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Resumo

Foram utilizadas Imagens por Ressonancia Magnética para estudar o ingresso de agua em
um sistema poroso formado por zeolita em po6 fino compactado por alta pressdo. A
condicdo experimental ¢ escolhida tal que a aplicabilidade da transformagdo de Boltzmann
da equagdo de difusdo em uma dimensdo ¢ aproximadamente satisfeita. Os perfis de
umidade medidos indicam condi¢do subdifusiva, com uma variavel de escala tempo-
espacial n=x/t"" (0< y <1). Um modelo baseado na equacdo de difusdo de tempo
fracional para difusdo andmala foi adotado para analisar os dados dos perfis de umidade e
gerar uma expressdo que produz a dependéncia da umidade com a difusividade
generalizada. Sistemas que exibem diferentes valores de y indicam uma sistematica

similaridade na dependéncia da difusividade com a umidade. Isto sugere que o modelo
pode representar o processo fisico basico envolvido no transporte de dgua.

Palavras Chaves: Meios Porosos, Difusividade, IRM.



Abstract

Magnetic resonance imaging is employed to study water ingress in fine zeolite powders
compacted by high pressure. The experimental conditions are chosen such that the
applicability of Boltzmann's transformation of the one-dimensional diffusion equation is
approximately satisfied. The measured moisture profiles indicate subdiffusive behavior
with a spatio-temporal scaling variable n = x/t"'* (0 <y <1). A time-fractional diffusion
equation model of anomalous diffusion is adopted to analyze the data and an expression
that yields the moisture dependence of the generalized diffusivity is derived and applied to
our measured profiles. In spite of the differences between systems exhibiting different
values of y a striking similarity in the moisture dependence of the diffusivity is apparent.

This suggests that the model addresses the underlying physical processes involved in water
transport.

Keywords: Porous Media; Diffusivity; MRIty;



Capitulo 1

ZEOLITAS

INTRODUCAO:

A zedlita ¢ um mineral altamente poroso. E conhecida por apresentar importantes
propriedades como facilidade para troca idnica e absor¢do de gases, possui grande area
superficial interna e poros uniformes, menores que um nandmetro . Com estas
propriedades as zedlitas sdo utilizadas como catalisadores nas refinarias de petroleo durante
a etapa final do craqueamento . Sdo utilizadas como material ativo na produgdo de
cimentos hidraulicos, no qual o concreto deve permanecer estavel debaixo d’4dgua. Na
purificagdo e separacdo industrial de gases. No tratamento de 4gua e efluentes, para
remocao de amonia ¢ ions metalicos toxicos, tais como ions de chumbo, arsénio e outros M),
Sao usadas como fontes de célcio e fésforo em ragdes para frangos de corte, removendo ou
diminuindo os efeitos adversos das micotoxinas na alimentacdo animal . S3o aplicadas na
agricultura auxiliando no controle da liberagdo lenta de nutrientes, facilitando sua retengao
no solo, e aumentando a capacidade de concentracdo de agua ”. Além de outras aplicagdes
como na produg¢do de detergentes e etc.

A variedade de zedlitas naturais e sintéticas produzidas atualmente ¢ grande. Para se ter
uma idéia, no final da década de 80, ja se conheciam mais de dez mil patentes relacionadas
com a sintese de zeolita V. As zeblitas foram reconhecidas pela primeira vez em 1756, com
a descoberta da stilbita, pelo mineralogista sueco Bardo Axel Frederick Consted. O termo
zeolita (z€o e lithos) vem do grego e significa pedra que ferve.



1.1- ESTRUTURA DA ZEOLITA:

As zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados contendo, por exemplo, metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (predominantemente sddio e calcio), estruturados em redes cristalinas
tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al,...) unidos nos vértices
através de atomo de oxigénio (V. O atomo de Al ¢ ligado a um cation para compensar a
diferenga de carga entre o Si e o Al. Veja fig.(1):

Figura (1)- Tetraedros do tipo TO4: (a) Atomo de silicio (T = Si, circulo cheio) no centro e
atomos de oxigénio nos vértices. (b) Atomo de aluminio (T = Al, circulo cheio)
substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para compensar a diferenca de carga
entre o Sie o Al.

Os tetraedros TO4 constituem a unidade primaria na estrutura das zedlitas. Outra unidade
conhecida ¢ a unidade de sodalita, ilustrada na Fig.(2b), onde as linhas representam o
didmetro do ion de oxigénio e em cada vértice hd um dtomo de aluminio ou silicio.

A representacdo esquematica da estrutura de duas zeolitas sintéticas na forma poliédrica ¢
mostrada na Fig.(2). Na Fig.(2a) est4 representada a estrutura de uma zedlita do tipo A,
normalmente sintetizada na forma sddica, cuja relagdo Si/Al € igual a 1. A zedlita do tipo
A, na forma sddica, quando estd completamente hidratada tem um parametro de célula

unitdria igual a 24,6 4. Na Fig.(2b) esta representada a estrutura das zedlitas X e Y, que
apesar do nome diferente, apresentam a mesma estrutura cristalina, mas diferentes relacdes
Si/Al intra-reticular.



unidade de sodalita

octogonal

localizagao da grande cavidade
“supercaixa”

Figura (2)- Representacdo de duas unidades estruturais com aberturas octogonal e
dodecagonal como exemplos de configuracdes poliédricas de zedlitas sintéticas: (a) zedlita
Tipo A, com igual relacdo Si/Al e (b) zeodlita X ou Y, com diferente relacdo Si/Al. Cada
vértice das estruturas representa um tetraedro TOA4.

A estrutura das zeolitas 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, a
mordenita e a clinoptilolita, que apresentam respectivamente uma superficie interna de 400
m?/g e 300 m*/g. A estrutura da zeblita permite a transferéncia de matéria entre os espagos
intracristalinos, no entanto, essa transferéncia ¢ limitada pelo didmetro dos poros das
zeolitas.

A representacdo estequiométrica da zedlita por célula unitaria ¢ dada por:

Mx/n (AZOZ )x(SZOZ)me HZO

onde: M ¢ o cétion de valéncia n; m ¢ o nimero de moléculas de 4gua; x + y ¢ o nimero
de tetraedros por célula unitéria.

Para a mordenita temos (Ca,Na,,K,)Al, Sijo O24 7 H,0O, e para a stilbita temos (Na Ca;)Als
Siiz O36 14 H,O0 .
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Capitulo 2

ESTUDO DE IMAGEM POR RESSONANCIA MAGNETICA

2.1- PRINCIPIOS BASICOS DE IMAGENS POR RMN:

INTRODUCAO:

A compreensdo do processo de geragdo de imagens por ressondncia magnética (IRM)
envolve alguns conceitos bésicos que vao desde principios classicos para descrever a
evolugdo temporal da magnetizacdo num sistema fisico, passando pela sintese fornecida
pela equacdao de Bloch, até nog¢des dos diferentes tipos de interagdes magnéticas que
ocorrem dentro e fora das estruturas moleculares; inclui também o estudo de pulsos de
radiofreqliéncia e pulsos de gradiente na formagdao dos ecos; abarca os fundamentos
matematicos necessarios, como transformada de Fourier, largamente utilizada na

reconstrucdo das imagens, a partir do espago-k ; envolve informacgdes sobre as diversas
seqliéncias de pulso, cada uma destinada a investigacdo 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 atengdo para
a existéncia de uma vasta bibliografia. Podemos escolher os trés livros seguintes como

exemplos representativos de quase todos os aspectos do problema.

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.

E. M. Haake, R. W. Brown, M. R. Thompson, R. Venkatesan, Magnetic Resonance
Imaging, Physical Principles and Sequence Design, Wiley-Liss, 1999.
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2.1.1- EQUACAO DE BLOCH:

A dependéncia temporal da magnetizagdo M , na presenca de um campo magnético
B(t), ¢ descrito quantitativamente pela equagio de Bloch ),

d_M: MXE_MX;-i_MYj_(MZ _MZO)];

a T, T

(2.1.1)

Onde o campo B(f)é a soma de um campo estitico B, = Bk mais um campo
dependente do tempo El (1), aplicado perpendicularmente a B,, que gira na freqiiéncia
de precessdo de Larmor f, =B, /27n. M Y & o valor de equilibrio térmico para M em

presenca apenas de EO . T1 e T, sdo, respectivamente, os tempos de relaxagao longitudinal

e transversal, que caracterizam a evolucao 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.

2.1.2- BOBINAS DE RF:

As bobinas de rf sdo responsaveis por excitar a magnetizagao e captar o sinal dos spins.
Uma bobina de rf pode ser utilizada, ao mesmo tempo, como bobina de transmissdo e
bobina de recep¢do. Entretanto, na busca de melhorar a qualidade da IRM, as bobinas de
transmissdo podem ser construidas separadamente das bobinas de recepg¢do, assumindo
cada qual uma fungao especifica e priorizar o que cada bobina pode oferecer de melhor.

A homogeneidade do campo magnético El , produzido por uma bobina de rf, ¢ uma das
principais caracteristicas de uma bobina de transmissdo. Outra caracteristica importante ¢ a
amplitude do campo E’l gerado por unidade de corrente. A uniformidade da intensidade da

IRM ¢ a relagdo sinal-ruido sao reflexos destes dois fatores.
As bobinas de rf geralmente apresentam geometria cilindrica, cuja orientagdo do campo

B, , com relagdo ao eixo cilindrico, pode ser axial ou transversal. Mas o campo deve

Bl
necessariamente ser aplicado na direcdo transversal ao campo de polarizagdo B,, para

garantir a condi¢do de ressonancia.
Apresentamos a seguir algumas bobinas de rf com orientacdo axial.
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Bobina Birdcage (Gaiola de Passaro):

A idéia basica do funcionamento de uma birdcage ¢ que um campo magnético uniforme
transversal ¢ gerado por uma distribui¢do axial de corrente que varia senoidalmente em
torno de um cilindro, isto ¢, [(¢)=1,cos¢, onde ¢ ¢ o angulo azimutal no centro do

cilindro. Na pratica, a distribui¢do de corrente ¢ aproximada por uma distribui¢ao discreta
de fios ou fitas condutoras e capacitores . A variagdo senoidal é obtida por um
deslocamento de fase em cada secdo da birdcage. A melhor homogeneidade ¢ encontrada
quando seu comprimento ‘h’ € igual ao seu didmetro ‘p’

A birdcage ¢ uma bobina considerada de excelente qualidade, pois sua regido uniforme ¢ de
80% do diametro. Quando comparadas com bobinas do tipo sela, a birdcage apresenta 40%
melhor relag@o sinal-ruido e uma reducao na potencia de rf de aproximadamente 50% para
0 mesmo B, .

A birdcage ¢ uma bobina de volume, o que propicia a aquisicdo 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, fig.(2.1.1-a), e um perfil das

linhas campo Bl, realizadas por simulagio'”

fig.(2.1.1-b), respectivamente.

, mostrando sua excelente homogeneidade,

<------- P>
< TN
N 57

hi | iz
a) N L

Figura (2.1.1)- (a) Bobina de rf birdcage e (b) perfil das linhas campo magnético Bl .
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Bobina Sela (Saddle coil):

E um par de bobinas envolvidas numa superficie cilindrica, cujas extremidades da secgdo
reta formam um angulo ¢. Sua geometria ¢ bastante semelhante a de uma sela, como
podemos observar na fig.(2.1.2-a). E também ¢ uma bobina de volume, como a birdcage.

A méxima homogeneidade é encontrada para ¢ = 120° ¢ h = 4p, sendo h a altura da bobina
e p o diametro; a regido uniforme ¢ de aproximadamente 60% do seu diametro.

Estas bobinas sdo também usadas como bobinas de gradiente x e y.

Um perfil das linhas de campo El , realizadas por simulagdo'”, mostrando a homogeneidade
desta bobina, pode ser visto na fig.(2.1.2-b).

Figura (2.1.2)- (a) Bobina de rf Sela e (b) perfil das linhas campo magnético E’l .

2.1.3- O PULSO DE RF:

O pulso de radio freqiiéncia (rf) € bastante conhecido em RMN. Ele ¢ o responsavel por
excitar o sistema de spins nucleares dentro do magneto. Mas, para que isto ocorra e as

condigdes de ressondncia sejam satisfeitas, duas condigdes sdo necessarias: B, deve ser

aplicado na dire¢do transversal ao campo By, como ja foi dito anteriormente ¢ deve girar
com a mesma freqiiéncia de Larmor do spin do nucleo de interesse. O pulso de rf faz com
que a magnetizag¢ao de equilibrio M, sofra um torque e gire, no referencial girante, de um

angulo o =—y - B, -7, ao redor do eixo de El . Assim, os pulsos de 90° ¢ de 180° podem

ser ajustados de acordo com a duragdo t ou moédulo de B,, necessdria para girar a

14



magnetizagdo de 90° e 180°, respectivamente. O tempo necessario para flipar os spins é
determinado pela amplitude do campo magnético E’l, que ¢ muito menor que a

intensidade do campo magnético estatico EO , B1 << B,
Na presenca de um gradiente do campo B, o pulso de rf ainda pode ser acertado para cobrir

regides maiores ou menores, no espacgo das freqiiéncias; excitando a amostra por inteira ou
apenas uma pequena regido. Esta seletividade espacial ¢ de fundamental importancia na
criacdo das seqiiéncias de pulso utilizadas em IRM.

Existe uma variedade de pulsos de rf que foram propostos para atingir resultados
especificos, porém o mais utilizado ¢ o descrito por uma fungdo sinc. A caracteristica
principal desta funcdo € a sua precisdo em excitar faixa de freqiiéncias bastante definidas,
na amostra, contribuindo consideravelmente com a resolugdo espacial da IRM. Além disso,
seu tempo de duracdo pode ser facilmente alterado produzindo pulsos de diferentes
classificagdes. Por exemplo, um pulso nao 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 funcdo sinc ¢ apresentada na
fig.(2.1.3).

sinc(w, 7) = sin(@,7) (2.1.2)
@, T
onde ®, :y|l§:1 | (2.1.3)
1.0
‘©
S
3 05+
2
S
(]
E Al
E:. 0.0}
<
200 ' 0 ' 200

Tempo de duragao do pulso de rf

Figura (2.1.3)- Grafico da fungéo sinc, Af = 27/Aw.
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A Transformada de Fourier (TF) dd a forma do pulso de rf no espaco das freqiiéncias,
veja fig.(2.1.4). A seta nos dois graficos indica a rela¢do inversa existente entre a largura
do pulso (entre os dois primeiros nos: sinc(r) = 0) no dominio do tempo ¢ no dominio da

freqiiéncia, At =27/Aw.

TF = FFT(sinc)

1.2
k=
[}
©
3 0.8
=
Qo
o
©
[}
©
2 044
a
IS
<

Aw
0.0 +—r
T T T T T T T 1
-100 -50 0 50 100
Frequéncia

Figura (2.1.4)- Grafico da TF da fungdo sinc, Aw = 27/At.

2.1.4- A IRM:

A Imagem por Ressonancia Magnética (IRM) bi-dimensional ¢ constituida por pequenos
elementos de area denominados pixels. A cada pixel ¢ associado um nimero que
representa uma quantidade fisica ou parametro, da amostra em estudo, como por
exemplo, a densidade de spins. Nas imagens tridimensionais, ¢ necessario considerar
mais uma dimensao, 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 pardmetros de IRM mais conhecidos podemos encontrar a densidade de spins,
os tempos de relaxacao longitudinal T, e transversal T,.
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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 (2.1.5)- (a) Visualiza¢dao dos Pixel numa IRM axial de uma amostra de zedlita (b)
[lustracdo do Voxel da imagem convertidos em tons de cinza a partir dos niimeros que
representam os parametros fisicos da amostra através da intensidade do sinal de
ressonancia.

2.1.5- GRADIENTES DE CAMPO MAGNETICO:

Os gradientes do campo magnético BOE sdo as pecas chave na geragao da IRM. Sao eles

os responsaveis por criar uma codificacdo espacial dos sinais de ressonancia vindo de
cada regido da amostra. O valor By do campo magnético homogéneo externo ¢
espacialmente modificado na presenga dos gradientes do campo magnético, o que gera a
precessao dos spins em freqiiéncias de Larmor diferentes.

O primeiro passo na formag¢ao de uma IRM ¢ escolher a fatia da amostra que queremos
observar. Para tal, utilizamos um gradiente de sele¢do aplicado, por exemplo, na mesma
dire¢do do campo magnético homogéneo. Desta forma, para cada seccdo ou plano
transversal a dire¢do do gradiente de sele¢do, encontraremos, como ja foi dito, uma
freqiiéncia de Larmor definida.

Durante a aplicagdo do gradiente de sele¢do ¢ empregado um pulso de rf seletivo que vai
girar a magnetizagao ao longo do plano escolhido, definindo também sua espessura. Apos
o pulso de rf, a magnetizacdo transversal apresenta-se em fase, como mostra a fig.(2.1.6).
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Magnetizagdo transversal em
fase, ao longo do plano, apds o <ﬂ
pulso de rf seletivo.

Gz

E.'> Espessura do plano selecionado

r EI> Objeto de estudo
EI> Gradiente de selecao

Figura (2.1.6)- Selecdo de uma sec¢dao de um objeto, na geracao da IRM, com a ajuda do
gradiente de selegao Gy.

O gradiente de sele¢do foi aplicado na direcdo z. Portanto, ¢ necessario ainda produzir
gradientes de campo magnético nas dire¢des x e y a fim de obtermos informagao local do
sinal da magnetizacdo em cada elemento de volume da seccdo escolhida.

Suponha aplicado na dire¢do x, um gradiente de codificacio de fase, que produzira
pequenas diferencas de fase na magnetizacao transversal, ao longo da direcdo x. Ou seja,
o plano selecionado estd agora dividido em regides menores, cada qual caracterizada por
uma fase na magnetizagao transversal. Veja fig.(2.1.7).
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Magnetizagdo transversal com
diferentes fases ao longo do
z €ixo x

X

Eﬁ> Gradiente de fase

Figura (2.1.7)- Plano selecionado do objeto, na construcao da IRM, dividido em regides
menores pela fase da magnetizagdo transversal, com a ajuda do gradiente de codificacdo
de fase Gx.

Para completar a localizacdo espacial do sinal de ressonancia ¢ aplicado um gradiente de
leitura, na dire¢ao y. Com isso, o campo magnético nesta dire¢do fica gradualmente
diferente nesta dire¢do. Veja fig.(2.1.8).
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Magnetizagao transversal de <ﬂ
apenas um elemento de volume

Z
X
/—7—7'—1-—/—7—7 /-—/—-1—7'—7'—/—7L
7 7 7 7 .7 .7 .7 7 7 7 7 7 7
A /_M s,
A }' A
2SS, A
VA A A A A A A A A AR s
2,
A A e A
[ >
Gradiente de leitura <;£| y

Figura (2.1.8)- Localizagdo espacial do sinal de ressondncia vindo de um pequeno
elemento de volume, apds a aplicagdo de trés gradientes de campo magnético, Gz, Gx €
Gy.

2.1.6- DENSIDADE DE SPIN E ESPAC: 0—Fk :

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 ®, vérios
métodos foram propostos. Mas foi Mansfield quem introduziu o conceito de k no espago
reciproco.

E sobre este espago-l€ , como ¢ conhecido, que iniciamos uma breve abordagem. O
gradiente de campo magnético resulta numa variagao linear do campo magnético na regiao
da amostra. Isto significa que a freqiiéncia de Larmor dos spins mostrard uma dependéncia

. .. . 1
espacial similar. Definida como "',
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@(F) =B, + )G -F (2.1.4)

onde,

y = fator giromagnético

o = freqiiéncia de Larmor

G = gradiente do campo magnético
By = campo magnético externo

O elemento de volume dV numa regido na vizinhanga de 7 da amostra apresenta uma
densidade de spin p(7). O sinal produzido pelo spin sera dado por

dS(G,t) = p(F)dV expli(yB, + G - F)t] (2.1.5)

Na condicao de ressonancia, o sinal obtido oscilard com y G -7 . Podemos entdo escrever
para o referencial girante a integral da amplitude do sinal, como:

S(t) = m p(F)exp(iyG - #t) d*F (2.1.6)

Note que esta integral tem a forma de uma Transformada de Fourier (TF).
Para tornar isso mais 6bvio introduzimos o conceito de vetor de espago reciproco k , dado

por:

k =— Gt (2.1.7)

O moédulo de k ¢ expresso em unidade de espaco reciproco, m™, apresentando o gradiente
(leitura ou selecdo) e o tempo (fase) como varidveis. Portanto, a direcdo de k£ ¢

determinada pela direcdo do gradiente. No formalismo do espac;o-lg, o conceito de TF e
seu inverso leva a relacdo fundamental para IRM,
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S(k) = m p(Fexp(i2r k -7) d°F | (2.1.8)
p(#) = [[[ Styexp(-i2z k-7) d*k, (2.1.9)

sendo S(k) e p(7) mutuamente conjugados.

O sinal gerado pela magnetizacdo transversal, baseada na seqiiéncia de pulsos spin eco da
Fig.(2.1.9), pode ser encontrado como solu¢cdo da Equagdo de Bloch, Eq.(2.1.1), para se
deduzir a Eq.(2.1.8):

/2 T

Gr

———————e R R __A____-

Figura (2.1.9)- Seqiiéncia de pulso eco de spin, onde TE ¢ o tempo de formacao do eco de
spin, TR ¢ o tempo de repetigdo da seqiiéncia, m € o nimero de repeti¢oes, Gy € Gr sdo 0s
gradientes de fase e de leitura, respectivamente, t ¢ a diferenca entre o tempo de aquisicao e
o tempo de eco e T ¢ a duracdo do gradiente de fase.
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Considere ja selecionado um plano do objeto. A solu¢do da equacdo de Bloch para a
magnetizacao transversal num elemento de 4rea ¢ dada como,

dM | = p(x,y)exp(iy/ G, xr)exp(iy G, yr)exp[— iy Gy x(r + t)J dxdy, (2.1.10)

onde Gy e Gr sdo os gradientes de fase e de leitura, respectivamente, t ¢ a diferenga entre o
tempo de aquisi¢ao e o tempo de eco e T € a duracao do gradiente de fase.
Simplificando a Eq.(2.1.10), teremos:

dM | = p(x,y)exp(i7G¢yr)exp(— i;/Gth)dxa’y. (2.1.11)

A magnetizacdo transversal total do plano selecionado ¢ dada pela integragdo da
Eq.(2.1.11):

M, = ”p(x,y)exp(iy G, yr)exp(— iy G xt)dxdy. (2.1.12)

Substituindo os termos dentro das exponenciais na Eq.(2.1.12) por

kx=LyGR(—t) (2.1.13)
2r
e
1
k},zgyGﬂ (2.1.14)
encontramos como solugao,
M, = ”p(x, y)exp(i27r kyy)exp(i27r k., x) dxdy (2.1.15)
ou, de uma forma mais geral,
M, = [[[pF)expliznk -7)d7 (2.1.16)

que ¢ a mesma Eq.(2.1.8).
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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 sdo:

—L/2>x>L/2e—-L/2>y>L/2.
Partindo da Eq.(2.1.8),temos ' ":

S(k) = [[[ p(x,y,2)exp(i27 k, - x)exp(i27 k- y) dxdydz . (2.1.17)
A densidade de spin do plano selecionado, com espessura Az, ¢ dada pela por:
zg+Az /2
px.y) = [pey.2)dz=p,. (2.1.18)
zo—Az /2
Substituindo Eq.(2.1.18) na Eq.(2.1.17), teremos,
L/2 L/2
Sk, k,) = p, j j exp(i27 k, - x)exp(i27 k, - y) dx dy . (2.1.19)
-L/2-L/2
A solu¢ao da integral na Eq.(2.1.19) ¢ dada por:
L/2 L/2
1 27k, x 1 i2rk,y
Sk_ k)= et e 2.1.20
(keky) po(z’Zﬂk ] [iZﬂk, J ( )
* -L/2 Y -L/2
ou ainda, como uma fungao sinc,
S(k,,k,) = p,sinc(wk, L)sinc(rk,L). (2.1.21)

onde k, e k, sdo dados pelas Eq’s.(2.1.13) e (2.1.14), respectivamente.

Portanto, a fungdo que codifica o sinal de NMR de um objeto quadrado com densidade de
spin constante ¢ uma fungdo sinc. Obviamente, se fizermos a TF inversa da fungdo sinc
encontraremos a densidade constante de spins num quadrado no plano x e y. Na préatica
devemos efetuar uma transformada discreta ja que o espectrOmetro faz uma amostragem

discreta do espaco-k . Para isto devemos percorrer os diferentes valores de ky e ky no
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espago- k , variando o gradiente de fase ¥

o tempo ¢ em incrementos At (¢ =nAt), nas Eq’s.(2.1.13) e (2.1.14):

em incrementos AG, (G, =mAG ) e variando

k =—ymAG, 7, m=0,+ 142,43 ... +128 (2.1.22)

k. = ZL 7 G, nAt n=0t14243 . +128 (2.1.23)
T

onde n e m sdo inteiros e estamos supondo uma matriz de 256 x 256.

2.1.7- CONTRASTE EM IRM:

Diferentemente de Imagens por Raios-x, em que a atenuag¢do do sinal produzida por
variagdes de densidade ¢ a unica fonte de contraste disponivel, em IRM, o contraste na
imagem ¢ determinado nao somente pela densidade dos nucleos observados, mas também
por outros parametros que refletem caracteristicas moleculares da matéria condensada.

Dentre estes parametros estdo os tempos de relaxacdo T; e T,, relacionados
respectivamente com a interagdo spin-rede e spin-spin; o deslocamento quimico x, que

vem do acoplamento mutuo de spins nucleares e sdo caracteristicos de conformacio e
configuragao molecular; D, a constante de difusdo; p, a densidade de spins; e outros
parametros.

O contraste na imagem, Eq.(2.1.24), pode ser expressado como uma fung¢ao de todos estes
parmetros, onde “ f” depende do protocolo de aquisi¢do dos dados.

C,,=f(p.1,.T,,1.D.,...) (2.1.24)

Geralmente, o contraste na imagem ¢ linear na densidade de spins e ponderado por uma
funcao exponencial do parametro que se pretende dar relevancia.

O contraste por tempo de relaxa¢do ¢ particularmente util em imagens biomédicas para
mostrar diferencas entre tecidos moles, como por exemplo tecidos @ ¢ £ . Existem ainda,

substancias conhecidas como agentes de contraste, que sdo utilizadas para melhorar o
contraste numa IRM. FElas interferem consideravelmente nos tempos de relaxagcdo da
magnetizacao, tornando possivel realizar imagens com diferentes defini¢des de contraste.
No inicio do nosso trabalho realizamos algumas IRM em nosso laboratério para
mostrarmos como simples modifica¢des nos tempos de eco, TE, e tempos de repetigdo, TR,
podem definir diferencas de contraste entre T; e T».
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Como exemplo, utilizamos um liméao verde e utilizamos uma seqiiéncia de multi-fatia de
spin, conhecida com protocolo SEMS (Spin Eco Multi-Slice), do programa VNMR (Varian
NMR). As duas primeiras fatias sdo transversais: para primeira IRM, TE =9 ms e

TR =200 ms, fig. (a); e para a segunda IRM, TE =200 ms ¢ TR = 2500 ms , fig. (b). As
duas ultimas fatias sdo axiais: para a penultima IRM, 7E =15 ms e TR =1500 ms , fig. (c);
e para a ultima IRM, TE =250 ms ¢ TR =2500 ms, fig. (d). Todas as imagens foram

realizadas com numero de médias AV =2, as dimensdes da matriz de 256 x 128 e campo
de visdo de 64 x 64 cm

Figura (2.1.10)- Dois exemplos de contrastes, por T; e T, numa IRM do limao verde,
utilizando o protocolo SEMS. (a) TE=9ms e¢ TR=200ms. (b) TE =200ms e

TR =2500ms. (¢) TE=15ms ¢ TR =1500 ms. (d) TE =250 ms ¢ TR = 2500 ms. Para
todas as IRM AV =2.
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2.2- SEQUENCIAS DE PULSO:

2.2.1- SEQUENCIA DE ECO DE SPIN BASICA:

A seqiiéncia de eco de spin, Fig.(2.2.1), (ver também a Fig.(2.1.9)) ¢ caracterizada por
dois pulsos seletivos, de 90° e 180°, responsaveis pela formagdo do eco. O gradiente de
selecdo (na direcdo z) ¢ aplicado juntamente com estes dois pulsos.

O gradiente de fase (na dire¢do y), que é progressivamente incrementado nesta seqiiéncia,
¢ acionado entre o pulso de 90° e o pulso de 180°, de forma a néo interferir na formagao
do eco. Ap6s o pulso seletivo de 180° o gradiente de leitura (na direcio x) estard presente
durante toda a formacao do eco.

Para produzir uma unica imagem de um plano de 256 x 128 pixel € 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 relagao sinal-ruido, a seqiiéncia total devera

ser repetida para aumentar o nimero de médias.

180°

SIS SNANS
e L\ VAR N

- —0
Jm\

90°

Gr

Y/
-

Sinal do Eco

Figura (2.2.1)- Seqiiéncia de pulso spin eco basica em IRM usando métodos de
Transformada de Fourier em 2D.
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Nas seqiiéncias de pulso destinadas a formag¢do de IRM, um cuidado especial deve ser
levado em consideragdo com relacdo aos gradientes de sele¢do na presenca de um pulso de
rf seletivo. Durante os pulso de rf seletivo a magnetizacdo ndo apenas gira de um angulo
/2 sendo que também as isocromatas sofrem apreciavel defasagem. Por conta disso,

gradientes de corre¢do conhecidos como gradientes de inversdo sdo adicionados a
seqiiéncia de pulso a fim de remover este efeito. O gradiente de inversao ¢ aplicado entre os
dois pulso de rf e tem a metade do tempo de duracdo do gradiente de selecdo. A Fig.(2.2.2)
mostra uma seqiiéncia de spin eco basica com o gradiente de inversdo incluido.

000 180’

e SIS

Gs

B

Y
-

Sinal do Eco

Gr

Figura (2.2.2)- Seqiiéncia 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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2.2.2- A Seqiiéncia de Inversdo-Recuperacio; Calculo de Ti; Medidas de T, utilizando
o protocolo S2pul:

A Seqiiéncia de Inversao-Recuperacio:

A magnetizacdo ¢ colocada inicialmente em equilibrio termodindmico antes que o pulso de
inversdo de 180° seja aplicado. Apds um tempo ¢ *o pulso de 90° gira a magnetizagdo para
o plano transversal. A leitura ¢ feita sobre o sinal do FID.

d1 = delay;

d2 = tempo entre os pulsos, t;
pw = pulso de 90%

pl = pulso de 180%;

pl d2 pwW_

| D
dl H\Mc\m .

1

Figura (2.2.3)- Seqiliéncia Inversdo-Recuperagdo utilizada nas medidas de tempo de
relaxacao longitudinal Tj.

Para todos os propoésitos praticos o vetor magnetizacdo assume seu valor e posicao 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 M, , respectivamente; veja um exemplo na fig.(2.2.4).

Esta seqiiéncia de pulso ¢ excelente para mostrar pequenas diferencgas de T, entre tecidos.
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Figura (2.2.4)- Exemplo do comportamento exponencial da magnetizagdo longitudinal
definida por T}, na Seqiiéncia de Inversdo Recuperagao.

Calculo de T;:

A magnetizacdo na dire¢do z ¢ dada pela Eq.(2.1.1) como:
M ,(6)=[M,(0)~ M, Jexp(~/T,) + M, (22.1)

onde M, ¢ a magnetiza¢do de equilibrio, M ,(0) a magnetizagdo inicial e T; o tempo de
relaxacao longitudinal.

Para t=0, M ,(0)=-M,. Portanto,
M, (1) =[1 - 2exp(~ 1/ T,)IM, (2.2.2)

Quando M ,(¢)=0 temos da Eq.(2.2.2):
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exp(—¢/T,) = % Entdo, ¢ = —In(1/2)T; . (2.2.3)

Logo,

t =0,693T, (2.2.4)
ou ainda,
T, =1,45t (2.2.5)

Podemos ainda calcular T, de outra forma. Substituindo ¢ =7, na Eq.(2.2.2) teremos para a
componente da magnetiza¢do na direcdo z a seguinte relagdo:

M ,(T,) =0,264M, (2.2.6)

Medidas de T utilizando o protocolo S2pul;

A seqiliéncia observada neste protocolo ¢ idéntica a mostrada na fig.(2.2.3). Uma
particularidade do S2pul é que dado os valores maximo e minimo esperados para T, ele
determina qual o nimero n de aquisi¢des necessarias. O valor de » entra no comando wft-
ds(n), mostrado a seguir.

Comandos:
- S2pul (inicia o protocolo);
- Dotl (inicia o experimento T1);
- Maximo T1 (supostos valores de T1);
- Minimo T1
- Tempo de Aquisi¢do
- dps (mostra na tela a seqiiéncia);
-ga (inicia a aquisi¢do);
- dssh (mostra todos os sinais adquiridos);
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Terminada a aquisicao;

- wit-ds(n) (Transformada de Fourier em 1D);
- Phase (ajuste da fase);
- ph (seleciona os picos);
- dpf (calcula a freqiiéncia dos picos);
-p (calcula a altura de cada pico na rede de espectros);
- tl (andlise exponencial de T1);
- expl (mostra na tela a curva adquirida);
- full (expande na tela a curva adquirida);

2.2.3- A seqiiéncia CPMG; Cdlculo de T, Medidas de T, utilizando o protocolo
CPMGt2;

A seqiiéncia CPMG:;

A sequencia CPMG, também conhecida como Trem de Eco, ¢ constituida inicialmente por
um pulso de 90° e, em seguida, por diversos pulsos de 180°. O primeiro pulso gira a
magnetizacdo de equilibrio para o plano transversal e os demais pulsos refocalizam esta
magnetizacao, produzindo multiplos ecos.

Na seqiiéncia original proposta por Carr e Purcell, em 1954, todos os pulsos de rf eram
aplicados ao longo do mesmo eixo. Entretanto, na intencdo de reduzir erros de fase
acumulativa de qualquer imperfeigdo na repeti¢io dos pulsos de 180°, Meiboom e Gill
propuseram, em 1958, uma modificagdo na qual aplicaram os pulsos de refocalizacdo na
direcdo ortogonal aquela do pulso de excitacdo, veja fig.(2.2.5).
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TD = tempo de delay
TE = tempo de eco

e N
90 180°%
TD
D Vi) > < TER |
\\ J

Figura (2.2.5)- Seqiiéncia de CPMGt2 utilizada nas medidas do tempo de relaxagao
transversal T»;

Portanto, em CPMG, o efeito da inomogeneidade do campo externo ¢ eliminado e a
magnetizacdo ¢ refocalizada repetidas vezes, tornando possivel medir o tempo de relaxacao
transversal T, como se o campo produzido pelo magneto fosse perfeitamente homogéneo
e eliminando o efeito da difusdo.

Calculo de T;

A magnetizagdo transversal ¢ dada pela Eq.(2.1.1) como:

M, (1) = M(0) exp(;—tj . 2.2.7)

2

Fazendo ¢t =T7,,
M,,(t)=0,368M(0) (2.2.8)

onde, M ,, (¢) ¢ a magnetizacdo transversal num instante ‘¢’.
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Figura (2.2.6)- Relaxagdo da magnetizagdo transversal, decaimento exponencial por T,.
Medidas de T, utilizando o protocolo CPMGt2;

As medidas de T, nas argilas em estudo, foram realizadas utilizando-se este protocolo do
programa VNMRJ. A seqiiéncia pode ser visualizada, como mostrado na fig.(2.2.7).

Um parametro importante que deve ser ressaltado neste protocolo ¢ a criacdo da matriz que
define os tempos nos quais serdo realizadas as aquisi¢des dos sinais do eco. Ela deve ser
construida sobre certas condigdes, respeitando a Eq.(2.2.9), onde n ¢ niimero de pontos na
curva que definird T, onde d2 ¢ a metade do tempo de eco. Esta condigdo implica
obrigatoriamente a aquisicdo de ecos positivos. A boa escolha da matriz vai garantir
calculos de T, mais precisos e sem modificagdes nos resultados quando a mesma medida
for repetida para o0 mesmo material.

bt =4n*d2 (2.2.9)

d2=d2—pw (2.2.10)
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pw pl

dl

bt = Tempo de aquisicao
d1 = delay
pw = pulso de 90°%
0
pl =pulso de 1807

d2 =TER

pl pl

Figura (2.2.7)- Seqiiéncia de CPMG indicando que a aquisi¢do ¢ realizada apenas nos ecos

pares;

Comandos:

- CPMGt2
- dps

- bt

-ga

- dssh

-ds (1)

-nll

(inicia o protocolo);

(mostra na tela a seqiliéncia);

(“big tau”; matriz dos tempos de aquisi¢ao);

(inicia a aquisicao);

(mostra todos os sinais adquiridos);

(mostra na tela o sinal 1);

(encontra a freqiiéncia e a intensidade de cada pico);
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-fp (calcula a altura de cada pico na rede de espectros);

-2 (andlise exponencial de T2);
- expl (mostra na tela a curva adquirida);
- full (expande na tela a curva adquirida);

2.2.4- A Seqiiéncia de Eco de Gradiente; utilizando o protocolo GE3D; o artefato
Wrap-Around;

A Seqiiéncia 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 ¢ mesma dire¢cdo) exercendo em conjunto a mesma fun¢do que
o pulso de 180°, numa seqiiéncia de spin eco, ap6s o pulso de 90°.

Numa seqiiéncia de eco de gradiente podemos dispor tanto de pulso seletivo quanto de
pulso nao seletivo. A escolha do pulso vai definir, de certa forma, se a imagem sera em 2D
ou 3D.

O pulso de rf seletivo ¢ usado para gerar uma imagem em 2D, necessitando para isso de
um gradiente de selecdo numa dada direcdo e requerendo apenas um gradiente de
codificacao de fase e um gradiente de leitura, nas duas diregdes restantes.

Para uma imagem em 3D nd3o ¢ necessario aplicar pulsos seletivos nem gradientes de
selecdo. Veremos a seguir a seqiliéncia para imagens em 3D.

O Protocolo GE3D;

Chamamos a atengdo para esta seqiiéncia de eco de gradiente, em especial, pois se trata da
seqiiéncia utilizada em nossos estudos com a zeoélita na obtencdo das imagens e dos perfis
de concentragdo de agua ao longo da amostra, como mostraremos mais adiante nesta
dissertacao.
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A seqiiéncia ge3d utiliza um pulso duro de rf (ndo seletivo) para a excitagdo total da
amostra. Dois gradientes de codificacdo 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 4gua na amostra, o pulso duro pode assumir qualquer valor

de angulo a’, diminuindo ainda mais o tempo necessario para a formacio das imagens, veja
fig.(2.2.8).

o’ = dngulo flip.

ro = gradiente de leitura.
pe, pe2 = gradientes de
codificagdo de fase.

o te = tempo de eco.

A

Figura (2.2.8)- Seqiiéncia de pulso eco de gradiente em 3D, protocolo ge3d.

A orientacdo coronal, no protocolo ge3d, lanca o gradiente de leitura, ro, na direcdo z,
enquanto os gradientes de codificacdo de fase, pe e pe2, sdo langados nas diregdes X e y.
Portanto, os planos das imagens sdo definidos da seguinte maneira: ro x pe, plano coronal;
ro x pe2, plano sagital; pe x pe2, plano axial. O protocolo ge3d ainda permite outras
orientacdes além da coronal, como por exemplo a axial e a sagital.

37



Uma diferenca importante entre a seqiiéncia de eco de gradiente e a seqiiéncia 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 relaxa¢do. A amplitude do eco de gradiente depende do tempo de
relaxagdo T,*, enquanto que a amplitude do eco de spin depende do tempo de relaxacao To,

geralmente maior que Ty*.

A preocupagdo constante com o tempo de aquisi¢ao provém de uma caracteristica da argila
e da zedlita na qual a dgua, que estd fortemente ligada em sua estrutura, apresenta tempos
de relaxacao T, extremamente curtos, comparados ao da agua livre. Os tempos de relaxacao
T, encontrados foram da ordem de micro segundos, o que significa um rapido decaimento

do sinal do eco.

Comandos:

- protocolo spuls

- presig

- protocolo ge3d

- data matrix: RO x PE x PE2:

- slice Fov: Readout (mm)

PE (mm)
PE2 (mm)
- Orientation
- tr (msec)
- te (msec)
- average

- receiver gain (dB)
- power (dB)
- pulse 90° (usec)

- svf (‘/export/home/vamrl/...”)

(calibra o pulso de 180%);

(ajusta o sinal no pré-amplificador);
(inicia o protocolo ge3d);

(tamanho da matriz);

(campo de visdo);

(orientagdo do gradiente de leitura);
(tempo de repeti¢ao);

(tempo de eco);

(numero de médias);

(ganho do receptor);

(potencia do pulso de rf);

(valor do pulso de 90%);

(salva as imagens: ‘.fid’);
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Obs: O sinal no pré-amplificador pode ser ajustado para duas situagdes: presig = ‘1’, quando
ha um regime com pouca quantidade de dgua na amostra e presig = ‘h’, quando ha um
regime com muita quantidade de 4gua na amostra.

O Artefato Wrap-Around;

Um artefato bastante comum de ser observado nas imagens realizadas com a seqiiéncia
ge3d e, que por conta disso, deve ser levado em consideragdo é o Wrap-Around " (ou
Aliesing). Basta que uma regido da amostra se encontre fora do Campo de Visao (FOV) da
bobina de recepg¢do para que o sinal de ressonancia externo ao FOV seja capturado para
dentro da imagem, interferindo parcialmente com a imagem do objeto em estudo. Portanto,
uma das maneiras de se livrar deste artefato ¢ aumentar o campo de visdo até o tamanho da
amostra.

Em nossos experimentos de penetragdo de dgua, nas amostras de argila, o FOV ¢ sempre
maior que o tamanho das amostras, entretanto freqiientemente nos deparamos com este
problema, ja que a maior parte do algodao umido (veja Cap. 3) permanece fora do campo
de visdo para ndo saturar o sinal no receptor. No entanto, o FOV ¢ suficientemente grande,
de forma que quando ocorre o Wrap-Around, ele nao se sobrepde a localizagdo da amostra
na imagem.

2.3- Imagens 3D versus imagens 2D;

Nas imagens 2D o pulso seletivo deve ser acompanhado por um gradiente de sele¢do que
escolhe o plano da imagem. Isto limita para duas as outras possiveis diregdes de aplicagao
de gradientes. Quando um pulso ndo seletivo ¢ empregado a amostra inteira ¢ excitada.
Com isso, torna-se possivel a aplicagcdo de trés gradientes ao longo das dire¢des espaciais,
permitindo a realizagdo de imagens em 3D.

Em geral, o pulso seletivo ¢ produzido com duragdao de milissegundos € o pulso nado
seletivo com duragdo de microssegundos. Em imagens de liquidos 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 relaxacdo transversal sdo extremamente curtos e
estamos interessados em imagens que nos déem informagdes sobre a quantidade de adgua na
amostra ¢ de fundamental importancia conseguir um tempo de eco proéximo a um
milissegundo, antes que haja consideravel perda do sinal do eco em decorréncia do longo
tempo necessario para a formagao do pulso seletivo e conseqiiente perda na relacao sinal-
ruido.

E por esse motivo que em nossos estudos com a zedlita a melhor alternativa foi utilizarmos
a seqiiéncia de eco de gradiente, ge3d., que gera IRM em 3D.
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Capitulo 3

UTILIZACAO DE IMAGENS POR RM PARA O ESTUDO DO TRANSPORTE E
DIFUSAO DE FLUIDOS EM MEIOS POROSOS

INTRODUCAO:

E grande o interesse em técnicas ndo destrutivas no estudo do ingresso de fluidos em
sistemas solidos, principalmente para que processos de difusdo possam ser modelados.
Atualmente, a técnica de Imagem por Ressonancia Magnética (IRM) vem sendo uma das
mais procuradas para este fim. Ela ¢ capaz de oferecer, numa escala macroscopica da
ordem de milimetro (o que corresponde a dimensdes espaciais do tamanho do pixel),
informacodes sobre a mobilidade dos prétons num fluido e sobre qual processo de transporte
que prevalece no sistema.

Os perfis de umidade obtidos por IRM sao usados para monitorar o transporte de 4gua em
sistemas porosos durante o ingresso de dgua ou durante a secagem. Como principal
motivador em nossos estudos podemos citar, o trabalho de S. Blackband e P. Mansfield (]3),
em 1985, e o trabalho de transporte de 4gua em géis porosos .

Para obtermos perfis de concentragao do ingresso de 4gua em amostras de zeolita tivemos
que implementar um sistema que se ajustasse as condi¢cdes impostas pelo equipamento e
pelas propriedades da amostra. O resultado dos perfis foi utilizado para extrair o coeficiente
de difusdo como funcdo da concentragdo de dgua na zedlita. Dedicamos este capitulo a
fazer algumas consideracdes experimentais sobre as varias etapas necessdrias para a
obtencao dos resultados, desde a secagem inicial da amostra até a aquisic¢ao final dos dados.
Esperamos que este capitulo possa ser util a todos aqueles que por ventura vierem a
percorrer semelhante trilha e se deparar com os mesmos obstéaculos.
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3.1- LABORATORIO DE IMAGENS:

O laboratorio de IRM (RESS) foi inaugurado em 2004, no Departamento de Fisica da
UFPE com apoio da PETROBRAS/CTPETRO. Ele dispde de um espectrometro Varian
Unity Inova, incluindo um magneto supercondutor de 2T da Oxford, fig.(3.1.1), com
cavidade de 20 cm de diametro e uma sala de Tratamento de Imagens.

Todas as medidas realizadas no presente trabalho foram feitas no RESS, em 85,013 MHz.

Figura (3.1.1)- Foto do Magneto e a dire¢do dos gradientes.

Utilizamos uma bobina de rf para protons (1H Quand. 85 MHz) da Varian, Model/Part No:
SHO1PGQNO1, Tamanho 63/120 mm. Com dimensoes externas de 12 cm de diametro ¢ 16
cm de comprimento, didmetro interno de 6 cm. Veja fig.(3.1.2).
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Figura (3.1.2)- Foto da Bobina de rf.

A sala de preparacdo de amostras foi utilizada para a secagem e pesagem das amostras
antes e ap6s as imagens, veja fig.(3.1.3):

Figura (3.1.3)- Foto da sala de preparacao de amostras.
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3.2- A AMOSTRA DE ZEOLITA:

As amostras utilizadas nos experimentos foram uma mistura de zeolita NaY (Aldrich®,
lotes: 13318DA, 13322PU, 10130TS) em po, confeccionadas e enviadas cuidadosamente
por nossos colaboradores no Departamento de Engenharia Quimica da Unicamp.

No processo de preparacdo das amostras, a zeolita ¢ misturada com um pouco de agua e
passada numa peneira industrial, de abertura 0,75 mm, para se eliminar os granulos
maiores; em seguida a mistura era prensada, com a ajuda de um molde de ago, sobre uma
pressdo aplicada na prensa de aproximadamente 15 Mpa. As amostras sdo pequenos
cilindros com 5 cm de didmetro e comprimento variando entre 5.0 € 6.0 cm, veja fig.(3.2.1).

Figura (3.2.1)- Foto da amostra cilindrica de zedlita com 5 cm de didmetro ¢ 5 cm de
comprimento.

Uma das condig¢des exigidas para o experimento ¢ que a amostra esteja inicialmente
completamente seca. Portanto, utilizamos um forno elétrico para realizar a secagem com
remog¢do de toda dgua. Utilizando a amplitude do sinal de RMN verificamos que esta
situagdo ¢ praticamente atingida quando a secagem ¢ realizada a uma temperatura de
145°C. Entretanto, como foi observado, o procedimento de remocdo desta agua dos
nanoporos da zeolita ¢ susceptivel ao fendmeno denominado “steaming”. O “‘steaming”
ocorre, quando a pressdo de vapor interna causa danos a estrutura da amostra.
Especialmente no caso da zedlita, uma vaporizagdo e recondensacdo da agua, dentro da
amostra, causam recristaliza¢do. Para evitar o steaming ¢ necessario remover lentamente o
excesso de agua numa temperatura menor que 100 OC ¢ entdo aumentar a temperatura em
passos lentos ”. A quantidade de agua dentro da amostra de zeolita depende da
temperatura do forno, sua capacidade de perder agua atinge um limiar maximo para uma
temperatura definida, mesmo que a amostra permane¢a por muito mais tempo dentro do
forno. A umidade relativa do ar, dentro do forno, era parcialmente controlada por uma
porc¢do de gel de silica.

Para as amostras apresentadas acima, as medidas das massas (seca e imida) antes e apos 0s
experimentos foram as seguintes: 56,656g - 72,049g (13318DA); 68,92g - 79,90g
(13322PU); 64,40g - 122,51g (10130TS).
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3.3- O EXPERIMENTO:

INTRODUCAO:

O experimento consiste em manter em contato com agua, durante longo tempo, uma das
extremidades de uma amostra cilindrica, completamente seca, de zedlita em pd compactada
sob pressdo. Durante o ingresso de agua os perfis de concentracdo de umidade, ao longo de
todo a extensdo da amostra, sdo entdo extraidos para revelar o processo de difusdo e
mostrar, ao longo do tempo, a evolucao do sistema.

Apresentaremos a seguir algumas observagdes sobre as condi¢des escolhidas para a
realizacdo do experimento.

3.3.1- Figura esquemadtica;

algodao embebido em agua referéncia da
(reservatorio) amostra amostra  espagador

- -
|
L I
® |
' -
T e i |

fundode tubo de regido homogéneaT ROI espagador dbertura de

isopor pve da bobina receptora isopor

Figura (3.3.1)- Se¢do longitudinal do porta amostra. A regido da amostra limitada pelo
retangulo branco ¢ a regido de interesse (ROI) para o calculo do perfil. O desenho do
retangulo pontilhado indica a regido mais homogénea da bobina receptora.
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O experimento foi realizado numa temperatura proxima de 25 °C. com entrada do fluido
horizontal, no sentido negativo da direcdo Z do magneto (Fig. 3.1.1), com isso o efeito
gravitacional no transporte do fluido na direcdo Z foi negligenciado. A fig.(3.3.1) mostra
um desenho esquematico da se¢do longitudinal do porta amostra que foi desenhado para
maximizar o fator de preenchimento da bobina receptora. O porta amostra consiste de um
tubo de pvc, com didmetro interno de 5,5 cm e comprimento de 23 c¢cm, com suas duas
extremidades vedadas por tampdes de isopor.

3.3.2- Homogeneidade da Bobina de rf;

A regido mais homogénea da bobina de rf ¢ mostrada como um retangulo pontilhado na
fig.(3.3.1). E importante que a amostra seja colocada da melhor forma possivel sobre esta
regido para que nao 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 ¢
provocada pela diferenga no campo de rf, que gira a magnetizacao 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
magnetizacdo local de uma regido nao homogénea, de um angulo que pode ser bem menor.
Isto proporciona uma menor intensidade na amplitude do sinal de rf. A fig.(3.3.2) mostra o
efeito da inomogeneida do campo de rf sobre a IRM de uma amostra de zeoélita. A regido
escura, no lado esquerdo da imagem, ¢ o artefato na regido nao homogenea da bobina.

artefato

Figura (3.3.2)- A regido escura, do lado esquerdo da IRM da amostra de zedlita, ¢ um
artefato produzido pela inomogeneidade do campo de rf. A referéncia pode ser observada
do lado direito. Resolugdo do pixel de 2 x 1 mm.
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Uma observacdo relevante sobre o posicionamento da amostra na regido homogénea da
bobina de rf ¢ que, para poder minimizar o sinal de RMN do reservatorio de agua, a
amostra de zeoélita ¢ deslocada do centro da bobina receptora, como mostrado na fig.(3.3.1).
Isto permite que o ganho do receptor seja maior, ampliando o limite dindmico e
proporcionando medidas mais precisas da entrada de 4gua. O tempo de repeticdo da
seqiiéncia também foi modificado para minimizar o sinal de RMN do reservatorio de agua,
que tem um valor de T; mais longo que o da 4gua que ja ingressou na amostra, como
veremos mais adiante, em pardmetros ge3d.

A medida do perfil de concentracdo da dgua presente numa fina mangueira de plastico, ao
longo de toda a extensdo central da bobina de rf, foi realizada para uma melhor visualizagdo
da regido homogénea da bobina. Podemos ver na fig.(3.3.3) que, para um campo de visdo
(FOV) de 128 mm, apenas 70 mm correspondem a regido homogénea da bobina de rf.

or va
51411

Figura (3.3.3)- Perfil da concentra¢ao de dgua dentro de uma fina mangueira de plastico, ao
longo de toda a extensdo central da bobina de rf. A regido homogénea ¢ de 55% para um
FOV de 128 mm.

3.3.3- Reservatorio de agua;

Para o ingresso de dgua na amostra de zeodlita foi construido um reservatdrio de tubo
cilindrico, de PVC, preenchido com algoddo de umidade saturada a fim de ser colocado em
contato com uma das superficies da zeolita. Veja fig. (3.3.1). Este arranjo com o algodao
teve que ser implementado pelo seguinte motivo: O cilindro de particulas finas de zedlita
exige cuidados especiais para ser manuseado, pois se desintegra ¢ quebra com muita
facilidade. O mesmo ocorre quando a dgua € colocada em contato direto com sua superficie
por algum tempo. Por isso, a solugdo encontrada para permitir o ingresso de agua e estudar
o transporte ao longo do eixo do cilindro foi utilizar o algoddo como uma alternativa para
diminuir a agressao da dgua sobre a amostra de zedlita.

46



A condigdo de contorno escolhida exige que a concentragdo de dgua na posi¢ao inicial seja
constante durante todo o tempo do experimento. O algodao saturado dentro do reservatorio
contém consideravelmente mais agua (3 a 4 vezes mais) que a quantidade de 4gua que
ingressa dentro da amostra durante a observacdo experimental ¢ mantém a interface num
valor de saturagdo capilar.

Mesmo com todos esses cuidados percebemos, através dos perfis de concentragdo, que apds
muitas horas de experimento a concentracdo inicial de 4gua diminuia um pouco. Este
problema foi parcialmente eliminado com a utilizacdo de um gotejador de agua dentro do
algoddo, proximo a amostra. Veja fig. (3.3.4). Os célculos sobre esta caréncia de dgua
mostraram a necessidade de se adicionar um grama de agua por hora dentro da amostra.

Figura (3.3.4)- Gotejador de 4gua como medida para se manter a concentragdo inicial de
dgua constante. Vazdo de lg de dgua por hora. Podemos ver ainda nesta foto o porta
amostra de pvc, a referéncia, o algodao e a amostra de zeolita.

Os dois tampdes de isopor que vedam as extremidades do porta amostra sdo revestidos com
teflon para evitar que a agua vaze do recipiente.
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3.3.4- Amostra de Referéncia;

A referéncia ¢ uma pequena pastilha de zedlita prensada com o mesmo material da mistura
utilizada nos experimentos. A referéncia ¢ umedecida com 4gua antes de ser colocada
dentro de um pequeno compartimento de pvc, onde em seguida ¢ selada, de forma a
permanecer inalteravel por longo tempo, veja fig.(3.3.5). Sua localizacdo no porta amostra
foi mostrado na fig.(3.3.1).

pastilha de zedlita

Figura (3.3.5)- Foto da referéncia utilizada no experimento. A seta vermelha indica a
pastilha de zeolita que ¢ selada dentro do compartimento de pvc.

A referéncia ¢ importante em todas as etapas de aquisicdo da imagem, inclusive durante os
testes preliminares. E ela que permite fazer corre¢des de qualquer mudanga no ganho
eletronico do sistema receptor do espectrometro, que poderia ocorrer durante o
experimento. Conhecendo o teor de umidade da referéncia € possivel ter uma idéia do
volume de dgua na amostra, isto ajuda bastante durante as imagens realizadas no processo
de secagem.

3.3.5- Selecio do ROI;

2

A selecdo do ROI (Region of Interest) € um segundo passo ap6s a aquisicao das imagens. E
utilizado para delimitar uma area de interesse dentro da IRM. O programa VNMRJ permite
desenharmos qualquer forma geométrica necessaria para a escolha do ROI. Em particular
para o nosso caso, escolhemos um cilindro concéntrico igual ou menor que 1,5 cm de
diametro, ao longo do eixo simétrico da amostra, como a projecao de 1D. A representagao
longitudinal do ROI pode ser vista na fig.(3.3.1). O célculo do sinal médio ¢ feito sobre
todos os voxels do ROI, tendo como resultado o perfil da intensidade do sinal de rf da
agua, ao logo do eixo da amostra. Para este calculo também utilizamos os comandos do
VNMRJ. O perfil de sinal é posteriormente corrigido para eliminar a pequena contribuicao
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por T, e s6 a partir dai que conseguimos um perfil da concentragcdao de dgua ao longo do
eixo da amostra.

A selecdo do ROI ¢ bastante laboriosa e requer cuidado para ndo se desenhar um ROI
diferente do outro, o que levaria a resultados errados no calculo dos perfis. Chamamos a
aten¢do para esta questdo, porque ndo encontramos ainda um comando que salve o ROI
selecionado numa imagem, para que possa ser aberto novamente sobre outras imagens.
Portanto, o desenho do ROI ¢ repetido para cada IRM adquirida nos diferentes tempos
correntes do experimento. Por exemplo, se durante uma medida do ingresso de 4dgua na
amostra forem realizadas 60 imagens; para calcularmos todos os perfis devemos desenhar
60 vezes o ROI, um para cada IRM.

Portanto, buscando sempre eliminar possiveis erros, criamos um método de sele¢do do ROI
que garante que a area delimitada em todas as imagens seja sempre a mesma e que o ROI
esteja, além disso, centrado no mesmo ponto do eixo da amostra, veja fig.(3.3.6-a). O ROI,
na forma de uma circunferéncia de didmetro definido (1,5 cm) € posicionado primeiramente
sobre o ponto central do eixo da amostra. Em seguida sao tracadas duas retas que definem

as coordenadas e o comprimento dos pontos limites do ROI (®). As coordenadas e o

comprimento sdo entdo anotados para serem usados em todos os futuros ROI’s, fig.(3.3.6-
b).

(12,73 ; 13,40)

1,5¢m
(0,04 ; 20,90)
(20,23 ; 20,90)
/ (12,73 ; 20,90)
4,04 cm
2 mmI
F 2 mm
a) b)

Figura (3.3.6)- Método de selecdo do ROI.(a) IRM axial da zedlita com o ROI selecionado.
(b) Anotagdo das coordenadas e do comprimento dos pontos limites do ROI. Resolugdo do
pixel de 2 x 2 mm.

Depois que o ROI se encontra selecionado e posicionado corretamente, as retas sdo
removidas para a realiza¢do do calculo dos perfis da média do sinal em fun¢do do nlimero
do ROI, que ¢é convertido como distdncia em mm na amostra.
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3.3.6- GFTP;

O GFTP ¢ uma operacdo empregada para enviarmos os dados dos perfis e das IRM, salvos
na estagao de trabalho (Sun), para o computador de estudo. Esta operagdo ¢ bastante pratica
e elimina a necessidade de disquetes ou cd’s. Entretanto, para que seja efetuada ¢
fundamental que no computador de estudo esteja instalado o sistema Linux (Exemplo:
Kurumin). Para a efetivagdo do GFTP, os comandos sdo o seguinte:

Host: ress1.df.ufpe.br

Porta: 21

Usuario: vnmrl

Senha do usuario: ***¥¥¥¥x*

3.3.7- Procedimento Experimental;

Alguns procedimentos experimentais e seqiienciais sdo importantes antes de se iniciar o
Scan de um experimento como o0 nosso, que envolve muitas horas de aquisicdo de imagens
do ingresso de 4dgua e poucas amostras reservas para serem substituidas num eventual
descuido. Por isso criamos um roteiro para ser seguido antes de iniciar o Scan:

1- DURANTE O PROCESSO DE SECAGEM: Secar, pesar, registrar a temperatura e
realizar IRM da amostra para verificar o volume de &4gua existente; fazemos este
procedimento até que a zeodlita esteja totalmente seca. Esta etapa dura de dois a trés dias.

2- PREPARACAO DO PORTA AMOSTRA: Colocar no porta amostra o algoddo, a
mangueira do gotejador e a agua destilada (deionizada). Fechar o porta amostra com a
referéncia e realizar IRM para definir a posicao ideal da zedlita dentro da bobina de rf.

3- PREPARACAO DA AMOSTRA: Na intengio de impedir que um pouco de 4gua possa
escorrer para a superficie lateral da zeolita e que a amostra fique ligeiramente inclinada na
imagem, lacramos a superficie lateral da zedlita com plastico utilizado em cozinha e
microondas, envolvemos o plastico com fita isolante e em seguida com um anel de
borracha.

4- PROCEDIMENTO DE AJUSTE : Ajustar o gotejador (1gota de saida / min, na parte
superior do gotejador), ajustar o algodao para que sua superficie de contato com a amostra
fique plana. Esta precaugdo ¢ tomada para permitir que a 4gua encoste a0 mesmo tempo em
todos os pontos da zedlita.
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5- PROCEDIMENTO FINAL: Introduzir a zedlita no porta amostra, registrar a hora da
Sun, ajustar a sintonia da antena de rf, mostrar perfil e finalmente iniciar o Scan.

3.3.8- Medidas do Teor de Umidade e tempos de relaxacao T; e T»;

Para converter os perfis da intensidade do sinal de rf em perfis da concentra¢do de agua,
W(Z,t), ao longo do eixo da amostra, uma curva de calibragdo foi construida. As medidas
de T; e T, dos poros da zeolita, foram realizadas utilizando as seqiiéncias de pulso S2pul e
CPMGt2, respectivamente. Estas medidas exigem que a mistura, de dgua e zeolita, esteja
uniformemente distribuida, para se obter um resultado confidvel dos valores de T, e T».
Portanto, foram construidas sob pressdo pequenas pastilhas de zeolita de aproximadamente
1,5 cm de diametro e 0,5 cm de espessura. Estas pastilhas eram umedecidas com algodao
saturado de 4gua e deixadas em contato por algumas horas. Em seguida, a mistura era
pesada e as medidas de T; e T, obtidas. A mistura era levada ao forno com temperatura
proxima de 50 °C, durante 20 minutos, para desidratar. Apos este tempo ela era pesada,
lacrada e deixada por mais 2 horas para a completa uniformidade da mistura. S6 a partir dai
novas medidas de T; e T, eram obtidas. O mesmo procedimento era repetido até que a agua
estivesse completamente removida.

O teor de umidade, y, dado pela Eq.(3.3.1) foi calculado a partir da massa seca, m,,

y=—"—", (3.3.1)

onde m, ¢ a massa imida.

O valor maximo encontrado para T; ~ 25 ms, com o contetido de alta mistura, foi utilizado
para definir o tempo de repeticao no parametro da IRM.

Escolhendo d2=100use n=42, na Eq.(2.2.9), definimos o “big tau” (bf) para as
medidas de T,. Desde que os valores de T, sdao muito curtos comparados com agua pura ,
(préximo de 4 ms, para as amostras mais secas), a seqiiéncia de eco de gradiente, em 3D,
foi fundamental para que a atenuacdo por T, ndo ocorresse. A curva de calibracdo foi
construida com o inverso de T, em fun¢do do inverso de y .
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3.3.9- Pardametros ge3d;

O protocolo ge3d, ja mencionado no capitulo de seqiiéncia de pulso, nos permite ajustar
alguns parametros de aquisi¢do da imagem. Estamos interessados em saber a concentracao
de agua dentro do cilindro de zedlita em po, por isso devemos eliminar nesta seqiiéncia os
efeitos da relaxagdo para que o sinal de rf da 4gua dentro da amostra seja pesado apenas
pela densidade de 4agua. Entretanto, o tempo de relaxagdo T, depende da concentracao da
dgua em cada sitio da amostra. Assim, o sinal de rf que adquirimos ¢ parcialmente afetado
por T,. Os efeitos de T, sdo eliminados ajustando o tempo de repeti¢do num valor de trés a
quatro vezes Tj, que atinge um valor maximo nas condi¢des de saturacdo da zedlita de 25
ms. Entretanto, decidimos adotar um valor de 60 ms = 2,4(7; )min COMO um COMPromisso
para, ao mesmo tempo, reduzir ao maximo o sinal de dgua do algodao. Isto permitiu
aumentar o ganho sem atingir a condi¢do de saturac¢do do receptor.

TR = 60 ms
TE=1ms
Médias = 4

Dados da matriz =128 x 32 x 32
FOV =128 x 64 x 64 mm
Tempo de Scan das imagens 3D=4 mine 7 s

Pulso de 90° ~ 35 ps
Ganho do receptor ~ 20 dB
Presig = ‘h’

Poténcia do pulso ~ 55 dB
Angulo flip = 90°
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Capitulo 4

DIFUSAO

INTRODUCAO:

Em 1855, Fick observou a analogia entre dois processos de transporte envolvendo
movimentos moleculares. Ele descobriu que a taxa de transferéncia de massa e de calor
através de uma superficie, apresentavam comportamentos semelhantes, no qual o gradiente
de concentragdo era proporcional a taxa de transferéncia, como mostra a Eq.(4.1). A partir
disso, ele adotou a equacdo matematica de difusdo de calor, derivada por Fourier, em 1822,
para quantificar os processos de difusdo de massa em fun¢do do espago e do tempo. A
equagao de difusdo pode ser encontrada substituindo a Eq.(4.1) na equacdo da
continuidade, Eq.(4.2),

q=-DVW, (4.1)
oWlot=-V-g, (4.2)

g ¢ ataxa de transferéncia de massa por unidade de area da superficie, W € a concentragdo
da espécie difusora e D ¢€ o coeficiente de difusdo. Portanto,

ow
E—V(DVW). (4.3)

De modo mais geral, D pode ser fungdo da concentragdo, D(W).

Uma das primeiras observacdes sistematicas de difusdo foi realizada pelo botanico Robert
Brown, em 1828. Ele notou que particulas de polen dispersas em &agua exibem um
movimento aglomerado muito irregular. Em 1905, Einstein conjeturou que este
“movimento Browniano” ¢ obtido pela interagdo do polen com as moléculas de agua e de
fato provou que particulas macroscopicas suspensas em um liquido “realiza movimentos
macroscopicos de tal magnitude que elas podem ser facilmente observadas em um
microscopico em razdo do movimento térmico molecular”. Desde entdo o movimento
Browniano ¢ usado como um sindnimo de difusao.

Em nivel microscopico, o movimento individual de 4tomos, moléculas, células quimicas,
etc. descreve um caminho aleatério com inesperadas mudancas de dire¢do e velocidade.
Entretanto, em observa¢des macroscopicas, na presenca de um gradiente de concentragao,
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o movimento de um ensemble de elementos ¢ regular e bem definido seguindo leis
dindmicas deterministicas.

4.1- DIFUSAO NORMAL:

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

oW (x,t) =3(D 8W(x,t)] @.1.1)
ot ox ox o

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 Eq.(4.1.1) ¢ o produto de duas contribui¢des distintas. Uma
representa o efeito da forga de atrito proporcional a velocidade a que os elementos difusores
estdo sujeitos. Esta contribuicdo pode ser medida separadamente através de marcadores
baseados em isotopos radioativos ou pelo método da atenuacdo dos ecos de spin na
presenca de um gradiente de campo magnético '®. A outra contribui¢io é um fator
termodindmico proporcional ao gradiente do potencial quimico. Na verdade ¢ o gradiente
do potencial quimico a forca que causa o transporte ¢ ndo o gradiente de concentracio
como sugere a Lei de Fick. O fator termodindmico 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 quadrético
médio de um elemento difusor, durante um intervalo de tempo t, ¢ dado pela relacdo de
Einstein:

(Ar?(t))= 24Dt (para t — o) (4.1.2)

sendo Ar o deslocamento referente a direcdo do transporte, d a dimensao do espago, e D
o coeficiente de auto difusao
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4.1.1 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 '":
wo,t)y=w,, parat>0; (4.1.3)

W(x,0)=0, para x>0. 4.1.4)

A equagdo de difusdo unidimensional, com o coeficiente de difusdo D, independente da
concentragdo € a seguinte:

OW (x,t) O°W(x,1)
=D .
ot ox’®

(4.1.5)

A solucdo da equacdo de difusdo pode ser determinada utilizando Transformadas de
Laplace:

Fp)=[ O exp-poy dr. (4.1.6)

Multiplicando e integrando no tempo, ambos os lados da Eq.(4.1.1) por e ”, encontramos
a seguinte integral:

2 OW(x,t T OW(x,t
J.e’”ydt:D.[e” —(z)dt. (4.1.7)
0 at 0 8X
Assumindo que a ordem de integracdo e diferenciacdo pode ser invertida:
© 2 ®
je-l” Wx0 =Da—2je—f”W(x, t)dt, (4.1.8)
0 ot ox” 3

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

2

D%J.e_p’W(X,t) dt=p j e "W (x,t) dt. (4.1.9)
X% 0

Denominando,
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W (x,t)=[ e W(x,t)d, (4.1.10)
0
temos:

OW (x,t)

D
ox?

pW (x,0). 4.1.11)

Para a solugdo da Eq.(4.1.10), satisfazemos a condicdo de que W(0,¢)=W,, para ¢t>0.
Logo,

W (0,1) =je-P’W0 dt . (4.1.12)
0
Resolvendo a integral da Eq.(4.1.12), encontramos:
— /4
w(,t)=—2. (4.1.13)
Z

A solugdo para a Eq.(4.1.11) é conhecida como:
W (x,t) = Aexp(—gqx). (4.1.14)

Fazendo x=0, na Eq.(4.1.14) e substituindo na Eq.(4.1.13), encontramos A = VVO/p
Enquanto, ¢ pode ser conhecido através da substituicdo da Eq.(4.1.14) na Eq.(4.1.11),

como sendo ¢° = p/D . Assim,
— w
W(x,t)=—"exp(-qx), com ¢’ =p/D. (4.1.15)
p

Por fim, utilizando a Transformada de Laplace da Eq.(4.1.6) para obtermos W (x,1¢),

W (x,t) = T e "W (x,t)dt = Wo exp(—gx), (4.1.16)
0 p
A solucao é¢:
W(x,t)=W, {1—%[2\%)} (4.1.17)
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onde erf(z) ¢ definida como fungio erro,

erf(z) = %j.exp(—/cz) dx . (4.1.18)

A fig.(4.1) mostra, como exemplo, a solu¢ao da equagdo de difusdo normal num meio semi-
infinto, para D =1cm*/se ostempos t, =1s,1, =25 e t, =35 .

— 1
08 —
— 13

0,6

WIW,

0,4

0,2

0,0

X

Figura (4.1): Exemplo de perfis de concentracdo, como solu¢cdo da equacdo de difusdo
normal num meio semi-infinito, para os tempos #, =1s, 1, =2s e t, =3 se D=1cm?*/s.

4.1.2- TRANSFORMACAO DE BOLTZMANN:

Boltzmann (em 1894) mostrou que para certas condi¢cdes de contorno, em que D (o

coeficiente de difusdo) ¢ uma fun¢do apenas de W, W pode ser expresso em termos de

1/2

uma Unica variavel n=x/¢'" e que a equacdo de difusdao Eq.(4.1.19) pode ser reduzida a

~ . . ey . ~ .y 1
uma equacio diferencial ordinéria pela introdugdo da nova variavel 7"

O passo basico para implementar um teste deste tipo ¢ aproximar as condi¢des para
validade da transformagdo de Boltzmann da equacao de difusdao unidimensional. Denotando
por W(x,t), a concentracdo local de 4gua no elemento de volume representativo (volume

total de agua / volume total de elemento), a equagao de difusao normal ¢ novamente escrita
na forma:

W0 _0o 4.1.19)
ot ox

(D(W) %)
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onde D(W) ¢ a difusividade normal, em fun¢do da concentracdo da espécie difusora.

A equacdo de difusdao normal, Eq.(4.1.19), pode ser simplificada introduzindo uma nova
variavel n=x/t"?. Utilizando a regra da cadeia e substituindo on/ot=-n/2t,
encontramos as seguintes equagoes:

9 —ini (4.1.20)
ot 2t On

[
o__ 1o (4.121)
x 2t on

Introduzindo as Eq’s. (4.1.20) e (4.1.21) na Eq.(4.1.19), encontramos a equagdo de difusio
como fung¢do de uma variavel apenas:

—lnd—Wzi D(W)d—W . (4.1.22)
2 dn dn dn

As condi¢des de contorno para o meio semi infinito, dadas pelas Eq’s.(4.1.3) e (4.1.4),
podem ser expressas em termos da unica variavel 7 (para t >0):

W(n=0) =W, (4.1.23)
W(—>®) =0. (4.1.24)

Desde que, ndo apenas a Eq.(4.1.22), mas também as condig¢des de contorno sdo fungdes
apenas de 77, as condigdes apresentadas nas Eq’s.(4.1.23) e (4.1.24) sdo mantidas para
W(n). Entdo uma curva universal poderia ser obtida quando os perfis de concentraciao

W /W, (para todos os valores de x e t) forem plotados como fung¢do da variavel de escala

n=x/t". E possivel determinar D(J), por uma simples integragdo da Eq.(4.1.22), que
sera dada por:

w w '
—%In dW':Jd(D(W’)a;lj, (4.1.25)
n
0 0

que ¢ igual a
1t dw’
-5 [naw' = por)=—
0

: 4.1.26
in ( )

w'=w
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daw'’
dn

onde D(W") =0. (4.1.27)

Portanto,

D(W) =—(1/2)(j—;;] [novyaw'. (4.1.28)

Como exemplo utilizamos a transformag¢do de Boltzmann, com ¢ :x/ VDt , na

Eq.(4.1.17), e encontramos a seguinte solucdo simplificada para a equagdo de difusdo no
meio semi-infinito:

W) =W, [1 - erf(%ﬂ . (4.1.29)

Esta solug¢do pode ser vista na fig.(4.2), para D =1 cmz/se os tempos ¢, =1s, 1, =25 ¢
t,=3s:

0.8 —t1
—t2
—1t3

WIW,

0,2

0,0

X/t

Figura (4.2): O grafico mostra o resultado da transformac¢do de Boltzmann para a equacdo
de difusdo num meio semi-infinito, para os tempos ¢ =1s, ¢, =25 e t;=3s¢

Dzlcmz/s.
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4.1.3- DESVIO QUADRATICO MEDIO. DIFUSAO NORMAL:

No caso em que W (x,0) = d(x), o desvio quadratico médio, <(Ax)2> = Ixz W(x,t) dx, pode
ser encontrado multiplicando ambos os lados da Eq.(4.1.1) por x° e integrando em todo o
espago:

2
2 8 W(xvt) dx

a +o0 X +00
— | xW(x,t)dx=D| x 4.1.30
> j (x.0) j ™ (4.1.30)
Resolvendo a integral encontramos:
§<(m)2>=0xzm —2DjxM dx (4.1.31)
ot ox |, i ox
O termo D x’ @ — 0, porque 88_W — 0 mais depressa que x”, em *oo. Assim,
X o X

integrando por partes o segundo termo da Eq.(4.1.31), temos:

%<(Ax)2> =-2D (XW(X, 1) |: - T W (x,t) dxj (4.1.32)

—00

onde o termo xW (x,t) |f: =0c¢ J W(x,t) dx =1 ¢é a condi¢do de normalizagdo. Portanto,

—00

%<(Ax)2> _oD, (4.1.33)

A solucdo para o desvio quadratico médio ¢ encontrada com a integragdo em t da
Eq.(4.1.33):

<(Ax)2> =2D¢ (para ¢ — ) (4.1.34)
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4.2- DIFUSAO ANOMALA:

Qualquer mecanismo de transporte que viola a Eq.(4.1.1) é geralmente referido como
difusdo andémala. A maioria dos trabalhos sobre difusdo andmala se refere a processos,
onde o deslocamento quadratico médio varia com o tempo da seguinte forma:

((arf)oc e (4.2.1)

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

deslocamento quadratico médio ¢ menor que na difusdo normal e o transporte ¢
conseqlientemente dito ser subdifusivo. Este regime é especialmente interessante para a
interpretagdo de nossos dados, que estdo sendo publicados no Phisycal Review E . Por
outro lado, para y >1 o deslocamento médio quadratico cresce relativamente rapido e o

transporte ¢ dito superdifusivo. O termo andmalo pode ser entendido como uma condi¢do
nao-gaussiana.

Varias generalizacdes da equacdo de difusdo foram propostas como modelo de transporte
subdifusivo. Uma abordagem muito reveladora ¢ a equagdo de difusdo tempo-fracional
relacionada com o movimento Browniano de tempo fractal. Esta generalizagdo da equacao

de difusdo pode ser escrita, para 0 < y <1, como "*2%:
4 -7
oWy __ 1 W(x,O):i(Dy W (x.0) t)]. 42.2)
ot” rad-y ox Ox

onde I (1 - }/) ¢ a fung@o gamma e 07 / ot” denota o operador derivada tempo-fracional de
Riemann-Liouville de ordem vy, definido por:

W) __ 1 QJW(x’t')dz' 0<y<l (4.2.3)
ot” T(d-p)oty -ty B o

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

OW(xt) 1 jW(x,t') o

= 0. 424
ot” C(=y)y (t—tH"" a ( )

As derivadas fraciondrias transformam as equagdes diferenciais da difusdo normal em
equagdes integro-diferenciais. A solucdo gaussiana classica é retomada quando ¥ =1.
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4.2.1- SOLUCAO DA EQUACAO DE DIFUSAO ANOMALA NUM MEIO SEMI-
INFINITO COM D CONSTANTE:

Consideremos primeiramente o caso subdifusivo com D constante e condi¢des de contorno
do tipo funcao delta, isto é.

Ws(x,0) = 6(x) (4.2.5)
Ws(x,t) >0 para x — too, (4.2.6)

a solugdo W;(x,t), da Eq.(4.2.2), é dada pela seguinte solu¢do em série (18,

Ws(x,t) = ! z( o C(my/2)sin(mzy/2), (4.2.7)

onde ¢ =|x|//D, "'* ¢ D, constante.
Podemos tirar vantagem da solugdo W;(x,t) para encontrar a solu¢do da Eq.(4.2.2) para as

condi¢oes de contorno do meio semi-infinito. Utilizando o conceito de reflexdo numa
fronteira '” e as condigdes de contorno da fungdo 8, Eq’s.(4.2.5) e (4.2.6), vamos
considerar que uma quantidade de substancia se movendo ao longo da direcdo x negativa
sera refletida por um plano (fronteira) impermeéavel 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 dire¢do. Desde que a solugdo original Eq.(4.2.7) € simétrica em
x =0, a distribuicdo da concentragdo em x >0 ¢ a mesma para as condi¢cdes de contorno
do meio semi-infinito, cuja solucdo da Eq.(4.2.2) pode ser definida como
DO(x,t) =W (x,t)/W,.

Substituindo W (x,t) =W;(x,t) e W;(x,0)=0(x)na Eq.(4.2.2), podemos integrar em

funcdo de x e encontraremos como resultado da reflexdo e superposi¢do dos fluidos a
seguinte equacao:

o7 7 A T L S
- 2jW (x,t) dx —F(l_y)2£5(x)dx :Dy72;|:W5(x 1) dx (4.2.8)
ou
/4 4 2
OO 17 g0)=p, TPED (4.2.9)
ot” rd-y ox
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onde ®(x,7)=2|W,(x,t)dx ¢ a solu¢io da equacio de difusio andmala num meio semi-
5 q

infinito.

Portanto, ®(x,¢) , pode ser ainda calculado como,

d(x,1) =2 UWs (x,1) dx —jW(g (x,1) dx'J (4.2.10)
0 0
ou melhor,

D(x,1) =1 —2IW5 (x,1) dx . (4.2.11)

Na Eq.(4.2.10) utilizamos a condi¢do de normalizagdo e simetria de W;(x,?):
de(x,z)dx= 1/2.
0

Finalmente, substituindo a Eq.(4.2.7) dentro da integral na Eq.(4.2.11), teremos:

D(xf)=1—— . ir(’"y / 2)Si”1(”f”7 / 2)I(—g‘)m-ldx', 4.2.12)
”\/D77 /2 m=0 (m—1)! 0
onde, & = |x|/\/3yt”2 . Portanto,
ety =1 - L |3 Lz 2sintomy /) (1)L “42.13)
’ T )&= (m—1)! m o
Encontrando como solugao para ®(x,?):
O)=1- (l]iﬂr(my/z)sm (mzy/2). (4.2.14)
) m!

4
A solugdo para x > 0 pode ser apenas uma fungéo de ¢ =x/,/D,t* (¢ > 0), que reduz ao

2
resultado conhecido ®({) =1- (2/\/;) J.exp(—tz)dt =1-erf({/2), quando y =1. (Veja
0

Apéndice A).
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4.2.2- DESVIO QUADRATICO MEDIO. DIFUSAO ANOMALA:

Consideremos mais uma vez o caso W(x,0) = d(x).O desvio quadratico médio, <(Ax)2>,

pode ser encontrado de modo semelhante ao encontrado para a Eq.(4.1.34), multiplicando
ambos os lados da Eq.(4.2.2) por x* e integrando em todo o espago e considerando D,

constante:

ay +00 , t—y +0 +00
A W s d — /T N W ,O d :D
" _J;x (x,t) dx F(l—)/)_'[o (x,0) dx y__[ox

- (4.2.15)

2
2 8 W(zx:t) dx .
ox

Pela condicio W (x,0)=0(0), temos I W(x,0) dx =1. Portanto, como definido
<(Ax)2> = IxZW(x, t) dx , podemos resolver a Eq.(4.2.15):

—00

400

MW (x,0)

4.2.16
o ( )

0’ 2\ , OW (x,t)
81‘_"<(Ax) >_Dy ¥ ox

+o0
—2D;, I X

+00

, OW (x,1)
ox

— 0, porque aa—W—>O mais depressa que x>, em *oo.

O termo Dy X
X

—00

Assim, integrando por partes o segundo termo da Eq.(4.2.16), temos:

%<(M)z> =-2D, (xW(x, 07 - [ dx] 4.2.17)

+00
onde o termo  xW (x,t) |f: =0c¢ J. W(x,t) dx =1 ¢é a condigao de normalizag¢do. Portanto,

—00

;_77<(Ax)2> 2D, (4.2.18)

pode finalmente ser integrado a partir da defini¢do de integral fracionaria Eq.(4.2.4):

87 9 . wa\ 07
- at—7<(Ax) >:aﬂ 2D, (4.2.19)
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Logo,
o1 ¢ 2D, ,
<(Ax) >_F(}/)'(|:(t—t' i dr'. (4.2.20)

Fazendo uma mudanca de variavel para y = ¢ / ¢, temos:

2 D t" s
<( 2> j —, 4.2.21)
O
onde, I (1 - y)’_ldy = ,8(1, 7), ¢ a funcdo beta, dada pela igualdade abaixo,
0
I(x)r
Blx,y)= —r((); )+(yy)) = B(r.x), (4.2.22)
teremos A(1,7)= ror) . Portanto
F(l + ;/)
((ax)) 25, 7 Try) (4.2.23)
[(y) T(+y)
Sendo F(l) =1, encontramos como solugdo geral para o desvio quadratico médio %, a
Eq.(4.2.24):
2D, t
<(Ax)2> - " - (para £ — ) (4.2.24)

Como esperado a Eq.(4.1.34) pode ser reencontrada quando fazemos y =1.

Pode ser mostrado que a dimensdao fractal da trajetéria de um caminho aleatdrio
obedecendo & Eq.(4.2.24) ¢ iguala 2/y @Y.

4.2.3- TRANSFORMACAO DE BOLTZMANN:

Através da equagdo generalizada, Eq.(4.2.2), nos limites 0 <y <1, quando a difusividade
ndo ¢ constante, mas fun¢do da concentracdo da espécie difusora, para x >0, podemos
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eliminar o termo contendo W (x,0) (de acordo com a Eq.(4.1.5)) e escrever
O(x,t) =W (x,t)/W, . Portanto,

1 CD(xt)dt 0

T(1-y) ot ! (t—t")" ox (42.25)

(D (@) ad)(x,t)j'

Oox

y/2

Definindo u=t"/t e n=x/t""" e resolvendo inicialmente o lado esquerdo da Eq.(4.2.25),

podemos assumir @ como sendo uma fung¢do apenas de 77; ou seja,

1 fcp(xt) 1 ﬁjto—nwdu (4.2.26)
C-p) oty (=) Ta-poy  (-u) B

onde u ¢ a varidvel de integracdo. Portanto, derivando por partes os termos dentro da
integral teremos:

: JCD(“) j Ly a4 00 O | du
T(1-y) oty (t—1")" 7)1 ot (1-u)’
(4.2.27)
/2 7/2
Substituindo, &I)(na—/tu)=(—%j77t‘la®(g—/u), na Eq.(4.2.27), encontramos a
n

seguinte relagdo para o lado esquerdo da Eq.(4.2.25):

1 gjcb(x,z')dt,: 1 j
T(-y) oty (t—t') rd-y)

[(1_7)t7®(77/uy/2)—%m7 acI)(n/uy/z)} du

on (1-u)”
(4.2.28)

0

Resolvendo agora o lado direito da Eq.(4.2.25), podemos aplicar a regra da cadeia,

6 on o
— =——,¢€ encontrar

o  dxon’
2 7/2
E(D (@)Mj:[a_ﬂj 9p (@)M , (4.2.29)
ox\ 7 Ox ox) onl 7 on
Derivando 7= x/t""* temos 88—77 =17, que pode ser & substituido na Eq.(4.2.29). Logo,
x
¥/2
Q[Dy (@) 22 t)j —i7 % p, (cp)aq)(”—/”) . (4.2.30)
ox ox on on
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Igualando as Eq’s.(4.2.28) e (4.2.30), teremos como resultado da Eq.(4.2.25) a seguinte
equagdo integro diferencial **:

72 7/2
_, 000/u )} du__ 0 [Dy(cp)a@(n/u )j

7/2
J(l NOnfu) =2 on |aow "o o

T(-7)9
(4.2.31)

Como esperado, apenas a variavel de escala 77 =x/¢"'*aparece na Eq.(4.2.31), bem como
nas condigdes de contorno. Entretanto, ¢ mais conveniente mudar a varidvel na equacdo
acima para A = 77/ u””* . Entdo, integrando ambos os lados da Eq.(4.2.31) com relagio a 7
teremos:

dn
d® r(1

1/, 72
D, (D)= _7 000 Ju )} W 4232

_ 7/2
jdn j{(l NOGr'[u?) =2 o [dwy

desde que (Dy ZEJ =0, que corresponde a 7 — .

D=0

1N\2/7
Substituindo, du = —g[l) AldA e 2 = s , na Eq.(4.2.32) temos “*":
1% on' 8/1

' 2fy
D, (®)= j j{ - q’(;t) aq’(’”} '/ 2)" d (4.2.33)

dq) F(l oA 1_(77'//1)2/7)7 [

o0

A Eq.(4.2.33) ¢ a generalizagdo da equagdo de difusdo normal, Eq.(4.1.28), para 0 <y <1
baseado na derivada fracionéria no tempo para a difusdo andmala. Ela permite determinar
D, (77) eD, (CD) a partir da medida dos valores de ®(77).
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

O transporte de umidade em sistemas porosos foi estudado em grande detalhe por varios
autores “?%. De forma a definir as quantidades médias do sistema em nivel macroscopico,
podemos dividir a amostra em elementos de volume representativos que contém um
numero de poros suficientemente grande para permitir a definicdo de uma média estatistica
de quantidades tais como a difusividade. O tamanho médio dos poros inter-particula na
matriz solida de zedlita porosa ¢ da ordem de varios microns, mas um aspecto caracteristico
da estrutura da zeoélita, que também deve ser levado em consideracdo, ¢ o diametro dos
poros intra-particula que sdo nanométricos.

Para a descricdo do transporte de umidade em sistemas porosos ndo saturados precisamos
considerar no minimo trés componentes: agua liquida, mistura ar-vapor e matriz sélida. A
componente agua poderia ser considerada como parcialmente na forma de dgua liquida e
parcialmente na forma de dgua adsorvida na parede dos poros. Entretanto, desde que estes
dois tipos de moléculas de agua trocam muito rapidamente na escala de tempo de RMN ¢
mais apropriado considerar para o presente proposito apenas uma unica componente de
agua, que na média, se encontra menos ligada com o aumento da concentracdo de agua.
Esta vis@o € consistente com a taxa de relaxag@o spin-spin medida nas amostras de controle
usando uma seqiiéncia Carr-Purcell-Meiboom-Gill. Nestas amostras, com distribui¢ao
espacialmente uniforme de dgua, foi observado um unico decaimento exponencial com
taxas de relaxacdo (T,) exibindo um crescimento aproximadamente linear com o inverso do

teor de umidade (y), Fig.(5.1).
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0,041 dependéncia da taxa de relaxacgdo spin-
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spin com o teor de umidade.
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312min 2962min

Figura (5.2)- Imagens por RMN longitudinais do ingresso de 4gua numa amostra cilindrica
de zedlita em po fino comprimido, durante intervalos de tempo entre 8 e 2962 min. O
retangulo pontilhado mostra o contorno da amostra. O retdngulo sélido indica a regido de
interesse (ROI) para o célculo dos perfis de umidade.
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Podemos observar na Fig.(5.2) algumas imagens por RMN longitudinais do ingresso de
dgua numa amostra cilindrica de zedlita em pd fino comprimido, durante intervalos de
tempo entre 8 ¢ 2962 min, realizadas em nosso laboratério utilizando a seqiiéncia ge3d e os
parametros apresentados no Cap.3. Importante dizer que, apesar da Fig.(5.2) mostrar as
ultimas IRM com a agua atingindo a outra extremidade da amostra, ndo foi considerado,
para o cdlculo dos perfis de umidade, tempos muito longos, o que garante a condi¢do de
contorno exigida para um meio semi-infinito (x — ).

A Fig.(5.3) mostra o perfil de umidade calculado ao longo do eixo de simetria da amostra
de zedlita, para os tempos de 17 min e 129 min.

081 o © 17 min
og f
o9 ¢ 129 min
° o
0,6 o
;o Q OO
= DDOOO
= %,
0.4+ 0, 0
e o0
Og o0
024 o oo N4
&> [a]
oo o o®
o o
o o 808
0,0 $00 ° B85 C0noo00000p
T T T T T T T

0 ' 1 2 3 4
Distance (cm)

Figura (5.3)- Perfil de umidade calculado ao longo do eixo de simetria da amostra de
zeolita.

Numa descri¢do macroscopica do transporte de umidade em sistemas porosos varios
processos conhecidos podem contribuir. Gradientes de pressdo capilar provocam o
transporte de liquido, enquanto gradientes de pressdo de vapor sdo responsaveis pela
difusdo de vapor. Gradientes de pressdo de vapor também podem causar transporte de
liquido. Se uma ponte de dgua isolada ¢ formada num poro, com diferentes pressdes de
vapor em cada lado da gota, vapores de dgua condensardo numa extremidade e ocorrera
evaporacdo na outra extremidade ocasionando o transporte de liquido. Um outro
mecanismo do transporte de agua, que pode atuar em paralelo a outros, ¢ a difusdo na
superficie por “hopping” na parede dos poros.

Pode ser mostrado ?% *® que o fluxo de massa produzido pelos mecanismos de transporte
de umidade apresentados acima, combinados com a conservagdo de massa (equacdo de
continuidade), conduziriam a equacdo de difusdo (Eq.4.1.1), com uma difusividade efetiva
D, (W) que ¢ funcdo apenas da concentragdo de agua local.

O ingresso de dgua em varios sélidos porosos tais como: blocos de argila queimada, blocos
de calcareo e argamassas exibem difusividade normal ?” *® ¢ obedecem a Eq.(4.1.1).
Também, para alguns sélidos ndo porosos, como nylon 6.6, a Eq.(4.1.1) foi utilizada como
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uma correta descri¢do do ingresso de dgua '?. Para sistemas que obedecem a Eq.(4.1.1) é

usualmente adotada uma aproximagéo exponencial da forma D, W)= Dio) expla W /W,).

Embora desvios do comportamento puramente exponencial aparecem em alguns casos,
valores do parametro o sdo rotineiramente citados para varios sistemas exibindo condi¢do
de difusividade normal, tal com: o(argila)=7,0; o(argamassa)=8,0; o(calcareo)=8,5 e
a(nylon)=1,4.

O transporte de 4gua em sistemas porosos, formado de zeolita em po fino compactado na
forma de um cilindro so6lido, parece diferir consideravelmente dos casos mencionados
acima. A Fig.(5.4-a) mostra perfis de umidade, tais como aqueles da Fig.(5.3), plotados

4

como uma fungdo de 7 =x/t? (}/ = 0,36) para tempos entre 15 e 130 minutos. Ao
contrario da difusd@o normal, um colapso de todos os perfis acontece para y = 0,36+ 0,04 ¢
nao, como mostrado na Fig.(5.4-b), para y =1.

Alem do mais, o ingresso de agua neste sistema poroso parece ter consideravel efeito
dentro da estrutura dos poros. Depois que a dgua penetra no sistema poroso e atinge a
saturagdo, ela ¢ removida por aquecimento, o que pode levar a um valor de y diferente, que
depende da historia do tratamento térmico.

O modelo de subdifusdo fornecido pela equagdo de tempo fracional é especialmente
atrativo porque, através da integral dupla da Eq.(4.2.33), permitiria a determinagdo da
dependéncia funcional de D, (W) para diferentes valores de y e também comparar com

sistemas que exibem difusividade normal. Para verificar a autoconsisténcia da Eq.(4.2.33),
testamos inicialmente esta equagdo com a fungdo CD(Q" ), Eq.(4.2.14), correspondente a
solugdo para D, constante. Depois que resolvemos as integrais, o resultado, como

esperado, ¢ um valor de D, que independe da concentragéo de dgua local.
Para o calculo atual de D, (W), com os dados na Fig.(5.4), escolhemos usar uma fun¢ao de

ajuste para @(77). Para este fim adotamos uma funcdo de dois pardmetros consistindo do
produto da solugdo para D, constante 1—erf (77 / a) e uma func¢do de truncamento da forma
-1

(20)

{1+(%)} , onde a, b e n s3o pardmetros ajustaveis. O resultado para

a=b=0574cm/s*"® ¢ n=4 é mostrado como uma linha sélida na Fig.(5.4-a). Uma

vez determinada a forma analitica da fung¢do de ajuste, dentro da incerteza experimental,
podemos avaliar a integral dupla na Eq.(4.2.33) bem como estimar o erro no valor
calculado de D, .
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Figura (5.4)- (a) Perfis de umidade para vérios tempos entre 15 min <7 <130 min plotados

0,18

como funcdo de n=x/t"". A linha sélida representa a funcdo de ajuste com dois

pardmetros ajustados no calculo de D, (W) (b) Mesmos dados plotados como func¢do de

n=x/t* (y=1).
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A Fig.(5.5) mostra valores de D, (W) obtidos da Eq.(4.2.33) através da fungdo que melhor

ajusta os dados da Fig.(5.4). As barras de erro foram estimadas variando os parametros a ¢
b de modo a ajustar os pontos extremos na dispersdo dos dados causada por erros
experimentais (Fig.(5.4)). A Fig.(5.5) também mostra uma funcdo exponencial

D, (W) =pV exp(a W/WO) com Dﬁo) =0,0152 cm® /s> e a = 2,1, que parece representar

/4
razoavelmente bem a dependéncia da umidade com a difusividade generalizada D, ).

Do ponto de vista do transporte de a4gua, um importante aspecto das zedlitas , em oposicao
por exemplo, ao bloco de argila queimado, argamassa e outros sistemas que apresentam
porosos “rigidos” similares que exibem condicdes de difusividade normal, sdo
consideraveis mudancgas na estrutura dos poros provocadas pela dgua. Nas nossas amostras
de zedlita perturbagdes estruturais causadas pelo ingresso de agua parecem possuir um
tempo de decaimento muito longo. Isto ¢ reconhecido como uma precondi¢do para
transporte nio Fickiano "'”. Mudangas irreversiveis na estrutura dos poros que ocorrem
com o ingresso de 4dgua dentro da particula fina de zedlita em pd compactado por alta
pressdo podem ser responsaveis pela condi¢cdo de anomalia na Fig.(5.4).
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Figura (5.5)- Grafico da difusividade em fun¢do do teor de umidade, onde (o) sdo valores
calculados de D, (W) e a linha sélida ¢ uma curva exponencial para a dependéncia da

difusividade generalizada com a umidade.
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A fim de determinar em que medida a curva mestre obtida experimentalmente (Fig. 5.4 a)
difere das curvas esperadas para D, constante foram realizadas as seguintes simulagdes:

A umidade relativa em fungio da variavel de escala x/t”'* (cm/s"'"*) foi calculada pela

Eq.(4.2.14) para trés valores diferentes de difusividade encontrados na Fig.(5.5). Os valores
constantes de D, foram escolhido nos dois extremos e no centro do intervalo 0 < ® <1 da

Fig.5.5. A Fig.(5.6) mostra uma comparacdo entre a funcdo de ajuste experimental
(apresentada na Fig.(5.4a)) e alguns destes perfis calculados para diferentes valores de D, .

A linha preta pontilhada corresponde a D, =0,12 cm®/s%, a linha verde pontilhada
corresponde a D, =0,013¢m?/s**, a linha vermelha pontilhada corresponde a
D, =0,07 cm® /s** ¢ a fungdo de ajuste experimental ¢ mostrada como uma linha azul

solida. Nota-se, como era esperado, que nenhum dos perfis de umidade com D, constante

descreve satisfatoriamente a fungdo de ajuste experimental.

0.36

tod e D, =0.12 cm’/s
D, =0.013 cm®/s

———————— D, = 0.07 cm®/s™*
fungao fitting experimental

0.36

08 %)

y=0.36

o=W/W,

0,2

0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1.2 1.4 1,6

x/t”(cm/sec’'®)

Figura (5.6)- Grafico da umidade relativa em funcdo da variavel de escala x/t”'*

0,18

(cm/s™7). Os perfis de umidade com valores de D, constante ndo descrevem

satisfatoriamente a func¢do de ajuste.

Do ponto de vista do movimento Browniano de tempo fractal, a difusdo andmala origina-se

numa caminhada aleatéria com duracdes aleatorias de residéncia T; entres sucessivos pulos.
e e~ J 29 , . .

A distribui¢io de probabilidade “” destes tempos & caracterizada por um longo decaimento

P(T,>1t)= At (0<y<1) com um valor médio () = . O modelo de difusdo andmala

1

da equagdo de difusdo de tempo fracional ndo apenas incorpora estes conceitos, mas
permite extrair conclusdes adicionais concernentes a dependéncia da umidade com a
difusividade efetiva. Nossos resultados indicam que o valor medido de y = 0,36 ndo ¢ uma

caracteristica universal da zeolita utilizada, sendo que depende do seu histérico no processo
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de preparacao. Como exemplo, duas das nossas amostras sujeitas a diferentes tratamentos
térmicos exibiram valores de y = 0,64 ¢ y = 0,84, veja Fig.(5.7).

A linha solida representa a fungdo de ajuste para CD(?]), com os parametros ajustaveis
a=0227cm/s"?, b=02cm/s"” e n=6 wpara o valor de y=064, e
a=0,086cm/s"*?, b=0,051cm/s"" e n=12 para o valor de y =0,84.
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T]:X/t 0.42)
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Figura (5.7)-(a) Perfis de umidade para diferentes valores de tempos entre
25 min <t <161 min plotados como fungdo de 7 = x/¢>* . (b) O mesmo para tempos entre
156 s <t <833 s plotados como funcdo de 7 = x/¢t"* . A linha sélida representa a fungio

de ajuste com trés parametros ajustados no calculo de D, (W)

Ao contrario da grande mudanca na dindmica dos sistemas, para os quais a escala de tempo
do processo de transporte muda significativamente com o valor de y, apenas variagdes

relativamente pequenas na dependéncia da umidade com a difusividade efetiva D, (W)

obtida pela Eq.(4.2.33) foram encontradas em todos os trés casos. A Fig.(5.8) mostra as
variagdes de D, com a umidade calculadas a partir dos dados experimentais. Notamos que

a medida que os valores de y sdo proximos da unidade, a difusividade encontrada se afasta
de uma dependéncia puramente exponencial. Entretanto, a variacdo total das fun¢des
monotonicamente crescentes da Fig. 5.8, representada pela razdo D, W ~ VK))/ D, W =0),

parece ser quase independente de y. Assim, se definirmos o parametro & de modo mais
geral: o = ln[Dy W ~ WO)/ D, W ~ O)J, o resultado varia pouco com y mudando apenas de
a =21 a a =24 para as zeo6litas estudadas.
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Figura (5.8)- Grafico semi-logaritmico de D,

zedlita com valores de y diferentes.
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em fun¢do da umidade, para trés amostras de
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Capitulo 6

CONCLUSOES

Concluimos que a equagdo de tempo fracionario ndo sé ¢ capaz de predizer o parametro de
escala com 7 = x/t"? (O <y< 1), do teste da transformagdo de Boltzmann, num sistema

exibindo subdifusdo. Ela também permite determinar a dependéncia da umidade com a
difusividade generalizada. Apesar da vasta diferenca dinamica aparente entre amostras de
zeolita com diferentes valores de y, a dependéncia da umidade com a difusividade

generalizada foi pouco afetada. Isto suporta a visdo de que a difusdo de tempo fracionario
descreve realmente um processo fisico basico, tais como a dependéncia da umidade com a
pressdo de capilaridade, da difusdo de vapor e da difusdo por “hopping” nos poros, que
parece prevalecer, com pequena mudanga, em transporte normal como em transporte
andmalo. Desde o ponto de vista termodinamico a difusividade que aparece na equacao de
Fick ¢ o produto de dois termos. Na difusdo normal (y =1) um destes termos representa o
coeficiente de auto-difusdo que seria medido na auséncia de gradientes de concentragao,
usando por exemplo marcadores radiativos ou o método dos ecos de spin. O outro termo ¢
proporcional a derivada do potencial quimico com relagdo a concentragdo de difusores W,
sendo que ambos termos sdo funcdes de W. A andlise baseada na equag¢do de tempo
fracionario sugere que as mudangas significativas na escala de tempo observadas para
diferentes valores de y devem ser atribuidas principalmente a mudangas no valor numérico
do coeficiente de auto-difusdo generalizado. As dependéncias com W parecem ser pouco
afetadas. O pardmetro o definido como « = ln[Dy w ~w, )/ D, (W ~ O)J (0<y<1),

parece ser uma caracteristica relativamente robusta do sistema, independentemente do valor
de y.
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APENDICE A

A solucdo da equacgdo de difusdo andmala para um meio semi-infinito apresentada como
uma série na Eq.(4.2.14), pode ser expandida para y =1, o que reproduz o resultado

conhecido dado pela Eq.(4.1.29).
O(x,1) =1 - 2[ W, (x ) dx’ (A.1)
0

com Wy(x,t) dado pela Eq.(4.2.7),

W(x,t) = ! - i((—é’_)';)' C(my/2)sin(mzy/2), (A.2)
2z /D, t> " '

onde { = |x|/ D, v e D, constante, encontraremos para y =1 a seguinte relaggo:

Ws(x’t)_ 1 Z( 4)1)' (m/2)sin(mz)2). (A.3)

Considerando a relagdo trigonométrica, sin(m;z/ 2) = (— l)m para m=1,3,5,... e nulo para
m par, teremos:

W, (x,0) :2; 3 CO™ 1y r(m)2). (A4)

Definindo m =2n+1 na Eq.(A.4) achamos:

1 (¢ )2” 1
W(;(x,t)—zﬂ 1o ZO (2n)' [m-), (A.5)

que pode ser substituida pela identidade, F(n + %) = g(Zn - 1)!! . Logo,
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1 " Y
W(g(x,t)—zﬂ T ZO o 7 2m-1). (A.6)

E também por (27)!= (2n—1)!12" n!. Entio,

1 2 211
O T O A7)
que tem como resultado da série, a fun¢do exponencial; ou seja,

W, (x,) :ﬁexp(— £ /4) (A.8)

T

onde { = x/+/Dt ,para x>0. (A.9)

Retornando a Eq.(A.1) e substituindo W;(x,?), teremos:

expl-¢?/ 4) (A.10)

\/_jzd_ ’

DO(x,t) =1 -
onde podemos definir ¥ = {'/2 e encontrar o resultado conhecido pela Eq.(4.1.29),

¢/2 é/
@(r;):l—Tjexp /c)d/c—l—erf( j (A.11)

A fungdo erro foi definida na Eq.(4.1.18) e @ (x,7) =W (x,t)/W,.
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NOMENCLATURA

M - cation de valéncia n ;
m - numero de moléculas de agua;
X+ y - numero de tetraedros por célula unitaria;

M - magnetizagdo;
B(t) - campo magnético;
Bl (t) - campo magnético dependente do tempo;

B, - campo estatico;

f, - freqliéncia de precessdo de Larmor;

M) - magnetizagdo de equilibrio térmico para M em presenca apenas de EO;
T, - tempo de relaxa¢do longitudinal;

T, - tempo de relaxagdo transversal;

1(¢) - distribuicao axial de corrente;

¢ - angulo azimutal no centro do cilindro;

h - comprimento da birdcage;

p - didmetro da birdcage;

a - angulo girado pela magnetizagdo de equilibrio ao redor do eixo de E’l , no referencial
girante;

T - duragao do pulso de rf;

TF - transformada de Fourier

At - largura do pulso entre os dois primeiros nos;

G - gradiente de campo magnético;

k - vetor espago reciproco;

y - fator giromagnético;

o, - freqiiéncia de Larmor;

p(7) - densidade de spin;

dV - elemento de volume;

S(G,1) - sinal produzido pelo spin;

TE - tempo de formacao do eco de spin;

TR - tempo de repeti¢ao da seqiliéncia;

m - niamero de repeti¢des;

Gy e Gr - gradientes de fase e de leitura;

t - diferenca entre o tempo de aquisicao e o tempo de eco;
T - duracdo do gradiente de fase;

M | - magnetizagdo transversal,

Az - espessura do plano selecionado;
i - deslocamento quimico;



D - constante de difusio;
C,. 5 - contraste na imagem;

AV - nimero de médias;

n X m - dimensao da matriz;

d1 — tempo de delay;

d2 - tempo entre os pulsos, t;

pw - pulso de 90°;

pl - pulso de 180%;

M ,(0) - magnetizagdo inicial;

M , (1) - magnetizacdo na direcdo z

n - numero de aquisigoes;

TD - tempo de delay;

TE - tempo de eco;

M ., (t) - magnetizagdo transversal num instante ‘¢’;

bt - Tempo de aquisi¢ao;

d?2 - metade do tempo de eco;

o’ = angulo flip;.

W(Z,t) - concentragdo de agua ao longo do eixo da amostra;

x - teor de umidade;

mg - Massa seca;

m,, - massa umida;

g - taxa de transferéncia de massa por unidade de area da superficie;
<(Ar)2> - deslocamento quadratico médio;

Ar - deslocamento referente a dire¢do do transporte;

d - dimensdo do espaco;

7 (p) - transformadas de Laplace;

erf(z) - fungio erro;

n - variavel de escala;

F(z) - fungdo gamma Euler;

o7 / ot” - operador derivada tempo-fracional de Riemann-Liouville de ordem ;
W,(x,t) - solucdo para o caso subdifusivo para a condi¢do de contorno do tipo funcdo delta
com D constante;

DO(x,t) =W (x,t)/ W, - solucdo da equagdo de difusdo andmala num meio semi-infinito;
Blx,7) - fungdo beta;

D, (77) - difusividade generalizada em fun¢do de 77;

u - variavel;

A - variavel;

a - parametro do ajuste exponencial;

a, b e n - parametros ajustaveis da fungao de ajuste;
P(T, > t) - distribuigdo de probabilidade;
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