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Resumo

A aplicacdo da técnica de Imagens por Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) foi utilizada para a investigacdo de algumas das propriedades de trés
materiais de interesse: zedlitas, celulose (como filtros de papel) e Na-
fluorohectorita. Em todos estes trés sistemas, exploramos as propriedades de
difusdo das moléculas de agua em presenca destes materiais, seja em
solucao salina, como no caso das fluorohectoritas ou pela penetragdo da agua
em amostras sélidas prensadas, como no caso das zedlitas e dos filtros de
papel, na tentativa de buscar mais informagdes sobre efeitos de interagdes
entre plaquetas, caracteristicas estruturais das argilas, difusividade de
transporte, etc. Duas técnicas distintas de Imagens por RMN foram utilizadas
para a realizacdo das medidas. Nenhuma destas técnicas foi anteriormente
utiizada para investigar os sistemas que nos propomos a estudar. Um
exemplo é a obtencdo dos perfis de concentragdo de dgua em materiais com
comportamento andmalo subdifusivo e determinagcdo dos valores de
difusividade em funcdo da concentracdo. Outra originalidade desta tese é a
utilizacdo de Imagens por RMN para investigar as diferentes orientagfes das
particulas de argila em uma mesma amostra, na qual a formagéo de fases e o
efeito de ancoragem das particulas nas paredes do recipiente foram
observados devido a diferenga nos valores dos coeficientes de autodifusdo da

agua para cada orientacdo ou ordenamento das particulas.

Palavras-chave: Coléides, Fluorohectorita, IRM, Argilas, Zeoitas, Difusividade,

Celulose.



Abstract

The application of the technique of Nuclear Magnetic Resonance (NMR)
Imaging was used for investigating some properties of three materials of interest:
zeolites, cellulose (as filters paper) and Na-fluorohectorite. In all these three
systems, we exploited the diffusion properties of water molecules inside these
materials, either in saline solution, as in the case of the fluorohectorites or by the
penetration of the water in pressed solid samples, or as in the case of zeolites and
filters paper, in an attempt of obtaining more information about effects of
interactions among particles, structural characteristics of the clays, transport
diffusivity, etc. Two different NMR imaging techniques were used to accomplish
these measures. Neither of these techniques were used previously to investigate
the systems that we intend to study. An example is the acquisition of the profiles of
concentration of water in materials with anomalous subdiffusivity behavior and
determination of the diffusivity values as a function of the concentration. Another
original contribution of this thesis is the use of NMR Imaging to investigate the
different orientations of the clay particles in a single sample, in which the formation
of phases and the effect of anchoring of the particles in the walls of the container
were observed due to the difference in the values of the coefficients of water self
diffusion for each orientation or order of the particles.

Keywords: Colloids, Fluorohectorite, MRI, Clays, Zeolites, Diffusivity, Cellulose.



Roteiro

Os materiais estudados séo apresentados separadamente, de modo
gue suas propriedades, caracteristicas fisicas e quimicas, procedimento
experimental, discussdes e conclusbes pudessem estar reunidas em um
mesmo contexto. Por outro lado, uma introducdo tedrica mais geral é
apresentada inicialmente em dois capitulos, que abordam questdes como
estabilidade de coléides e propriedades diamagnéticas de coldides. Os
Apéndices trazem informacdes importantes sobre as equagfes de difusédo
normal e difusdo anémala, bem como a equagéo de Fokker — Planck e uma
introducgdo sobre o estudo de Imagens por Ressonancia Magnética Nuclear.

No Capitulo 3 temos o estudo das argilas de Na-fluorohectorita (Na-fht)
em solucdo salina. Trés fases podem ser observas neste sistema, sendo que
na fase intermediaria temos a formacado de um gel nematico cuja principal
caracteristica € um ordenamento sisteméatico das plaquetas de argila. Aqui a
utilizacdo de Imagens de RMN pesada (ou ponderada) por difuséo da agua foi
usada como ferramenta para a investigagao de interagdes interfaciais destas
plaquetas de argila suspensas em agua. A interacdo interfacial entre as
paredes do recipiente de vidro e as plaquetas de argila na regido do gel,
produz uma ancoragem das plaquetas do tipo face-parede. Sendo mostrado
também, que a aplicagdo de um campo magnético sobre as plaquetas de
argila nesta fase gel nemética tem um forte efeito de orientagéo.

No Capitulo 4 fizemos imagens por RMN 'H pesadas por difusdo para
estudar a dinamica extremamente lenta na fase nematica de plaquetas
sintéticas de Na-fluorohectorita suspensas em agua. A anisotropia na

susceptibilidade diamagnética das plaquetas Ax e o torque experimentado

em um campo magnético permitiram monitorar a evolucdo da orientacéo
destas argilas com o tempo, a partir de duas condi¢des iniciais diferentes. A
dindmica de plaquetas ordenadas foi modelada por uma equacao de Fokker-
Planck unidimensional que permitiu uma descri¢cdo satisfatoria dos resultados

experimentais.



No Capitulo 5 temos um estudo da celulose, utilizada na fabricacdo de
filtros de papel. A partir de amostras soélidas preparadas sobre diferentes
pressfes, medidas da cinética dos perfis de penetracdo de agua foram
realizadas para se determinar a dependéncia da difusividade de transporte
efetivo sobre o grau de saturacdo dos poros. Em geral, os processos de
transporte foram encontrados sendo do tipo ndo Fickiano, como no caso das
amostras de zedlita, estudadas no Capitulo 6, o que nos leva a discutir dois
diferentes métodos de analise de dados, adotados para esta situacéo.

No Capitulo 6 temos o estudo, utilizando Imagens por RMN, do
ingresso de 4gua liquida em amostras de zedlita (Na) do tipo-Y ndo-ativadas,
preparadas sob diferentes condi¢cdes. Usando um arranjo experimental que
permite a aplicagéo da transformacgéo de Boltzmann na equacéo de difuséo foi
possivel observar um comportamento anémalo da difusividade. Assim, é
mostrado que a equacao de difusdo fracionéria no tempo, em uma dimensao,
constitui uma poderosa ferramenta para analisar os dados e gerar uma
conexao entre a dependéncia da difusividade de transporte efetivo com a

concentracdo e o formato das curvas universais.



Capitulo 1

Formacéo e Estabilidade de Coldides

1.1 Introducéo

Os sistemas coloidais vém sendo utilizados pelas civilizagbes desde os
primordios da humanidade. Os povos antigos utilizaram géis de produtos
naturais como alimento, dispersfes de argilas para fabricacdo de utensilios de
ceramica e dispersdes coloidais de pigmentos para pinturas rupestres.

Sistemas coloidais sdo amplamente encontrados no cotidiano das
pessoas através de produtos como sabonetes, xampus, pastas de dente,
geléias de frutas, temperos, refrigerantes, etc. O termo coldide foi introduzido
por Graham, em 1861, em um estudo sobre a difusdo da matéria nos estados
gasoso e liquido. O termo coldide vem do Grego e significa cola. Na época,
referiu-se as solu¢cdes de goma arébica, substancia sem estrutura definida e
de natureza viscosa .

A ciéncia dos coloides esta relacionada com o estudo dos sistemas nos
quais pelo menos um dos componentes de uma mistura de diferentes fases
apresenta dimensdes entre 1nm e 1 um. Em um sistema coloidal as principais
fases sdo: fase dispersa (particulas) e fase de dispersdo (continua). A tabela
1.1 mostra o exemplo de alguns col6ides mais comuns com suas fases no

estado sdlido, liquido ou gas.



Tabela 1.1. Sistemas coloidais com suas fases dispersa e de dispersdo nos
estados liquido, soélido e gasoso.

Colodide Fase dispersa Fase de disperséo Exemplo
Aerossol liquido | Liquido Gas Desodorante
Espuma solida | Gas Solido Isopor
Emulséo Liquido Liquido Leite, maionese
Sol Sélido Liquido Tinta, creme dental

Em sistemas coloidais as particulas anisométricas dispersas em uma
solucdo podem apresentar diferentes ordenamentos. Alguns exemplos destes
ordenamentos sdo mostrados na Figura 1.1. Um ordenamento nemaético é
aguele em que se observa uma orientacdo preferencial, mas sem ordem de
longo alcance, na posicdo. Um ordenamento esmético é caracteristico de um
arranjo periédico das particulas em uma dimensdao. Em uma formacédo
colunar, o ordenamento estd presente em duas direcbes. A auséncia de

ordem na orientacdo das particulas € denominada isotrépico.

Nematico
[ ]
. 7 _ /
e
i%; \
’ -
i = \
Esmético Colunar

Figura 1.1. Diferentes tipos de ordenamento de particulas em sistemas

coloidais.

10



As particulas dispersas podem ainda ter tamanhos diferentes e, neste
caso, o sistema coloidal € denominado polidisperso. Como a éarea total de
superficie da fase dispersa é elevada devido ao pequeno tamanho das
particulas, as propriedades da interface entre as duas fases (dispersa e de
disperséo) determinam o comportamento dos diferentes sistemas coloidais. As
diferentes interacfes entre estas fases constituem um dos pontos criticos do

comportamento e da estabilidade dos coldides

1.2 Modelos de Formacéo e Estabilidade de Coloides

Os sistemas coloidais podem permanecer estaveis e constantes no
tempo devido a afinidade entre a superficie da particula e o solvente. Estes
sistemas sao classificados como coléides liofilico (do grego lyein = solvente e
philein = gostar de). Por outro lado, existem sistemas que séo instaveis devido
as interacfes entre as fases, fazendo com que elas se agreguem, com o
tempo, e formem unidades maiores que se sedimentam sob a acdo do campo
gravitacional, separando a fase dispersa da solucdo continua. Estes sistemas
sdo classificados como coloides liofobicos. Neste contexto de estabilidade de
coléides é curioso apontar, como exemplo, os so6is de ouro obtidos por
Michael Faraday, em 1864, que permanecem estaveis até hoje e se
encontram expostos na Royal Society of Chemistry, em Londres.

A moderna visdo de sistemas de particulas coloidais em agua esta
baseada na teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek) ,
desenvolvida na década de quarenta, que estritamente traz como hipotese a

interacéo repulsiva de longo alcance de particulas carregadas %,
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1.2.1 Teoria DLVO

A existéncia de cargas na superficie das particulas influencia a
distribuicdo dos ions na solucao, atraindo e repelindo ions e dipolos elétricos.
Esta distribuicdo de ions desde a superficie carregada da particula até o
interior da solucdo (meio disperso) gera diferentes potenciais. De acordo com
a teoria DLVO, desenvolvida simultaneamente pelos cientistas Russos,
Derjaguin e Landau ! e pelos cientistas Holandeses Verwey e Overbeek !, a
estabilidade coloidal é atingida quando as particulas carregadas sé&o
aprisionadas em um minimo local da energia potencial resultante da
sobreposigcédo de interagbes atrativas de van der Waals com as interagdes
repulsivas da dupla camada. As interacdes de London-van der Waals ocorrem
quando a flutuacéo na densidade eletrénica de uma particula induz um estado
temporario de polarizacdo, podendo ser percebido pelas particulas vizinhas,
gue sofrerdo uma variacdo em seus estados de polarizacdo. Na pratica, as
interacbes atrativas de curto alcance de van der Waals induzem a formacéo
de agregados a medida que as superficies das particulas se aproximam umas
das outras.

O potencial da interface entre a superficie da particula e o interior da
solucdo do meio de dispersdo diminui mais rapidamente a medida que
aumenta a forga ibnica (concentragéo de sais, por exemplo, NaCl), porque a
dupla camada que se forma ao redor da particula € comprimida em diregéo a
superficie pela concentragéo de ions da suspenséo.

O modelo de Helmholtz foi o primeiro proposto para descrever a
estrutura fisica da dupla camada e corresponde ao modelo de um capacitor,
no qual a interface entre uma superficie carregada (eletrodo) e os ions e
dipolos adsorvidos nesta superficie podem ser considerados como um

capacitor de placas paralelas, veja Figura 1.2.
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Figura 1.2. llustracdo do fendmeno de adsorcéo para o caso de um eletrodo

H

carregado positivamente. O equivalente elétrico da dupla camada é um

capacitor, como proposto pelo modelo de Helmhotz.

Outro modelo para a dupla camada foi proposto independentemente
por Gouy e Chapman, denominado de modelo de camada difusa ou modelo
de Gouy — Chapman !, Neste caso, os ions que formam a placa do capacitor
do lado da solugédo eletrolitica ndo estdo efetivamente alinhados a uma
distancia fixa do eletrodo, mas formam parte de uma camada volumétrica
difusa. Devido a interagbes eletrostaticas, esses ions tém as suas
concentragcdes aumentadas ou diminuidas nas vizinhangas do eletrodo
guando comparada com a concentragdo no interior da solugéo.

O tratamento matematico deste modelo considera que os ions que
formam a camada sejam supostos como cargas pontuais e que as interacdes
destes ions com a superficie carregada sejam governadas por forgas
puramente eletrostaticas, de modo que os ions com cargas de mesmo sinal
gue o da superficie sejam repelidos, enquanto que ions de sinal oposto sejam
atraidos, resultando em uma distribuicdo ndo uniforme de cargas e de
potencial elétrico. A equacdo de Poisson é utilizada para estabelecer a

variacdo do potencial elétrico em funcdo da distancia do eletrodo. Para isso é
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necessario considerar o valor médio temporal da posicdo dos ions,
negligenciando a agitacao térmica. O perfil da concentracdo i6bnica em funcao

7

da distancia ou do potencial elétrico é calculado utilizando-se a lei de
distribuicdo de Boltzmann. E ainda, o solvente é considerado um meio
continuo e suas propriedades consideradas somente através da constante
dielétrica.

Stern sugeriu que o problema da teoria de Gouy — Chapman incidia
sobre a necessidade de considerar que a distribuigdo difusa dos ions iniciava-
se na superficie carregada. Entretanto, devido a presencga do solvente e das
camadas de solvatacéo, os ions somente poderiam aproximar-se da superficie
até uma certa distancia de maxima aproximacdo, formando um plano que

passa pelo centro dos ions chamado de plano de Helmholtz externo ou plano

Camada difusa Plano de Stern Plano de Stern

de Stern.

: : fon positivo E !
- / solvatado i i
~ e e

- 11+ 11
/_ = B + -1 +
~ @ ! -1+ -1+

- 11+ -1'1+
~ E @ Equivalente i i
- Elétrico 11+ -11+
- -11+ -1+

- -1+ -1
~ = H B 1
- ' g
~ I |

Figura 1.3. Dupla camada formada por dipolos de agua adsorvido sobre a
superficie carregada; O plano mais préximo (linha pontilhada) indica o inicio
da camada difusa de Gouy Chapman e o segundo plano indica o plano de
Helmholtz externo. O equivalente elétrico é representado por dois capacitores
ligados eletricamente em série. €' é a constante dielétrica da agua no interior
do plano de Helmholtz externo e € é a constante dielétrica da agua na

camada difusa.
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Portanto, o potencial DLVO resultante da interacdo entre as superficies
carregadas dos colbdides seria a soma de dois potenciais: o potencial de
repulséo criado pela formacédo da dupla camada e o potencial de atracdo de
van der Waals. O formato tipico do potencial DLVO em funcédo da distancia
entre as particulas coloidais é mostrado na Figura 1.4 ' onde pode ser
observada os potenciais de repulséo e atracéo (linha pontilhada) e o potencial
resultante (linha continua) com uma barreira de potencial separando um
minimo local secundario de um minimo primario muito profundo. Se a energia
cinética das particulas coloidais é relativamente menor do que a altura da
barreira de potencial, quando se aproximam pelo lado direito da barreira,
entdo o minimo primario seria inacessivel para as particulas, que poderiam
ainda atingir uma condi¢éo de estabilidade cinética se suas energias forem
comparaveis com a energia potencial do minimo local secundario. Um
aumento da concentragdo de ions na solugédo (aumento da forga ibnica) faz
com que o potencial repulsivo da dupla camada se torne mais fraco, podendo
ocorrer a formacdo de agregados devido a proximidade das plaquetas
coloidais. Este efeito pode ser notado pela diminuicdo da altura da barreira de
potencial, seguido por um maior efeito do potencial de atracdo de van der
Waals.

Na pratica, podemos interpretar de forma resumida a Figura 1.4, do
seguinte modo, como indicado pelas letras: (a) Forte repulsdo de longo
alcance entre as particulas com superficies muito carregadas em solugdes de
baixa concentragcdo de eletrélitos. Apenas particulas pequenas podem
permanecer estaveis. (b) Concentragbes maiores de sais na solugao,
favorecem a formacéo de um potencial minimo secundéario e modifica a altura
da barreira de potencial. Esta seria uma condigéo de estabilidade cinética do
colbide. (c) Baixa densidade de carga na superficie dos coldides levaria a uma
diminuicdo na altura da barreira de energia. Podendo ocorrer uma lenta
formacéo de agregados. (d) A auséncia de carga na superficie das particulas
levaria o coldide a uma forte sedimentacédo. (e) Condicédo de pura atracao de
van der Waals.
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Figura 1.4. Tipico potencial de interacdo DLVO. A combinacdo entre o
potencial de repulsdo da dupla camada e o potencial de atracdo de van der
Waals, determina uma regido de menor energia (minimo local secundario) que
seria uma condicao de estabilidade coloidal. Um aumento da concentracdo de

ions na solucdo faz com que o potencial repulsivo da dupla camada se torne

mais fraco, podendo levar a formagéo de agregados.

1.2.2 - Modelo de Sogami-Ise

A complexidade de fenbmenos em sistemas coloidais, como por
exemplo, a coexisténcia (em equilibrio) de uma fase ordenada e uma fase
desordenada, observada em numerosos sistemas coloidais monodispersos e

também polidispersos em agua, ndo poderiam ser explicados pelo modelo
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DLVO. E geralmente aceito que forcas de van der Waals poderiam somente
exceder a energia térmica para particulas coloidais em solucbes que estédo
guase em contato, separadas por menos de alguns nanémetros [8] " Contudo,
em separacOes de particulas carregadas menores do que ~3 nm, forcas de
hidratacdo repulsivas seriam dominantes . Portanto, o modelo DLVO e
outros modelos continuos ndo poderiam predizer a condicdo de colbides em
estados agregados.

Portanto, em 1938, uma descri¢cdo alternativa das forcas fundamentais
envolvidas na formacdo de géis e dispersdes coloidais foi tratada por
Langmuir *® e, em seguida, desenvolvida teoricamente por Sogami e Ise
(1984) ™ em uma série de publicagdes subseqiientes. Este modelo de
Sogami - Ise, diferentemente do modelo DLVO, traz como hipotese a
presenca de forca atrativa Coulombiana de longo alcance.

A razédo fundamental para a diferenca da teoria de Sogami — Ise e a
teoria DLVO € que a teoria de Sogami — Ise trata de suspensdes coloidais de
particulas com superficie muito carregadas e alta concentracao de sais, 0 que
permite que os ions presentes nas suspensdes se aproximem e se rearranjem
ao redor das particulas, baixando a energia livre e gerando forcas de atracao
entre as particulas coloidais 2. Entendendo, que o modelo DLVO seria valido
apenas em sistemas de suspensdo coloidais bastante diluidas e com
particulas com superficies pouco carregadas.

De acordo com a teoria de Sogami — Ise, as condi¢des favoraveis para
um aumento da forga de atracdo entre particulas carregadas sdo aquelas em
que os fons se encontram mais proximos das particulas *?. A Figura 1.5 traz
uma ilustracdo destas condi¢cfes. Na Fig. 1.5a, a presenca de particulas com
superficies pouco carregadas levariam a uma interagéo repulsiva. Na Fig.
1.5b, particulas com superficies muito carregadas levariam a uma interagao

atrativa.
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Figura 1.5 . Representacao da interacao eletrostatica de acordo com o modelo
Sogami — Ise para particulas coloidais com superficie de pouca e muita carga,

levando a uma interacao (a) repulsiva e (b) atrativa, respectivamente.

Abaixo estdo listadas algumas das condicbes favoraveis para um
aumento das forgas de atracdo entre particulas coloidais, de acordo com o

modelo de Sogami-Ise:

1. Baixa temperatura : em temperaturas altas cresce a energia cinética
e favorece a fuga de ions sob a influéncia das particulas carregadas, ou seja,
aumenta a espessura da dupla camada difusa, enfraquecendo a forga atrativa.

2. Alta concentracdo de particulas : diminui a tendéncia dos ions de
migrarem para longe das particulas.

3. Particulas bastante carregadas : redistribuem os ions ao redor das
particulas, favorecendo a atragao.

4. Presenca de ions multivalentes em lugar dos monoval entes:
intensifica a atracdo particula-ions e conseqlientemente a atracao particula-
particula.

5. Forga idnica fraca : com o aumento da concentracdo de ions a for¢ca
eletrostética de longo alcance tende a se anular.
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1.2.3 - Teoria do Volume Excluido

Em 1949, a teoria do volume excluido (covolume) proposta por
Onsager (L3 apontou para alguns casos a existéncia de interacdes entre
particulas aparentemente distantes, provocando transicdo de fase de um
estado desordenado em um estado ordenado, sem envolver qualquer forca de
longo alcance.

Onsager reconheceu que a expansao do virial introduzida como uma
corregdo empirica na equagéo de estado de um gas ideal com alta densidade
p e pressdo P (gas imperfeito), Eq. 1.1, poderia ser util para descrever a
transicdo de uma fase isotropica em uma fase anisotrOpica presente na

solugéo de particulas anisométricas ™.

=p+B,p* +B,p® +... (1.1)

B, e Bs, sdo os coeficientes do virial de segunda e terceira ordem,
respectivamente. Esta mesma equacao havia sido utilizada anteriormente em
varias tentativas sem sucesso, para descrever a transicao de fase de gas em
liquido.

Onsager tratou, inicialmente, o caso para pequenos bastdes cilindricos
com comprimento L e diametro D, mostrando que os coeficientes de virial de
ordem superior a segunda ordem, poderiam ser negligenciados quando
L>>D, encontrando uma solugdo exata para sua teoria de covolume,
segundo o virial, para L/D - . Utilizando a lei de Van't Hoffs que diz sobre a
existéncia de uma estrita similaridade entre um gas ideal e uma solugéo ideal,
qguando se substitui a pressdo do gas pela pressdo osmotica da solugédo, foi
possivel calcular uma expressao para a energia livre de Helmholtz em funcao
dos coeficientes do virial. Ele mostrou que os coeficientes podem ser
calculados como uma funcdo do volume excluido e da entropia. Numa
condicdo de minimo de energia, foi possivel entdo indicar uma transicdo de

fase isotrépica para uma fase anisotropica.
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A transicdo de fase isotrépica para anisotrdpica ocorre justamente
numa regido onde um aumento da concentracdo de particulas na solugéo
ultrapassa um determinado valor para o qual os volumes excluidos das
particulas comecam a se sobrepor. Nesta condicdo, as particulas sao
forcadas a se alinharem e ocorre uma reducdo no grau de liberdade
rotacional, diminuindo drasticamente o volume excluido efetivo para um valor
proximo do volume da propria particula, baixando a entropia rotacional e a
energia livre do sistema. Com o aumento da concentragcdo nesta regido de
transicdo, a pressdo osmdética sofreria uma diminuicdo devido a acomodacéo
das particulas em uma nova configuracdo de ordenamento (anisotrdpica) e
em seguida assumiria novamente um crescimento, como ilustrado na Figura
1.6.

Transigéo /
de fase /

}

_______ e S SR
\\7,

Presséo Osmotica

Concentragéo de particulas

Figura 1.6. Isoterma da pressdo osmotica versus a concentragdo de
particulas, ilustrando uma transicdo de fase numa regido onde o volume

excluido das particulas estariam sobrepostos %

O volume excluido é definido como uma regido (volume) ao redor de
uma particula, onde o centro de outra particula proxima ndo consegue
penetrar (deve ser excluido). Esta idéia surge porque as particulas coloidais
ndo podem se cortar, ou ainda, os orbitais eletrdnicos dos &tomos ou
moléculas que constituem as particulas coloidais ndo podem se sobrepor. A
Figura 1.7 mostra a regido do volume excluido de um bastéo cilindrico de

comprimento L e didmetro D, com uma semi-esfera em cada extremidade.
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Figura 1.7. Volume excluido (Vc) de um bastao cilindrico de comprimento L e

didmetro D com uma semi-esfera em cada extremidade. y é o angulo entre os

dois cilindricos. Vc = 2L* D|sen(y)| + 2nLD? +41D° /3.

1.3 TransicOes de Fase

Em sistemas coloidais de particulas anisométricas, a transicdo de uma
fase isotropica para a uma fase nematica é esperado em uma densidade

critica de particulas ™7,

Em argilas de silicato (veja Figura 2.3), a
substituicdo de metais dentro das laminas de silicato produz uma superficie
carregada, que junto com a troca de cations intercalados afeta a absorcéo de
agua dentro do espaco entre as laminas, controlando o seu espacamento 7.
Esta caracteristica determina uma carga negativa na superficie das particulas,
gue juntamente com a geometria das particulas e as interacées com 0s sais,
produz uma rica condicao de fases em suspensdes de argila.

Os diagramas de fase de suspensdes coloidais sdo geralmente
controlados pelas interagBes entre particulas. Embora temperatura e forga
ibnica sejam duas variaveis intensivas capazes de modular estas interacdes, a
morfologia da particula e sua anisotropia sédo pardmetros mais sutis, que
também tém um papel importante na estabilidade e nas transi¢cdes de fase
dos coléides 8,

O nivel de sedimentacdo em uma dada concentracdo de argila diminui

com o aumento da concentracéo de sais (eletrdlitos) ™, como sugere a teoria
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DLVO. Para ilustrar o efeito da concentracdo e da forca ibnica na transigéo de
fase, apresentamos na Fig. 1.8 a formacéo de uma fase liquida em uma fase
gel e a mudanca na orientacdo das particulas, passando de uma fase
isotropica (desordenada) para uma fase nematica (ordenada) (%1 com todas
as transicdes acontecendo em um U0nico sistema coloidal de laponita
Na, —(Mge_,Li,)SigO,,H, . A linha que separa o gel isotrépico (IG) e o gel
nemético birrefringente (NG) na Fig. 1.8a, coincide com o final do platé (C,)
das medidas da pressdo osmdética, na Fig. 1.8b, para uma determinada
concentracdo molar de NaCl. E também o inicio do platé (C,) da presséo

osmatica coincide com a linha de transicao liquido/gel (IL / 1G).
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Figura 1.8. (a) Diagrama de fases para suspensdes de laponita, com a
concentracdo de sais em fungdo da concentracdo de argila, obtido através de
medidas de (A) birrefringéncia, (o) osmometria e (e) reometria. F, floculagéo;
IL, liquido isotropico; IG, gel isotrépico; NG, gel nematico. (b) Evolucdo da
pressdo osmotica como uma funcdo da concentracdo de particulas. C; e C,

sdo os limites do platd, onde a suspensdo é um gel isotrépico, para uma

concentragédo molar ~ 7 x10°Mde NacCl.
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Capitulo 2

Propriedades Diamagnéticas de Coloides

2.1 Introducéo

Fluidos com propriedades de auto-organizagdo sao usualmente
considerados como fluidos complexos. Entre eles podemos citar as
suspensdes coloidais, os ferrofluidos e os cristais liquidos . O interesse no
estudo destes materiais vai desde aspectos de fisica basica como transi¢cdes
de fase, forcas intermoleculares e interfaciais, até as aplicacfes na industria
alimenticia, lubrificantes, cosméticos, displays, etc. Além disso, a
interdisciplinaridade é outro aspecto importante, contemplando areas como a
fisica, quimica e biologia.

Recentemente muita atencéo tem sido colocada em ciéncia de coloides

[2021-23]  Estudos

na condicdo de particulas de argila em meio aquoso
realizados em minerais de argila mostraram caracteristicas tais como fases
liquido-cristalinas, classificadas como nematica, esmética e colunar
dependendo do grau de ordem estrutural (veja Figura 1.1). O alinhamento de
argilas tem sido estudado por métodos de espalhamento de raios—X
sincrotron 1?2, por espectroscopia de luz polarizada ®*, por ressonancia

r 24 etc.

magnética nuclea
Interessantes observacdes do efeito de um campo magnético na
orientacdo de suspensfes coloidais de particulas de argilas tém sido

realizadas [°1°

. Um exemplo deste efeito € apresentado na imagem de
microscopia eletrénica extraida dos resultados de D. van der Beek *, Figura
2.1, em que mostra, com excelente definicdo, a formacdo de uma fase liquido-
cristalina de uma suspenséo coloidal de plaquetas de gibisita com superficies

carregadas. Nesta imagem é possivel observar ndo sé a geometria hexagonal
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das plaquetas, mas também o forte ordenamento causado pela presenca
conjunta do campo magnético e do campo gravitacional. A compreensao
deste efeito est4d relacionada com a anisotropia na susceptibilidade

diamagnética Ax que alguns materiais anisométricos apresentam. No caso

particular da gibisita Ay, = -16x107223/T? 1%,

Figura 2.1. Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo de uma
suspensdo de nanocristais de gibisita [AI(OH)z]. O didmetro médio destas

particulas é de 230 nm, enquanto sua espessura média é de 15 nm.

E conhecido que particulas ndo ferromagnéticas do tamanho de
micrémetro, dispersas em um meio fluido, geralmente possuem uma eficiéncia
de alinhamento magnético causada pela anisotropia diamagnética e
paramagnética 2. O eixo magneticamente estavel da particula pode alinhar
aproximadamente paralelo a direcdo do campo, quando a energia anisotrépica
do campo induzido excede a energia do movimento Browniano rotacional que
advém do movimento térmico das moléculas do fluido.

O estudo de suspensdes coloidais submetidas a campos elétricos e a

26]

campos magnéticos é muito antigo °°". Data por volta do final do século XIX,

quando John Kerr @

descobriu que certos liquidos puros mostravam
birrefringéncia ao serem colocados em um campo elétrico forte. Kerr foi

também o primeiro a relatar o fenbmeno de birrefringéncia magnética em
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suspensdes de magnetita precipitada quimicamente. Majorama ?® e Cotton e
Mouton % estudaram birrefringéncia magnética em suspensdes conhecidas
como fer Bravais, uma suspensdo de 6xidos de ferro que foi comumente
usada em farmacia naquele tempo.

Nos anos recentes, Lemaire * estudou suspensées coloidais de nano-

bastdes de goetita (0( —FeOOH), que como material de fato, sdo semelhantes

as suspensfes estudadas por Majorama, Cotton e Mouton. Suspensfes
destes bastdes (comparaveis aos ferrofluidos) sdo muito sensiveis a um
campo magnético externo e alinham em um campo da ordem de 0,2T. Em
adicao, eles apresentam um fenbmeno muito peculiar, ou seja, a reorientacao
dos bastbes com o aumento da intensidade do campo. Abaixo de 0,35T, os
bastdes se alinham paralelamente ao campo, enquanto que acima deste valor

eles se alinham perpendicular ao campo.

2.2 Diamagnetismo

O diamagnetismo estd associado com a tendéncia das cargas elétricas
protegerem o interior de um corpo, durante a aplicacdo de um campo

321 Em um supercondutor ou em um orbital eletrdnico

magnético externo
dentro de um atomo, a corrente induzida por um campo magnético persiste
contanto que o campo magnético permaneca presente. Mesmo em um metal
normal existe uma contribuicdo diamagnética dos elétrons de conducédo, que
ndo é destruido pelas colisdes dos elétrons.

O diamagnetismo é um fenbmeno universal que afeta todos os atomos.
E tipicamente muito mais fraco ou menos intenso do que o paramagnetismo,
gue é observado principalmente em atomos ou moléculas com elétrons

desemparelhados 13,

Geralmente os estudos sobre diamagnetismo sé&o
realizados em materiais que ndo apresentam efeitos paramagnéticos, como
por exemplo, materiais livres de ions paramagnéticos.

No diamagnetismo, os momentos de dipolo induzido apontam na

direcdo oposta ao campo magnético. O momento magnético de um atomo
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livre vem de trés principais fontes: o spin eletrdbnico de elétrons
desemparelhados, o momento angular do spin através do movimento orbital
dos elétrons sobre o0 ndcleo e a mudanca no momento orbital induzido por um

campo magnético externo aplicado 2.

Os dois primeiros efeitos dédo a
contribuicdo paramagnética da magnetizacao e o terceiro d4 uma contribui¢cdo
diamagnética. No paramagnetismo, os dipolos associados com o0s spins dos
elétrons desemparelhados experimentam um torque tendendo a alinha-los
paralelos ao campo magnético. E no diamagnetismo, o movimento orbital dos
elétrons é alterado de tal forma a mudar o momento de dipolo orbital na
direcao oposta ao campo. Em geral, quando uma amostra € colocada em uma
regido de campo ndo uniforme, 0os materiais paramagnéticos séo atraidos e o0s
materiais diamagnéticos sdo repelidos.

Na presenca de um campo magnético externo, a componente do

momento magnético, que € paralelo ao campo aplicado, é dada por

m,(eh/4nm_), onde m; € o nimero quantico magnético, e e me séo a carga e

a massa do elétron, respectivamente **. Orbitais preenchidos néo contribuem
com o momento magnético orbital de um atomo, porém orbitais eletrénicos
ndo preenchidos contribuem para o momento magnético atbmico, se a soma
dos numeros quanticos magnéticos for diferente de zero. A quantidade

(eh/4nm,) é uma quantidade fundamental em magnetismo conhecida como

magneton de Bohr, pg, =9,27 x107* A [In°.

2.2.1 Susceptibilidade Diamagnética

Em materiais paramagnéticos e diamagnéticos, a magnetizacdo M é
mantida pela presenca do campo; quando B é removido, M desaparece. A
magnetizacao é definida como o momento magnético por unidade de volume.
Para muitas substancias, M €& proporcional ao campo magnético. A
susceptibilidade por wunidade de volume é uma medida desta
proporcionalidade e pode ser definida diferentemente nas unidades do

sistema internacional (si) e nas unidades eletromagnéticas (cgs—emu) como:
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M _ MM
(CGS) x = (Sl) x ="~ 2.1)

B € a intensidade do campo magnético macroscopico. Em ambos os sistemas
de unidades x é adimensional.

E comum a susceptibilidade também ser definida pela unidade de
massa ou pelo numero de mol da substancia. Substancias com
susceptibilidade magnética negativa sao diamagnéticas. Substancia com
susceptibilidade positiva sdo paramagnéticas. O momento magnético nuclear
é dado pelo paramagnetismo nuclear, sendo da ordem de 10° vezes menor do
gue 0 momento magnético eletrdnico.

O tratamento usual do diamagnetismo de atomos e ions emprega o
teorema de Larmor do movimento de precessao dos elétrons ao redor de um
nicleo central, na presenca de um campo magnético *3. A freqiiéncia de
precessdo dos elétrons é dada pelas seguintes equagbes para o dois

sistemas de unidades,
(CGS) w=eB/2m (Sl) m=eB/2m,. (2.2)

Se a média da corrente eletronica ao redor do nucleo € zero
inicialmente, a aplicagdo do campo magnético induzird uma corrente finita ao
redor do nucleo. A corrente induzida gera um momento magnético na direcao
oposta ao campo aplicado. A precessdo de Larmor de Z elétrons é

equivalente a uma corrente elétrica. O momento magnético u de um anel de

corrente é dado na Eq. 2.3,

_ Ze’B ,, _ Ze’B,,
(©CGS) u=- ") (Sh w=-7 ={e"). @3
Aqui <p2> :<R2> :<x2>+<y2> ¢ a média quadréatica da distancia perpendicular
ao eixo do campo, medido do elétron ao ndcleo. Em uma distribui¢céo

esfericamente simétrica das cargas, temos <R2>:<x2>+<y2>+<22>, sendo
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<p2> =(2/3)<R2>, desde que <x2> =<y2> =<22>. Se N é o numero de atomos

por unidade de volume, a susceptibilidade magnética sera o resultado classico

de Langevin,

B 4m.?

N Nze? <p2>.

(CGS) X = (2.4)

O problema de calcular a susceptibilidade diamagnética de um atomo isolado
€ reduzido ao calculo de <p2> para a distribuicéo eletrénica dentro do atomo.
Os valores da susceptibilidade diamagnética para os fons O%, Na®,

Mg?*, AP**, Si** sdo préximos de - 6 x 10° cgs/mol. A Tabela 2.1 mostra o valor

adimensional da susceptibilidade para outros matérias.

Tabela 2.1. Susceptibilidade magnética de alguns materiais .

Material Susceptibilidade Material Susceptibilidade
Diamagnético : Paramagnético :
Ouro -3,4x10° Oxigénio 1,9x 10°
Prata -2,4x 107 Sédio 8,5x 10°
Cobre -9,7x 10° Aluminio 2,1x10°
Agua -9,0x 10°® Tungsténio 7,8x10°
Hidrogénio -2,2x10° Gadolinio 4,8x 10"

2.3 Anisotropia da Susceptibilidade Diamagnética

Considere uma simples plaqueta imersa em um campo magnético B,
apontando ao longo do eixo-z. A orienta¢@o da plaqueta € indicada pelo vetor
normal €,, que faz um angulo 6 com a dire¢do do campo magnético, Figura
2.2. Para fins ilustrativos, podemos supor ainda, plaguetas quadradas com

tamanho a e espessura b, com a razdo entre a/b >>1.
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Figura 2.2. Representacdo de uma particula anisométrica, com sua direcao

indicada pelo vetor normal €,, que faz um angulo 6 com a direcdo do campo
magnético (aplicado ao longo do eixo z) e vetor unitario €, paralelo ao plano

da plaqueta.

Neste caso, a susceptibilidade magnética sera diferente ao longo dos

diferentes eixos da particula. Entdo, a magnetizacdo M induzida na plaqueta

pode ser escrita como [%°!
M =X,B,€, +XBo&y- (2.5)

A energia magnética U,, por plaqueta é entdo dada por

1- - 1
U, = _EM[B = _E(X//B//z +XDBD2)' (2.6)

Portanto,

m

U :—%Bz()(D + Ax cos’® 9), (2.7

onde AX =X, =Xy-
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Em termos do Polinbmio de Legendre de segunda ordem,
1 2
P,(cos6) = E(Scos 6—1), temos

1, Ay 2
U =-—B + 2+ _AxP,(cos0) |, 2.8
5 (xu 3 T3 2 ( )j (2.8)

m

A energia magnética em funcdo do angulo 6 pode ser apresentada

simplesmente como:

u,(6)= —%BzAxPz(cos 0). (2.9)

Para o caso de Ax negativo, a energia de orientagdo é minima,

du, /de=(AxB*/2)sen(20) =0, para as plaquetas alinhadas com suas

normais perpendiculares ao campo, ou seja, 6=n/2 ou 6=3n/2.

Devemos observar, no entanto, que em um sistema coloidal de N
particulas, por exemplo; para que o alinhamento especifico das plaquetas
ocorra pela aplicacdo de um campo magnético, a energia magnética
anisotrépica induzida pelo campo deve exceder a energia Browniana

rotacional, (1/2)NAXB? > (1/2)k,T 129,

2.3.1 Céalculo do Parametro de Ordem

Em sistemas coloidais envolvendo muitas particulas com anisotropia na
susceptibilidade magnética, surge a necessidade de se conhecer qual a
orientacdo predominante destas particulas em certa direcdo, quando estéo
sob a influéncia de um campo magnético, e sujeitas a acdo de um torque. Em
baixas concentragdes de particulas, onde as interacdes entre particulas sdo

negligenciadas, a funcao de distribuicdo orientacional f(0) das plaquetas é

representada pela distribuicdo de Boltzmann da energia magnética,

(2.10)

2
0) :%exp[i AXB Pz(cose)} ’

3 kT

31



onde Z é uma constante de normalizacdo. Para campos magnéticos

relativamente baixos, esta expressédo pode ser linearizada como %"

0] :%T 1 (2.11)

! AXB?P,(cos )
3 ke T '

O parametro de ordem, definido como S, = (P,(cos8)) ©*°, & dado por
S, = j:o [ #(6.0)P,sen6dedo (2.12)
Como f(e,¢) € independente de ¢ por simetria, temos,
S, = 2nj;0f(e)stenede. (2.13)

Que pode ser calculado substituindo (2.11) em (2.13) e resolvendo as
. . T 2 . ~
integrais '[e:OPlPKsenedG:ZI—Jrlé,K, onde P, =1 e 9§, é a funcdo delta de

Kronecker.
O resultado para o pardmetro de ordem S,, neste caso particulas e
dado pela seguinte expressao,

_ 1 AxB?

= . 2.14
215 kT (2.14)

A intensidade necessaria do campo magnético para um completo alinhamento

de N particulas pode ser dada por 2%

15k, T
= |[LoKeT 2.1
B N (2.15)
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Na prética, os valores de B encontrados para alguns minerais de silicato séo
de poucos Teslas.

Para Ax negativo as particulas se orientam com suas normais

perpendiculares ao campo magnético, portanto S, seria negativo. Para uma
funcdo de distribuicio dada por f(e)=2i6(e—gj, o alinhamento das
T

particulas estaria proximo de 6=m/2. Entdo, substituindo f(6) na Eqg. 2.13

teriamos S, =-05.

2.4 Anisotropia da susceptibilidade diamagnética em

materiais

E bem conhecido que as moléculas de benzeno s&o orientadas com
seus planos paralelos & direcdo do campo magnético *°3¥, |sto é obtido por
uma larga diferenca da suscetibilidade magnética entre as direcdes paralela e

normal ao eixo da molécula, que sdo Ax =X, —X,. O grau de orientacdo é da

ordem de 10°®, ja que o ganho de energia magnética pela orientagéo esta bem
abaixo da energia térmica na temperatura ambiente. Em algumas
macromoléculas, por outro lado, considerado grau de orientacao é esperado
se as moléculas séo formadas por muitos radicais que apresentam anisotropia
diamagnética. Quando N radicais estdo alinhados com seus eixos
diamagnéticos principais ao longo da mesma direcdo, a anisotropia
diamagnética das moléculas torna-se NAY . Quando N é grande o suficiente,
um aumento da energia magnética anisotropica € esperado e as moléculas
podem facilmente ser orientadas mesmo em campos magnéticos baixos e em

temperatura ambiente.
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2.4.1 O Modelo de Linus Pauling

A grande anisotropia diamagnética encontrada em cristais de grafite,

B9 foi atribuida a

bismuto e muitos compostos organicos aromaticos
delocalizacé@o eletrénica em ligagbes conjugadas (elétrons n delocalizados)
[0 Linus Pauling, em 1936 7, apresentou uma aproximacdo semi-classica
para quantificar este conceito em cristais arométicos. Uma explicacao
qualitativa desta susceptibilidade diamagnética elevada vem da precesséo

dos elétrons em orbitais incluindo muitos ndcleos 8,

A anisotropia
diamagnética das moléculas de benzeno foi explicada em termos da
anisotropia do orbital ligante hibridizado n. O estudo deste mecanismo foi
estendido, por L. Pauling, em 1979 B8 para outras moléculas organicas que
consistem de varios tipos de orbitais ligantes .

L. Pauling mostrou que para a molécula de benzeno, seis elétrons m
sdo considerados livres para mover ao redor do anel benzénico. Quando um
campo magnético é aplicado, o efeito diamagnético pode ser observado. O
resultado classico encontrado por L. Pauling, para a susceptibilidade

diamagnética molar, Ax(emu mol™) é semelhante a Eq. 2.4, dada por:
B =~(nNe? /4m c?[R?). (2.16)

Para o benzeno, em unidades CGS, n=6 é o numero de elétrons 7
ressonantes, R=139x10%cm é o raio sobre o qual estes elétrons est&o
delocalizados, ou seja, a distdncia do eixo de simetria aos atomos de carbono.

A carga e a massa do elétron sdo e=480325x10"%esu e
m, = 910956 x10?°g, respectivamente, N, =6,02217 x10*mol™ é o nimero

de Avogadro e ¢ =2,997925x10°cms™ a velocidade da luz. Assumindo estes

371 encontrou como resultado

valores na Eqg.(2.16), L. Pauling
Ax =-49,2x107° cm®mol™, que estd em boa concordancia com os valores
experimentais para o benzeno, medidos por Krishnan 39 em 1933,

Ax =-54x107° cm® mol ™.
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2.4.2 O Modelo de Ligacdo Quimica

A origem da anisotropia diamagnética vista entre 0os minerais 6xidos,
como por exemplo, o quartzo [SiO,], o berilo [BesAly(SigO1g)], 0 topéazio
[Al;SiO4(F,0OH);], a gibisita [Al(OH)3], as laminas de silicatos, dentre outros,
ndo poderia ser explicado pelo mecanismo convencional conhecido para
moléculas aromaticas tais como aquele apresentado por L. Pauling para a
molécula de benzeno. Isto é o que propde um modelo apresentado por C.
Uyeda 1, em 1992, para a anisotropia na susceptibilidade diamagnética, Ay,
nestes minerais. Os valores de Ay, a estrutura cristalina dos minerais
individuais e a direcao dos eixos principais nas trés ligacdes quimicas basicas
destes materiais, denominadas ligacées T-O, (tetraédricas [TQy4]), ligacbes de

21, 41431 narecem ser 0s

hidrogénio e ligacdes M—-O, (octaédricas [MOg]) |
responsaveis por esta anisotropia. A Figura 2.3 mostra uma estrutura tipica de
uma argila formada por camadas de silicato, sendo duas camadas

constituidas de tetraedros e uma camada de octaedro.

® 0 o Si, Al o OH

© Al, Mg Cation

Figura 2.3. Estrutura tipica de uma argila formada por camadas de silicato,

que sdo: duas camadas de tetraedros e uma camada de octaedro. O espaco

basal dgp; mostra a distancia entre os planos principais (001) (441,
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Uyeda percebeu que a direcdo de cada ligacdo M—O em uma unidade
octaédrica [MOg] da estrutura do cristal é superficialmente deformada da sua
simetria regular, com uma pequena inclinacdo em direcdo ao plano (001) do
cristal. Um angulo entre a direcédo de ligagéo e o plano (001) foi definido e a

diferenca deste desvio foi comparada com os diferentes valores Ay

encontrados para os minerais medidos. Ele observou que quando a unidade
[MOg] mantém a sua simetria regular, o angulo encontrado é de 35,7°. E
ainda, que das medidas para o corundum [Al,O3] este angulo se reduz para
34,5% 32,1° para a caulinita [Al;2(OH),Si0s] e 31,5° para o talco
[Mg3(OH),Si;,0;¢]. Concluindo que o valor de Ax tende a aumentar quando a
inclinacéo da ligacdo em direcdo ao plano (001) torna-se maior.

Utilizando o principio de Pascal de que a susceptibilidade magnética de
uma férmula molecular é calculada pela soma individual dos orbitais da
ligagdo quimica, Uyeda assumiu que a susceptibilidade da ligag&o individual
M-O é anisotropica e entdo calculou a soma dos componentes do tensor x
para cada uma das ligacbes M—O na formula molecular.

Em seguida calculou a energia anisotropica para uma ligacdo M-0O, na
presenca de um campo magnético e a partir dai encontrou a susceptibilidade
diamagnética de uma unidade octaédrica para os diferentes minerais 6xidos,
bem como para as laminas de silicato. O mesmo foi realizado para as outras
ligacOes.

Para Uyeda, a origem da anisotropia pode ser entendida considerando-
se a probabilidade de distribuicdo espacial dos elétrons em cada ligacdo
guimica. No caso da ligagcdo M — O, em um sitio octaédrico, os orbitais
ligantes sdo formados pelos orbitais hibridizados sp® dos fons O%. A
distribuicdo espacial de cada orbital sps, que é alongada na mesma diregéo da
ligagdo, apresentaria um formato quase elipséide. De acordo com o modelo
classico de Langevin para o diamagnetismo, (veja Equacdo 2.4), a
susceptibilidade diamagnética é proporcional a média do quadrado do raio
médio do orbital eletrénico. Entdo, na presenca de um campo magnético
aplicado na mesma direcdo da ligacdo quimica, o raio médio do orbital

eletrbnico seria menor do que se o campo magnético fosse aplicado na
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direcdo perpendicular a direcao da ligacdo. Esta propriedade poderia ser a

responsavel por causar a anisotropia na ligacao individual.
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Capitulo 3

Estudo da orientacao de nanoparticulas de Na-
fluorohectorita suspensas em agua. Difusao

anisotropica da agua

3.1 Introducéo

Suspensdes coloidais de plaquetas de argila tém atraido atencdo na
literatura, pois exibem uma grande variedade de fenémenos com

45481 tanto do ponto de

consequéncias ainda nao totalmente compreendidas [
vista pratico “”!, como do ponto de vista cientifico **®%l. No entanto,
consideravel compreensao foi alcancada com o estudo de argilas da familia
das hectoritas.

Desde o trabalho pioneiro de Onsager ™! é conhecido que suspensées
coloidais de particulas anisotropicas carregadas, tais como agulhas ou discos,
interagindo via um potencial central, apresentam transicdes de fase de uma
configuracdo isotropica para uma configuracdo nemética, caracterizada por
um forte ordenamento na orientagdo das plaquetas, mas um fraco
ordenamento na posicdo. Em casos particulares de plaquetas de argila € bem
conhecido que suspensodes coloidais podem também sofrer transicdes de um
fluido sol para um fluido gel. Evidéncias de um grau de ordenamento em géis
de argila foram primeiramente publicadas por Langmuir (10l g posteriormente
observadas em géis de argilas de esmectitas, que confirmaram estes
resultados sugerindo que o ordenamento ocorre apenas em pequena escala

de comprimento % ou na forma de uma “textura” nematica *°.
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Apesar de experimentos recentes serem capazes apenas de detectar
uma transicdo nematica incompleta na fase gel da laponita, experimentos de
gradiente de campo pulsado em RMN %2 pem como medidas de
Espalhamento de Raios-x em Baixos Angulos (SAXS) B3 indicaram que um
gel nematico estendido poderia ser produzido, apesar da utlizacdo de
concentractes de argila consideravelmente altas propostas por Mourchild e
colaboradores ™. Concentracdes tdo grandes em géis de Laponita poderiam
apenas ser conseguidas depois de aplicado uma compressdo uniaxial
substancial ®**¥ ou por uma lenta evaporagéo 3.

Em uma suspens&o contendo 3% (w/w) de argila de Na-Fht e 10° M —
10% M NaCl, a gravidade pode ser capaz de ordenar varios tamanhos de
particulas estabelecendo extratos bem definidos *” dentro de um Unico
recipiente. Estes incluem: uma fase isotropica, um gel neméatico e um
sedimento parcialmente floculado. Tais fases induzidas pelo campo
gravitacional ndo sdo prontamente observadas em Na-Laponita, que sé&o
aproximadamente monodispersas. Além do mais, medidas recentes de

difracdo de raios-X sincrontron **

de suspensbes aquosas de Na-fht
dispersas por gravidade tais como aquelas que serdo consideradas aqui, tém
indicado um ordenamento nematico na fase gel com plaquetas alinhadas com
suas faces paralelas as paredes do tubo.

Neste capitulo demonstramos que, para suspensdes de argilas
bastante diluidas em agua (aproximadamente 3% w/w), um ordenamento
nematico biaxial estendido face a face, pode ser atingido em um gel de
plaquetas de Na-fht sob a agcdo de um campo magnético e um potencial de
interagdo entre as superficies das plaquetas e a parede, promovendo um
ancoramento face-parede das plaquetas. Nenhuma for¢a uniaxial ou outras
forcas sdo necessarias para se conseguir um ordenamento nematico.

Ndo apenas estes modos auto-organizados em Na-fht sé&o
completamente diferentes daquele da Na-Laponita, mas também como
resultado da grande densidade de carga nas laminas de Na-fht, a condicao é
extremamente diferente do que poderia ser esperado de forcas repulsivas
ligeiramente isoladas ®*. A questdo da interac&o interfacial num meio polar

em processos auto organizados de plaquetas de Na-fht ser4 também testado
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ao examinarmos o efeito da parede apolar, no lugar da formacédo das pontes
de hidrogénio nas paredes dos vidros hidrofilicos.

Dado o interesse corrente em sistemas auto organizados de
nanoparticulas, os atuais resultados, obtidos usando Imagens por RMN (IRM)
pesada por difusdo, sdo especialmente atraentes ja que eles apresentam, de
forma direta e grafica, novos aspectos do complexo processo cooperativo
organizado em suspensdes de plaquetas de argila relativamente grandes e

polidispersas, sugerindo maneiras de controla-las.

3.2 Material em Estudo

A Fluorohectorita (fht) tem uma composicao celular

Q, ~(Mge_,Li,)SigO,0F, (x=1.2) onde Q denota um ion monovalente

substituivel tal como Na® ou Li*. E uma argila da familia das hectoritas
formadas por duas camadas de tetraedros e uma camada de octaedros,
conhecidas como camadas 2:1, semelhante aquela mostrada na Figura 2.3,
sendo a hidroxila substituida pelo fluor.

A amostra estudada foi uma Fluorohectorita sintética em forma de pé
(Corning Inc. NY.), inicialmente desenvolvida com mudanga de ions para
produzir uma Na-Fluorohectorita (Na-fht), com Q=Na".

As camadas de silicato sdo separadas pela presenca de ions e também
moléculas de agua; e sdo empilhadas formando plaquetas de espessura
tipicamente de 100 nm *” com diametro efetivo entre 1-10 pm, como revelado

56,57

por medidas de microscopia de forca atémica (AFM) °°°7. A Figura 3.2 mostra

uma imagem de AFM de pequenas plaguetas de Na-fht.
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Figura 3.2. Imagens de Microscopia de Forca Atdbmica (AFM) da Na-
fluorohectorita com diferentes escalas. (Norwegian University of Science and
Technology - NTNU).

Esta grande razdo diametro/espessura faz com que a imagem por
ressonancia magnética (IRM) pesada por difusdo da agua seja uma
ferramenta muito sensivel para monitorar nanoplaquetas auto organizadas em
suspensédo aquosa. Desde que para uma fase neméatica o caminho de difusdo
ao longo da direcdo paralela as superficies das plaquetas poderia ser
consideravelmente menos tortuoso que ao longo da dire¢do perpendicular, o
contraste pesado por difusdo pode ser bastante revelador.

Um membro da familia das hectoritas estudado extensivamente, que de
alguma forma pode ser considerada uma argila modelo é a Na-Laponita com
composigéo por célula unitaria Na, —(Mgg_,Li, )SigO,,H, . Diferente da Na-fht,
cada plaqueta de Na-Laponita é um disco monocristalino mesoscopico,
consistindo de uma simples unidade de camada 2:1. Tipicamente cada
plaqueta tem espessura de 1 nm com diametro de aproximadamente *° 30
nm. Além do mais, Na-Laponita tem uma carga superficial de 0,4 e’/célula
menor do que na Na-Fht, cujo valor da carga ®® é 1,2 e/célula. Cada plaqueta
individual carrega cargas em sua superficie devido & substituicdo de Li* por
Mg*" nas camadas octaédricas.
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3.3 Detalhes Experimentais

Para a realizacdo dos experimentos em nosso laboratério de RMN, foi

utilizado um sistema de IRM (Varian Inova), incluindo um magneto de 2,0 T

com 30 cm de abertura e gradientes de campo magnético G, com amplitude
méaxima de 0,2 T/m, que podem ser aplicados em qualquer diregéo espacial
desejada. As imagens pesadas por difusdo, que sdo mostradas nas Figuras
3.6, 3.8 e 3.11, foram obtidas com amplitude do gradiente de G=015T/m e
um campo de visdo de 50 mm x 50 mm. Uma matriz de tamanho 64 x 64 foi
usada em todas as imagens, exceto para a imagem da Figura 3.12A e 3.13,
nas quais o tamanho da matriz foi de 128 x 128 e a espessura da fatia
selecionada 4 mm.

As suspensdes aquosas contendo 3% (w/w) de argila e concentracéo
de NaCl 10™*M to 10M foram preparadas e seladas em tubos de vidro
comum de 10 mm de didmetro e com espessuras das paredes de 0,2-0,3 mm,
contendo tipicamente 8 pmol/m? de OH™. Depois de vigorosamente

misturadas a argila em agua salina e subsequente descanso por periodos de
pelo menos uma semana, as amostras estavam prontas para as medidas.

Na Figura 3.3 temos um esquema simples do posicionamento da
amostra dentro do Tomégrafo, a orientacdo dos eixos cartesianos e a direcéo

do campo magnético.
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amostra

bobina rf

lano selegdo XZ
magneto 2T

Figura 3.3. Esquema do equipamento de imagem com a bobina de rf, a
posicdo da amostra e um dos planos de selecdo também sdo mostrados. A
bobina de gradiente é construida no interior do magneto e ndo aparece neste

esguema.

Contrastes pesados por difusdo foram alcancados usando uma
sequéncia de pulso Stejskal-Tanner ®® em conjunto com uma sequiéncia de
imagem padréo de eco de spin, como mostrado na Figura 3.4. Na sequUéncia
de imagem eco de spin, os pulsos de 1/2 e 1, de radio frequéncia (rf), séo
aplicados juntamente com os gradientes de selecdo (ss), que podem ser
orientados em qualquer direcdo do espaco cartesiano para selecionar um
plano (perpendicular) da amostra que se deseja observar. Os gradientes de
leitura (ro) e os gradientes de fase (pe) sé@o aplicados nas direcfes ortogonais
a direcdo do gradiente de selecdo. Enquanto que os gradientes de Stejskal-
Tanner, com intensidade G e duragdo ©, podem ser aplicados em qualquer

direcao.
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Figura 3.4 . Representacdo esquematica da seqiiéncia de pulso SEMSdw. E
uma sequéncia de eco de spin multi-slice em adigdo com pulso de gradiente

Stejskal-Tanner, utilizada para realizar imagens de RMN pesadas por difuséo.

O decaimento normalizado da amplitude do sinal E.(g,A) quando dois

pulsos de gradiente de campo magnético sdo aplicados separados por um

intervalo de tempo A é dado por [59.60],

E.(q,A)=exp|- (2mo)*é M &(a - 3/3)|, (3.1)

onde o gradiente G=Gé é assumido ser orientado ao longo da direcdo

especificada pelo vetor unitario €, e D representa um tensor de difusividade
cartesiano. A duracdo do pulso de gradiente é denotada por & e o vetor de
onda G é definido por Gg=yGd/2m, onde y é a razdo giromagnética do
proton. Na pratica, a Eg. 3.1 mostra, como veremos nas Imagens por RMN,
gue quanto maior a difusividade das moléculas de &gua, na direcdo do
gradiente aplicado, menor ser& a intensidade do sinal. Ou seja, uma regido
mais clara na IRM indica uma menor mobilidade das moléculas de agua na
direcdo do gradiente de campo magnético.

A Figura 3.5 mostra esquematicamente 0s eixos ortogonais, relativos

ao recipiente da amostra e o campo magnético B, facilitando a definigdo das
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componentes do tensor difusividade D. Durante um intervalo de tempo
0=7 ms, em que um gradiente de campo magnético G=Gé é aplicado, a
componente z do campo magnético varia como B, =B, +Gelr, onde I é o
vetor posicdo do ponto de observacdo. As seis componentes independentes
do tensor simétrico D podem ser determinadas pelas medidas de E.(qg,A),
para um valor fixo A =40ms, pela variagdo das amplitudes do gradiente ao

longo de seis diregGes ndo colineares. Por fim, os vetores unitarios € s&o
escolhidos ao longo dos trés eixos (x y z): (100), (010) e (001) da Fig.3.5 e
também ao longo das trés diagonais (110), (101) e (011).

=

o Isotrépico
g /\
N X

Nematico

N

Figura 3.5. (A) Separacéo induzida pela gravidade observada em suspensoes
aquosas diluidas (3% w/w) de Na-Fht contendo 10° M a 10* M NaCl. Trés
estratos distintos sdo esquematicamente mostrados. (B) Esquema das

direcdes, vetores unitarios e angulos de rotagdo empregados para a definicdo
de componentes do tensor de difusividade. I§0 denota o0 campo magnético

aplicado.
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3.4 Resultados e Discussao

Uma montagem das imagens pesadas por difuséo, para G ao longo de
(100), de uma amostra com concentracdo de 3% w/w de Na-fht, em solugéo
de 3 x 10* M de NaCl, com aproximadamente 18 dias apds ser preparada
pode ser vista na Figura 3.6. O diametro do tubo € de 15 mm e as alturas da
fase gel e da fase sedimentar sdo de 8,6 mm e 6,4 mm, respectivamente. Os

valores dos gradientes na montagem s&o dados em Tesla/metro

(10*Gauss/cm) da esquerda para a direita: 0,05; 0,09; 0,12; 0,15; 0,17.

Figura 3.6. Imagens RMN pesadas por difusdo, no plano (x, y), de uma
amostra de 3% w/w de Na-fht em solucéo salina de 3 x 10* M de NaCl. Os
parametros das IRM sdo o seguinte: tempo de repeticdo de 4000 ms, tempo
de eco de 53 ms, 4 médias, fov de 60 x 60 mm, matriz de 64 x 64, & =7 ms, A

=40 ms e tempo de imagem de 4min e 16s.

O decaimento do sinal do eco de spin como funcdo de G? da Figura
3.7, foi obtido das imagens de difuséo de uma suspenséao de Na-fht, com forga
ibnica NaCl 3.0 x 10 M, onde a densidade do préton (hidrogénio da &gua)
nas trés regides, mostradas na Fig.3.5A, foi projetada dentro do plano (x,y).
Os resultados para outras concentracdes de sais dentro do regime de 10° M —
10" M ndo mostraram maiores diferencas de comportamento, apresentando
as trés fases: isotrOpica, nematica e sedimento. Depois da preparacdo e o
tempo necessario para a formacdo das fases, a amostra foi levada para o

magneto, campo magnético de 2.0 T, e as medidas foram realizadas sem
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qualquer tempo de espera significante. E aparente na Figura 3.7 que apenas

uma dessas regifes exibe apreciavel anisotropia na difusividade do préton da
4gua. Para G ao longo de (010) a difusividade parece ter seus valores

maiores, enquanto para G no plano (x, z) ela € menor. Além do mais, ndo ha
praticamente diferenca entre o decaimento dos sinais ao longo de (100), (001)
e (101). Isto confirma que existe uma ordem nemaética estendida para esta
amostra de Na-fht, tendo as plaquetas orientadas com as faces paralelas a
parede do tubo. Portanto, desde que as normais das faces das plaquetas
sejam orientadas isotropicamente no plano (X, z), este tipo de auto-ensemble

€ ainda uniaxial na direcao y.
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Figura 3.7. Grafico semi-logaritmo do decaimento da amplitude do eco de spin
como funcdo do quadrado da amplitude do gradiente de campo magnético
aplicado, G?, em uma suspensao diluida de Na-fht com alinhamento
desprezivel pelo campo magnético I§0. G esta aplicado ao longo de: (100)
(e), (010) (mw), (001) (A), (120) (V), (011) () e (101) (o) para as trés fases da
Fig.3.5: (A) Isotrépico, (B) nematico e (C) sedimento.
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A conclusdo acima é confirmada pelo gréfico polar da Fig.3.8A, obtida

dos dados da Fig.3.7B, através da Eq.3.1 com vetores unitarios: €4 no plano
(X, y), éq) no plano (x, z) e éLp no plano (y, z). O gréfico polar que corresponde
a D(e,)/D, em funcéo do vetor unitario éq,, (o), pode ser visto como um

circulo, indicando isotropia no plano (x, z), onde D, =2,45 x10° cm?/s denota

o coeficiente de auto-difusdo da agua em 25°C. Por outro lado, nos planos (y,

z) e (x, y), D(gg)/D, € D(e,)/D, tém seus valores maximos respectivamente
para 6=0e Y =0.
Na Figura 3.8C-E imagens pesadas por difusdo, tipicas de algumas

amostras, sao apresentadas mostrando as projecdes dentro do plano (x, y)

para os gradientes éx, G, e G, ao longo das trés direcdes ortogonais da

Fig.3.5B. A maior difusividade da &gua na dire¢do y, na regido de gel

nematico, leva a uma amplitude reduzida do sinal na Fig.3.8E com o gradiente

G, aplicado. E ainda, quando o gradiente de campo magnético € aplicado ao

longo da direcdo x ou z, a difusividade reduzida, nestas direcdes, leva a uma
maior amplitude do sinal. Como esperado na fase isotropica, Fig.3.7A, a
difusividade tem aproximadamente o mesmo valor nas Figuras 3.8C-E. E
interessante notar que a amplitude do sinal na regido de sedimento da
Fig.3.8C e Fig.3.8D é menor do que na regido de fase nematica
correspondente. O que é consistente com as medidas de difusividade ao
longo das dire¢Bes x e z da Fig.3.7B e os resultados da Fig.3.7C. Isto é um
indicativo de que a tortuosidade do caminho, na fase nemética, para a difusao
das moléculas de agua ao longo das direcfes x e z é mais efetiva na reducéo
da difusividade da agua do que na regido de sedimento mais denso.

A Figura 3.8B mostra uma representacdo esquematica do modo auto-
ensemble que prevalece na fase gel nematico de uma suspenséo diluida de
Na-fht contida dentro de um tubo com parede de vidro, assumindo que o

campo magnético seja negligenciado.
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Figura 3.8. (A) gréfico polar do tensor difusividade contraido

é,ID/D,) &, =D(e,)/D,, obtido dos dados da Fig.3.7B, como uma fung&o
dos angulos a = @ (), w (9), 8 (o) definidos na Fig.3.5. D, =2.45x10®° cm?/s

denota a difusividade da agua em 25 °C. (B) Representacdo esquematica do
modo auto-ensemble prevalecendo na fase gel nemética de uma suspensao
diluida Na-fht contida dentro da parede de vidro, negligenciando a presenca
do campo magnético — alinhamento induzido. Em uma regido extremamente
proxima a parede, o alinhamento é predominantemente face-parede. (C)-(E)

Imagens pesadas por difusdo negligenciando o alinhamento pelo campo
magnético I_5>0, mostrando as proje¢des nos planos (x, y) das trés fases da

Fig.3.5. Os gradientes de campo magnéticos estdo ao longo das direcdes: z
(C), x (D), ey (E).

Observamos experimentalmente, que um campo magnético externo foi

capaz de produzir um torque nas plaquetas de Na-fht, apenas na fase
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nematica, quando a amostra era mantida sob o efeito do campo magnético
por um tempo consideravel. O que leva este sistema coloidal a assumir uma
nova configuracdo para o ordenamento das plaguetas. Um esquema simples

do efeito do campo magnético na fase nemética € apresentado na Figura 3.9,
onde g e éo séo os vetores de aceleracdo da gravidade e campo magnético,

respectivamente.

biaxial

16 Nematica

16

(A)

Nematica

Figura 3.9. llustracdo da orientacdo assumida pelas plaquetas de Na-
fluorohectorita quando um campo magnético € aplicado sobre uma regido de

fase nemaética.

Ao contrario da Figura 3.7, o decaimento do eco de spin na Figura 3.10
corresponde a uma suspensdo de Na-fht, com forca idnica NaCl 3.0 x 10 M,
na qual foi mantida em um campo magnético 2 T perpendicular ao eixo do
recipiente cilindrico de vidro, como mostrado na Figura 3.3, por um periodo de
36 horas antes das medidas serem realizadas. Isto foi suficiente para permitir
gque o alinhamento das plaguetas com o campo magnético fosse

completamente efetivo, como representado nas Figuras 3.9B e 3.11B.
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Figura 3.10. Grafico semi-logaritimo do decaimento da amplitude eco de spin

como funcdo do quadrado da amplitude do gradiente de campo magnético
aplicado G?. Em uma suspensdo diluida de Na-fht apds completamente
envolvida por EO - alinhamento induzido em um campo de 2.0 T. G é aplicado

ao longo de: (100) (o), (010) (m), (001) (A), (110) (V ), (011) () e (101) (n)
para as trés fases da Fig.3.5: (A) Isotrépico, (B) nematico, e (C) sedimento.
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Na Fig.3.11C e Fig.3.11E a difusividade ao longo das dire¢fes z e y
sdo agora comparaveis e ambas sdo apreciavelmente maiores que a
difusividade ao longo da direcdo x. As imagens da Fig.3.11 comparadas com
as imagens da Fig. 3.8 mostram que uma orientagdo cooperativa entre as
plaquetas de Na-fht foi promovida pela presenca do campo magnético,
indicando que uma diferenca na susceptibilidade diamagnética entre a direcéo
paralela e perpendicular & superficie das particulas 2% é, como em outras
argilas ?°®Y, suficientemente grande para ocasionar uma orientacdo com o
campo magnético. Além do mais, por causa da selecdo de tamanho obtida
pela sedimentacdo da argila, este efeito cooperativo parece nao ser efetivo na
fase isotropica e, como uma consequéncia, nenhuma anisotropia na
difusividade é observada para a fase que correspondem as Figuras 3.10A e
3.11C-E (fase isotropica). Os dados indicam que uma fase nematica biaxial
num auto-ensemble face a face foi obtida. Esta configuragdo das plaquetas
alinhadas com suas faces paralelas ao campo foi representada
esquematicamente na Fig.3.10B. Por outro lado, quando um campo
magnético de 7 T foi aplicado ao longo do eixo cilindrico (direcdo vy),
diferentemente do campo de 2 T na direcdo z, nenhum efeito no modo auto-
ensemble foi observado.

Um outro efeito de ordenamento diferente e que em alguns casos é
guase imperceptivel, mas que certamente merecera futuras atencdes, também

aparece nas imagens pesadas por difusdo, como pode ser notado nas
Fig.3.8E e Fig.3.11E. Quando um gradiente éy € aplicado em imagens que

mostram a projecao dentro do plano (X, y), duas camadas estreitas (~1 mm)
nas regides de transicdo entre a fase gel nematica e as duas outras fases séao
sempre observadas. Entretanto, estas regifes de transi¢do entre as fases néo

sdo observadas em todas as imagens, como para aquela imagem da
Fig.3.11C com o gradiente de campo magnético aplicado na diregéo z (éz).

Isto sugere que, nestas regibes de transicdo separadas pela fase gel
neméatica, as plaquetas tenderiam a estarem deitadas, ou seja, com suas
normais orientadas paralelas ao eixo y. Talvez esta configuragdo das

plaguetas pudesse ser explicada como um ordenamento face-extremidade. [62]
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O gréafico polar da Fig.3.11A, obtida dos componentes do tensor
difusividade determinado dos dados da Fig.3.10B, confirmam a formacéo de

um auto-ensemble biaxial face a face estendido. Para os gradientes no plano

(y, z), onde a direcdo €& determinada por éw, (0), o gréfico polar é

aproximadamente circular. Para gradientes no plano (X, z) ou no plano (x, y),

respectivamente apontados ao longo de é(p , (), e &4, (0), os gréficos

revelam dois l6bulos ortogonais com substancial anisotropia de tamanho
comparavel.
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Figura 3.11. (A) Grafico polar do tensor difusividade relativo contraido
é,ID/D,)&, =D(e,)/D,, como uma funcéo dos angulos a = ¢ (o), y (), 8
(o) na fase gel nemética da Na-fht, exibindo ordem nemética biaxial apés
completamente envolvido por BO — alinhamento induzido. (B) Representacéo

esquemética do modo auto-ensemble resultante em Na-fht, mostrando o
alinhamento face a face das plaquetas com as normais das faces

perpendiculares ao campo magnético. (C)-(E) Imagens pesadas por difusdo
ap6és completa imersédo em BO — alinhamento induzido, com gradientes de

campo magnético aplicado ao longo das dire¢des: z (C), x (D), e y (E).
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As imagens pesadas por difusdo podem fornecer, dentro dos limites de
resolucdo determinados pela relagdo sinal ruido predominante, através da
taxas de relaxacdo, e da forca do gradiente de campo magnético °” aplicado,
uma boa descricdo do modo de auto-ensemble das plaquetas coloidais. Para
forcas puramente repulsivas entre plaquetas coloidais duras e paredes duras,

541 predizem que as faces das

calculos teodricos de densidade funcional
plaquetas devem adotar, quando muito proximo as paredes, um alinhamento
completamente paralelo. Portanto, para uma distancia de aproximadamente
apenas um raio da plagueta, uma mudanga no parametro de ordem para um
alinhamento perpendicular € esperada. Embora, algumas plaquetas coloidais

duras, tais como a gibisita

suspensa em solvente ndo polar, poderem
aproximar das condi¢des de forgas repulsivas de curto alcance, a condigéo
das plaquetas de Na-fht é notavelmente diferente, enfatizando a questdo das
interagOes polares. Poderia ser mostrado, que precisamente estas interagdes
sdo frequentemente responsaveis por algumas das propriedades mais
interessantes das nossas argilas.

Um efeito das interacdes interfaciais em um gel nematico de Na-fht
diluido em solucao salina, denominado efeito de ancoragem, ocorre quando a
superficie das plaquetas interage com a parede do tubo de vidro, assumindo
uma configuragéo face-parede, como esperado para plaquetas coloidais duras
com paredes duras. Portanto, diferente das plaquetas coloidais duras, as
faces paralelas ao alinhamento da parede na suspenséo coloidal de Na-fht
podem persistir para distancias relativamente grandes da parede.

A competicdo entre o alinhamento das plaquetas face a face e o
alinhamento face-parede eventualmente leva a uma aleatoriedade para
distancias comparativamente grandes das paredes, mas ainda preservando
um ordenamento nematico uniaxial, na direcdo y. A Figura 3.12A mostra uma
montagem com duas IRM axiais, no plano (x, z), com dois gradientes
apontados nas direcbes x e z, em uma suspensdo onde o campo magnético
2,0 T é aplicado por um curto periodo de tempo, nao suficiente para causar
um alinhamento significativo. As duas imagens da Fig.3.12A correspondem a
mesma situacao da Fig.3.8C e Fig.3.8D, mas com a selecdo de um corte, ou
fatia transversal, apenas através da regido de gel nematico, em lugar da

selecao da fatia longitudinal, como na Fig.3.8, que mostra as trés regides.
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Nematica

Nematica

Figura 3.12. (A) Imagem transversal pesada por difusdo mostrando uma fatia
de 4 mm no plano (x, z) da regido de fase nematica da Fig.3.5A. O
alinhamento causado pelo campo magnético nestas suspensdes de Na-Fht foi
negligenciado e o gradiente de campo magnético foi aplicado ao longo de x e
z. (B) Imagens simuladas assumindo um modo auto-ensemble tal como

descrito esquematicamente na Fig.3.8B.

A amplitude do sinal quase idéntico na Fig.3.12A, para os gradientes
éx e éz indica que, para esta ordem nematica uniaxial, as normais das faces

no interior da amostra sao distribuidas aleatoriamente no plano (X, 2z).
Portanto, uma situagéo diferente que prevalece proximo as paredes do tubo,
onde para os gradientes ao longo do eixo z, por exemplo, apenas um estreito
arco cujo angulo @ entre éz e o vetor radial (veja Figura 3.8B) é
relativamente pequeno, exibe uma difusividade substancialmente reduzida
comparada com o interior. Uma condigdo correspondentemente similar pode

ser observada quando os gradientes sdo aplicados ao longo do eixo x. Isto
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sugere, que as plaguetas de Na-Fht devem ser alinhadas com suas faces
predominantemente paralelas as paredes do tubo. Desde que para um
alinhamento face-parede, um caminho mais tortuoso deveria ser esperado
para as moléculas de agua difundindo em uma direcdo perpendicular as
paredes, do que aquelas paralelas, o brilho deve ser fortemente reduzido na
regido onde o angulo entre a direcdo do gradiente e a normal a parede
aumenta.

A interpretacdo acima é reforcada pela simulagdo na Fig.3.12B
mostrando o efeito de ancoragem pela parede do vidro na IRM pesada por
difusdo da Fig.3.12A. A imagem simulada foi calculada da Equacdo 3.1

usando os mesmos parametros &, A e G empregados na medida atual. Para
o tensor de difusividade contraido é (D/D,)[# = D(e,)/D, foi assumido que

o efeito da difusividade no alinhamento face-parede poderia ser descrito pelo
mesmo tensor de difusividade predominante quando o alinhamento das
plaquetas € causado pelo campo magnético. Para isto, os dados
experimentais da Fig.3.11A com a variavel angular @ (Fig.3.8B) substituida
pelo angulo n/2-¢ da Fig.3.5B e Fig.3.11A foram usados. Além do mais,

uma transicdo gradual de é[df)/DO)[é do seu valor atual D(e,)/D,, proximo
a parede, para o seu valor médio angular <D(eq,)/D0>(p = 0.6, em grandes

distancias foi introduzida. Uma média pesada destes dois valores extremos foi

adotada usando, por simplicidade, fun¢cdes Gaussianas. Denotando por r, 0

raio do container cilindrico e por 0<r<r,, a distancia radial de um ponto
arbitrario. Uma funcé@o pesada da forma W(r) :exp((—1/2c72)[1/r0 —1/r]2) foi
escolhida para D(e,)/D, com uma funcao pesada correspondendo a 1-W(r)
para a parte isotropica <D(e¢)/DO>¢. Nas simulagbes da Fig.3.11B, o melhor

ajuste para os dados foi obtido com um desvio padréo o =1/10r,, indicando

que a largura da regido proxima a parede onde existe um alinhamento face-

parede substancial (fator peso 61%) € aproximadamente r, /11.

As Imagens por RMN apresentadas na Figura 3.13 sdo de uma

amostra semelhante aquelas da Figura 3.12, mas com a diferenca de que as
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paredes do tubo séo de teflon, ou seja, apolar, ao invés das paredes de vidro.
Com isso, seria de se esperar que o efeito da interacdo entre a parede e a
superficie das plaguetas, pudesse ser menor. Assim, ao se observas a Figura
3.13, é possivel perceber que a razdo entre as intensidades, com o0s
gradientes apontados nas trés direcdes, ndo é a mesma daquela mostrada
nas imagens como as da Figura 3.12A e da Figura 3.8C-E. O que representa
um fraco ordenamento nematico, que pode inclusive ser percebido pela
presenca de uma camada muito fina de plaquetas ancoradas na superficie da

parede, Fig. 3.13, quando comparada com a Fig. 3.12A.

Fase Nematica

Figura 3.13. Imagens pesadas por difusdo da regido de fase nemética
(transversal) e das trés fases (longitudinal) para uma suspenséo dentro de um
recipiente com paredes de Teflon e nenhum campo magnético aplicado.
Matriz 128x128; Fov 50x50 mm. G= 0.15 T/m; Av=16; 10°M de NaCl.
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3.5 Conclusoes

Foi mostrado, usando Imagens por RMN pesada por difusdo, que
suspensdes coloidais de Na-Fluorohectorita, diluidas em solugdo salina,
apresentam trés extratos bem definidos, conhecidos como fase isotrépica,
nematica e sedimentar. Medidas do tensor de difusividade da agua nestas trés
regides mostraram que apenas a fase neméatica apresenta uma anisotropia na
difusividade, o que evidencia um alinhamento nemético uniaxial das plaquetas
nesta regido, com as faces das plaquetas de argila paralelas ao eixo cilindrico
do recipiente. A fase nemética apresentou também um forte efeito de
ancoragem das superficies das particulas com as paredes do recipiente,
sendo a interacdo mais evidente para recipientes constituidos de material
polar, como o caso do vidro. A atuagdo conjunta entre as interacdes face-
parede e a acdo de um campo magnético foram as responsaveis por gerar um

o ordenamento nematico biaxial estendido.
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Capitulo 4

Dinamica fortemente amortecida de plaquetas
coloidais de argila nematicamente ordenada

em um campo magnético.

4.1 Introducéao

O efeito do campo magnético sobre a orientacdo e o ordenamento de
uma suspensdo coloidal de plaquetas de Na-fht, na fase nematica, foi
apresentado, no Capitulo 3, através de um tensor de difusividade da agua.
Vamos utilizar Imagens por RMN pesadas por difusdo da agua para estudar a
dindmica destas plaquetas, na fase nematica, quando torques induzidos por
um campo magnético sdo responsaveis pelo alinhamento das plaquetas em
solugdo salina. Na auséncia do campo magnético, constatamos
experimentalmente que o sistema é capaz de evoluir livremente para a
condicdo inicial de equilibrio nematico, ou seja, partir de um alinhamento
nemético biaxial e retornar para um alinhamento nemético uniaxial. Podemos
entender que esta transicdo na auséncia de um torque magnético é causada
por um efeito conjunto da agitacdo térmica e a interacdo das plaquetas com
as paredes do recipiente de vidro.

O torque gerado pela presenca do campo magnético atuando em cada
plaqueta individualmente é causado pela anisotropia na susceptibilidade

diamagnética, Ax, que em nossas argilas € suficientemente grande para

permitir um estudo detalhado da dinamica fortemente amortecida deste

sistema.
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Embora forcas eletrostaticas sejam responsaveis por manter as
plaquetas em uma formacéo de gel quase rigido, utilizamos uma equacéao de
torque super amortecido de Langevin, com um elevado valor do termo de
atrito e um potencial angular periédico para descrever a dindmica de um
sistema de particulas efetivamente Brownianas. Os dados podem ser
interpretados se assumirmos um movimento rotacional amortecido afetado por
um torque externo. Depois de resolver a equagao associada de Fokker-Planck
(FP) e determinar a densidade de probabilidade FP, os parametros de ordem
dependentes do tempo foram calculados e correlacionados com a evolugéo no
tempo da difusividade da &gua observada experimentalmente. Os resultados
sdo completamente satisfatorios e ddo uma consistente descricdo da dindmica

deste sistema.

4.2 Detalhes Experimentais

Foram utilizados gradientes de campo magnético de Stejskal-Tanner,

G, com amplitude de até 0,2 T/m, que poderiam ser aplicados em qualquer
direcdo espacial desejada. As imagens pesadas por difusdo foram obtidas

com amplitude de gradiente de G =0,16 T/m, um campo de visdo de 50 mm x

50 mm e uma matriz de tamanho 64 x 64. O tempo de aquisi¢éo tipico para
uma imagem foi de 8 minutos.

As suspensdes separadas por gravidade, como ja foi apresentado no
Capitulo 3, exibem trés fases principais ao longo da dire¢éo vertical y. Uma
regido isotrépica no topo, uma fase nemética e uma regido de sedimento, ao
fundo (veja Figura 3.5A). Na auséncia de um campo magnético, as plaguetas
de argila apresentam um alinhamento nematico, com um forte efeito de
ancoragem das plaquetas nas paredes do tubo de vidro, o que faz com que
um vetor normal, n, a superficie das plaguetas assuma uma orientacdo
aproximadamente perpendicular ao eixo y, embora ainda, na média,
aleatoriamente orientado no plano (x, z). Uma fina camada de

aproximadamente 1mm de espessura é formada pelas plaquetas que se
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alinham face a face com a parede, em um tubo de 10 mm de diametro.
Imagens de RMN de uma amostra de Na-fht na auséncia de um campo
magnético podem ser vistas na Figura 4.1 (a) e (b). A direcdo do gradiente é
indicada em cada imagem.

Quando um campo magnético de 2 T é aplicado ao longo do eixo z, 0
eixo normal das plaquetas tendem a alinhar com o eixo x, que se torna o vetor
diretor de ordem nematica. O efeito do alinhamento das plaquetas com o

campo magnético é mostrado nas figuras 4.1 (c) e (d).

Isotrépico
Nematico

Sedimento

Isotrépico

Nemaético

Sedimento

Figura 4.1. - (a) e (b) IRM pesada por difusdo de uma amostra de Na-Fht (3 x
10“* M NaCl) antes de serem imersas no campo magnético. (c) e (d) ap6s 24
horas sobre efeito do campo magnético na direcdo z. Em (a) e (c) o gradiente
€ aplicado para fora da imagem (direcdo z). Em (b) e (d), o gradiente esta na
direcdo x, horizontal. A amplitude do gradiente de Stejskal-Tanner utilizado foi
0,16 T/m. A raz&o entre as amplitudes do sinal referentes a regido retangular

da fase gel nemética de (a) e (b) ou (c) e (d) é dada por A,, =S, /S, .
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4.3 Difusividade da Agua e Dinamica Super Amortecida

de Plaquetas de Argila.

Podemos considerar um arranjo de plaquetas de argila, tal que os
diretores sdo perpendiculares ao eixo de um tubo cilindrico, que é paralelo ao
eixo y, como mostrado na Figura 4.2. Tal arranjo € causado por uma forte
ancoragem da face das plaquetas de argila com a parede do tubo. Para

manter o problema em uma dimensao, consideramos um forte ordenamento,

com um parametro de ordem: S, = (1/2)<3(cos{9y)2 —1>=—0.5. Na pratica, o
valor atual de S2y € proximo ao valor -0.4. As normais sdo, portanto,

consideradas serem aproximadamente paralelas ao plano (z,x).

As plaquetas foram idealizadas como sendo quadrados de lado a e
espessura b, com uma razdo a/b>>1, e ainda possuir uma anisotropia
negativa Ax =X, —X da susceptibilidade diamagnética. A energia magnética

da orientagéo de cada plaqueta € entdo dada por (veja Eq. 2.7):

)= |ax| B?(cos ¢)?

U (6 5

(4.1)

Isto favorece um alinhamento de equilibrio onde n tende a ser perpendicular

ao campo magnético B aplicado ao longo do eixo z.

Partindo de uma distribuicdo uniforme de angulos ¢ e seguindo a

aplicacdo de um campo magnético B, havera um alinhamento muito lento dos

vetores n para angulos ¢=mn/2,3n/2 onde a energia magnética da

orientacao é minima.
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Figura 4.2. Angulos entre os eixos cartesianos e a vetor normal i das
plaquetas. O campo magnético é aplicado ao longo do eixo z. As plaquetas
foram assumidas como sendo quadrados de lado a e espessura b, com uma

razéo a/b>>1.

Como a diregdo normal das plaguetas se alinha lentamente para a
direcdo do minimo de energia, a difusividade D, das moléculas de agua ao
longo da diregdo z, bem como D, ao longo de x, evoluira como uma
consequéncia da mudanga na tortuosidade do caminho difusivo. A razéo
D, /D, , que é inicialmente igual a um, diminuira até alcancar um valor limite.
Reciprocamente, se 0 campo magnético € removido apos o valor limite ser
atingido, a razdo D, /D, crescera para um, numa taxa muito menor, em um

regime livre de torque.

Das medidas das Imagens por RMN pesada por difusdo, para
gradientes de campo magnético aplicados ao longo de x e z, € possivel
correlacionar diretamente a razdo entre as difusividades D,/D, e a razéo
entre as amplitudes do sinal A,, =S, /S, , como veremos na Eq. 4.3.

Embora o sistema seja muito sensivel a anisotropia da difusividade da

agua em uma suspensao coloidal de plaquetas (com uma razdo grande
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a/b>>1), uma relagdo quantitativa entre difusividade e o parametro de ordem
parece estar faltando. Para plaquetas ndo interagentes, propusemos uma
extensdo da formula de Nielsen, que leva em conta o termo de segunda

[64]

ordem de Nagy-Duxbury '** | dada pela seguinte equacéo:

— DO
DC( - 2 1/2 2 2
1+0,44p<(cosﬁa) > +0.05p <(cosﬁa) >

, a=xy,z. (4.2

Aqui p=(a/b)V,, onde V; é a fracdo do volume das plaquetas. 3, é o angulo
entre n e o0 eixo a =x,y,z, e 0s brackets representam a média sobre uma

distribuicdo de probabilidade dos é&ngulos, D, € a difusividade D, do fluido
quando <cosz(3a)>=0. Entéo, <(cosﬁq)2>=(1/3)(282a +1), onde S,, é o

parametro de ordem correspondente.

A Equacéo 4.2 é esperada ser vdlida para um sistema onde as Unicas
interac6es vém dos efeitos de volume excluido entre plaquetas rigidas e onde
arazao a/b >>1 € a mesma para todas as particulas.

Aplicamos a Equacéo 4.2 para predizer a variagdo da anisotropia na
difusividade como uma funcdo do parédmetro de ordem numa fracdo do
volume fixo. Porém, dada a polidispersividade das nossas suspensdes de Na-

fht, o valor de p, que para n plaquetas quadradas por unidade de volume,

coincidem com a densidade reduzida p=na®, sera considerado como um

parametro ajustavel. Porém, seu valor deve ser no final das contas
consistente com outras medidas na mesma amostra.

A relagao entre A,, e as amplitudes do sinal com gradientes de campo

magnético ao longo de z e x é dado por %

A, = exp[— v282G2(A —g)(DZ —DX)} . (4.3)

Aqui D, e D, sdo dados pela Equagéo 4.2 com 9, =¢,9, =n/2-¢, e

19y=T|/2, como mostrado na Figura 4.2. Aléem disso, y é o fator
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giromagnético do proton, G denota a forca (intensidade) dos dois pulsos de
gradiente de campo magnético, & denota a duragdo dos pulsos, e A é o
intervalo de tempo entre os pulsos de gradiente, veja Figura 3.4.

Desde que estamos interessados na evolucdo da razdo da amplitude

do sinal, A, (t), precisamos determinar uma distribuicdo de probabilidade
P(¢,t) e uma dependéncia do tempo <cosz(¢)>. Para isto, utilizamos a

equacao de torque super amortecido de Langevin, Equacéo 4.4, onde o termo

de inércia foi negligenciado ©°

,do, du,
dt - d¢

=gt . (4.4)

Aqui &(t) representa um torque aleatorio, com uma fungéo de correlagdo no
tempo dada por (§(t)§(t-s))=2nkgTd(s), onde kg €é a constante de
Boltzmann e T € a temperatura absoluta. A constante de atrito € denotada por
n e a energia magnética U,, é dada pela Equagéo 4.1.

A equacdo de Fokker-Planck [63] para distribuicdo de probabilidade fora

do equilibrio P(¢,t) associada com a Equacéo 4.4 é dada por:

9P@.H) _ 0 | Uy keT 0°P(6,1)
o a¢{ P(q”t)} ¥ 0 (4.5)

n
Onde U, =dU,/dd = (—|Ax|BZ/2)sin(2¢). A equacdo de torque super
amortecido de Langevin e a equacdo de Fokker — Planck sdo apresentados
com mais detalhes no Apéndice A .

A Equacéo 4.5 prediz que a distribuicdo de probabilidade de equilibrio,
correspondendo a dP/dt=0, é uma distribuicdo de Boltzmann
Peq(9) =exp(-U,, /kgT)/Z.

O lado direito da Equacao 4.5 contém um termo de alinhamento pelo
torque magnético e um termo difusivo. E possivel examinar separadamente

cada termo, a partir dos experimentos de IRM pesadas por difusdo. Para

testar o efeito do termo difusivo, primeiro permitimos ao sistema atingir o
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equilibrio com um campo magnético de 2 T. Esta condicao de equilibrio é a
mesma da Fig. 4.1 (c) e (d). Em seguida, a mesma amostra € removida do
campo magnético por um dado intervalo de tempo e a razdo da amplitude do
sinal A, da Equacdo 4.3 € monitorada. Isto requer introduzir a amostra no
campo magnético por um curto tempo, mas as medidas ndo duram o bastante
para recuperar apreciavelmente a ordem perdida. Entdo a amostra € removida
novamente do campo magnético para um novo intervalo e o procedimento é
repetido varias vezes. Este procedimento sera denominado de evolucdo na
auséncia de torque. Alternativamente, vamos monitorar a evolucdo sobre
ambos os termos no lado direito da Eq. 4.5. Para este fim, o sistema sera
trazido primeiro ao equilibrio em campo zero e entdo colocado dentro do

magneto onde a razdo A, € medida como uma fung¢éo do tempo, que sera

denominado de evolucdo sobre um torque magnético aplicado.

4.3.1 Evolucdo na Auséncia de Torque

A solucdo da Equacédo 4.5, sem o termo de alinhamento pelo torque,
pode ser escrita como uma série de Fourier no intervalo de angulo [O, 211]. A

solucdo pode ser simplificada se supusermos que o0 campo magnético é
suficiente forte para permitir escrever a condicdo inicial como uma funcéo
delta: P($,0) = (1/2)[3(6 —n/2) +8(¢ —3n/2]). Neste caso (veja Eq. A.30),

temos,

P(o,t) = (1/2m) 1+ Zzzzlcos(mT;/Z)cos(mq))exp(LnkBTtJ:I . (4.6)

A Figura 4.3 mostra os valores calculados de P(¢,t) como uma fungéo do
tempo obtido da Equacdo 4.6. Escolhemos o valor n/k,T =101 horas em

concordancia com os resultados de secéo 4.4.
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1.6

evolugao na auséncia de torque
1.4 :

i

1.2

1.0+

P(®.1)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 4.3. Distribuicdo de probabilidade P(¢,t) para a evolugédo na auséncia
de torque da Equagcdo 4.6 com n/ksT =101horas, para
t_=1t,=4.2t =10,t, =40, e t, =100 horas.

Desde que o alinhamento produzido pelo campo magnético seja
significativo, uma distribuicdo inicial deveria ser relativamente estreita.

Entretanto, a suposicdo de uma funcdo & em P(¢,0) da Eq. 4.6 ndo é

aplicavel aos nossos resultados. Mesmo assim, ainda é possivel usar a

Equacdo 4.6 neste caso, para simular uma aproximacdo P(¢,0) por um
simples deslocamento na origem do tempo t - t+t, na Equacdo 4.6. Isto

introduzira uma largura no valor deslocado t = 0, que pode ser ajustado para

acomodar a condigédo inicial. Além disso, ndo é a distribuicdo completa P(¢,t)

que €é necessaria na Eg. 42 e Egq. 4.3, mas apenas

2mn
<cosz(¢)> = IP(¢,t)cosz(¢) d¢, que por ortogonalidade reduz simplesmente a
0
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(cos?(9)) :%(1— Aexp(-41)) 4.7)

Aqui r:(kBT/r])t e a constante A € dada por: A =exp(-(4kgT/n)ty). A
distribuicho de probabilidade P(¢,t;) obtida da Equagdo 4.6 para
t, =4.2 horas e n/k,T =101 horas é mostrado na Figura 4.3. Além disso,
fazendo t1=0, a constante A também pode ser escrita em termos do valor

inicial como A =1- 2<cosz(¢0)> :

4.3.2 Evolucdo Sobre um Torque Magnético Aplicado.

Neste caso a solucdo completa da equacdo de FP com uma

distribuicdo inicial P(¢,0) =1/2n é necessaria. Para isto, usamos o método de

66]

diferenca finita implicita de Crank-Nicholson ®® para representar a derivada

segunda na Equacéo 4.5. A primeira derivada [a/a¢ (U’mP(q),t)) ;j hum ponto da
grade (i,j) foi aproximada por uma média de ((U'm )i+1Pi+Lj -, )i P;)/op e
Uy )1Pisjis = (U ) Pja) /80, onde i define a grade angular e j define a grade

temporal.

A Figura 4.4 mostra os valores calculados de P(¢,t), os quais foram
subsequentemente utilizados para calcular <cosz(¢)>, necessarios nas

Equacbes 4.2 e 4.3. A condi¢do inicial P(¢,t,), correspondente & configuracéo

de equilibrio em campo zero foi aproximada por uma distribuicdo uniforme.
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evolugao forcada

0.8

P(o.1)

Figura 4.4. DistribuicAo de probabilidade P(¢,t) para a evolucdo forcada

obtida de uma solugdo numérica de Fokker-Planck com n/k,T =101horase

|AXB? /2ksT =8.0 para t, =0, t, = 234.4,t, =703.4, e t ;= 1641 minutos..

4.4 Resultados e Discussao

A Figura 4.5 mostra os valores medidos da razdo da amplitude A, ,
nas IRM pesadas por difusédo, como uma funcéo do tempo, na fase nemética

de uma suspensé&o de 3% w/w de Na-fht sintética em forca ibnica =3x10™*M.
O sistema foi primeiro trazido para o equilibrio em um campo magnético de 2
T e em seguida removido do campo por Vvarios intervalos de tempo. Os
parametros experimentais da Equacdo 4.3 usados nas medidas foram:
G=016T/m, A=40x107s, e 8=7x10"s, com y=267x10°T"'s™. O

valor de D, é esperado, das medidas de difuséo, ser menor que a
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difusividade da agua D,, =216x10°m?/s em 20°C. Estimamos a diferenca
entre D, e D, sendo de =14%.
A linha sélida representa um ajuste para os dados obtidos das

Equacles 4.2, 4.3 e 4.7. O parametro A =1—2<cosz(¢0)> =0,84 da Eq. 4.7 foi

obtido da condigéo inicial A, (t =0) da Figura 4.5 e a densidade de plaquetas
reduzida p, da Equacéo 4.2, foi melhor ajustada para a curva. O mesmo valor
p =1364 obtido deste ajuste para a evolugéo livre de torque foi utilizada para
ajustar a evolugdo forcada. Pode ser notado que este valor de p €
consideravelmente menor que p=39 para a condi¢cdo inicial da ordem

nemética em um sistema de plaquetas finas e circulares, com apenas

o.[67,68

presente a forca do volume excluid I A polidispersividade e a grande

superficie carregada de Na-fht pode ser parcialmente responsavel por esta
discrepancia.

De acordo com a Equacéo 4.6 a evolugdo no tempo de A, seria uma
funcdo de 1=(kgT/n)t, entdo por um ajuste adequado nos resultados
experimentais apresentados na Figura 4.5 o coeficiente n/kgT pode ser

obtido. Em uma boa concordancia com a Figura 4.3 parece que a evolugéo

sobre a condigéo livre de torque é difusiva, com uma difusividade rotacional

extremamente lenta D, =kgT/n =9,9x10*radiano” /hora.
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evolucao na auséncia de torque
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Figura 4.5. (A) Valores experimentais da razéo A, entre as amplitudes dos

sinais para os gradientes nas dire¢des z e x. O sistema foi trazido inicialmente

para o equilibrio em um campo magnético de B=2T e a evolugdo na

auséncia de torque foi medida como funcédo do tempo na auséncia do campo
magnético. A linha sélida € um ajuste baseado na parte de difusdo da

Equacéo 4.5, com uma difusividade angular

D, =ksT/n=99x10radiano® /hora.

Em seguida consideramos a evolugdo forgada no tempo na presenca
de um campo magnético aplicado. A Figura 4.6 mostra os valores medidos da

razdo da amplitude A, como uma fungdo do tempo depois de o sistema,

inicialmente em equilibrio no campo zero, ser colocado em um campo
magnético de 2 T. A linha sdlida representa um ajuste para os dados obtidos

de uma solugdo numérica da equacdo de Fokker-Planck completa (Eq.4.5).

Em seguida é feito o calculo de <cosz(¢)>, gue é usado nas Equacdes 4.2 e

4.3 para calcular A, . Pode ser notado que 0os mesmos valores do parametro

p e da constante de atrito n foram utilizados no ajuste da Fig. 4.5 e Figura

73



4.6. O ajuste da Fig. 4.6 permitiu uma determinagéo do parametro de forca da

energia magnética da Equagao 4.1: [Ax|B? /2k, T =80.

evolucao forcada
1.0

n/k,T=101 horas

0.8

X

|ax|B*/2k T=8.0

0.6

0.4

Razao das amplitudes A

0.2

0.0

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (minutos)

Figura 4.6. (A) Valores experimentais da razéo A, entre as amplitudes dos

sinais para os gradientes nas dire¢des z e x. O sistema foi trazido inicialmente
para o equilibrio na auséncia de um campo magnético e a evolugdo forcada
foi medida como uma fungdo do tempo durante a aplicagdo de um campo

magnético B=2T. A linha sdlida € um ajuste baseado na solu¢cdo numérica
da equagdo completa de Fokker—Planck com |AxB?/2k,T=80 e

n/kgT =101 horas.

Embora o valor &€ =|Ax[B?/2k,T =8,0 foi obtido da dinamica forcada na
presenca de um campo magnético, o parametro de ordem

Szz(s)=<3005(¢)2 —1>/2 calculado sob a condicao de equilibrio usando a

distribuicao de probabilidade de Boltzmann com € =8,0 seria pr6ximo ao valor

de equilibrio <3cos(q)0)2 —1>/2:—O,38 determinado experimentalmente do

valor de A:1—2<cos(¢o)2>:o,84. O valor de equilibrio, calculado com a
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distribuicdo de probabilidade de Boltzmann P () no plano x, z, é

S,,(e=8.0) = -0,398 , em concordancia com o valor experimental.
Outro teste consistente esta relacionado com o valor de p=1,364

utiizado nos ajustes das Figuras 4.5 e 4.6. Na auséncia de uma campo

magnético, um valor da razdo D, /D,, =129 foi medido. Para o alinhamento

nematico que prevalece para B =0 poderiamos usar a Equacdo 4.2, com

S,y +2S,, =0, para determinar a razdo D, /D,, como uma funcédo de p e
S,,. Para p=1364 o valor do parametro de ordem necessario para obter uma

razdo D, /D,, =1.29 é S, =-039, que parece ser satisfatorio.

4.5 Conclusodes

Usamos Imagens por RNM pesada por difusdo para investigar a
dindmica de plaquetas de Na-Fluorohectorita em solugédo salina, na fase
nematica. Num regime livre de torque magnético foi possivel modelar a

dindmica do sistema por uma difusdo rotacional Browniana, com difusividade

rotacional D(p:kBT/r]:Q,QxlO'3 radiano® /hora. Usando a constante

n/ksT =101 horas, a dinamica do sistema na presenga de um campo

magnético foi modelada resolvendo numericamente a equacdo completa de

Fokker-Planck. A distribuicdo de probabilidade dependente do tempo foi entéo
calculada e o valor para |A)(|B2 12k, T =8,0 pode ser obtido de um ajuste com
o resultado experimental, substituindo B=2T e T =298K. O que resulta no
valor para a anisotropia na susceptibilidade diamagnética efetiva por plaqueta

de Ax =-163x107°J/T? e para um campo magnético de saturacéo, definido

como Bg =,/15k;T/|AX| (veja Eq. 2.15), no valor Bq =1,94 T.

Comparado com o valor encontrado para a anisotropia na
susceptibilidade  diamagnética por plaqueta para a gibisita *°,

AXp, =-16x1072J/T? (veja Figura 2.1), o resultado para a Na-fht parece ser
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aceitavel jA que o diametro médio da Na-fht é da ordem de dez vezes o
didmetro médio da gibisita e Ax € proporcional ao quadrado do raio (veja Eq.
2.4).

Apesar da incerteza causada pela polidispersividade na Na-fht e os
efeitos da camada ibnica difusa terem forcado o uso de um parametro
ajustavel para caracterizar um valor da densidade efetiva de plaqueta, p, este
valor adotado foi encontrado como sendo razoavel. Pequenas discrepancias
nas Figuras 4.5 e 4.6 podem ser atribuidas a uma simplificacdo que permitiu
descrever o sistema atraves da equacgéo de Fokker-Planck em uma dimensao,

entretanto a concordancia parece ser satisfatoria.
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Capitulo 5

Estudo da penetracao de um fluido em fibras

de papel

5.1 Introducéo

A penetragdo de um fluido em sistemas porosos foi extensivamente
estudada devido a sua relevancia em muitos processos importantes. Mas esta
longe de ser conhecida uma generalizacdo para sistemas porosos reais, como
propds o trabalho pioneiro de Washburn "%, sobre transporte de fluidos em
capilares. Foi encontrado, por exemplo, para alguns tipos de estruturas
porosas, que a distancia percorrida por um fluido, em um dado intervalo de
tempo, ndo pode ser simplesmente proporcional ao diametro dos poros.
Em fibras de papel, por exemplo, o transporte de fluidos através do interior
dos poros ndo pode ser explicado como um processo de deslocamento
continuo de um menisco, como no modelo de Washburn, pois a morfologia
dos poros, formados pelas fibras no papel, se sobrepbem em uma rede
altamente interconectada de canais e o fluxo do tipo fluxo de filme parece ser
o mais favoravel. [

A penetracdo de fluidos em sistemas porosos foi estudada por uma
variedade de técnicas. Em alguns sistemas, como fibras de papel, os
processos poderiam ser visualizados em um nivel microscopico usando cryo-

[2] "|sto permitiu a observacdo de

scanning electron microscopy (cryo-SEM)
caminhos de transporte ao longo dos poros e canais. Por outro lado, técnicas
de imagem como, por exemplo, imagens por ressonancia magnética nuclear
(IRM) podem apresentar perfis de umidade, que inclui um grande numero de

poros sobre as dimensdes do voxel, que é tipicamente um cubo de 1 mm de

77



aresta. Neste capitulo, demonstramos que o0s resultados para as fibras de
papel sdo consistentes com as observacdes microscopicas.

Em muitos casos envolvendo sistemas porosos rigidos ou
consolidados, com nenhuma interacdo entre o fluido e a matriz sélida, a
condicdo Fickiana parece prevalecer na difusividade de transporte, que s&o
usualmente bastante dependentes da concentracdo do fluido >, Sobre
estas condigbes, a dependéncia da difusividade de transporte com a umidade
pode ser determinada pelas medidas de IRM, através dos perfis de umidade,
e uma correlacdo com o processo microscopico pode ser desenvolvida. Por
outro lado, para sistemas porosos ndo consolidados, tais como 0S nossos
blocos cilindricos de papel sem aditivos quimicos, a penetracdo do fluido pode
modificar a permeabilidade, tornando-a dependente do tempo. Efeitos
guimicos envolvendo o fluido e a matriz podem também tomar lugar,
modificando a morfologia dos poros, especialmente quando o fluido é &gua.
Além do mais, 0 processo ndo envolve apenas um liquido e uma fase sélida,
mas também uma fase vapor, que condensa em algumas regides enquanto a
agua liquida evapora em outras regides. Em todos estes casos, a condigdo
fickiana poderia ser esperada e tem sido divulgada """,

O ponto inicial do regime fickiano que requer uma condi¢éo subdifusiva
com relagéo ao transporte do fluido para tempos longos em sistemas porosos,
€ o tempo de espera comparado a difuséo fickiana normal. Discutiremos uma
estratégia diferente que foi adotada por varios outros autores para acomodar a
condicdo Fickiana dentro de um formalismo onde a suposi¢éo inicial é a lei de
Darcy. O objetivo € determinar a dependéncia da difusividade de transporte
com a umidade e correlaciona-la com a morfologia dos poros do papel e com

observagfes microscopicas em fibras de papel.
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5.2 Material em Estudo

A Celulose, principal material solido constitutivo da madeira e certos
vegetais fibrosos, € um polimero linear de grau de polimerizagéo elevado, um

carboidrato com estrutura (CsH1005)n. Veja 0 modelo molecular na Figura 5.1.

.
3 . oH1 ¢ CHO0H oH CHLOH
HO s 0 HO O R
o Howo HoWO
- 3 . 0 -
4 CH0H 7 OH[1 CH,0H OH
o H H

Figura 5.1 . Férmula estereoquimica da celulose.

A formacdo das fibras de celulose ocorre de modo geral devido a
proximidade entre as moléculas de celulose, com a presenca de grupos OH
na sua estrutura, favorecendo a formacédo de ligacbes de hidrogénio entre as
cadeias, que sdo possiveis somente devido a linearidade das moléculas. As
ligagbes de hidrogénio, juntamente com as forgas de van der Waals entre os
véarios planos criados pelas cadeias de celulose, veja Figura 5.2, permitem
gue se forme uma estrutura compacta e ordenada que constitua a estrutura
cristalina da fibra de celulose. As zonas cristalinas, que alternam com as
zonas amorfas, correspondem a cerca de dois tercos da celulose presente na
madeira. Apesar da natureza higroscopica das moléculas individuais de

celulose, a absorcdo de moléculas de agua so é possivel nas zonas amorfas.
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Figura 5.2. Estrutura cristalina da fibra de celulose.

Os materiais utilizados para a preparacdo das amostras cilindricas de
papel prensado foram fibras de papel produzidas pela Whatman Int. Ltd.,
contendo pelo menos 98% de celulose alfa pura, largamente insolivel em
agua, que sao as fibras formadas pelas zonas cristalinas. A celulose alfa é um
tipo especial de celulose cuja principal caracteristica é ser insolivel em uma
solucao de 17,5% de hidroxido de sodio (NaOH), em 20°C.

5.3 Mecanismos de Penetracédo do Fluido

Um estudo sobre a morfologia dos poros encontrados em fibras de
papel leva a uma compreensdo dos possiveis mecanismos de deslocamento
de um fluido na complexa rede de poros interconectados. As fibras de
celulose que constituem o papel apresentam um comprimento da ordem de
milimetros, o que as torna bastante emaranhadas e sobrepostas umas as
outras, com pelo menos uma fibra ligada a outras duas fibras. Um esquema
das fibras sobrepostas é apresentado na Figura 5.3B. A Figura 5.3A mostra
um esquema da geometria tipica dos poros na folha de papel, no qual pode
ser visto um poro na superficie de um poro maior, que apresenta

descontinuidade e um pequeno canal aberto entre as fibras. Das Figuras 5.3C
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e D, podemos identificar a geometria dos poros que surgem devido a
sobreposigéo das fibras. Tipicamente, a profundidade de um poro com canal

aberto, como aquele mostrado na Figura 5.3D, € estimado ser de 1-3um nas

folhas de papel sem aditivos quimicos 2.

Figura 5.3. (A) Esquema da geometria tipica dos poros no papel. (B) Fibras
sobrepostas. (C) Seccdo transversal das fibras sobrepostas, mostrando a
geometria dos poros e canais. (D) Geometria dos poros de canais abertos que

sdo gerados pelas fibras sobrepostas.

A penetracdo de fluidos dentro do espago dos poros é caracterizada
por poros convergentes e divergentes, e poros que exibem grandes
descontinuidades. Dado o alto grau de fibras de celulose sobrepostas, canais
muito estreitos sdo criados ao longo destas fibras. Estes canais se abrem em
inmeros poros internos significativamente grandes que seguem a dire¢éo das
fibras. Além do mais, os poros internos s&o altamente interconectados e
podem apresentar suas secgdes transversais com dimensfes variadas, por
outro lado os pequenos canais formados pelas fibras sobrepostas parecem
possuir dimensodes relativamente uniformes.

O tipo mais simples do movimento de um fluido em uma rede de poros

[72]

€ 0 movimento do tipo pistdo '"“. Neste movimento o menisco é encontrado
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dentro de um canal e a fase liquida (fluido) avanca deslocando a fase ndo
liguida (ar) para frente, veja Figura 5.4A.

Em particular, a presenca de jun¢gbes de canais nos poros leva a um
processo de fluxo muito diferente. O preenchimento destas jungbes e
descontinuidades depende da pressao capilar associada com o avango do
menisco, 0 que inclui a distribuicdo do fluido dentro dos poros; depende do
angulo de contato e do tamanho dos poros. Portanto, o resultado principal €
gue apenas quando a maioria dos poros é preenchida com a fase liquida, os
meniscos podem continuar avangando, como ilustrado na Figura 5.4B. Outras
configuragcdes onde os poros vizinhos nas jungcdes permanecem preenchidos
com ar, Figura 5.4C, ou o menisco encontra uma descontinuidade, Figura
5.4D, a configuracdo do fluido permanece estavel e o deslocamento apenas
continua pelo mecanismo de fluxo de filme, no qual o fluido segue como um

filme na extremidade dos poros "2,

A WETTING FLUID

AIR

Figura 5.4. Diferentes mecanismos de penetracdo do fluido. (A)
Deslocamento tipo pistdo. (B) A presenca de juncdes ndo impede o avango do
fluido, desde que a maioria dos poros esteja preenchida. (C) e (D) A
configuracdo do fluido permanecera estacionaria, a menos que ocorra um

deslocamento do tipo fluxo de filme.
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5.4 Detalhes Experimentais

Experimentos de IRM foram realizados em 85 MHz, usando um
espectrémetro Varian inova que inclui um magneto supercondutor de 2 T, com
30 cm de abertura. As amostras preparadas foram cilindros sélidos com
didmetro tipicamente de 2,2 cm e comprimento de 11,4 cm, que em um tempo
t = 0 foram colocadas em contato com um reservatério de agua em uma das
extremidades dos cilindros.

Para a preparacdo dos cilindros solidos, discos circulares finos de
celulose alfa foram cortados em tiras retangulares e colocadas em um
desfibrador de papel comum onde foram reduzidas em finas tiras de
aproximadamente 1,5 cm de comprimento e 2 mm de espessura. Em um
segundo estagio para produzir fibras ainda menores, as finas tiras de papel
foram colocadas em uma maquina de moer café, onde foram trituradas com a
lamina de rotacdo répida, por aproximadamente 30 segundos. O material
resultante, Figura 5.5A, quando observado através de um microscopico,
parece com um emaranhado de fibras de celulose individualmente misturadas,
na qual toda a direcionalidade foi perdida.

Um tubo cilindrico de PVC, externamente reforcado por um cilindro
metalico, Figura 5.5B, foi preenchido com estas fibras de celulose e pressodes
de até 300 MPa foram aplicadas usando uma prensa hidraulica manual. A
maioria dos dados apresentados aqui correspondem a um cilindro sélido
moldado, Figura 5.5C, por uma pressao aplicada de 27,5 MPa, embora
algumas referéncias também sejam feitas para um cilindro moldado por uma
presséo de 13,6 MPa. Para estes limites de presséo (10-30 MPa) os materiais

resultantes parecem ser relativamente uniformes do ponto de vista de IRM.
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(A) (B) (©)

Figura 5.5. (A) Emaranhado de fibras de celulose. (B) Processo mecéanico de

prensagem das fibras. (C) Amostra de papel prensada.

A Figura 5.6 é uma ilustracdo do sistema de entrada de &gua na
amostra, desenvolvido com alguns cuidados baseados em certas
caracteristicas deste material, como por exemplo, uma forte expansao quando
em contato com a agua, e também aproximando das condigbes de contorno
de um meio semi-infinito para a validade da transformacédo de Boltzmann. Em
(A) temos a presenca da amostra cilindrica prensada. Esta amostra € fixada
pelo lado esquerdo, por uma espécie de pistdo (B) que é travado por uma
tampa com rosca (C). A agua € colocada no recipiente (F) e segue até o inicio
da amostra em (E), atravessando uma grade rigida em (D) que impede a
expansdo da amostra quando ocorre a penetracao da agua. ROI é a regido de

interesse no experimento.

Figura 5.6 . llustracao do sistema de entrada de agua na amostra.
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Uma sequéncia de Imagem por RMN de eco de spin de gradiente em
3D, que serd mostrada no Capitulo 6, utilizando tempo de eco TE=1,1 ms e
tempo de repeticdo TR=300 ms foi realizada com uma matriz de aquisicao de
tamanho 128x32x32, com 32 passos em cada gradiente de codificacdo de
fase . A relaxacdo spin-rede foi artificialmente encurtada para conseguir
melhor resolucdo no tempo. Para este fim, uma pequena quantidade de
CuSO0, foi adicionada & agua do reservatorio levando a uma diminuicdo do
seu tempo de relaxacdo spin-rede para T,=115ms (para a agua pura
T, =911ms). O tempo de aquisigéo total para cada imagem, da qual um perfil
de umidade foi extraido, foi de aproximadamente 5 min.

Uma montagem das imagens de IRM para uma amostra cilindrica de

papel prensado (27,5 MPa), para os tempos de penetracdo de agua nos

valores de 10, 47, 93, 157 e 433 min sdo mostrados na Figura 5.7.

Figura 5.7. Montagem das imagens de RMN da entrada de 4gua de uma
amostra de filtro de papel prensada com 27,5 MPa para diferentes tempos: 10,
47, 93, 157 e 433 min.

5.5 Resultados e Discussao

Os perfis de umidade mostrados na Figura 5.8 e também aqueles
obtidos usando blocos cilindricos sujeitos a diferentes pressdes, mostram um

aspecto em comum. Quantitativamente, todos os perfis exibem uma
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caracteristica peculiar que consiste de um rapido movimento da frente
precursora, correspondendo a uma regidao onde o conteudo de umidade esta

bem abaixo da saturagédo (® = W/W, =0,31) e um lento movimento da frente
nas regides onde os poros estdo proximos da saturagdo (® = W/W, =1). Aqui
W, representa a concentragdo de saturagdo. E necessario mostrar que a

frente precursora observada na Fig.5.8 tem um perfil plano com um valor bem
definido de ® e € quantitativamente diferente daquele discutido recentemente
por Bico e Quéré [,

Embora em Imagens por RMN cada ponto no perfil de umidade
representa uma regido sobre um grande numero de poros e canais, estas
duas frentes caracteristicas serdo mostradas como sendo consistentes com

os resultados de cryo-SEM "? das folhas de papel sem aditivos.

108

0.8

© 0.6

d=W/W

0.4

0.24

0.0 -

Figura 5.8 . Perfis de concentracdo em um cilindro de papel prensado (27,5
MPa) como funcdo do tempo apos o inicio da entrada de dgua. Os tempos de
penetracdo sdo de (m) 11 minutos a (V) 434 minutos com valores
intermediarios t = 16, 27, 32, 37, 42, 48, 53, 58, 89, 120, 152, 178, 218 e 359

minutos.
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A Figura 5.9 € um gréfico que mostra a posi¢cdo da frente precursora,
apos uma hora do inicio da penetragdo da agua na amostra, para diferentes
amostras sdlidas cilindricas sujeitas as seguintes pressfes: 13,7; 27,5; 55;

82,5; 165 e 275 (MPa). Um ajuste exponencial dos pontos é apresentado no
grafico.

300 ;

Q
250 \ Equation y = Al*exp(-x/t1) +y0
Adj. R-Squ  0.97316
200 \ Value Standard E
\ E yo 29.11371  10.31307

E \* E Al 1078.715 317.04679
S 150 E t1 0.33781 0.0637 4
@
=
8 100
£
<

50 d

0.5 1.0 15

Figura 5.9. Gréfico da posicdo da frente precursora de diferentes amostras
sélidas cilindricas moldadas por diferentes pressdes, apds 1 hora do inicio da
penetracao da agua.

A tentativa de compreender, a partir de argumentos de mecéanica dos

fluidos, as duas fases liquidas que fluem na complexa rede de poros

z

interconectados, como no papel, € completamente desafiadora. Por outro

lado, comparado a outros sistemas porosos, o0 papel exibe algumas

caracteristicas que levar a

podem uma

identificacdo  observavel
experimentalmente de um processo de transporte particular.

O tipo classico de fluxo, primeiro descrito por Lucas ® e Washburn %,
por meio do qual o menisco fluido avanga continuamente dentro de um capilar
€ acreditado ser muito mais complexo na rede de poros altamente

interconectado, especialmente quando varios poros se encontram em uma
juncéo.
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Tem sido sugerido que apenas quando a maioria dos poros em uma
juncdo esta preenchida com o fluido Umido, o menisco pode continuar a
penetrar frontalmente. Caso contrario, 0 menisco permanecera estacionario
guando a juncgdo for alcancada e o avango apenas podera acontecer pelo
fluxo de filme ao longo da rede altamente interconectada dos pequenos canais
formados pelas fibras sobrepostas 2. Por causa do enorme nimero de
juncdes de poros no interior e a grande probabilidade de pontos estacionarios
do fluxo, fluxo tipo pistdo classico e o fluxo de filme podem ser esperados e
tém sido atualmente encontrados para constituir os processos de transporte

predominantes nas folhas de papel. "2

Como uma consequéncia desta
discussdo, a frente de penetragdo mais rapida da Fig.5.8 poderia ser
considerada como uma identificagdo do fluxo de filme ocorrida na regido onde
0S poros no interior estdo longe de serem saturados pelo fluido.

Um nivel diferente de descricdo para a penetracdo do fluido que néo
requer um calculo detalhado de mecénica dos fluidos e que € mais satisfatorio
do ponto de vista de IRM foi empregado. O ponto inicial € a lei de Darcy:

J=-K0P./dx (para o caso em 1D), relacionando o fluxo volumétrico local J
com o gradiente local de presséo capilar P, e a permeabilidade generalizada
K. Se P, e K sdo fungcdes da concentragdo & =W/W,, poderemos
escrever: J=-K(®)(0P,/dd)dd/dx). Além disso, combinando a lei de Darcy

com a equacéao de continuidade, obtemos a equagéo de difuséo:

0 _ 0 (10 2®
P (D(q}) axJ ' 1)

Na Equacdo 5.1, D(®) é a difusividade de transporte dada por
D(®) =K(®)0P, /o®, que, nesta aproximagdo, é esperado conter todas as
informagBes necessérias para caracterizar o processo de penetragdo nos
sistemas porosos.

Se as condicbes experimentais de penetracdo podem ser
aproximadamente representadas por um reservatério de agua em x <0, que

esta em contato com um sistema poroso semi-infinito em x>0, assumindo
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W(O,t) =W, para t>0 e W(x,0)=0 para x>0, podemos tirar vantagem da

transformacédo de Boltzmann *°, (veja Apéndice B) na equacédo de difusdo

1/2

em 1-D. Isto é feito introduzindo uma nova variavel n = x/t que transforma

a Equacédo 5.1 em uma equacao diferencial ordinaria em uma Unica variavel

n. Desde que ndo apenas a Equacdo 5.1, mas também as condi¢cdes de
contorno, ®(n=0)=1, ®(n - »)=0, conhecidas para um meio semi-infinito,
podem ser representadas em termos de uma Unica variavel n, segue que o
contetdo de umidade também deve ser uma fungéo apenas de n. Entéo, se

os perfis de umidade medidos em diferentes tempos séo graficados como uma

funcdo da variavel n=x/tY?

eles poderiam colapsar dentro de uma curva
universal. Além disso, a dependéncia da difusividade de transporte com a

umidade, D(®), pode ser extraida desta curva universal ®(n) ©® (veja Eq.

B.28):

o AN
D(®) = (yz)(d¢J£n(¢)d¢ . (5.2)

Foi encontrado experimentalmente em muitos casos 37580

especialmente quando a penetracdo de agua em materiais de construcdo esta
envolvida, que uma curva universal ®(n) é de fato obtida quando os perfis de

1/2

umidade s&o graficados como uma funcéo da variavel n = x/t . Além disso,

apesar das difusividades de transporte dependentes da umidade terem sido

73,80]

determinadas | pela Equacdo 5.2, raramente foi possivel obter uma

correlacao clara entre D(®) e a morfologia do sistema poroso. Ser4 mostrado,

gue no sistema presente, tal correlagdo pode ser possivel.
Algumas dificuldades surgem quando tentamos aplicar a Equagéo 5.2
para um resultado experimental. Em alguns casos € encontrado que os perfis

de umidade nao colapsam dentro de uma curva universal quando graficados

como uma funcdo de x/tY?

. Isto felizmente ndo é tdo surpreendente desde
gue algumas das suposicdes que levam a Equacdo 5.1 podem néo ser
satisfeitas. Tem sido relatado, por exemplo [>#Y que o fluido penetrante pode

interagir com a matriz sélida causando mudancas na morfologia dos poros e
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gue a permeabilidade e a difusividade de transporte podem se tornar
explicitamente dependentes do tempo.

Outra possivel fonte da tdo conhecida condi¢cdo ndo Fickiana vem do
fato que o processo de penetragcdo envolve ndo apenas o transporte de
fluidos, mas também o transporte de vapor. Se puder ser considerado que o
vapor e o fluido atingem o equilibrio imediatamente, a Equacdo 5.1 é ainda
aplicavel para a concentragdo de fluido @. Entretanto, se ha uma
dependéncia do tempo associada com a mudanca de fase entre fluido e
vapor, o transporte de cada fase deve ser modelada separadamente ") Duas
equacOes Fickianas acopladas, uma para cada fase, séo entdo necessarias e
uma equacgdo de continuidade ndo poderéd ser mantida para a fase do fluido
apenas, como é feito na Equacéo 5.1.

Algumas tentativas de aproximacédo, embora ainda seguindo 0s passos
basicos das Equagbes 5.1 e 5.2, permitiram lidar com condi¢cdes néo
Fickianas. Uma dessas aproximagfes assume uma difusividade de transporte
dependente do tempo como sendo separavel e explicita, dada por

D(®,t) = Q(t)d(P), na Equacdo 5.1. Podendo ser mostrado facilmente que
assumindo as mesmas condi¢cdes de contorno para a Eg. 5.1, também levam

[6] 2 uma curva universal contendo os perfis de umidade como funcdo de uma

t
nova variavel & = x/1%? , onde 1= JQ(t’)dt’ .
0

Na Figura 5.10, os perfis medidos da Figura 5.8 sdo graficados como

t1/2

uma funcéo de x/ . Os resultados sugerem que os dados falham para um

colapso dentro de uma curva universal.
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Figura 5.10. Perfis de concentracdo da Figura 5.8 graficados como uma

funcéo de x/ﬁ.

No entanto, se os perfis medidos sdo graficados em funcéo de x/t°*,

como mostrado na Figura 5.11, os dados parecem colapsar dentro de uma

curva universal com uma aproximacao razoavelmente boa.

1.2

x /" (cm /sec°'4)

Figura 5.11. Curva universal obtida dos perfis da Figura 5.8, graficadas como
uma funcéo de x/t%* . A linha sélida representa uma funcao ajuste descrita no

texto.
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E importante apontar que o valor 0,4 do expoente ndo é, de forma
alguma, universal e pode mudar drasticamente se as condicdes de
preparacdo da amostra sdo alteradas. Por exemplo, para uma amostra de
papel preparada sobre uma pressédo de 13,6 MPa, encontramos o expoente

proximo de 0,26, veja Figura 5.12.

1217 T T T T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 16
0.26
Xt

Figura 5.12. (A) Perfis de concentracdo em um cilindro de papel prensado

(13,6 MPa) como fungédo do tempo apos o inicio da entrada de &gua. (B)
Curva universal obtida dos perfis, graficadas como uma funcédo de x/t>*. Os

tempos de penetragéo séo de (e) 10 minutos a (o) 511 minutos com valores
intermediarios t = 21, 31, 42, 52, 62, 93, 119, 145, 202, 243, 284, 331, 372,

434 minutos.
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Em seguida assumimos uma difusividade de transporte dependente do

tempo, separavel da seguinte forma: D(®,t) = Q(t)d(®), com Q(t) =0,8t™°* e a
t

variavel definida como & = x/1¥2 , onde 1 = jQ(t')dt’ =t%% . Entdo a escolha de
0

um lento decaimento da difusividade de transporte explicitamente dependente
do tempo, D(®,t) =0,8t°?5(P), pode levar a uma curva universal quando os
perfis de umidade sdo graficados em funcéo de & = x/t°'4, como observado
experimentalmente. Além disso, a difusividade de transporte 3(®) (cm?/s®)
pode entdo ser obtida da curva universal ®(&) utilizando a Eq. 5.2, com & no
lugar de n.

A Figura 5.13 mostra um gréfico do valor calculado de §(®) como uma
funcdo de ® = W/W, , onde W, representa a concentragédo de saturagdo. De

modo a realizar as operac¢des envolvidas na Equagéo 5.2, a curva universal
D) =W()/W, foi representada por uma fungdo analitica contendo
parametros que séo escolhidos para um melhor ajuste dos dados, dentro da
incerteza experimental. A funcdo de ajuste utilizada, que esta graficada na
Figura 5.11 junto com os dados colapsados, & da seguinte forma:
D(&) = W(E)/W, =0.686W, (&) +0.369W, (&) com

W, () = (1-erf(14.6978))(1+(32.158)°) ™" e W, (&) =0.85(1+(13.3615)"°)™.
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Figura 5.13. Dependéncia da difusividade de transporte efetiva com a

concentracdo, §(®), obtida da curva universal da Figura 5.11 assumindo uma

permeabilidade dependente do tempo, separavel e explicita.

A dependéncia de §(®) com a concentracdo mostrada na Figura 5.13
exibe algumas caracteristicas que ndo foram observadas em outros sistemas
porosos e parece estar correlacionada com a morfologia do papel. Ao invés de
monoténico, e algumas vezes exponencial *"® 0 aumento da difusividade de
transporte com a concentracdo torna possivel a observacgdo de dois picos. Um
pico largo, proximo a saturagéo (® = W/W, =1), e um pico muito estreito,
para ® = W/W,= 0,31, onde a difusividade de transporte € substancialmente
maior.

Nos vérios casos onde a condicdo ndo Fickiana esta presente, foram
encontrados experimentalmente, para um consideravel regime de tempo, que
os perfis de concentragcdo podem ser colapsados dentro de uma curva
universal quando graficados como uma funcdo de x/t"? com y<1. Este tipo
de condi¢do subdifusiva, poderia ser mostrado assumindo uma dependéncia

explicita do tempo na difusividade de transporte da forma Q(t)=yt"™.
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Entretanto, poderia ser explicado, sem qualquer suposicao inicial com relacao
a uma dependéncia do tempo particular, pela introducdo da derivada
fracionaria no tempo de Riemann-Liouville 283,

O uso das derivadas de ordem fracional no estudo de difusdo em meios
porosos foi introduzido por Caputo ’”! com o objetivo de acomodar efeitos de
memoria, que poderiam simular uma diminuicdo da permeabilidade com o
tempo em alguns tipos de fluxo. Para o problema da penetracdo, podemos
mostrar que uma equacao de continuidade generalizada, onde a derivada no
tempo, do lado esquerdo da Equacao 5.1, é trocada pelo operador Riemann-

Liouville de ordem y (0<y<1), gera uma curva universal dos perfis de

umidade quando graficados como uma fungéo de n =x/t"'? (veja Apéndice

C). Além disso, a dependéncia da difusividade de transporte efetivo com a

umidade D (n) pode ser obtido da curva universal ®(n)=W(n)/W, pela

seguinte generalizagdo da Equagéo 5.2 (veja Eqg. C.33):

D,(n) = . (5.3)

fdr] J{(2/\/)(1 v)cp()‘) dq’(A)} (n'/2)*""dA

dCD r(1 L-(' /N
Ainda, Dy(CD)(cmZ/secV) € obtido de D,(n) por uma substituicdo
numérica usando a curva universal ®(§).

A Figura 5.14 mostra valores calculados de D, (®) como uma fungao

de ®=W/W, obtida da Equacéo 5.3 para y=0.8 usando a mesma fungdo

de ajuste da Figura 5.11. Desde que os resultados diferem apenas
superficialmente daqueles da Figura 5.13, parece que a mesma conclusdo
basica pode ser tirada no sistema presente, independente de qual modelo é

aplicado para partir inicialmente da condi¢do Fickiana.
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Figura 5.14. Dependéncia da difusividade de transporte efetivo com a

concentragdo, D (®), obtida da curva universal da Figura 5.11 assumindo

uma equacdo de continuidade generalizada envolvendo uma derivada

fracional no tempo de Riemann-Liouville com y =0,8.

5.6 Conclusoes

Uma aproximagdo baseada na lei de Darcy foi utlizada para
caracterizar a penetragcdo de agua em um cilindro de papel sem aditivos
guimicos moldado sob pressédo. Dado o carater ndo Fickiano do processo de
penetracdo, duas abordagens diferentes foram empregadas para extrair uma
difusividade de transporte efetiva dos perfis de umidade medidos. Em ambos
os exemplos, resultados praticamente coincidentes foram encontrados, sendo
completamente diferentes de outros sistemas porosos observados. Ao invés
de um crescimento monoténico da difusividade de transporte efetivo com a
concentracdo, dois picos foram observados. Um pico largo proximo a

saturacdo (W/W, =1) e um pico muito estreito para W/W, =0,31, onde a

difusividade de transporte é substancialmente maior. Esta condi¢cdo peculiar,

que estd consistente com uma frente precursora nas fibras de papel ®,
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sugere uma correlacdo com observacdes microscépicas obtidas de cryo-SEM.
Tais medidas, junto com estimativas baseadas em dinamica de fluidos,
apontam para um mecanismo de transporte dominado por fluxos de filme ao

longo de canais formados por fibras sobrepostas.
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Capitulo 6

Estudo do ingresso de agua em zedlitas.

Difusao andmala.

6.1 Introducéo

As medidas do ingresso de agua em sistemas porosos sao realizadas
obedecendo a uma equacéo de difusdo com uma difusividade de transporte
dependente da concentracdo. De um ponto de vista experimental, imagens
por ressonancia magnética tém sido particularmente Uteis para monitorar o
ingresso de &gua em sistemas porosos sob condices de nao-equilibrio,
criadas por um gradiente de concentragdo. Desde que seja possivel aproximar
as condicGes experimentais para se aplicar a transformacédo de Boltzmann da

equacdo de difusdo em uma dimensdo (1D) [°®! é razoavel verificar se os
perfis de concentracdo escalam com x/tY? para y =1, como esperado para

um caso de difusdo normal. Assim sendo, se os perfis de concentracao

colapsam dentro de uma Unica curva universal, quando graficados em funcao

da variavel de escala x/t™”, é possivel determinar, da curva universal, uma

difusividade de transporte dependente da concentragéo %",
Este mesmo procedimento pode ser generalizado para incluir também
difusédo anémala do tipo subdifusivo. Se adotarmos uma equacéo de difuséo

) 8588 com as condigBes de contorno satisfatérias

fracionaria no tempo (FTD
para a transformacdo de Boltzmann é possivel determinar, mesmo para
difusdbes anbmalas, a difusividade de transporte generalizada com

dependéncia da concentracdo a partir de uma curva universal onde a variavel

de escala é x/t"? (y<1).
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Dada a complexidade do transporte nos sistemas porosos sob a acao
de gradientes de concentragdo, uma aproximacdo hidrodinamica
macroscoépica baseada na lei de Darcy ® é freqiientemente utilizada em lugar
de uma descricdo molecular. Comparado com sistemas porosos simples, as
zeolitas, estdo em uma categoria especial, em decorréncia do transporte de
liguido e de vapor nos microporos inter-cristalitos e também da adsorcédo das
moléculas de agua dentro dos nanoporos intra-cristalito.

Apresentamos no Capitulo 5 um tratamento bastante semelhante ao
gue sera abordado neste capitulo, pois todos os resultados encontrados das
medidas de IRM da entrada de &gua nas amostras de celulose e nas
amostras de zedlita (Na) do tipo Y mostraram uma condi¢do subdifusiva, na

qual as variaveis de escala n=x/t"? com y<1 foram necessérias para

colapsar os perfis dentro de uma curva universal.

6.2 Difusividade de Transporte com Dependéncia da

Concentracao.

Em um volume elementar representativo % uma importante
quantidade macroscopica é p., que é a diferenga média da pressdo capilar
entre a agua liquida e a interface vapor / ar em um volume elementar
representativo (veja seg¢édo 6.4). Dado que o diametro do poro de uma ilha
liquida determina a diferenca na presséo capilar na interface liquido / vapor,
p. sera uma funcdo da concentragdo de agua liquida W. Sendo W, a
concentracdo de agua liguida correspondendo a saturacdo de todos 0s poros.

Desde que a umidade (liquido-vapor) em um sistema poroso nao
saturado preenche inicialmente os poros mais estreitos, uma tortuosidade
significante do espac¢o nos poros, caracterizado por uma distribuicdo geral dos
didmetros do poro, leva a um grande crescimento nédo-linear monoténico de

p. com a concentragdo W BU A diferenca média do gradiente de press&o

capilar —ap, /dx=—(dp,/OW)(OW/dx) é a forca presente na lei de Darcy *%, e
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assumindo a conservacao da massa e taxas iguais da evaporacao do liquido

092 que W(x,t) obedece a

e condensacdo do vapor, pode ser mostrado |
equacdao de difusdo da Eqg. 5.1.

Medidas recentes da entrada de agua em solos **! revelaram que perfis
de umidade poderiam ser explicados pela Equacédo 5.1, contanto que um
crescimento aproximadamente exponencial de D(W), com o conteudo da
umidade, seja assumido. Em geral, apesar de haver pouca base teérica para
tal assunto, um parametro, que cresce exponencialmente, foi desenvolvido
para caracterizar aproximadamente o processo de umidade em outros
sistemas porosos. Contudo, notados desvios da condicdo exponencial sé&o
aparentes em varios casos &%,

De modo a facilitar a discussdo de nossos resultados com a zedlita,
primeiro recalculamos as curvas universais a partir da Equacdo 5.1,

assumindo uma dependéncia exponencial da forma D(W) =D, exp(aW /W,).

E definindo uma variavel de escala & =x/(D,t)"?, a Eq. 5.1 sera dada (veja

Eq. B.22) por:

1,d®_d do
5 d_E_dE {exp(ad)) dEJ : (6.1)

em que as condic¢des de contorno ®(§ =0)=1e P(§ - o) =0 s&o as mesmas

condicBes experimentais de penetracdo utilizadas no Capitulo 5.
A Figura 6.1 mostra solucBes numéricas da Equacao 6.1 representando

curvas universais ®(&) para diferentes valores de a. Além disso, a Tabela 6.1
mostra resultados adicionais incluindo a derivada inicial (dCD/dE)E:0 para estes

mesmos valores de o, bem como os resultados encontrados de um

parametro S(a) que descreve até que ponto os perfis se assemelham a uma

frente precursora de umidade com formato “retangular”. Uma possivel escolha

de tal parametro, que é independente de D, é arazéo & /&, . Aqui &, denota
a abscissa onde uma linha reta inicial, com inclinagéo (dCD/dE)E:O, intercepta

uma linha horizontal em ® =1/2, considerando que &, é a abscissa onde

®=1/2. S(a), sendo definido desta maneira, pode ser alternativamente
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expressada por (26¢|(dq>/d£)zzo|)_l, onde é esperado que se torne maior,

s

guando um formato “retangular” é aproximado e assuma o valor S(a) =1 para

um formato “triangular”. Os dados da Figura 6.1 ilustram as mudangas nas
curvas universais com a variagcdo de a, e a correspondéncia com os valores
de S(a) listados na Tabela 6.1.

Curvas Universais (difusao normal)
D=Dexp(aW/W )

1.0

O=W/W,

£=x(DN"°

Figura 6.1 . Solugbes numéricas ®(¢) de uma equacédo de difusdo normal em
1D com uma difusividade de transporte dependente da concentracdo, da

forma D(W) =D, exp(a®), para varios valores do parametro a.

101



a | |(do/de) | x| &, |

0 1 0.97 0.91
1 0.51253 1.48 1.17
2 0.268685 2.27 1.45
3 0.143895 3.49 1.76
4 0.078445 5.43 2.08
5 0.043413 8.17 2.50
6 0.02432 12.52 | 2.91
7 0.013762 19.25 | 3.34

Tabela 6.1. Parametros caracterizando a solucdo ®(§)=W /W, de uma

equacdo de difusdo normal em 1D com uma difusividade de transporte

dependente da concentracdo, da forma D(W) =D, exp(a®). A abscissa &,

satisfaz D(E,) =1/2 e S = (28 ,|(db/dle) |

6.3 — Material Poroso

Um material poroso é formado por um conjunto de poros presentes em
uma matriz de material soélido. Os poros sdo as regibes vazias do préprio
material. Podendo estar isolados ou interconectados. Se 0 poro esta
completamente preenchido com um liquido, ser4 denominado saturado e se
esta parcialmente preenchido, recebe o nome de ndo saturado. As Imagens
por RMN obtidas a partir do sinal do 'H nas moléculas de &gua permitem
apenas a observagéo da 4gua na fase liquida, dentro no material poroso. Se o
material poroso for considerado em uma escala macroscépica, um volume
médio pode ser definido, veja Figura 6.2. Este volume foi definido por Bear ¥
e recebeu o nome de volume elementar representativo. Assim, um sistema

poroso simples, constituido de uma matriz sélida e uma rede de poros inter-

102



particulas de tamanho micrométrico, pode conter ilhas de agua liquida, bem
como fase vapor / ar. Podemos definir quantidades médias macroscopicas
dentro de um volume elementar representativo °°, tipicamente com tamanho
de varios micrémetros, que, como resultado para diferentes pressdes, contém

diferentes distribuicdes no diametro dos poros.

volume médio )

fim do poro

liquida matriz sélida

mistura ar/vapor

Figura 6.2. Representacdo esqueméatica em duas dimensdes de um material

poroso néo saturado.

6.4 Material em Estudo

As zedlitas sdo classificadas como X e Y dependendo da razéo ng/n,
de silicio com aluminio na sua estrutura cristalina faujasita °°. De acordo com
Breck 1°! as zedlitas s&o consideradas do tipo X para as razdes ng/n, <15 e
do tipo Y, para zeodlitas com maiores quantidades de silicio e razbes

ng/n,>15. Embora as zedlitas X e Y apresentem a mesma estrutura

cristalina, elas diferem em alguns aspectos. Tamanhos de cristalitos tipicos
em zedlitas X, por exemplo, sdo maiores do que nas zeolitas Y e ha também

diferenca caracteristica no comportamento hidrotérmico .
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A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas
de dimensdes moleculares. Esse tipo de estrutura microporosa confere as
zedlitas uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua
superficie externa. Podemos citar como exemplo de zedlitas naturais, a
mordenita e a clinoptilolita, que apresentam respectivamente uma superficie
interna de 400 m?/g e 300 m?/g. A estrutura da zedlita permite a transferéncia
de matéria entre 0os espagos intracristalinos, no entanto, essa transferéncia é
limitada pelo diametro dos poros das zeodlitas. A representacdo
estequiométrica da  zedlita por célula unitaria € dada por
Mx,n[(AIOZ)X(SiOZ)me H,O, onde: M ¢é o cation de valéncia n; m € o
ndamero de moléculas de dgua e x+y é o numero de tetraedros por célula
unitaria.

A Figura 6.3 mostra a representacdo esquematica da estrutura
poliédrica de duas zedlitas sintéticas. Na Fig. 6.2A temos a estrutura da

zedlita quando a razdo ng;/n, =1 e na Fig. 6.2B, quando ng #n,, .

unidade de sodalita

octogonal \ dodecagonal

localizacédo da grande cavidade
“supercaixa”

Figura 6.3. Representacdo de duas unidades estruturais poliédricas das
zellitas sintéticas. (A) octogonal, igual relacdo Si/Al e (B) dodecagonal,
diferente relacdo Si/Al. Cada vértice das estruturas representa um tetraedro
SiO4 ou AlO, (adicionado de um cation monovalente para compensar a
diferenca de carga entre Si e Al).
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6.5 Detalhes Experimentais

As amostras utilizadas em nossos experimentos, foram cilindros com
5cm de diametro e comprimento variando entre 5,0 e 6,0 cm, veja Figura 6.4.
O procedimento de preparagdo da amostra mereceu especial atengéo, visto
gue as zedlitas ativadas adsorvem prontamente as moléculas de 4gua dentro
dos seus poros intra-cristalitos, liberando uma quantidade consideravel de
calor que poderia afetar o processo de transporte de 4gua. O material usado
foi uma zedlita (Na) do tipo Y (Aldrich, lote 13322PU, didmetro médio: 6 um

com uma dispersdo de +2um). Este p6 fino e seco foi primeiro misturado

usando um vaporizador de agua, procedimento que causa uma consideravel
liberacdo de calor devido a adsor¢do da agua. Quando nenhum aquecimento
em seguida era observado, o material um pouco Uumido foi colocado em um
molde de aco sob uma pressdo aplicada acima de 15 MPa e secado em
seguida para remover qualquer excesso de agua liquida ndo-adsorvida. Isto
podia ser confirmado pela auséncia do sinal de RMN de agua liquida.

O procedimento de remogdo de agua em materiais como as zedlitas,
gue contém poros intra-cristalitos, de diametro nanométrico, é especialmente
sensivel a formacédo de rachaduras conhecida como “steaming”. O steaming
ocorre quando a pressdo de vapor interna causa danos a estrutura da
amostra. Especialmente no caso das zeolitas, uma vaporizagdo e
recondensacdo da agua dentro da amostra causam uma recristalizacdo. Para

evitar o “steaming” °®

, @ umidade das amostras recém preparadas foi
lentamente removida em um forno com a temperatura abaixo de 100 °C e s6 a
partir dai € que a temperatura foi aumentada em pequenos passos até valores
pouco acima de 140 °C. Isto foi suficiente para remover a maioria da agua
liquida, mas ndo o suficiente para remover a agua adsorvida e reativar a

zeodlita.
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Figura 6.4. Foto da amostra cilindrica de zedlita com 5 cm de didmetro e 5 cm

de comprimento.

Uma vez que a amostra estava seca, 0 reservatorio de agua era
colocado em contato com uma das extremidades da amostra e o0 ingresso de
agua liquida monitorado por meio de IRM do *H, de uma regido de interesse
estreita, cilindrica e concéntrica, até a saturacdo de todos os poros inter-
cristalitos.

Denominamos de amostras virgens, aquelas que apdés o0s
procedimentos de preparacdo e secagem, mencionados acima, eram
colocadas em contato com o reservatorio de agua pela primeira vez. As
amostras que ja haviam sido submetidas a saturacdo de agua no espaco dos
poros inter-cristalitos, através do contato prolongado com o reservatério de
adgua e posteriormente secas e reutlizadas foram chamadas de amostras
recicladas.

A Figura 6.5 mostra imagens de RMN da entrada de 4gua em uma
amostra cilindrica de zedlita durante os intervalos de 8 a 2962 min. Aqui foi
utilizada uma seqiéncia eco de gradiente em 3D, com tempo de eco

TE =1ms, tempo de repeticio TR =60 ms, uma matriz de aquisicdo com

tamanho de 128x32x32 e campo de visdo (FOV) 128x64x64.
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89min 182min

312min 2962min

Figura 6.5. Imagens por RMN longitudinais do ingresso de &gua numa
amostra cilindrica de zedlita, para diferentes tempos. O retangulo pontilhado
mostra o contorno da amostra. O retangulo sélido indica a regido de interesse

(ROI) para o célculo dos perfis de concentracéo.
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A Figura 6.6 é uma representacao da seqiéncia de eco de gradiente,
utilizada também nos experimentos com a celulose, Capitulo 5. Aqui, rf € um
pulso ndo seletivo de radio freqiiéncia, utilizado para a excitacao total da
amostra. O tempo de duracédo do pulso de rf determina o angulo o° que a
magnetizacdo assumira com relacdo a direcdo do campo magnético. Em
geral, um pulso de rf de n/2 tem a duracdo de ~ 35 us. Gro é um gradiente
de leitura e Gpe 1 e Gpe 2 sdo gradientes de codificagdo de fase, todos
aplicados em direcdes ortogonais entre si. Desta forma, as imagens séao

adquiridas nos trés planos cartesianos. TE € o tempo de eco de spin.

o
if d, .
Gro anmn
S i
o —G—
o —8)
. ey ' "Mf N/‘”\“'
acquisition | TE »

Figura 6.6 . Sequéncia de pulso eco de gradiente em 3D.

6.6 Resultados e Discussao

Para uma zedlita ndo-ativada (Na) do tipo Y, medimos os perfis de
concentracdo resultante do ingresso de agua presente em um reservatorio

externo de agua liquida, aproximando das condicBes para a validade da
transformacdo de Boltzmann. As varidveis de escala x/t"?> com y<1,

sugerem uma condi¢ao subdifusiva, encontrada para a maioria dos sistemas

estudados. Em alguns casos estudados, os valores de vy, tdo pequenos
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qguanto 0.4, foram observados. Um dos mais interessantes aspectos deste
sistema é a expansdo do conceito da difusdo normal, caracterizada por

valores de y<1. Outro aspecto € a forte dependéncia dos valores de y e

também do formato das curvas universais, caracterizado pelo parametro S,
definido na Secéo 6.2, com o tratamento térmico e o histérico da amostra.

A Figura 6.7 mostra um exemplo tipico de uma amostra de zedlita
reciclada que, apés a saturagdo completa, foi subsequentemente seca até
uma temperatura de 140 °C por 24 horas e submetida a uma nova entrada de
agua, durante a qual nenhum efeito de aquecimento foi detectado. Sera visto
que esta condigdo é muito diferente de uma amostra virgem. Da Fig.6.7 é visto
gue os dados que incluem os perfis de concentrcdo para tempos entre

t=7min e t=40 min, colapsam dentro de uma curva universal, quando o0s
perfis de concentracdo sdo graficados em funcdo da variavel de escala

x/t%% correspondendo a y=0.7.

1.2

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

x/t**(cm/s>*)

Figura 6.7 . Curva universal envolvendo varios perfis obtidos nos tempos de

2min<t<40 minem uma amostra de zedlita reciclada. Os dados sao

0.35

graficados como uma funcdo de n=x/t" e a linha soélida representa uma

funcdo de ajuste empirica.
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A Figura 6.7 também mostra uma funcéo de ajuste dos dados, que foi
usada sem considerar a regido no inicio da amostra, afetada por um artefato
experimental. Para todo o nosso sistema com zedlita, encontramos que um
bom ajuste poderia ser um produto de uma solugéo de difusividade constante,

comy =1 (veja Eq.B.17) vezes uma funcdo apodizante. A forma geral desta

funcao de ajuste é:
®,,(n) = (1-erf(n/e)) exp(=(dn)") (¥ (1+(Bn)") , (6.2)

onde ¢, 0 e B sdo parametros ajustaveis, sendo n e m inteiros. Para a funcéo
de ajuste da Figura 6.7 o0s seguintes valores foram utilizados
€=10,0=1.785,3=2.653 comn=32 e m=4.

A Figura 6.8 mostra os mesmos dados da Fig.6.7, porém graficados

1/2

como uma funcdo de x/t”“, correspondendo a difusdo normal com y=1.

Fica claro que os dados néo colapsam dentro de uma curva universal quando
graficados desta maneira, indicando uma condicao anémala.

Os valores de y no limite de 0,64 a 0,8 foram encontrados para as

amostra examinadas de zedlita do tipo Y recicladas.
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Figura 6.8. Mesmos perfis de concentracdo da Fig.6.7, porém graficados

como uma funcédo de x/t°°.

Embora os dados da Fig.6.7 indicam um valor de vy tipico, esta curva

universal exibe um formato quadrado particularmente pronunciado (S =10).
No entanto, os valores do parametro S podem diferir substancialmente deste

valor, para outros y, e mesmo serem diferentes para um mesmo y.

A partir da massa total de agua que entra, podemos concluir que os
valores de y em nossas amostras parecem ser maiores para amostras de

porosidade maior, porém ndo parecem estar correlacionados com os valores
de S. Por outro lado, como esperado também para difusdo normal, o valor do
parametro S parece crescer com a tortuosidade do espaco dos poros. O
alargamento na distribuicdo do diametro do poro pode ser o resultado de um
dano causado pela entrada da 4gua e subseqiente remocéao.

A dependéncia da difusividade de transporte efetiva com a

concentracdo pode ser obtida pela integral da Equacdo 5.3, com ®(n)
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(n=x/t"?), dado pela funcido ajuste @_.(n) da Fig.6.7. O resultado é

adj
mostrado na Figura 6.9 onde as barras de erro tipicas foram determinadas
variando a funcdo de ajuste dentro da incerteza dos dados. Esta incerteza é

maior para ®_ . =1, por causa do efeito dos artefatos experimentais que

aparecem no comeco dos perfis, e para ®,,, =0 como um resultado da fraca
relacdo sinal-ruido nesta regido. A Figura 6.9 mostra que a difusividade de
transporte efetiva cresce monotonicamente com a concentracdo de umidade,
mas se afasta consideravelmente de uma exponencial simples. Um répido
crescimento para ® =0.8 pode explicar o grande valor de S comparado com
os dados da Tabela 6.1. O crescimento ndo exponencial, semelhante ao da
Fig. 6.9 foi observado antes para y =1 em sistemas como o gesso %!,

Mesmo para um crescimento ndo exponencial, porém monotdnico é

conveniente definir um parametro a=In(D (®,.,)/D (®,)), representando a

variagao total da difusividade efetiva. Dos dados da Figura 6.9 o valor de a

pode ser encontrado entre 7,5 e 8,4.
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Figura 6.9. (o) Valores calculados de D (®,,) obtidos da Equagdo 5.3

adj

usando os dados da Figura 6.7.

As amostras virgens de Zedlita (Na) do tipo Y, em principio teriam uma
distribuicAo mais estreita do didmetro dos poros do que as amostras
recicladas sujeitas aos danos causados pela remocdao forcada da agua apos a
saturacdo. Como uma consequéncia, valores menores de o podem
geralmente ser esperados em amostras com uma distribuicdo mais estreita
dos poros, como confirmado em nossos experimentos. A condi¢cao subdifusiva
foi também observada em todas as amostras virgens, com as amostras de

valores mais baixos de porosidade exibindo valores mais baixos de y. De

interesse particular, uma amostra de zedlita (Na) do tipo Y, preparada sob

uma pressao aplicada de 15 MPa, exibiu um valor de y=0.4. O ingresso de

agua nesta amostra foi tdo lento que os perfis puderam ser monitorados por

aproximadamente 29 horas, como mostrado na Figura 6.10.
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Figura 6.10. Perfis de concentracdo de agua ao longo do eixo x cilindrico,
obtido em varios tempos em uma amostra virgem de zedlita ndo-ativada que
foi sujeita a uma pressdo de 15 MPa. Os dois diferentes regimes séao

claramente distinguiveis: um regime de tempo curto (22min<t<118min) e

um regime de tempo longo (489 min <t <1730min).

Os perfis mostrados na Fig. 6.10 podem ser divididos em dois grupos
caracterizados por valores completamente diferentes do parametro S. Para
maior clareza, a regido de transicdo entre os perfis de tempo curto e os perfis
de tempo longo foi removida. Além do mais, desde que os efeitos de
extremidade podem invalidar as condi¢cdes da transformacdo de Boltzmann,

0s dados para x = 4.3cm foram também removidos para os perfis de tempos

ainda mais longos na Fig.6.10.

Os dados da Fig.6.10 indicam que uma equacao de difusdo com uma
difusividade dependente apenas da concentragcdo de agua W, ndo € aplicavel
sobre todo o dominio do tempo. Além do mais, a perda na amplitude de sinal
para tempos maiores sugere que um processo de relaxacdo intermediario
pode estar envolvido. Parece ser possivel separar o processo em dois

regimes: um regime de tempo curto, onde a relaxacdo ndo tenha ainda
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afetado apreciavelmente o processo de difusdo e um regime de tempo longo,
onde o processo de relaxacdo tenha sido completado e a evolucdo em
seguida é governada apenas pela difusédo

Um resultado bastante interessante é que, dentro da incerteza
experimental, o regime de tempo curto e o regime de tempo longo escalam

com o mesmo valor de y. A Figura 6.11, onde os dados da Fig.6.10 s&o

graficados como uma fungdo da varidavel de escala n=x/t%*, mostra um

colapso dentro de duas curvas universais diferentes para o mesmo valor de
y=04.

1.0

perfis: tempo curto tempo longo
t, =22 min =489 min
0.8 . .
" P t,=40 min ;=698 min
A t=49 min £,=1028 min
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Figura 6.11. Curvas universais dos perfis de concentracdo da Fig.6.10,
quando graficados em funcdo de x/t**. O regime de tempo curto
(22min<t<118 min) e o regime de tempo longo (489 min<t<1730 min)

sao claramente distinguidos.
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Quando os mesmos dados sao graficados como uma funcédo de x/t

1/2

como na Fig.6.12, tal colapso nédo é observavel, indicando difusdo anémala.

10

perfis: tempo curto tempo longo
t =22 min =489 min
t,=40 min 1,698 min

t,=49 min t,=1028 min

t,=58 min t,,=1260 min

=89 min t,=1444 min

2 t=118 min t=1730 min
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¢y A. ... . ]
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0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
O ( Cm/SO'S)

Figura 6.12. Mesmos dados da Fig.6.11 graficados como uma fungéo de

t0.5

x/t™>, mostrando a partir de uma difusdo normal.

E aparente da Fig. 6.11, que o regime de tempo curto relaxa em
direcdo ao regime de tempo longo, onde, a partir do formato dos perfis, a
dependéncia da difusividade efetiva com a concentracdo mostra um
crescimento mais rapido. Além disso, a amplitude do sinal durante a relaxacéo
sugere um desequilibrio entre a taxa de vaporizacdo de agua liquida e a
condensacédo de vapor. Poderiamos argumentar que parte da vaporizacado de
agua liquida por unidade de tempo € adsorvida dentro dos nanoporos da
zedlita e ndo é reconvertida em liquido, o que faz com que a amplitude do
sinal de NMR diminua.

Isto poderia ser causado pela presenca de sitios de adsorcao residuais
que nao foram preenchidos durante o procedimento de preparacdo da
amostra. Outra possibilidade é que uma relaxacdo da rede °® causada pelo
contato bastante prolongado do adsorvato com o adsorvente, nesta amostra
particular, pode ter ocorrido. Isto pode ter criado novos sitios de adsorgdo e

poderia explicar a mudanca observada no mecanismo de transporte depois da
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relaxacdo. E importante mostrar que, como em todas as amostras estudadas,
nenhum aparecimento de calor foi observado durante o processo de relaxacao
ou depois disso. Além do mais, desde que as moléculas de 4gua adsorvidas
sdo esperadas ser mais fortemente ligadas do que as moléculas de agua
liquida, o processo tende a encurtar o tempo de relaxacdo spin-spin, T,, €
causar a perda do sinal observado. Da taxa da perda do sinal, podemos
estimar um tempo caracteristico do processo de relaxacdo de
aproximadamente 300 min.

Os dados da Figura 6.10 sugerem que o processo de relaxagao leva a
uma nova configuracdo de microporos com uma tortuosidade mais
pronunciada do espac¢o dos poros mudando a natureza do transporte. Isto é
sugerido pelo aumento do valor do parametro S;, no regime de tempo longo.
Além disso, podemos usar a Eqg. 5.3 para correlacionar a difusividade com
dependéncia da concentracdo, com o parametro S, que caracteriza o formato
dos perfis. A Figura 6.13 mostra a curva universal obtida do grafico da Fig.

6.11, apenas com os dados do tempo longo ® =W /W,(0), em fungéo de

x/t%?, e também a fungdo ajuste empirica ®_,(n), descrita anteriormente na

adj
Equacéo 6.2 com os parametros €=1.9,8=0,3=2.545 e n=16. A partir da
integral na Equagdo 5.3, usando a fungcdo de ajuste @, da Fig. 6.13,

obtemos a difusividade efetiva dependente da concentragdo, que € mostrada
na Fig. 6.14.
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Figura 6.13. A curva universal correspondendo ao regime de tempo longo da

Fig.6.11 com os dados graficados como uma funcdo de n=x/t%*. A linha

sdlida representa uma funcdo de ajuste empirico ®_,(n).
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Figura 6.14 . (o) Valores calculados de D (®,,) obtidos da EQ.5.3 usando os

dados da Fig.6.13.
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O formato de D, com dependéncia da concentragdo, na Figura 6.14, é

similar aquela da Fig.6.9, mas com um valor menor de

a :In(Dv(quax)/Dv(qum)):5.66. Um valor menor de a poderia atualmente

ser esperado desde que, do formato da curva universal da Fig.6.13, um valor

consideravelmente menor de S, =2.19 seja obtido. Porém, ndo é possivel

correlacionar diretamente valores do parametro S com valores de a, a menos

gue eles correspondam ao mesmo valor de .
Como um exemplo, se a variavel de escala na curva universal da
Figura 6.13 fosse assumida ser x/t?, com y=0.7, em lugar de y=0.4, um

valor de a =4.68 teria sido obtido da Eq. 5.3, em lugar de a =5.66. Entdo o

mesmo valor S corresponderia a um valor maior de a para y=0.4, do que
para y=0.7.

Para y=0.4, no regime de tempo curto da Fig.6.11, obtemos a = 2.10
com S =1.1, que poderia ser comparado com o =5.66 e S,=2.19 para a
curva do regime de tempo longo, com o mesmo valor de y=0.4. A tendéncia

pode ser vista como similar aquela da Tabela 6.1, mas desde que as medidas
da dependéncia da difusividade com a concentragdo ndo exibam um
crescimento exponencial, os valores numéricos ndo sao diretamente
comparaveis.

E importante mencionar que embora as amostras recicladas
geralmente exibam valores maiores de o, nos subseqientes experimentos de
entrada de 4gua, é possivel, em alguns casos, obter uma condicao reversivel.
Fomos capazes, por exemplo, de reproduzir aproximadamente 0s mesmos
resultados obtidos para a amostra virgem da Fig.6.11, por um procedimento
de reciclagem muito moderado consistindo em deixar a amostra saturada em
um ambiente seco por varias semanas a temperatura ambiente e entdo, s6 a
partir dai, remover aos poucos o excesso de umidade aumentando lentamente
a temperatura até um maximo de 140°C.

E interessante comparar os dados da Fig. 6.11 com aqueles de outras
amostras de zedlita (Na) tipo Y, mais porosas, preparadas virgens, onde a
pressao aplicada ao po fino durante a preparagéo foi substancialmente menor.

A Figura 6.15 mostra a curva universal obtida quando os perfis sédo graficados
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0.42

como uma funcao da variavel de escala x/t"*°, correspondendo a y=0.84. O

processo do ingresso de agua nestas amostras mais porosas sao duas ordens
de grandeza mais rapida que aquela na Fig. 6.11 e a entrada de &gua total,
como medida pela diferenga de massa depois da saturacdo, foi seis vezes
maior. Além disso, desde que os perfis na Fig.6.15 correspondam a tempos
entre 3-15 minutos, o presente processo de relaxagédo na Fig. 6.11, com um
tempo caracteristico de 300 minutos, poderia nédo ser observado.

A Figura 6.15 também mostra uma funcdo de ajuste empirico, da forma

geral ®_,(n), com os parametros €=0.478,56=0,3=3.673 e n=12. Desta

adj
funcéo de ajuste e a integral da Eq. 5.3, a difusividade de transporte efetiva

com dependéncia da concentragdo foi calculada como mostrado na Figura

6.16. Um valor a=In(D (®,,)/D,(®,))=2.68 com S=1.0 foi obtido dos
dados da Fig.6.15 e Fig.6.16.
10
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Figura 6.15. Curva universal resultando dos vérios perfis obtidos no tempo
entre 3 min <t <15 min em uma segunda amostra virgem de zedlita. Os dados

0.42

sdo graficados como uma funcdo de n=x/t"" e a linha sdélida representa

uma funcdo de ajuste empirica.
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Figura 6.16 . (o) Valores calculados de D, (®,,) obtidos da Eq.5.3 usando os

adj

dados da Fig.6.15.

A difusividade de transporte efetiva com dependéncia da concentragéo

D,, dada pela Equagdo 5.3 para y<1 e sua conexdo com o formato das
curvas universais parecem ser uma extensdo natural do caso y=1. Além

disso, os diferentes valores percorridos pela variavel de escala x/t''? s&o
notavelmente similares em todas as curvas, apesar das diferencas

pronunciadas nos tempos envolvidos, bem como nos formatos.
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6.7 Conclusoes

Os resultados sao representativos de um numero de experimentos de
IRM realizados em uma grande variedade de amostras de zedlita (Na) do tipo
Y, preparadas sob diferentes condicdes. A presenca total da condicdo de
subdifusdo nos levou a adotar uma equacéo de derivada fracionaria no tempo
(FTD), que provou ser muito util para descrever os dados. Usando a Equacédo
5.3, derivada da equacdo FTD, com as condi¢cbes de contorno apropriadas
para a transformacgéo de Boltzmann, valiosos resultados puderam ser obtidos
para qualquer valor de y (y<1). Como na difuséo normal (y=1), o parametro
a=In(D,(®,.)/D,(P,,)), caracterizando o crescimento da difusividade de
transporte efetiva com o contetdo de umidade, foi encontrado para determinar
o formato das curvas universais, como descritas pelo parametro S. Quando a
aumenta, S também aumenta, mas a relacdo é diferente para diferentes

valores de y. Para um determinado S, o maior a esta para o menor y. Além
disso, os dados indicam que y e o podem n&o estar correlacionados, como

melhor apresentado pela Figura 6.11.

A equacdo FTD também permite, para y <1, correlacionar os perfis de

entrada de 4gua com mudancas estruturais, tomando lugar na estrutura dos
microporos / nanoporos. Amostras quase secas, na fase inicial do ingresso de
agua, com tempo curto, exibem valores de a =21-27, independentemente

do y. Além disso, depois do contato prolongado entre adsorvato e adsorvente,

um processo de relaxagdo parece tomar lugar, levando a um valor maior

a=566. A remocgdo forcada da agua apOs a saturacdo parece geralmente

aumentar a porosidade e alargar a distribuicdo de didmetro dos poros, mas
ndo restaura a condigdo inicial, a menos que um cuidado muito especial seja
tomado.

De um ponto de vista qualitativo, um aspecto distinto do transporte de
agua nestas amostras de zeolita, como oposto ao exemplo de outros sistemas
porosos, como 0 bloco de argila queimado (tijolo ou lajota), argamassa e
outros, que mostram uma condicdo difusiva normal, pode ser relatado para

mudancas estruturais decaindo muito lentamente, causadas pela entrada da
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agua. Isto foi reconhecido como uma pré-condicéo para a difusdo andmala ¢,
Mudancas irreversiveis na estrutura do microporo / nanoporo que ocorrem
com o0 ingresso de agua dentro de particulas finas de zeodlita em po
compactado por alta pressao, poderia ser responséavel pela difusdo anémala.
Embora a equagéo FTD demonstre ser uma ferramenta importante para
a interpretacdo dos nossos dados, uma compreensdo da conexao entre o
modelo estocastico subjacente, levando a equacdo FTD e a origem da
condicdo subdifusiva nas nossas amostras de zedlita, exige um trabalho

experimental e tedrico, mais adiante.
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Conclusao

A utilizagdo de Imagens por Ressonancia Magnética Nuclear mostrou
ser uma poderosa ferramenta para a investigacdo de algumas das
propriedades de materiais porosos e fibrosos. A técnica aplicada para a
obtencéo dos perfis de concentracdo, seguida da transformacgéo de Boltzmann
para investigar o comportamento difusivo ou subdifusivo da penetragédo de
agua nestes materiais, poderia ser proposta para qualquer outro material que
inicialmente pudesse ser compactado para suportar um gradiente de
concentracdo de agua ou outro liquido que se pretendesse estudar. O formato
dos perfis de concentracdo e das curvas de difusividade parecem ser uma
caracteristica de cada material. Portanto, a substituicdo de um liquido
penetrante por outro, como por exemplo, agua substituida por 6leo mineral,
poderia modificar completamente o formato dos perfis devido a diferenca das
interacdes entre o novo liquido e matriz sélida do material compactado.

A técnica de Imagem por RMN pesada por difuséo foi de fundamental
importancia para observar e identificar a orientagdo das plaquetas de Na-
fluorohectorita nas diferentes fases formadas em uma mesma amostra,
qguando na presenca de solucédo salina. Sem esta técnica ndo seria possivel
verificar a influéncia que o forte efeito da interagéo entre as plaquetas e a
parede de vidro do recipiente pode causar na orientagdo das mesmas. O
efeito do campo magnético na orientacdo das particulas também é outra
propriedade interessante que foi observado nas imagens por RMN. Talvez o
desafio que se seguird posteriormente a esta tese é a de separar a fase gel
nemética em um recipiente independente e obter novamente a orientacao,
gue sera perdida neste processo, jA que a orientacdo ndo € observada apés
qualquer perturbagcdo provocada na amostra. Este passo talvez seja
alcancado por uma lenta evaporacdo da agua quando o recipiente é deixado
aberto por alguns dias. Em seguida, uma importante conquista seria a de se
conseguir uma aplicacdo pratica para este material, seja no meio cientifico ou

industrial. Portanto, utilizar a orientacdo das plaquetas de Na-fluorohectorita
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para orientar moléculas de aminoacidos e auxiliar alguns estudos em RMN,

poderia ser uma idéia interessante.
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Apéndice A

Equacao de Fokker — Planck

A equacdo de Langevin descreve o movimento de uma particula de

massa m imersa em um fluido com coeficiente de viscosidade n.

Consideremos uma equacéo do tipo Langevin da seguinte forma °%:
dx
i f(x) +&(t) (A1)

A variavel x denota uma coordenada generalizada, que em principio, pode ser
a posicao ou a velocidade da particula, f(x) relaciona a natureza da forca
atuando na equacdo de Langevin e &(t) é uma forca aleatéria que varia
rapidamente em comparagdo com oS tempos de observagdo. Em outras
palavras, &(t) € uma forca flutuante que é uma caracteristica basica de uma
equacdo diferencial estocéstica. Langevin definiu as propriedades desta

funcéo por duas condicdes:

(&) =0, (A.2)

gue caracteriza o chamado ruido branco. E a relacdo de dissipacdo —

flutuacao,

(Em &) =ra-t) (A-3)

em que [ € uma constante e (t) a funcéo delta de Dirac.

Este mesmo sistema pode ser descrito por uma equagéo de movimento
gue governa a evolucao temporal de uma distribuicdo de probabilidade. Tal

equacgdo é comumente conhecida como equagéo de Fokker — Planck:
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0P(x,t) _
ot

T a°P(xt)

0
—a—X[f(x)P(x,t)]+2 S (A.4)

em que P(x,t) representa a distribuicAo de probabilidade de encontrar a
particula no intervalo entre x e x+Ax. A equacdo acima também pode ser

reescrita como

dP(x,t) N 0S(x,t) _ 0
ot ox

(A.5)
Que representa uma equacdo de continuidade para a densidade de
probabilidade P(x,t), na qual a quantidade S(x,t) deve ser interpretada como

uma corrente de probabilidade definida por

I oP(x,1)

S(x,t) = f(x) P(x,t) - > ox

(A.6)

A integral da Equagédo A.5, com x assumindo valores no intervalo [a,b] nos

fornece

0 b

o j P(x,t) dx = S(a,t) - S(b,t) (A.7)
onde

[[Pextydx =L, (A.8)

que é uma condicdo de normalizacdo, segue que S(a,t) =S(b,t). Mostrando
gue a conservacao da probabilidade total € uma conseqiéncia direta das
condi¢des de contorno.

Vamos determinar a solu¢cdo da equacdo de Fokker — Planck para o

caso estacionario, considerando que os extremos S(x =a,t) e S(x =b,t) séo

nulos. Nestas condi¢cdes segue que

I oP(x,t
(0 _,

f(x) P(x,t) ——

20X (A.9)
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Cuja solucéo leva a uma distribuicdo de probabilidade no equilibrio dada por,
P (x) = Aexpl - [f(x)d A.10
() = Aexp| = [0 dx |, (A.10)

onde a constante A é fixada pela condi¢do de normalizacdo de P(x).
Considerando um caso particular, em que fazemos f(x) igual a zero na

Equacéo A.4, encontramos a equacao de difusao:

OP(x,t) _ I 0°P(x,t)
ot 2 ox?

(A.11)

Vamos considerar agora, uma particula Browniana em uma dimenséao

com coordenada generalizada x(t), massa m e coeficiente de viscosidade n,

gue é governada pela equacao de movimento de Newton,
mX(t) + V'(x(t)) = -nx(t) + &(t). (A.12)

Aqui, V(x) é a energia potencial. Se a dinamica de um sistema é fortemente
amortecida ou super amortecida, o termo de inércia mX(t) pode ser

negligenciado. Entdo, encontraremos a seguinte equacéo [,
nx(t) + V'(x(t)) = &(t) (A.13)

Um resultado semelhante € a equacdo de torque super amortecido de

Langevin, onde o termo de inércia também foi negligenciado,

[ 80, du,
dt - do

=&(t), (A.14)

Aqui &(t) representa um torque aleatério com a funcdo de correlagdo no
tempo dada por <E(t)E(t —s)> =(2nk,T) &(s). Portanto, pela Eq. A.3 temos que

r=2nkgT. E ainda, comparando a Eq. A.14 com a Eq. A.1, encontramos,

128



f(ng) = —(aum/aq)). Substituindo estes dois resultados na Equagédo A.10,
temos a seguinte distribuicéo de Boltzmann P, (¢) = exp(-U,, /k T)/Z.

Portanto, a equacdo de Fokker-Planck ®® associada com a Equacéo
A.14 e uma distribuicdo de probabilidade P(¢,t), é dada por

KeT 3%P(9,1) |

Y (A.15)

OP(0,1) :i{u:n

ot o0 Tp(q)’t)}

em que kg € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e n o

coeficiente de viscosidade. Note, que no lado direito da Eqg. A.15, temos um
termo difusivo, que possui um coeficiente de difusdo rotacional definido por

D, =kgT/n, e um termo de alinhamento pelo torque magnético. Se

considerarmos ainda a Eqg. 4.1, no Capitulo 4,

_|ax|B?(cos ¢)?

Un >

(A.16)

entdo U, =dU,,/d¢ = (—|Ax|BZ/2)sin(2¢), onde B € o mddulo de um campo

magnético externo e Ax a susceptibilidade magnética associada a particula.

SOLUCAO DA EQUACAO A.15

Considerando a condicdo inicial como um alinhamento perfeito das
particulas devido ao campo magnético B, com o parametro de ordem S, =1,

temos a seguinte funcéo de distribuicdo em t =0:
P($,0) =(1/2)[d(¢ - n/2)+ (¢ —3n/2)], (A.17)

ou seja, em t=0 o campo magnético B é removido. Entdo, U, =0 e a Eq.

A.15 fica,
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OP(.t) _ ksT 07P(.1)
ot n ap°

Como solucéo para a Equacéo A.18, temos,

PO = Y a, (t)e™

Logo,
0P(,t) _ imo
p m;ma (t)e
e
a P(q) t) im$
507 Za (-m*)(t)e

Substituindo as Equagdes A.20 e A.21 na Eq. A.18,

Z(a +m? nTa yem™ =0

Desde que €™ é um conjunto completo 0 < ¢ <2n

Logo,

—m?2
kaTt

a,(t)=a,(0)e "

Substituindo na Equagéo A.19, obtemos,

2
kaTt

PO = Ya,(O)e 1 e

(A.18)

(A.19)

(A.20)

(A.21)

(A.22)

(A.23)

(A.24)

(A.25)

Usando a condic&o inicial, Eq. A.17, e multiplicando ambos os lados por e™ e

integrando de 0 a 2m,temos

130



2n . 1( -nT -in3T"
[P(®,0)e™do :E(e 2+e 2 J
0

(A.26)

Substituindo a Equacédo A.25, com t =0, no lado esquerdo da Eg. A.26, temos

© am 1( -nZ -in3T"
Z am(O)J' e—|(m—n)¢d¢ = E(e 240 2 j
m=-co 0

21
A solucao da integral J' e ™Mdd =21 __ . Entdo,
0

Substituindo na Equacéao A.24, temos como solucao:

2
kaTt

P(d,t) :%T > cos(%} eMe N

Ou ainda,

m=1

P(¢,t) = %T {1+ Zi cos(%j cos(mq))e”Bt}

CALCULO DO VALOR MEDIO DE COS ?¢(t)

O valor médio de cos® ¢(t) € dado por:

<c052 ¢(t)> = j P(¢,t) cos? pdd

0

Substituindo a Eq. A.30 na Eq. A.31, temos

(A.27)

(A.28)

(A.29)

(A.30)

(A.31)
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_m2
kaTt

<cos2 ¢(t)> = %jon cos® ¢ {1+ 2 i cos(%j cos(mp)e " J dp  (A.32)

m=-oc

2
Resolvendo as seguintes integrais, J cos’pdp =T e
0

2n
j cos(mo)cos?(9) dp = (1/2) ,, ,, temos como resultado,
0

<cos(¢)2> = E(1—exp(— 4[kBTj tJJ (A.33)
2 n
Portanto, resolvendo da mesma forma para <sen2(¢(t))> , encontramos,

<sen(¢)2> :%(h exp(—4(k;TJ tD (A.34)

Por fim, se considerarmos que na condicéo inicial, t =0, o alinhamento néo é

perfeito, como assumido na Equagdo A.17, ou seja, que o parametro de

ordem S, #1. Entdo, podemos aproximar P($,0) por um simples

deslocamento na origem do tempo t - t+t, na Eq. A.33. Logo,

<cos(¢)2> :%{1—exp(_4§BT (t +to)ﬂ (A.35)
Assim,

(cos(¢)?) = %(1— Aexp(-41)) (A.36)

onde, A =exp(-(4k,T/nt,).
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Apéndice B

Difusao Normal: Meio Semi-Infinito

A equacédo de difusdo normal pode ser escrita na forma unidimensional,
como:

OW(xt) _ 9 (D OW(x,t)j (BA1)
ot ax ox '

A lei de Fick ndo tem validade geral se o coeficiente D for interpretado
incorretamente. Foi mostrado por J. C. Maxwell e independentemente por J.
Stefan que o coeficiente de difusdo que aparece na Equacédo B.1 € o produto
de duas contribuicBes distintas. Uma representa o efeito da forca de atrito
proporcional a velocidade a que os elementos difusores estdo sujeitos. Esta
contribuicdo pode ser medida separadamente através de marcadores
baseados em is6topos radioativos ou pelo método da atenuacdo dos ecos de
spin na presenca de um gradiente de campo magnético. A outra contribuicdo
€ um fator termodindmico proporcional ao gradiente do potencial quimico. Na
verdade é o gradiente do potencial quimico a for¢ca que causa o transporte e
ndo o gradiente de concentracdo como sugere a Lei de Fick. O fator
termodinamico pode ser fortemente dependente da concentragdo de
difusores.

Para sistemas ideais ou muito diluidos o coeficiente de difusdo pode
ser considerado constante e igual ao coeficiente de auto difusdo. Neste caso o
deslocamento quadratico médio de um elemento difusor, durante um intervalo

de tempo t, é dado pela relacédo de Einstein:

<Ar2(t)> =2dDt (para t — o) (B.2)
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sendo Ar o deslocamento referente a dire¢cdo do transporte, d a dimenséo do

espaco, e D o coeficiente de auto difusado

SOLUCAO DA EQUACAO DE DIFUSAO NORMAL NUM MEIO
SEMI-INFINITO COM D CONSTANTE:

As condi¢des de contorno para o problema de difusdo num meio semi-

infinito sdo as seguintes ©°:

W(O,t) = W,, para t>0; (B.3)
W(x,0) =0, para x=0. (B.4)

A equacao de difusdo unidimensional, com o coeficiente de difusdo D,

independente da concentracdo é a seguinte:

oW (x,t) :DGZW(x,t)
ot x>

(B.5)

A solugdo da equacédo de difusdo pode ser determinada utilizando

Transformadas de Laplace:

f(p) = [f(t)exp(-pt) dt. (B.6)

Multiplicando e integrando no tempo, ambos os lados da Equacéo B.1

por e™, encontramos a seguinte integral:

<) 0 2
Je‘P‘Mdt :DJ.e‘P‘aW—(X’t)dt. (B.7)
ot ! ?

5 ox

Assumindo que a ordem de integracdo e diferenciacdo pode ser
invertida:
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©

j e ™W(x,t) dt, (B.8)

0 2
5 ot ox

podemos utilizar a condicdo de que W(x,0) =0, para resolver a integral por

partes. Portanto,

Dax—zz;fe""W(x,t) dt = pIe"“W(x,t) dt. (B.9)
Denominando,
W(x,t) = Te""‘W(x,t) dt, (B.10)
0
temos:
D%= PW(x,1). (B.11)

Para a solucdo da Eq. B.10, satisfazemos a condicdo de que
W(0,t) =W,, para t >0. Logo,

W(O,t) = j e W, dt. (B.12)
0

Resolvendo a integral da Eq. B.12, encontramos:
W(0,t) = Wo (B.13)
Y
A solucdo para a Eqg. B.11 é conhecida como:
W(x,t) = Aexp(-gx). (B.14)
Fazendo x=0, na Eg. B.14 e substituindo na Eq. B.13, encontramos

A =W, /p. Enquanto, q pode ser conhecido através da substituicdo da Eq.

B.14 na Eq. B.11, como sendo g° =p/D. Assim,
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W(X,t) =%exp(—qx), com @g*=p/D. (B.15)

Por fim, utilizando a Transformada de Laplace da Eq. B.6 para

obtermos W(x,t),

W(x,t) = Te'ptW(x,t) dt = % exp(-gx), (B.16)
A solucdao é:
W(x,t) = W, {1—erf(2\7§ﬂ (B.17)

onde erf(z) é definida como fungao erro,

erf(2) = %j.exp(—Kz) d . (B.18)
Ty

A Figura B.1 mostra, como exemplo, a solugéo da equagéo de difuséo
normal num meio semi-infinto, para D =1cm?/se os tempos t, =1s, t, =2

et,=3s.

10

Figura B.1 : Exemplo de perfis de concentragdo, como solugéo da equagéo de

difusdo normal num meio semi-infinito, para os tempos t, =1s, t, =2s e

t, =3se D=1cm?/s.
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TRANSFORMACAO DE BOLTZMANN

Boltzmann (em 1894) mostrou que para certas condigbes de contorno,

em que D (o coeficiente de difusdo) € uma funcdo apenas de W, W pode
ser expresso em termos de uma Unica variavel n=x/t"? e que a equacéo de

difusdo Eq. B.19 pode ser reduzida a uma equacao diferencial ordinaria pela

introdugdo da nova variavel n©e.

O passo basico para implementar um teste deste tipo é aproximar as
condicBes para validade da transformacdo de Boltzmann da equacdo de
difusdo unidimensional. Denotando por W(x,t), a concentracdo local de agua
no elemento de volume representativo (volume total de 4gua / volume total de

elemento), a equacao de difusdo normal € novamente escrita na forma:

awa(tx 1) ( W )6W(x t)j (B.19)

onde D(W) é a difusividade normal, em fung&o da concentracdo da espécie

difusora.

A equacdo de difusdo normal, EQ.(A.19), pode ser simplificada

1/2

introduzindo uma nova variavel n=x/t"°. Utilizando a regra da cadeia e

substituindo an/ot = —n/2t, encontramos as seguintes equacdes:

—=—-—nN— B.20

ot 2tn on ( )
e

0 1 0

—_— =, B.21

X 24t on (821

Introduzindo as Equacdes B.20 e B.21 na Eq. B.19, encontramos a

equacdao de difusdo como funcédo de uma variavel apenas:
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1 dw d dw
- n— =—|DW)— |. B.22
2”dn dn(( )dnj (B.22)

As condicbes de contorno para o meio semi infinito, dadas pelas

Equacdes B.3 e B.4, podem ser expressas em termos da Unica variavel n
(para t >0):
W(n=0) =W, (B.23)

W(n - ») =0. (B.24)

Desde que, ndo apenas a Eqg. B.22, mas também as condi¢cdes de

contorno sdo fungdes apenas de n, as condicbes apresentadas nas
Equagbes B.23 e B.24 sdo mantidas para W(n). Entdo uma curva universal
poderia ser obtida quando os perfis de concentragdo W /W, (para todos os

valores de x e t) forem graficados como funcdo da variavel de escala

n=x/t*°. E possivel determinar D(W), por uma simples integracdo da Eq.
B.22, que sera dada por:
w w ]
—ljn dw' = Id{D(W')MJ, (B.25)
2% 5 dn
gue é igual a
1% dw'’
-—|ndW'=D(W')— : B.26
5 J n WY (8.26)
onde D(W')ddﬂr] =0. (B.27)
Portanto,
dn %
D(W) =-(/2)| — W)dw'. B.28
(W) =—( ’(awj!"( ) (B-28)

Como exemplo, utilizamos a transformacdo de Boltzmann, com
(= x/\/ﬁ, na Eg. B.17, e encontramos a seguinte solugéo simplificada para a

equacdao de difusdo no meio semi-infinito:
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W(Z)=W, {1—erf(%ﬂ. (B.29)

Esta solucdo pode ser vista na Figura B.2, para D=1cm?/se os

tempos t, =1s,t,=2s e t; =3s:

1.0

0.8

0.6

W,

0.4

0.2

0.0

x/tO' 5

Figura B.2 : O grafico mostra o resultado da transformacédo de Boltzmann para

a equacao de difusdo num meio semi-infinito, para os tempos t, =1s, t, =2s

et,=3se D=1cm?/s.

DESVIO QUADRATICO MEDIO. DIFUSAO NORMAL:

No caso em que W(x,0)=06(x), o desvio quadratico médio,
<(Ax)2> = JXZW(X, t) dx, pode ser encontrado multiplicando ambos os lados da

Eqg. B.1 por x* e integrando em todo o espagco:

2
» 0°W(X,1) dx

. (B.30)

a +00 5 3 +00
a:[,x W (x,t) dx —D:[Jx
Resolvendo a integral encontramos:
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+0o

2<(Ax)2> —p x2 WD —ZDJ KOWKD 4o (B.31)

ot oxX | : 0X

O termo D xzm - 0, porque aaﬂ — 0 mais depressa que x*, em
X | X

+ 0o . Assim, integrando por partes o segundo termo da Equagé&o B.31, temos:

%<(Ax)2> =-2D [xW(x, )" - f W(x,t) de (B.32)

onde o termo xW(x,t)|::=O e J'W(x,t)dle € a condicdo de

normalizacdo. Portanto,

%<(Ax)2> =2D, (B.33)

A solucdo para o desvio quadratico médio é encontrada com a

integragdo em t da Eq. B.33:

<(Ax)2> =2Dt (parat - )  (B.34)
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Apéndice C

Difusao Andmala: Meio Semi-Infinito

Qualquer mecanismo de transporte que viola a Eq. B.1 é geralmente
referido como difusdo and6mala. A maioria dos trabalhos sobre difusdo
anObmala se refere a processos, onde o deslocamento quadratico médio varia

com o tempo da seguinte forma:

<(Ar)2> 0t (C.1)

Onde o caso y=1 corresponde a difusdo normal. Para y<1 a taxa de

7

crescimento do deslocamento quadratico médio € menor que na difusdo
normal e o transporte é consequentemente dito ser subdifusivo. Este regime é
especialmente interessante para a interpretacdo de nossos dados. Por outro

lado, para y >1 o deslocamento médio quadrético cresce relativamente rapido

e o transporte é dito superdifusivo. O termo andmalo pode ser entendido como
uma condi¢cdo ndo-gaussiana.

Varias generalizacdes da equacao de difusdo foram propostas como
modelo de transporte subdifusivo. Uma abordagem muito reveladora € a
equacédo de difusdo tempo-fracional relacionada com o movimento Browniano
de tempo fractal. Esta generalizagdo da equacgéo de difuséo pode ser escrita,

para 0<y<1, como &,

W(x,0)= -

'W(x,t)  t —i(D aW(x,t)j (C.2)
otY r-vy) ox ' '

onde I'(l—y) é a funcdo gamma e 9"/dt' denota o operador derivada tempo-

fracional de Riemann-Liouville de ordem vy, definido por:
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¥ t '
OW(O__ 1 0 W)y goye1  (C3)
at’ F(l-y)oty (t-t)Y

ou, para y negativo, um operador integral fracionario definido por:

O'W(x,t) _ 1 jW(x,t') dt

ot r(ey) s (=)™ y<0. (C.4)

As derivadas fracionarias transformam as equacdes diferenciais da
difusdo normal em equacdes integro-diferenciais. A solugdo gaussiana

classica é retomada quando y =1.

SOLUCAO DA EQUACAO DE DIFUSAO ANOMALA NUM MEIO
SEMI-INFINITO COM D CONSTANTE:

Consideremos primeiramente o caso subdifusivo com D constante e

condig¢bes de contorno do tipo funcéo delta, isto é.
W;(x,0) = 8(x) (C.5)
W;(x,t) - 0 para X — %o, (C.6)

a solugdo W,(x,t), da Eq. C.2, é dada pela seguinte solugio em série ®®:

W, (%, 1) =—— . igr_nzzml_)'r(my/z)sin(mle/Z), (C.7)
on B, 2 MY

onde = |x|/\/D7ytV’2 e D, constante.
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Podemos tirar vantagem da solugdo W;(x,t) para encontrar a solugéo

da Eqg. C.2 para as condigOes de contorno do meio semi-infinito. Utilizando o
conceito de reflexdo numa fronteira ®® e as condicdes de contorno da funcéo
0, Equacdes C.5 e C.6, vamos considerar que uma quantidade de substancia
se movendo ao longo da direcdo x negativa sera refletida por um plano
(fronteira) impermeavel em x =0 e passara a deslocar-se ao longo da regido
x =0, superpondo-se a outra quantidade de substancia que se deslocava
inicialmente nesta mesma direcdo. Desde que a solucdo original Eq. C.7 é
simétrica em x =0, a distribuicdo da concentracdo em x =0 é a mesma para
as condicdes de contorno do meio semi-infinito, cuja solugéo da Eq.(B.2) pode
ser definida como d(x,t) = W(x,t)/ W,.

Substituindo  W(x,t) = W4(x,t) e W,(x,0)=08(x)na Eq. C.2, podemos

integrar em funcdo de x e encontraremos como resultado da reflexdo e

superposi¢éo dos fluidos a seguinte equacao:

0" JTw, (x. ) dx ——L—2[5(x') dx =D, 2 2[ W, (x .0 dx' . (C.8
— x,t)dx - x)dx =D, — x,t)dx . (C.
o 2] WeOX D A = 2 80) dX =D, o 2] Wi ) dx - (C8)
ou
Y -y 2
IO LT gx0)=p, &P (C.9)
otY r1-vy) 1604

onde d(x,t) :ZJ.WB(X',t) dx é a solugdo da equacio de difusdo anémala num

meio semi-infinito. Portanto, ®(x,t), pode ser ainda calculado como,

d(x,t) :ZUWB(X',t) dx’ —IWB(X',t) dx} (C.10)
ou melhor,
D(x,t) :1—2I'W5(x',t) dx . (C.11)
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Na Eq.(C.10) utilizamos a condicdo de normalizacdo e simetria de
W, (X, 1) : IWB(x,t)dx:I/Z.
0

Finalmente, substituindo a Equagédo C.7 dentro da integral na Eq. C.11,
teremos:

d(x,t) =1- 1 v i r(my/Z)SI_n:fr'nny/z)j'(_Z)m—ldx , (C.12)
T[\/D—V {2 ™0 (m-1! 0

onde, = |x|/\/D_ytV’2 . Portanto,

D(x,1) =1 [niJi r(my/2)sin(my/2) (~2)"2" g

m=0 (m - 1)' m

Encontrando como solucéo para ®(x,t):

D) = 1—&)&# F(my/2)sin(mmy/2).  (C.14)

y
A solugéo para x=0 pode ser apenas uma funcédo de {=x/,D, t* (t>0),

12

que reduz ao resultado conhecido ®(2) =1~(2/~/m) [exp(~t*)dt =1-erf({/2),
0

quando y =1.

DESVIO QUADRATICO MEDIO. DIFUSAO ANOMALA:

Consideremos mais uma vez o caso W(x,0) =9(x). O desvio quadratico

medio, <(Ax)2>, pode ser encontrado de modo semelhante ao encontrado para

a Eq. B.34, multiplicando ambos os lados da Eq. C.2 por x? e integrando em

todo o espago e considerando D, constante:
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o 2
2 WY 4y (c.15)
ox

y oo -y +00 +
%_J;XZW(X,'[) dx—ﬂtl:/):[)W(x,O) dx =DV_J;X

Pela condicdo W(x,0) = 8(0), temos J' W (x,0) dx =1. Portanto, como definido

<(Ax > jx W(x,t) dx, podemos resolver a Eq. C.15:

OW (x,1)
ox

Y 2\ AW (x,t) |
ﬁ«Ax) )=D, x2S dx (C.16)

—2Dy+fx

—00

, OW(x,t) |

O termo D, x
0Xx

- 0, porque aaﬂ ~ 0 mais depressa que x*, em
X

—00

+ 00 . Assim, integrando por partes o segundo termo da Eq. C.16, temos:

o = (o) >:—2Dy(

P —TW(x,t) dxj (C.17)

onde o termo xW(x,t)|i::O e jW(x,t)dle € a condicdo de

normalizacéo. Portanto,

ZTVV<(Ax)2> =2D,, (C.18)

pode finalmente ser integrado a partir da definicdo de integral fracionaria Eq.
C.4.

:t—__VV:Tyy<(Ax)2>_:t—yyzD . (C.19)
Logo,
t
() =i g c20
0
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Fazendo uma mudanca de variavel para y =t'/t, temos:

<( 2> 2D tV

: (C.21)

o-_.,-,

t
onde, J(l—y)y’ldy =B(1,y), é a fungéo beta, dada pela igualdade abaixo,
0

Bx.y)= Ir_(():():%')) =B(y.x), (C.22)
teremos B(Ly) = rr((ll):(\\/’)) Portanto,
<(AX)2>=2|E)(;;V Ir_((ll)z(yy)) . (C.23)

Sendo I‘(l):l, encontramos como solucdo geral para o desvio quadréatico

médio %, a Eq. C.24:
2D, tY

Como esperado a Eq. B.34 pode ser reencontrada quando fazemos y = 1.

Pode ser mostrado que a dimenséo fractal da trajetéria de um caminho

aleatorio obedecendo & Eq. C.24 éigual a 2/y 9.

TRANSFORMACAO DE BOLTZMANN:

Através da equacao generalizada, Eq. C.2, nos limites 0 <y <1, quando

a difusividade ndo é constante, mas funcdo da concentracdo da espécie

difusora, para x >0, podemos eliminar o termo contendo W(x,0) (de acordo

com a Eq. C.5) e escrever ®(x,t) = W(x,t)/W, . Portanto,
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1 cD(xt) (D (¢)a¢(x t)j (C.25)
ra-v) at - t)y " ox

Definindo u=t'/t e n=x/t"? e resolvendo inicialmente o lado esquerdo da
Equacéo C.25, podemos assumir ®@ como sendo uma fungdo apenas de n;

ou seja,

1 0 poxt) 4 1 ajtl' ) M) (C.26)
M(1-vy) at s (t—t) r(1-vy) ot (1-u)’ '

onde u é a variavel de integracdo. Portanto, derivando por partes os termos

dentro da integral teremos:

1 L D(x,t ) dt 1 ey J2n Ly OP(N/UY?) | du
rd-vy) at Sty ™ Tras )J{( VErem/uT) o |a-u)
(C.27)

Substituindo,

y/2 v/2
0P(n/u”?) _ (—XJ n t‘lw/u), na Eqg. C.27, encontramos a

ot 2 on

seguinte relacdo para o lado esquerdo da Eq. C.25:

1 J'CD(XI) dt' = 1

)f{(l VtYon/u?) - yﬂtvaq)(n/uwz)} du

F(L-y) oty (t—t') r- an (1-u)Y
(C.28)
Resolvendo agora o lado direito da Equacao C.25, podemos aplicar a
regra da cadeia, 9 = on i e encontrar
ox 0x on
2 v/2
i(D () 22 t)j ( j 9 Dv(dJ)—aq)(n/ U (c29)
0 0x ox ) on on
on

Derivando n =x/t"'? temos — =t2, que pode ser é substituido na Equacao
X

C.29. Logo,
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9 AD(x,1) 0 ad(n/u’?)
aX(DV(CD) ™ j an[D (CD)—an J (C.30)

Igualando as Equacbes C.28 e C.30, teremos como resultado da Eq. C.25 a

seguinte equacao integro diferencial:

)-Y a"’(”/“y/z} du :i(ny@)—aq’m/uwz)J

h _ y/2
l[(l nen/u on_ |a-uy o on

r(1 y)
(C.31)

Como esperado, apenas a variavel de escala n=x/t"?2

aparece na
Eq.(B.31), bem como nas condicbes de contorno. Entretanto, € mais
conveniente mudar a variavel na equacdo acima para A =n/u’?. Entdo,

integrando ambos os lados da Eqg. C.31 com relagdo a n teremos:

,00(n’/u”?)
on'

D,(® )_Er(l

Idnj[(l Ve /u")-Tn } M (ca2)

(1-u)f

desde que (Dvi—?j =0, que correspondea n - .

®=0

N2y
Substituindo, du = _Z(ﬂ_) AdA e i = Ai na Eq. C.32 temos:
yLA on' n' oA

b,(® )_d_dJF(l v

1 1 2f2 d(\) OCD()\)} (n'/A)?da
dn'[| £@- - . (C.33
I "J{ 497 a-ayry

n

A Equacédo C.33 é a generalizagdo da equacdo de difusdo normal, Eg.

B.28, para 0<y<1 baseado na derivada fracionaria no tempo para a difuséo
anomala. Ela permite determinar Dv(r]) e Dy(CD) a partir da medida dos

valores de ®(n).
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SOLUCAO DA EQUACAO C.14 PARA GAMMA =1

A solucéo da equacédo de difusdo anémala para um meio semi-infinito
apresentada como uma série na Equacdo C.14 pode ser expandida para

y =1, o que reproduz o resultado conhecido dado pela Equacéo B.29.

D(x,1) :1—2'X[W5(x',t) dx’ (C.34)

com Wj(x,t) dado pela Equagéo C.7,

W, (x,t) = 1 Z( 0" [ (my/2)sin(mny/2), (C.35)

2n o, 12 MY

onde Z =|x|/,/D,t"? e D, constante, encontraremos para y=1 a seguinte

relagéo:

_ 1 (=" ,
W (x,t) = P Z(m 5 r(m/2)sin(m1y/2). (C.36)

Considerando a relagao trigonométrica, sin(mmy/2)=(-1)" para m=13,5,... e

nulo para m par, teremos:

Wit = J_ i E:)ml_)l( )" (m/2). (C.37)
m=13,

Definindo m =2n+1 na Equagéo C.37 achamos:

W, (x,t) = ! Z(

s O™ Ly (n+1j, (C.38)

(2n)! 2

Jm

gue pode ser substituida pela identidade, F(n +%j = 2—(2n 1)” Logo,
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Wit = ! Z((zzn))'n (_2") (2m-1)11. (C.39)

E também por (2n)!=(2n-1)11 2" n!. Entéo,

Wi = 3 YA (g, (C.40)

gue tem como resultado da série, a funcao exponencial; ou seja,

W, (x,t) = ana exp(-22/4) (C.41)

onde ¢ :x/\/ﬁ,para x=0.

Retornando a Equacgéo C.34 e substituindo W;(x,t), teremos:

jeXp( 12/4)dx
Jmy 24Dt ’

d(x,t) =1- (C.42)

onde podemos definir k =/2 e encontrar o resultado conhecido pela
Equacéo B.29,

ferpl-r)c =1-er
®(Q) = l—\/_jexp dk =1- erf(zj (C.43)

A funcéo erro foi definida na Equacgéo B.18 e ®(x,t) = W(x,t)/W,.
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Apéndice D

Estudo de Imagem por Ressonancia

Magnética Nuclear

D.1- PRINCIPIOS BASICOS DE IMAGENS POR RMN:

INTRODUCAO:

A compreensédo do processo de geracdo de imagens por ressonancia
magnética (IRM) envolve alguns conceitos basicos que vao desde principios
classicos para descrever a evolugdo temporal da magnetizagdo num sistema
fisico, passando pela sintese fornecida pela equacdo de Bloch, até nocbes
dos diferentes tipos de interacdes magnéticas que ocorrem dentro e fora das
estruturas moleculares; inclui também o estudo de pulsos de radiofrequéncia e
pulsos de gradiente na formacdo dos ecos; abarca os fundamentos

matematicos necessarios, como transformada de Fourier, largamente utilizada

na reconstrucdo das imagens, a partir do espago-k; envolve informacdes
sobre as diversas sequéncias de pulso, cada uma destinada a investigagéo de
uma propriedade fisica do sistema; além de muitos outros recursos na parte
de software e hardware.

Tentaremos resumir alguns destes principais conceitos basicos
chamando a atencdo para a existéncia de uma vasta bibliografia. Podemos
escolher os dois livros seguintes como exemplos representativos de quase

todos os aspectos do problema.
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= C. P. Slichter, Principles of Magnetic Resonance, Springer-Verlag, Berlin,
1990.

= E Fukushima, Stephen B. W. Roeder. Experimental Pulse NMR, Addison-
Wesley Publishing Company, New York, 1981.

D.1.1- EQUACAO DE BLOCH:

A dependéncia temporal da magnetizacdo M, na presenca de um
campo magnético B(t), é descrito quantitativamente pela equacdo de

Bloch!*%Y

|

‘ o

:yMXé—MXT MY] _(Mz _M(z))R

+
D.1.1
t T, T, ( )

o

Onde o campo B(t)é a soma de um campo estatico B, =B,k mais um
campo dependente do tempo él(t), aplicado perpendicularmente a B,, que
gira na frequéncia de precessdo de Larmor f_ =yB,/2n. M} é o valor de

equilibrio térmico para M em presenca apenas de BO. T, e T, sao,

respectivamente, os tempos de relaxagdo longitudinal e transversal, que
caracterizam a evolucdo do sistema de spin depois de perturbado de seu
estado de equilibrio térmico.

A equagdo de Bloch descreve muito bem, do ponto de vista
fenomenoldgico, o que acontece num ensemble de spins num liquido.

O processo de autodifusdo esta associado com o movimento
Browniano de moléculas em um material (como liquido) que tem um valor
médio em uma temperatura uniforme. A conservacdo de massa leva a um

termo adicional de difusdo da magnetizacdo na equacdo de Bloch:

dM(F,t)/dt =DO?M(F,t), com D sendo a difusividade.

152



D.1.2- BOBINAS DE RF:

As bobinas de rf sdo responsaveis por excitar a magnetizacdo e captar
o sinal dos spins.

Uma bobina de rf pode ser utilizada, ao mesmo tempo, como bobina de
transmissdo e bobina de recepcdo. Entretanto, na busca de melhorar a
gualidade da IRM, as bobinas de transmissdo podem ser construidas
separadamente das bobinas de recepg¢ao, assumindo cada qual uma funcgéo
especifica e priorizar o que cada bobina pode oferecer de melhor.

A homogeneidade do campo magnético él, produzido por uma bobina
de rf, € uma das principais caracteristicas de uma bobina de transmissao.
Outra caracteristica importante € a amplitude do campo I§1 gerado por
unidade de corrente. A uniformidade da intensidade da IRM e a relacéo sinal-
ruido sao reflexos destes dois fatores.

As bobinas de rf geralmente apresentam geometria cilindrica, cuja

orientagdo do campo BO, com relacdo ao eixo cilindrico, pode ser axial ou

transversal. Mas o campo El deve necessariamente ser aplicado na direcédo

transversal ao campo de polarizacdo B,, para garantir a condicdo de

ressonancia.

Apresentamos a seguir algumas bobinas de rf com orientagéo axial.

Bobina Birdcage (Gaiola de Passaro):

A idéia basica do funcionamento de uma birdcage é que um campo
magnético uniforme transversal é gerado por uma distribuicdo axial de

corrente que varia senoidalmente em torno de um cilindro, isto &, I(t) =1, cos ¢,
onde ¢ € o angulo azimutal no centro do cilindro. Na pratica, a distribuicdo de

corrente é aproximada por uma distribuicdo discreta de fios ou fitas

condutoras e capacitores. A variagdo senoidal é obtida por um deslocamento
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de fase em cada secdo da birdcage. A melhor homogeneidade € encontrada
guando seu comprimento ‘h’ é igual ao seu diametro ‘p’

A birdcage € uma bobina considerada de excelente qualidade, pois sua
regido uniforme é de 80% do didmetro. Quando comparadas com bobinas do
tipo sela, a birdcage apresenta 40% melhor relacéo sinal-ruido e uma reducéo
na potencia de rf de aproximadamente 50% para 0 mesmo B, .

A birdcage é uma bobina de volume, o que propicia a aquisicao de IRM
de objetos inteiros inseridos dentro dela. O numero de elementos que
compdem a birdcage pode variar entre 8, 16 e 32.

Apresentamos abaixo um desenho esquematico da birdcage, Figura
D.1.1A, e um perfil das linhas campo I§1, realizadas por simulagcéo, mostrando

sua excelente homogeneidade, Fig. D.1.1B, respectivamente.

<------ s
< TN
AN _
| [~ =]
hi ::_:_ ____::
N |/
A B

Figura D.1.1: (A) Bobina de rf birdcage e (B) perfil das linhas campo

magnético B,.
Bobina Sela (Saddle coil):

E um par de bobinas envolvidas numa superficie cilindrica, cujas
extremidades da seccao reta formam um angulo @. Sua geometria é bastante

semelhante a de uma sela, como podemos observar na Fig. D.1.2A. E

também é uma bobina de volume, como a birdcage.
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A méxima homogeneidade é encontrada para ¢ = 120° e h = 4p, sendo
h a altura da bobina e p o didmetro; a regido uniforme é de aproximadamente
60% do seu diametro.

Estas bobinas sdo também usadas como bobinas de gradiente x e y.

Um perfil das linhas de campo I§l, realizadas por simulagcéo, mostrando

a homogeneidade desta bobina, pode ser visto na Fig. D.1.2B.

Figura D.1.2: (A) Bobina de rf tipo Sela e (B) perfil das linhas campo

magnético B,.

D.1.3 - HOMOGENEIDADE DA BOBINA DE RF:

E importante que a amostra seja colocada da melhor forma possivel
sobre esta regido homogénea da bobina de rf para que ndo haja perda do
sinal de rf e isso possa comprometer o resultado do perfil adquirido a partir da
imagem. A perda do sinal na regido inomogénea da bobina de rf é provocada
pela diferenca no campo de rf, que gira a magnetizagdo em angulos menores
do que o determinado pelo valor do pulso produzido. Ou seja, um pulso de
90°, calibrado na regido homogénea da bobina de rf, quando acionado sobre a
amostra, faz girar a magnetizagéo local de uma regidao ndo homogénea, de
um angulo que pode ser bem menor. Isto proporciona uma menor intensidade

na amplitude do sinal de rf. A Figura D.1.3 mostra o efeito da inomogeneida
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do campo de rf sobre a IRM de uma amostra de zedlita. A regido escura, no

lado esquerdo da imagem, € o artefato na regido ndo homogenea da bobina.

artefato

2 mm

1 mm

Figura D.1.3: - A regido escura, do lado esquerdo da IRM da amostra de
zellita, é um artefato produzido pela inomogeneidade do campo de rf. A
referéncia pode ser observada do lado direito. Resolugédo do pixel de 2 x 1

mm.

D.1.4- PULSO DE RF:

O pulso de radio frequéncia (rf) € bastante conhecido em RMN. Ele é
0 responséavel por excitar o sistema de spins nucleares dentro do magneto.

Mas, para que isto ocorra e as condi¢gdes de ressonancia sejam satisfeitas,
duas condigbes sdo necessarias: |§1 deve ser aplicado na diregéo

transversal ao campo By, como ja foi dito anteriormente e deve girar com a
mesma frequéncia de Larmor do spin do ndcleo de interesse. O pulso de rf

faz com que a magnetizacdo de equilibrio My sofra um torque e gire, no
referencial girante, de um angulo o =-y[B, [T, ao redor do eixo de B,.
Assim, os pulsos de 90° e de 180° podem ser ajustados de acordo com a

duragdo 1 ou médulo de él, necessaria para girar a magnetizacéo de 90° e
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180° respectivamente. O tempo necessario para flipar os spins é

determinado pela amplitude do campo magnético I§1, que € muito menor
gue a intensidade do campo magnético estatico éo, B1 << By,
Na presenca de um gradiente do campo B, 0 pulso de rf ainda pode ser

acertado para cobrir regides maiores ou menores, no espaco das frequéncias;
excitando a amostra por inteira ou apenas uma pequena regido. Esta
seletividade espacial é de fundamental importancia na criagcdo das sequéncias
de pulso utilizadas em IRM.

Existe uma variedade de pulsos de rf que foram propostos para atingir
resultados especificos, porém o mais utilizado é o descrito por uma funcao
sinc. A caracteristica principal desta fungédo € a sua precisdo em excitar faixa
de freqUéncias bastante  definidas, na amostra, contribuindo
consideravelmente com a resolugdo espacial da IRM. Além disso, seu tempo
de duragdo pode ser facilmente alterado produzindo pulsos de diferentes
classificagbes. Por exemplo, um pulso ndo seletivo, conhecido como pulso
duro (hard pulse), que geralmente tem a duracdo de microssegundos; ou
entdo, um pulso seletivo (soft pulse), que geralmente tem a duracdo de

milissegundos. A funcéo sinc é apresentada na Fig. D.1.4.

sin(w, 1)
T

sinc(w. 1) = (D.1.2)

onde w =vy|B,| (D.1.3)
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Amplitude do pulso de rf

200 ' 0 ' 200
Tempo de duragdo do pulso de rf
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—

Figura D.1.4: Gréfico da fungdo sinc, At = 21/Aw.

A Transformada de Fourier (TF) da a forma do pulso de rf no espago
das frequéncias, veja Fig. D.1.5. A seta nos dois graficos indica a relacdo
inversa existente entre a largura do pulso (entre os dois primeiros nos:
sinc(t) =0) no dominio do tempo e no dominio da freqliéncia, At =21/Aw.
TF =FFT(sinc)

1.2

0.8

0.4+

Amplitude do pulso de rf

0.0+

T T T T T T T 1
-100 -50 0 50 100

Fregliéncia
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+“—

Figura D.1.5: Gréfico da TF da funcéo sinc, Aw = 2m/At.
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D.1.5- Imagem por RMN:

A Imagem por Ressonancia Magnética Nuclear (IRM) bi-dimensional
€ constituida por pequenos elementos de area denominados pixels, veja
Figura D.1.6. A cada pixel é associado um numero que representa uma
guantidade fisica ou parametro, da amostra em estudo, como por exemplo,
a densidade de spins. Nas imagens tridimensionais, € necessario considerar
mais uma dimensdo, com a qual serd formado um pequeno elemento de
volume chamado voxel. Estes nimeros sdo convertidos em tons de cinza
para formar a imagem visual. Dentre os parametros de IRM mais conhecidos
podemos encontrar a densidade de spins, os tempos de relaxagéo

longitudinal T, e transversal T,.

ﬁ 0-0,20
0,20 - 0,36
0,36 — 0,52
0,52 - 0,68

@ 0,68 — 0,84

@ 0,84—1,0

Pixel Voxel
A B

Figura D.1.6: (A) Visualizagéo dos Pixel numa IRM axial de uma amostra de
zeolita (B) llustragdo do Voxel da imagem convertidos em tons de cinza a
partir dos numeros que representam os parametros fisicos da amostra

através da intensidade do sinal de ressonancia.
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D.1.6- GRADIENTES DE CAMPO MAGNETICO:

Os gradientes do campo magnético B,k sdo as pecgas chave na

geracdo da IRM. S&o eles os responsaveis por criar uma codificacdo
espacial dos sinais de ressonéancia vindo de cada regido da amostra. O valor
B, do campo magnético homogéneo externo € espacialmente modificado na
presenca dos gradientes do campo magnético, o que gera a precessao dos
spins em frequéncias de Larmor diferentes.

O primeiro passo na formagdo de uma IRM é escolher a fatia da
amostra que queremos observar. Para tal, utilizamos um gradiente de
sele¢do aplicado, por exemplo, na mesma direcdo do campo magnético
homogéneo. Desta forma, para cada sec¢do ou plano transversal a direcdo
do gradiente de selecdo, encontraremos, como ja foi dito, uma frequéncia de
Larmor definida.

Durante a aplicacdo do gradiente de selecdo € empregado um pulso
de rf seletivo que vai girar a magnetizagdo ao longo do plano escolhido,
definindo também sua espessura. Ap6s o pulso de rf, a magnetizagédo

transversal apresenta-se em fase, como mostra a Fig. D.1.7.
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Magnetizacao transversal ¢
fase, ao longo do plano, apés Qﬂ
pulso de rf seletivo.

|1> Espessura do plano selecionado

__________________________

,
,
,
Gz .
,

|l> Objeto de estudo
Gradiente de selegéo

Figura D.1.7: Selecdo de uma sec¢do de um objeto, na geracdo da IRM,

com a ajuda do gradiente de selegao G;.

O gradiente de selecdo foi aplicado na diregcdo z. Portanto, é
necessério ainda produzir gradientes de campo magnético nas direcdes x e
y a fim de obtermos informagéo local do sinal da magnetizagdo em cada
elemento de volume da secgéo escolhida.

Suponha aplicado na diregdo x, um gradiente de codificacdo de
fase, que produzird pequenas diferencas de fase na magnetizagdo
transversal, ao longo da direcdo x. Ou seja, o0 plano selecionado esta agora
dividido em regibes menores, cada qual caracterizada por uma fase na

magnetizacao transversal. Veja Figura D.1.8.
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Magnetizacéo transversal com
diferentes fases ao longo d@D
z eixo x

X

G
|1> Gradiente de fase

Figura D.1.8: Plano selecionado do objeto, na constru¢cdo da IRM, dividido
em regides menores pela fase da magnetizacao transversal, com a ajuda do

gradiente de codificacéo de fase G.

Para completar a localizacdo espacial do sinal de ressonancia é
aplicado um gradiente de leitura , na direcdo y. Com isso, 0 campo
magnético nesta direcdo fica gradualmente diferente nesta dire¢do. Veja
Figura D.1.9.
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Magnetizacao transversal
apenas um elemento de volu

i

Gradiente de leiturac]]

Figura D.1.9: Localizacdo espacial do sinal de ressonancia vindo de um
pequeno elemento de volume, apdés a aplicagdo de trés gradientes de

campo magnético, Gz, Gx e Gy.

D.1.7- DENSIDADE DE SPIN E ESPACO- k:

Como uma imagem a partir da densidade de spin e outros parametros
fisicos pode ser reconstruida do sinal de NMR? Desde os artigos originais de

imagem, em 1973 %% 193 yarios métodos foram propostos. Mas foi Mansfield

guem introduziu o conceito de k no espaco reciproco.

E sobre este espaco-k, como é conhecido, que iniciamos uma breve
abordagem. O gradiente de campo magnético resulta numa variagdo linear do
campo magnético na regido da amostra. Isto significa que a frequéncia de
Larmor dos spins mostrarda uma dependéncia espacial similar. Definida

como!®”,

w(f) = yB, + VG [F (D.1.4)
onde,

y = fator giromagnético

163



w = freqUiéncia de Larmor
G = gradiente do campo magnético

Bo = campo magnético externo

O elemento de volume dV numa regido na vizinhanca de r da amostra
apresenta uma densidade de spin p(r). O sinal produzido pelo spin sera dado
por

dS(G,t) = p(F)dV expli(yB, +yG F)t] (D.1.5)

Na condicio de ressonancia, o sinal obtido oscilara com yGI[F.

Podemos entdo escrever para o referencial girante a integral da amplitude do

sinal, como:

S(t) = j j j o(F) exp(yG t) d°F (D.1.6)

Note que esta integral tem a forma de uma Transformada de Fourier (TF).

Para tornar isso mais 6bvio introduzimos o conceito de vetor de espaco

reciproco k, dado por:

R:iyét (D.1.7)
21

O méddulo de k é expresso em unidade de espago reciproco, m™,

apresentando o gradiente (leitura ou selecdo) e o tempo (fase) como
variaveis. Portanto, a direcdo de k é determinada pela direcéo do gradiente.

No formalismo do espaco-k, o conceito de TF e seu inverso leva a relacdo

fundamental para IRM,

S(K) = j j j p(F)exp(i2mk F) d°F, (D.1.8)
o(F) = j j j S(K)exp(-i2mk [F) d*K (D.1.9)
sendo S(k) e p(f) mutuamente conjugados.
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O sinal gerado pela magnetizagéo transversal, baseada na sequéncia
de pulsos spin eco da Figura D.1.10, pode ser encontrado como solugéo da

Equacéo de Bloch, Eq. D.1.1, para se deduzir a Eq. D.1.8:

2 L
- TE/2 TE/2 t -
N B R N — ><--» \
| J !
Gr ! [\ /~\ i
| T !
E <--»> :
| e llolo- >

'
~

Figura D.1.10: Sequéncia de pulso eco de spin, onde TE € o tempo de
formacdo do eco de spin, TR é o tempo de repeticdo da sequéncia, m é o
numero de repeticdes, G, e Gr sdo os gradientes de fase e de leitura,
respectivamente, t é a diferenga entre o tempo de aquisicdo e o tempo de eco

e 1 é a duracao do gradiente de fase.
Considere ja selecionado um plano do objeto. A solucdo da equacao de
Bloch para a magnetizacéo transversal num elemento de area € dada como,

dM, = p(x, y)exp(iy Gy XT)exp(iy Gq,yT)exp[— iyGpg X (T + t)J dxdy, (D.1.10)

onde G, e Gg sdo os gradientes de fase e de leitura, respectivamente, t € a
diferenca entre o tempo de aquisicdo e o tempo de eco e T € a duragdo do
gradiente de fase.

Simplificando a Eq. D.1.10, teremos:
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dM, = p(x, y)exp(in(pyT)exp(— iyGg xt)dx dy. (D.1.11)

A magnetizagdo transversal total do plano selecionado é dada pela

integragéo da Eqg. D.1.11:
M, =”p(x,y)exp(in(pyt)exp(— iyGg xt) dxdy . (D.1.12)

Substituindo os termos dentro das exponenciais na Eq. D.1.12 por

k, = >-VGCr (-t) (D.1.13)
e
_ 1
k, —Equ}T (D.1.14)
encontramos como solucao,
M, = _”p(x,y)exp(i 2nkyy)exp(i 21K, x) dxdy (D.1.15)
ou, de uma forma mais geral,
M, =”J'p(F)exp(iZnI2 ) d°F (D.1.16)

gue € a mesma Eqg. D.1.8.
Consideremos, como exemplo, que foi selecionado um plano de um

objeto quadrado com densidade de spin constante, p(X,y) = p,. As dimensdes
x e y do quadrado no plano sédo: -L/2=>x>L/2 e -L/2=2y=>L/2.
Partindo da Eq. D.1.8,temos %4

S(K) = j j j p(x,y,z)exp(i2mk, [x)exp(i2rk, [y) dxdydz . (D.1.17)

A densidade de spin do plano selecionado, com espessura Az, € dada

pela por:

zo+0z/2

p(xy)=  [p(xy,2)dz =p,. (D.1.18)

z20-0z/2
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Substituindo Eq. D.1.18 na Eqg. D.1.17, teremos,

L/2 L/2

S(k,.k,) =P, j j exp(i2rik, X)exp(i2rk, ) dx dy .

-L/2-L/2

A solucéo da integral na Eqg. D.1.19 é dada por:

L/2
: 1 eiZTIkyy
i21k

-L/2 y

L/2

i 21k

X

1 21k, X
S(kx’ky):po( e2 . j

-L/2

ou ainda, como uma fungéo sinc,

S(k,,k,) =p, sinc(nk, L)sinc(nk, L).

(D.1.19)

(D.1.20)

(D.1.21)

onde k, e k, sao dados pelas Eqg’s. D.1.13 e D.1.14, respectivamente.

Portanto, a fungé@o que codifica o sinal de NMR de um objeto quadrado

com densidade de spin constante é uma funcéo sinc. Obviamente, se fizermos

a TF inversa da funcdo sinc encontraremos a densidade constante de spins

num quadrado no plano x e y. Na préatica devemos efetuar uma transformada

discreta ja que o espectrémetro faz uma amostragem discreta do espaco-k .

Para isto devemos percorrer os diferentes valores de ky e ky no espacgo-k,

variando o gradiente de fase %' em incrementos AG, (G,=mAG,) e

variando o tempo t em incrementos At (t =nAt), nas Eq’s. D.1.13 e D.1.14:

ky :%TymAGy T, m=0,x1+2+3,........... +128

K, = ZinR nAt N=0+1+2+3 . .ccco...... +128
I

onde n e m s&o inteiros e estamos supondo uma matriz de 256 x 256.

(D.1.22)

(D.1.23)
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D.1.8- CONTRASTE EM IRM:

Diferentemente de Imagens por Raios-x, em que a atenuac¢éo do sinal
produzida por variagdes de densidade é a Unica fonte de contraste disponivel,
em IRM, o contraste na imagem é determinado ndo somente pela densidade
dos nudcleos observados, mas também por outros parametros que refletem
caracteristicas moleculares da matéria condensada.

Dentre estes parametros estdo os tempos de relaxacdo Ti e Ty,
relacionados respectivamente com a interagdo spin-rede e spin-spin; o

deslocamento quimico p, que vem do acoplamento mutuo de spins nucleares

e sdo caracteristicos de conformacdo e configuracdo molecular; D, a

constante de difusdo; p, a densidade de spins; e outros parametros.

O contraste na imagem, Eq. D.1.24, pode ser expressado como uma

funcdo de todos estes parametros, onde “f” depende do protocolo de

aquisicao dos dados.
CU:B = f(p’Tl’TZlulDy---) (D.1.24)

Geralmente, o contraste na imagem € linear na densidade de spins e
ponderado por uma fungdo exponencial do parametro que se pretende dar
relevancia.

O contraste em imagens é muito importante para mostrar diferengas

significativas entre regidbes a e S em uma amostra, mesmo que a resolucéo

da imagem néo seja alta. Existem substancias conhecidas como agentes de
contraste, que séo utilizadas para melhorar o contraste numa IRM. Elas
interferem consideravelmente nos tempos de relaxacdo da magnetizacao,
tornando possivel realizar imagens com diferentes definicbes de contraste.

Realizamos algumas IRM em nosso laboratério para mostrarmos como
simples modificagbes nos tempos de eco, TE, e tempos de repeticdo, TR,
podem definir diferencas de contraste entre T, e T, veja Figura D.1.11.

Como exemplo, utilizamos um liméo verde e utilizamos uma sequéncia
de eco spin multi-fatia (Spin Eco Multi-Slice). As duas primeiras fatias séo

transversais: para primeira IRM, TE=9ms e TR=200ms, Fig. (A); e para a

segunda IRM, TE =200ms e TR=2500ms, fig. (B). As duas Ultimas fatias séo
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axiais: para a pendltima IRM, TE=15ms e TR=1500ms, fig. (C); e para a
dltima IRM, TE =250ms e TR=2500ms, fig. (D). Todas as imagens foram

realizadas com numero de médias AV =2, as dimensdes da matriz de 256 x

128 e campo de viséo de 64 x 64 cm

Figura D.1.11: Dois exemplos de contrastes, por T; € T,, numa IRM do limao
verde, utilizando o protocolo SEMS. (A) TE=9ms e TR=200ms. (B)

TE=200ms e TR=2500ms. (C) TE=15ms e TR=1500ms. (D) TE = 250ms
e TR=2500ms. Para todas as IRM AV =2.
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D.2- SEQUENCIAS DE PULSO:

D.2.1- SEQUENCIA DE ECO DE SPIN BASICA:

A sequéncia de eco de spin, Figura D.2.1, (também apresentada na
Figura D.1.10) é caracterizada por dois pulsos seletivos, de 90° e 180°,
responsaveis pela formacgéo do eco. O gradiente de sele¢éo (na direcdo z) €
aplicado juntamente com estes dois pulsos.

O gradiente de fase (na direcdo y), que é progressivamente
incrementado nesta seqiiéncia, é acionado entre o pulso de 90° e o pulso de
180°, de forma a n&o interferir na formacéo do eco. Ap6s o pulso seletivo de
180° o gradiente de leitura (na direcdo x) estara presente durante toda a
formacéao do eco.

Para produzir uma Unica imagem de um plano de 256 x 128 pixel é
necessario repetir 128 vezes a seqiiéncia de pulso spin eco. Efetuando as
128 modificagdes na amplitude do gradiente de fase. Caso seja util melhorar
a relacdo sinal-ruido, a sequéncia total devera ser repetida para aumentar o

nimero de médias.

o 180¢°

SIS SNANS
6o LN [\

- —8
[\

Gr

Y\
k-

Sinal do Eco

Figura D.2.1: Sequéncia de pulso eco de spin basica em IRM usando

métodos de Transformada de Fourier em 2D.
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Nas sequéncias de pulso destinadas a formacdo de IRM, um cuidado
especial deve ser levado em consideragdo com relacdo aos gradientes de
selecdo na presenca de um pulso de rf seletivo. Durante os pulso de rf
seletivo a magnetizacdo n&do apenas gira de um angulo W2 sendo que
também as isocromatas sofrem aprecidvel defasagem. Por conta disso,
gradientes de corregcdo conhecidos como gradientes de inversdo sao
adicionados a sequéncia de pulso a fim de remover este efeito. O gradiente de
inversdo é aplicado entre os dois pulso de rf e tem a metade do tempo de
duracdo do gradiente de selecdo. A Figura D.2.2 mostra uma sequéncia de

spin eco béasica com o gradiente de inversao incluido.

o 180

0 RN | Y

GsZ \ . \

Gy

D@ C

M-

Sinal do Eco

Gr

Figura D.2.2: Sequéncia de pulso spin-eco basica em imagem por RMN
usando o método de Transformada de Fourier em 2D incluindo o gradiente

de inversao .
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D.2.2- A SEQUENCIA DE INVERSAO-RECUPERGAO; CALCULO DE Ty

A SEQUENCIA DE INVERSAO-RECUPERACAO:

Na sequéncia de inversdo — recuperacdo, Figura D.2.3, a magnetizagéo
€ colocada inicialmente em equilibrio termodindmico antes que o pulso de
inversdo de 180° seja aplicado. Apés um tempo ‘t "o pulso de 90° gira a

magnetizacao para o plano transversal. A leitura é feita sobre o sinal do FID.

d1 = delay

d2 = tempo entre os pulsos, t;
pw = pulso de 90

pl = pulso de 189

pl pw

a1 Wuvw

Figura D.2.3: Sequéncia Inversdo-Recuperacdo utilizada nas medidas de

tempo de relaxacao longitudinal T;.

Para todos os propdsitos praticos o vetor magnetizacdo assume seu
valor e posi¢éo de equilibrio My depois de um tempo igual a 3, 4 ou 5 vezes o
valor de T;, o que corresponde a 90%, 96% e 98% de My , respectivamente;
veja um exemplo na Fig. D.2.4.

Esta sequéncia de pulso é excelente para mostrar pequenas diferencas
de T entre tecidos.
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Figura D.2.4: Exemplo do comportamento exponencial da magnetizagéo

longitudinal definida por T1, na Sequéncia de Inversdo Recuperacéo.

CALCULODE T:
A magnetizacéo na direcdo z é dada pela Eg. D.1.1 como:
M, (t) = [M,(0) =M, lexp(-t/T,) + M, (D.2.1)
onde M, é a magnetizacdo de equilibrio, M, (0) a magnetizagdo inicial e T, 0

tempo de relaxacao longitudinal.

Para t =0, M,(0) = -M,. Portanto,

M, (t) = [L- 2exp(~ t/T,)M, (D.2.2)

Quando M, (t) =0 temos da Eq. D.2.2:

exp(=t/T,) = % Entdo, t = -In(/2)T, . (D.2.3)

Logo,
t =0,693T, (D.2.4)
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ou ainda,
T, =145t (D.2.5)

Podemos ainda calcular T; de outra forma. Substituindo t=T, na Eq.

D.2.2 teremos para a componente da magnetizacdo na dire¢cdo z a seguinte
relagéo:

M, (T,) = 0,264M, (D.2.6)

D.2.3- A SEQUENCIA CPMG; CALCULO DE T

A SEQUENCIA CPMG (Carr — Purcell — Meiboom — Gill):

A seqiéncia CPMG, também conhecida como Trem de Eco, é
constituida inicialmente por um pulso de 90° e, em seguida, por diversos
pulsos de 180°. O primeiro pulso gira a magnetizacéo de equilibrio para o
plano transversal e os demais pulsos refocalizam esta magnetizagao,
produzindo multiplos ecos.

Na sequéncia original proposta por Carr e Purcell, em 1954, todos os
pulsos de rf eram aplicados ao longo do mesmo eixo. Entretanto, na intengéo
de reduzir erros de fase acumulativa de qualquer imperfeicédo na repeticdo dos
pulsos de 180°, Meiboom e Gill propuseram, em 1958, uma modificacdo na
qual aplicaram os pulsos de refocalizacdo na dire¢cdo ortogonal aquela do

pulso de excitacao, veja Figura D.2.5.
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TD = tempo de delay
TE = tempo de eco

\

9Py 180°y

TD

A
v
A
v

TE/2 TE/2 n

Figura D.2.5: Sequéncia de CPMG utilizada nas medidas do tempo de

relaxagao transversal T;

Portanto, em CPMG, o efeito da inomogeneidade do campo externo é
eliminado e a magnetizacéo é refocalizada repetidas vezes, tornando possivel
medir o tempo de relaxagéo transversal T,, como se o campo produzido pelo

magneto fosse perfeitamente homogéneo e eliminando o efeito da difuséo.

CALCULO DE T3:

A magnetizacdo transversal € dada pela Eq. D.1.1 como:

2

My (t) =M(0) eXp(.;_tJ : (D.2.7)

Fazendo t=T,,

M, (t) = 0,368M(0) (D.2.8)

onde, M, (t) € a magnetizacdo transversal num instante ‘t’.
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Figura D.2.6: Relaxagdo da magnetizagdo transversal, decaimento

exponencial por To.

D.2.4- A SEQUENCIA DE ECO DE GRADIENTE:

E uma seqiiéncia que utiliza apenas um pulso de radio freqiiéncia (rf)
para obter o sinal do eco. Mas, para tanto, € necessario empregar um
gradiente de leitura e um gradiente de inversdo (com sinal oposto e mesma
direcdo) exercendo em conjunto a mesma fungéo que o pulso de 180° numa
seqiiéncia de spin eco, ap6s o pulso de 90°.

Numa sequéncia de eco de gradiente podemos dispor tanto de pulso
seletivo quanto de pulso néo seletivo. A escolha do pulso vai definir, de certa
forma, se aimagem sera em 2D ou 3D.

O pulso de rf seletivo é usado para gerar uma imagem em 2D,
necessitando para isso de um gradiente de selecdo numa dada diregéo e
requerendo apenas um gradiente de codificacdo de fase e um gradiente de
leitura, nas duas dire¢Bes restantes.

Para uma imagem em 3D ndo é necessario aplicar pulsos seletivos
nem gradientes de selecdo. Veremos a seguir a sequéncia para imagens em
3D.
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A sequéncia de eco de gradiente, veja Figura D.2.8, utiliza um pulso
duro de rf (ndo seletivo) para a excitacao total da amostra. Dois gradientes de
codificagdo de fase e um gradiente de leitura sdo aplicados em direcdes
ortogonais entre si. Desta forma as imagens sdo adquiridas nos trés planos
cartesianos, em curto tempo.

Dependendo da quantidade de agua na amostra, o pulso duro pode
assumir qualquer valor de angulo o, diminuindo ainda mais o tempo

necessario para a formacgéo das imagens.
a’ = angulo flip.
ro = gradiente de leitura.
pe, pe2= gradientes de
codificacéo de fase.

a te = tempo de eco.

L\

\—/

pe

pe2

Figura D.2.8: Sequéncia de pulso eco de gradiente em 3D.

te

A

Uma diferenca importante entre a sequéncia de eco de gradiente e a
sequiéncia de spin eco, além da supressdo do pulso de 180° (para o eco de
gradiente) é a dependéncia da amplitude do eco com os tempos de relaxagéo.
A amplitude do eco de gradiente depende do tempo de relaxacdo T,*,
enquanto que a amplitude do eco de spin depende do tempo de relaxacéo To,
geralmente maior que T2*.

A preocupacgdo constante com o tempo de aquisicdo provém de uma

caracteristica da argila e da zedlita na qual a 4gua, que esta fortemente ligada
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em sua estrutura, apresenta tempos de relaxagdo T, extremamente curtos,
comparados ao da agua livre. Os tempos de relaxacdo T, encontrados foram
da ordem de micro segundos, o que significa um rapido decaimento do sinal
do eco.

D.3- IMAGENS 3D VERSUS IMAGENS 2D:

Nas imagens 2D o pulso seletivo deve ser acompanhado por um
gradiente de sele¢é@o que escolhe o plano da imagem. Isto limita para duas as
outras possiveis direcdes de aplicacdo de gradientes. Quando um pulso ndo
seletivo € empregado a amostra inteira € excitada. Com isso, torna-se
possivel a aplicacdo de trés gradientes ao longo das direcbes espaciais,
permitindo a realizacdo de imagens em 3D.

Em geral, o pulso seletivo é produzido com duragéo de milissegundos e
0 pulso ndo seletivo com duracdo de microssegundos. Em imagens de
liqguidos muito viscosos, onde o valor de T, pode ser extremamente curto
(centenas de microssegundos) os métodos usuais de excitagdo seletiva
falham completamente.

Como em nossa pesquisa os tempos de relaxagdo transversal séo
extremamente curtos e estamos interessados em imagens que nos déem
informagfes sobre a quantidade de agua na amostra € de fundamental
importancia conseguir um tempo de eco préximo a um milissegundo, antes
gue haja consideravel perda do sinal do eco em decorréncia do longo tempo
necessério para a formacao do pulso seletivo e consequente perda na relagéo

sinal-ruido.
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