), 061404.

2 Dortch D. R.; Horch E. A.; Does M. D.; J. Chem. Phys., 2009, 131(16), 164502.
LSSy



Modelo de Exchange para dois sitios

A equacdes anteriores podem ser escritas na forma matricial:

dl\ﬁdzt(t) “[K+R M, (t)-M,]
1 dML O 1 =1
" _[K+R2]I\/|l(t)

maves S IMg ] o [ME] L [Mg Roo| R O o ke Kk
0 Mg 1 ME z Mb 2 0

Definindo le[IZ—kﬁl] e EZE[IZ+§2] :

(dM (1) - - .
2O _Tiw, -,
1 dt
av (1) - -

As solucdes gerais das equacdes matriciais sao:
M z (t)= I\7]0 - eXp(Elt)[Mo - M z (0)]

M 1 (t) - eXp(Ezt)M 1 (O)

As equacoes anteriores podem ser facilmente implementadas para modelos de N sitios.



Modelo de Exchange para dois sitios

Experimento T,xT, Exchange:

< CI?MG P Sttore Ny CPtMG S
1 S 2
ﬂ-y ﬂ.y
25 7 x 2
Acq.,
1 1 1 1
[ [
nl n2

Assumindo os dois ciclos de fase do experimento T,xT, Exchange, o sinal observado sera:
S(t,,t,,1,) = 29Xp(E2t2)eXp(Ef[s)eXp(EzH)Mo
Sons(t) = 2. S; (1)

i=a,b AN
S
B

o0

Dok

Tempaols)

Ternpo(s)




Simulacdes Numéricas

§(t1’ts t,) = 2exp(L,t,) exp(L, tS )exp([ztl)mo
B I S = 25, (1)

;
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Simulacdes Numéricas
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Comportamento dos Picos

A solucao geral, mesmo para dois sitios, € de dificil interpretacao devido a quantidade de termos
gue aparecem na expressao. Para facilitar, serd desconsiderada a troca durante as CPMGs (caso em
que Ty >> Tza,sz ):

S(t,t,.t,) = 2exp(R,t,) exp(Lit,) exp(R,t, ) M,

A exponencial exp(th ) pode ser expandida em termo dos autovalores e autovetores:
- — [exp(-At 0 - "1 A, - Autovalores
eXp(ths) :UL]_( p( ) ]Ul 2'Ll ﬂ'Ll

0 exp(-A.t)) U, :Matriz de autovetores
A = %(Rf +k, +R’+ kba) 1

I\)

Em que: <

A=(RF +k, +R +ky, | 4R +kyy JR® +Kyo )~ Kok,

Assim, com S|mples manipulacoes algébricas:

Sobs(tlits’tz) - " + IJ + JI + JJ

i = Mé‘[(1+ 5)exp (-2t )+(1- ) exp (-2, )]exp(—Rjtz)exp(—Rjtl) | T

T | I B
b i O

j =kba%[exp(—/1ats)—exp(—ﬂuts ) |exp(-Rt, )exp(-Rot,) ®

i = Mg | (1-8)exp(=At )+ (L+5)exp (At ) [exp (Rt Jexp(-Rt ) sy
Em que: 0 = (Rlb +k,, — R — kab)/A




Comportamento dos Picos
i = M§[1+5 Jexp(—Ait, M@ ~At,) exp exp( R3t, )
exp

] :kab%[exp l[l exp ALt exp

jizkt’a‘%[exp( ~Ait, ) —exp (At R3t, Jexp(-R ti)

i = M2 [ TN

]exp(

0

t, )exp(—

Rot, )

T, =1 , _
ots .. ' 22 — Ta=2,6S
J i @A)t =1,23s |
) - sy E T =0,7s
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Comportamento dos Picos

Fﬂ{rl =R/
Considerando 7, >>TA,T” e MZ=M, =M, >k, ~k_ =Kk obtém-se: - A, =R’
_ o=l

ii = 2M, exp(—Rt, )exp(—R3t, )exp(-R;t, )
ij = kIZIO [exp(—ths)—exp(—ths )] exp(—Ryt, )exp(-R;t, )
ji= kI\A/IO [exp(—Rf‘ts)—exp(—Rf’tS )] exp(-R3t, )exp(—R3t, )

ii =2M, exp(—Ryt, )exp(—Rt, )

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

3000
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Proposta de filtro T, para um T,xT, Exchange unidimensional

Agora a ideia é fazer um filtro de T, para a magnetizacao do pico de menor tempo T,:

Filtro T, s Store  _ CPMG RN
Tf L, L, N 103s Parametros das simulagdes:
N : ]
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y y N
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Ii — ) |nversa de 200 : ” \‘ : ‘l:’ 3
.( 1 n N ' i: ] 7
oo ly | Laplace 1D _ g ¥ 1t §
N i
RN > 100 4 ! ‘\.' ki 1 .
N ! v f:; :"-.\‘\
20004 WX . ] Y : 5 |
ft\“."f-:\_& . .-’I’/-—t_\ \\_. zz XL_
0 ,\"“"“",- : 0,001 0"|01 0l1 R T
0 2 tem4po (s) ° ° TZ(S)




Comportamento dos Picos

Agora variando t, para um certo filtro T, é possivel observar que o pico suprimido volta a aparecer
devido a migracao de spins do poro que contém magnetizacao:

35”“ ' ' ' ' ' ' §(t1’ts1t2) = 2exp(E2t2)exp(lflts)exp(l;tf )MO
| Sa®=28,()
&/ i=a,b

~ Parametros das simulagoes:
T2 = 2,65 L
ab —
T, =0,7s Ta
T2 =1,3s M, =0,82.M,
' : - a _ b
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300 tS=0.001s : 400 tS=0,055 :

350 F
250+

300+
200 -
250

150 200}

150 -
100 -

100

50 -
50




Simulacdes Numéricas
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Comportamento dos Picos

= 2M, exp(—RFt, Jexp(-R3t, )exp(—Rit, )
= 0 [exp(-Rt, )exp (R, ) Jex(-Rit, Jexp(~Rit, )
ji = MAOK [exp(—ths)—exp(—ths)] exp(—R3t, )exp(—Rt; )

¥jj = 2M, exp(—Rt, Jexp(—Ryt, Jexp(-Ryt, )

Filtro: exp(—R}t; )~ 0
ii = 2M, exp(—R3t, Jexp(—Rt, Jexp(-Rst, ) ji~0

ij =—2"exp(-Rst, )| exp(-Rt, ) —exp(-Rt, ) lexp(-Rt,) ji=0

—

—_

' i3-1D-20s
ij-2D-20s

t =0.05s
| 's

J




Normalizando as trocas

| | I
Troca: _
* 2D-1s
e 1D -1s [T
« 2D -20s |
1D - 20s
. i
i H _
* N I
« :
| ! T ! * ] ey
4 6 8 10
Tg(s)



Manufatura de um melo poroso artificial

A ideia para construcao um meio poroso com duas distribuicdes de tamanhos de poros diferentes foi a
manufatura da ceramica pelo método de prensagem a seco e sinterizacao (gerando porosos chamados

de intrinseco), junto com o método de agente porogénico (gerando porosos maiores chamados de
induzido).

Granulos de alumina pastilhador Pressio

)

— - N N

o

Peneira Superior 8

Ceramica
Conformada

7
Peneira Inferior

-

Cristais de sacarose (agente porogénico)

Peneira inferior Peneira superior

300pm 600pm
Forno
. _11_ 1500°C |
21lmm ~ 0% de Sacarose I'\ 50min 1
‘F ~ 1200-\_ |
& 1200°C
8
2 2h
g
8_ 800 - 1
5
30mm = -N I6000C
= 5,7% de Sacarose —(400: 5h30 |
‘L 32 ] Sinterizagao
50 a0 |
0 — T T T T T T T
Ceramica pronta O e S S O S AR

Tempo (min)




Caracterizacao da ceramica

Um corte para microtomagrafia por raios-x (UCT) e outro para
porosimetria por intrusao de mercurio (PIM)

5mm
<>

O¢s

Cortes
30mm

Ceramica pronta
20mm

Corte saturado com agua para os
experimentos T,xT,




Caracterizacao da ceramica

uCT com resolugao de 5,9um

LCT com resolugdao de 1um

As manchas pretas sdo os
poros induzidos

-

/ As manchas pretas sao os
poros intrinsecos

Imm x 1mm

Imagem negativa, 0os poros estao em cinza e somente
é possivel ver os poros induzidos devido a resolucao




Ndmero de poros

150

1007

507

As manchas pretas sao os
poros induzidos

Caracterizacao da ceramica

\ Porosidade=(20+£3)%

As manchas pretas sdo os

poros intrinsecos

IO T
Porosidade=(16%1)% |

1

o
o
TR

o
()}
—
|

Intrusao diferencial (a. u.)

0,01 . : : :
0,01 0,1 1 10 100
Diametro dos poros (um)

O diametro médio foi calculado
supondo esferas com o0 mesmo volume
dos poros da uCT

0 0.5 1 1.5
Diametro dos Poros (mm)




Resultados Experimentais

Para os experimentos as amostras foram saturadas com H,O aplicando uma pressao de 200 MPa.
Todos foram realizados a temperatura ambiente com tempo entre ecos de 150 us usando um
console TECMAG RedStone operando um magneto supercondutor Oxford 2 T (85 MHz para
nucleos 1H).

+3\-1 a -\-1 b
. k k. =0 (/11_1) - T1 (ﬂu) - T1
vepes s {u:z ToTE (A,) =T

10° ' % 16000
|(2) *=(0,0870,009)s 7 Im
P A =(067x008s 7 B e Kok SRR ()T 2T (20)7 2T
Poros Intrinsecos 1 [ a T \— a — \—
| & ok ~RERE | () T2 (2) =T
o g ) /poros Induzidos 1 [ 0
g 3 (. +1/)/_1 =(2,7£0, 4)S§ - 18000
107} /(/1[2)‘1 =(1,7+0,2)s! K, k. <<R&R (A7) 2T (A) " =T]
| / LB Koka =RERY ()7 =T ()7 =T)
| / 4000
/
S 2000 1 b
T AU S K o << RE RS [(A) =T (A0) =T,

107 107 10 107 10 107 b - - \- b
T,(s) Kapr Kow <<RERY [ (A5)7 =T (A5,) sz}




Resultado 2D T,xT, Exchange

Mapas T,xT,:
10 : _ 150
Poros K/’f
; Induzidos 1 140
Induzido para
. Intrinseco 130
10
4120
4110
107 {100
=490
. T Intrinseco | &0
107 e para induzido
; Y _ 70
| / G0
10° : — — = ) 50
10 107 10 10 10

T,(s)

Os experimentos 2D T,xT, Exchange foram realizados
gerando decaimentos bidimensionais compostos por
44 x 44 pontos espacados logaritmicamente. Cada
mapa levou aproximadamente 40 min (apenas 2
médias). Para os 67 pontos de t. totalizou 44 h.

Curvas de troca:

— T T T - T - T T T T T T T T

60000 e Poros Intrinsecos |
Poros Induzidos
50000 4 Ajuste da curva _
© 40000 .
2 _
3 30000 - E
2 ]
a
2 20000 - -
< l
10000 .
0 T L L L L L T T
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13
Ts(s)
1 OOO 1 1 I I 1 I I 1 1 1 1 I
J | = Induzido para Intrinseco
800 - A |ntrinseco para Induzido | |
=y Ajuste da curva
@©
3
o 600+ -
S
=
& 400+ .
<
200
A
0 ~
9




Resultado 2D T,xT, Exchange

ii = Mg | (1+5)exp(-At, ) +(1-8)exp(—At, )] exp(-R3t, Jexp(—R3t, )
Kk

[exp (—At, ) —exp(—At, )] exp(—Rst, )exp(-R3t, )

01 2 3 4 5

Ajustes das curvas:

(0+200) ex}

1]

—t
* |+ (62800 + 400) ex
EIX oo o

- -\~ b
(ﬂ’lj_l) . ~ T]_a (ﬁLl) ! ~ Tl ------ T
(ZITZ )_1 ~ T2a (A’I:Z )_1 ~ sz ®  Induzido para Intrinseco |

A |ntrinseco para Induzido | |
Ajuste da curva

- 0-0-0- 00 AP —0—0—0—

||||||||||||||||

012345678910111213
. T4(s)
Ajustes das curvas:

} , ,

IJ:(1820+30){8X|0|:2’7} ex p{o 67}
_ts} ji = (1630 + 20) eprS} ex p{ m }
67 - 2,7 0,67




Resultado 2D T,xT, Exchange

(ij+ji) /2 2kMy/A Kk

(ii+jj)/2

2M,

A

.......................

®  |nduzido para Intrinseco | ]
A |ntrinseco para Induzido | |

Ajuste da curva

i =2M, exp(—Rt, )exp(—R3t, )exp(—R3t,)
ij = kI\A/IO [exp(—Rf‘ts)—exp(—RlbtS )] exp(—R3t, )exp(-R;t, )
ji = kI\A/IO [exp(—Rf‘ts)—exp(—thS )J exp(-Ryt, Jexp(-R3t, )
i=2M, exp(—R3t, )exp(—Rt, ) |
60000 - o * Poros Intrinsecos| 1000 v
50000 Ao da eonva | | - 8004
540000 2 600-
%’30000; é
= 20000 g%
£ 2009
10000 <00
0. - 5
012345$S(57)8910111213 01 2 3 4 5
ij = (1820 +30)
y .
J] = (62400i200)exp{0’67} ji = (1630 + 20)

................




Resultado 2D T,xT, Exchange

: y [ —
60000 ° gg:g:::ghn:iggzs - ] J ®  |nduzido para Intrinseco |
50000 Ajuste da curva | — 800 - Eﬁ:;:e;:ff:amduzmo .

©

@ 40000 3

s _ p 600 -

2 30000 - 2

= : £ 400-

£ 20000- <

< )

10000 - 200+
0=y e \ or— 5
012 3 456 7 8 9 10111213 01 23 456 7 8 9 1011121
Ts(s) T,()
ii = (52300£100) exp| —= ' , ,

= = P > Ij = (1820+30) exp —exp S

M 2.7 0,67

) ) _

. —t —t |
I =(1630+20){ex > | —eX >_ |4
= ){ p{z 7} I[{0,67

(ij+ji)/2 2kM/A k(1725 25)
Gi+jj)/2 2M, A (57350+150)

A=R’—R?=(0,67+0,08)"—(2,7+0,4)* =(1,1+0,2) s™
k = (0,033+0,007) s*




5000 -~
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1
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5 30004 6000 i
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: 2 10000 -
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2000 Poros 7
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Resultado 1D T,xT, Exchange - Filtro T,

Filtros de T,:

Cada decaimento 1D leva aproximadamente 1 min

(apenas 2 médias). Para os 67 pontos de t, foram

Curvas de troca:

*  Poros Induzidos| -
Ajuste da Curva

10 11 12 13

o
N
[
0')_-.
-\l_-.
Q0
O

m  |nduzidos para Intrinsecos
Ajuste da Curva) e

3456 7 8 9 10 11 12 13



—

Resultado 2D T,xT, Exchange

ii = 2M, exp(-R;t; )exp(—Rit, Jexp(-R;t, )
Mk

i i _2kM0exp(—R§tf)/A: K

== exp(—Rj‘tf)[exp(—ths)—exp(—ths)]exp(—Rg’tz) i 2M exp(-R3t, )

20000

—

*  Poros Induzidos| -
Ajuste da Curva

®  Induzidos para Intrinsecos
Ajuste da Curva)

[ ]
30044 wm u
L]

)

@ 15000

10000

Amplitude (u

5000

0

0123 456 7 8 9 10111213
Ts(s)

ii = (21700 +90) exp{z_tﬂ ij = (580 + 30) {exp{

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13

To(s)
—exp L
0,6
H_ZkMOexp(—Rj‘tf)/A K

J_ — X _ (0,0267+0,0015)
i 2Mgexp(-Rjt;) A

A=R’-R*=(0,67+0,08)"~(2,7+£0,4)" =(1,1+0,2) s™
k =(0,029+0,008) s™

T1D-2medias — (34i9) S

—t,
2,7

A



2 médias-> 1h:

Resultado 1D T,xT, Exchange - Filtro T,

20000

)

a
o
=]
=1
s

10000

Amplitude (u.

5000

0

T T T T T
* Poros Induzidos|
Ajuste da Curva

01 2 3 45 6 7 8 9 101112

8 médias-> 4h :

T T T T T
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Conclusoes

» Concordancia entre os resultados 1D e 2D

= Reducao do tempo de experimento

Top = (BOiG) N 44 h
T1D-2medias = (34i9) N 1 h
T1D-8medias = (32i 6) ] 4h

» Manufatura de ceramica com trés distribuicdes de tamanho de poros distintas.

= Contaminar a ceramica com impureza para magnética mudando os tempos relaxacao dos poros
induzidos e intrinsecos e verificar se mantém a consisténcias das curvas de troca com a teoria.

= Realizar os experimentos num campo magnético mais baixo como 2 MHz (frequéncia de 20 MHz
ja mostrou resultados).

" Implementar a sequéncia 1D com filtro em T, proposta por Dortch et al. (troca no sentindo
inverso do filtro em T,) comparando também com o 2D.
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