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A ressonancia magnética nuclear (RMN) encontra intimeras aplicagdes em Fisica, Quimica, Engenharia e
Medicina. Ela é utilizada sobretudo na anélise de composicdo e estrutura de materiais, tanto sélidos quanto
liquidos, e na realizacdo de imagens tomograficas, na drea médica, sem a necessidade de submeter o paciente
a qualquer tipo de radiacédo ionizante. O objetivo do presente trabalho é apresentar para estudantes de Fisica,
Quimica e Engenharia os conceitos fisicos basicos da ressonidncia magnética nuclear, utilizando a mecénica quantica
para deduzir as equagoes de Bloch e apresentar suas solu¢des em regime de alto campo magnetostatico. As
condigbes necessarias para possibilitar o emprego dessa técnica na pratica, utilizando a ressonéncia do préton,
serdo discutidas em linhas gerais.
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The phenomenon of nuclear magnetic resonance (NMR) has numerous applications in Physics, Chemistry,
Engineering and Medicine, being used for the analysis materials composition and structure, both in solids and
liquids. Medical uses are in tomographic imaging, without the need of submitting the patient to ionizing radiation
of any kind. The aim of the present manuscript is to introduce the physical principles of NMR using quantum
mechanics in order to deduce Bloch’s equations and obtain their solutions in the high magnetostatic field regime.
The conditions required for practical uses of the technique, using proton’s resonance, will be briefly discussed.
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1. Introducao

Os estudos com a ressonincia magnética nuclear(em
inglés NMR - Nuclear Magnetic Resonance) tém suas
origens nos anos 1930, através dos trabalhos pioneiros
de Isidor Rabi [113], R.V. Pound e E.M. Purcell [4]
e Felix Bloch [5], culminando no desenvolvimento da
espectroscopia NMR por transformada de Fourier [6,[7].
Tal é a importéncia do assunto que rendeu o prémio
Nobel de Fisica para I. Rabi em 1944 e para F. Bloch e
E.M. Purcell em 1952.

Sabe-se que, em geral, 0 momento magnético do elétron
é o maior responsavel pela resposta magnética dos ma-
teriais. No entanto, os ntcleos atémicos, compostos de

protons e néutrons, também apresentam momento magnético,

devido ao spin nuclear resultante. O momento magnético
do elétron é usualmente trés ordens de grandeza maior
do que o momento magnético devido ao spin nuclear de
um atomo. Dessa forma, a aplicacdo de campo magnético
externo produz um efeito muito mais pronunciado sobre
os elétrons nao pareados, que tendem a ficar alinhados
anti-paralelamente a esse campo. Campos magnéticos na
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ordem de centenas ou até mesmo algumas dezenas de mT
podem saturar uma amostra de material no que tange a
magnetizagao resultante produzida pelos elétrons.

Para produzir transigoes entre o estado magnético fun-
damental e algum estado excitado do sistema de spins
eletronicos, produzindo o spin-flip de alguns elétrons,
é necessario aplicar um campo de radiofrequéncia(RF)
com frequéncias na faixa das microondas, tipicamente
maiores do que dezenas de gigahertz, cujos fétons pos-
suem a escala de energia necessaria para produzir a
transicdo, levando o elétron ao estado alinhado ao campo
magnetostatico. J& os spins nucleares devem ser subme-
tidos a campos muito altos em temperatura ambiente
para que ocorra uma magnetiza¢do apreciavel, mas nesse
caso a ressondncia, correspondendo a transicado entre
o estado alinhado e o anti-alinhado ao campo magne-
tostatico externamente aplicado, é acessivel na escala
de megahertz. O valor de momento magnético associado
ao spin nuclear depende nao somente do tipo de dtomo,
como também das ligacbes quimicas que este faz, pois
o campo magnético produzido pelo alinhamento dos di-
polos magnéticos eletronicos modifica o valor de campo
magnético efetivamente percebido pelo ntcleo.
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Embora experimentos acessando a ressonancia magnética 2. Principios fisicos da Ressonancia

de um elétron, conhecida como EPR ( do inglés - Electron
Paramagnetic Resonance), permitam determinar algumas
propriedades dos materiais, através do fator g de Landé,
a ressonancia magnética nuclear é bem mais informativa,
tornando possivel estudar a composi¢do de um material
e o tipo de ligacdo quimica que uma determinada espécie
quimica estd realizando. Dessa forma, a NMR encontra
intmeras aplicagoes em Fisica, Quimica, Engenharia e
Medicina [8H13]. Ela é utilizada sobretudo na andlise de
composicao de materiais, tanto sélidos quanto liquidos,
bem como na realizacdo de imagens tomograficas na area
médica, sem a necessidade de submeter o paciente a
qualquer tipo de radiagao ionizante. Na Quimica o uso
da NMR rendeu dois prémios Nobel, para Richard R.
Ernst [6,[7] em 1991, pelo desenvolvimento de metodo-
logias de alta resolugao na espectroscopia NMR, e para
Kurt Wiithrich [14] no ano de 2002, pelo uso da técnica
de espectroscopia de NMR na identificagdo das estruturas
tridimensionais de macromoléculas biolégicas em solugao.
Além disso foram lareados com o prémio Nobel em Fisio-
logia ou Medicina os pesquisadores Paul C. Lauterbur e
Peter Mansfield, no ano de 2003, pelos estudos pioneiros
no desenvolvimento da Ressondncia Magnética por Ima-
gem (MRI - Magnetic Resonance Imaging) [15H17]. O de-
senvolvimento dos materiais supercondutores ceramicos
de altas temperaturas (maiores que 77 K) ainda permitiu
a construcao de méaquinas de tomografia e imagem por
NMR utilizando altos campos magnéticos, que chegam
até a escala de 10 T.

O objetivo do presente trabalho é apresentar para es-
tudantes de Fisica, Quimica e Engenharia os principios
fisicos da ressonancia magnética nuclear, utilizando a
mecanica quantica para deduzir as equagoes de Bloch, e
posteriormente encontrando as suas solugdes no regime
de alto campo magnetostatico aplicado. As condigoes
necessarias para possibilitar o emprego dessa técnica,
utilizando a ressonancia do préton, serao discutidas de
forma geral. Espera-se, como pré-requisito para a compre-
ensao da analise apresentada, que o leitor tenha algum
conhecimento de mecénica quantica e da notacgdo de Di-
rac, ao nivel dos trés primeiros capitulos do livro-texto
de J.J. Sakurai [18].

O contetido do presente trabalho esta organizado da
seguinte maneira: o Hamiltoniano de spin utilizado para
deduzir as equagoes de Bloch serd apresentado na Secao
2, que ainda traz a relagdo entre o campo magnético apli-
cado e o momento magnético resultante, como fung¢ao da
temperatura; na Se¢do 3 a solucdo das equagdes de Bloch
em regime de alto campo magnetostatico superposto a
um campo de RF transversal serd discutida; na Secao 4
as condicgOes gerais para permitir medidas experimentais
de NMR serao discutidas em termos de aparatos simples.
Finalmente, na Se¢do 5 sdo apresentadas as conclusoes
gerais deste trabalho.
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O ponto de partida para a andlise da ressonancia magnética
é o Hamiltoniano descrevendo a interacao de Zeeman
entre um momento de dipolo magnético e um campo
magnético externamente aplicado [11,[18}|19]:

onde p é o momento de dipolo magnético da particula
(medido em A.m? no SI) e B é o vetor de indugdo
magnética (medido em T no SI). O momento de di-
polo magnético relaciona-se ao momento angular de
uma particula através de uma constante v denominada
razdo giromagnética, que tem unidades de C/kg no SI.
Considerando-se apenas o momento angular de spin, tem-
se:

9q
p=5-8=18, (2)

g é denominado fator giromagnético ou simplesmente
fator g de Landé, g é a carga elétrica da particula e m
a sua massa, S = (S5;,5y,5;) é o operador de momento
angular da spin. Cabe notar que algumas particulas efeti-
vamente neutras mas dotadas de estrutura interna, como
o néutron, composto de quarks, podem possuir momento
de dipolo magnético intrinseco. Na mecanica quantica, o
momento angular deve satisfazer as seguintes proprieda-
des:

[Si,S;] = iheijrpSk , (3)
S?|S,m.) = h2S(S+1)|S,m.), (4)
Sz|57mz> = hmz‘samz> ’ (5)

sendo [A4, B] = AB—BA o comutador entre os operadores
A e B, S; é a componente i-ésima do vetor S e h =
1,055 x 1073*J.s é a constante de Planck. O ntimero
de spin S pode assumir apenas valores inteiros ou semi-
inteiros (S =0,1/2,1,3/2...). Para um dado valor de S
a projecdo do momento angular de spin na dire¢cao de z
pode somente assumir os valores m, = —S,—S+1,...5 —
1, S. Dessa forma, os ket-estados |S, m,) no espago de
Hilbert descrevem os autoestados possiveis do operador
S. e simultaneamente de S2. Para o caso do spin S =
1/2, que consideramos mais relevante para o presente
trabalho, temos m, = —1/2,+1/2, correspondendo as
orientacdes anti-paralela e paralela em relacdo a um
campo magnético orientado ao longo do eixo z. O tensor
de Levi-Civitta, denotado por €;jx, ¢ anti-simétrico pela
permuta de indices ijk e assume os valores +1 para
ijk = {zyz,yzx, zzy}, —1 para ijk = {yxz, zyx,xzy} ou
0 para o caso em que qualquer indice aparega repetido.

Para a obtencao das equagoes de movimento podemos
aplicar a versao de Heisenberg da mecanica quéantica,
onde um operador O qualquer deve satisfazer a seguinte
equagdo [18]:

ih— = [0, H] . (6)
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Fazendo O = 1 = 7S na equagdo acima e tendo em
conta o Hamiltoniano e as relagoes de comutagao
mostradas em , fica como exercicio para o leitor in-
teressado demonstrar que o operador de momento de
dipolo magnético satisfaz a seguinte equagao:

W uxB. (7)
E importante destacar que esse conjunto de equagoes,
condensado na forma de uma Unica equagao diferencial
vetorial, é fundamental para compreender a NMR, sendo
conhecido como equagoes de Bloch. Na forma apresen-
tada, as equactes de Bloch sdo originadas tao somente do
acoplamento de Zeeman entre o momento magnético e o
campo magnético aplicado, nao levando em conta efei-
tos dissipativos, sempre presentes nas situagoes reais. B
possivel introduzir dissipagao através de termos fenome-
nolégicos da forma —p; /7;, sendo 7; o tempo de relaxagio
caracteristico na dire¢do do eixo i-ésimo, uma vez que
geralmente o tempo de relaxac¢ao nao é isotrépico [11,/12].
Adicionalmente, em materiais ferromagnéticos deve-se
introduzir nas equagoes de Bloch o efeito da interagao
spin-spin, que leva a uma pronunciada modificagdo do
campo magnético percebido internamente. A situagao
envolvendo ferromagnetismo foge ao escopo do presente
trabalho e por esse motivo nao serd analisada.

2.1. Algumas consideracgoes estatisticas

O leitor pode observar a equacdo @ tem forma idéntica
ao resultado da mecénica clédssica, derivado da anélise
do torque exercido por forcas de origem magnética so-
bre um momento de dipolo magnético cldssico. Ressalte-
se, entretanto, que é uma equacao para o operador
mecanico-quantico g = vS. Com a finalidade de uma
versao classica a partir do resultado mecanico-quantico,
devemos calcular a média da equagao , utilizando o for-
malismo da matriz densidade p, que é a correspondente
quantica da funcao de distribuicao de probabilidades
classica. Tipicamente, em medidas de NMR os spins
estdo sujeitos a um campo magnetostatico muito intenso,
superposto a um campo de RF de menor magnitude, que
é utilizado para sondar o sistema. O campo magnético
total pode ser expresso na forma B = b(t) + By2, onde
By é a magnitude do campo magnetostatico ao longo do
eixo z e b(t) corresponde ao campo de RF, satisfazendo
a condigdo |b(t)| << By. Quando b(t) =0 parat <0,
ou seja, antes de o campo de RF ser aplicado, podemos
considerar o sistema inicialmente em equilibrio térmico,
na presenca do campo magnetostatico ByZ somente. A
matriz densidade no ensemble candnico para o sistema
no equilibrio é mostrada abaixo:

s
1 3 1
po = Ee*ﬁHo =5 Z efﬁvhszow’ m:) (S, ms]
R (8)
onde Hy = —yByS, corresponde ao termo de Zeeman
devido & parcela magnetostética apenas, 5 = 1/(kgT) é o

m,=—S5
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reciproco da temperatura 7' (medida em K), kg = 1,38 x
10722J /K é a constante de Boltzmann e Z = tr(e=#H0)
é a funcao de partigdo ( tr denota o trago de matriz) tal
que a condigao tr(pg) = 1 seja satisfeita. No presente
caso tem-se que:

S
7 = Z e~ PrhmzBo (9)
S

My=—

No contexto do formalismo da matriz densidade, o valor
médio estatistico de um operador mecanico-quantico 0é
dado por (O) = tr(peO) [18]. Aqui devemos calcular o va-
lor médio da densidade volumétrica de magnetizacao |20],
ou simplesmente vetor magnetizacao M, definido como
o momento de dipolo magnético total contido em um
volume V' de material, dividido por esse mesmo volume,
ou seja, M = (Z;.V:le))/V, medido em A/m no SI, na
forma abaixo:

M = n{p) = ntr(om) - (10)

O resultado acima é vélido quando assumimos que que
no interior do volume V' o valor médio de todos os mo-
mentos individuais u; é idéntico aos demais, e portanto
temos N momentos idénticos em um volume V', o que
resulta simplesmente na densidade de momentos de di-
polo magnético do material denotada por n = N/V.
Desse modo, podemos tomar a média da equacao e
multiplicid-la por n para obter a equagao de movimento
classica, dada na forma abaixo:
% =M x B . (11)
Agora podemos calcular a condicdo inicial do sistema,
ou seja, a magnetizacao efetiva para ¢t < 0, um pouco
antes de o campo de RF ser ligado, uma vez que o
campo magnetostatico orienta os momentos magnéticos
nucleares, produzindo assim uma magnetizacao efetiva
do sistema, que estd em equilibrio térmico. Nesse caso,
a condigao inicial para determinacao da dindmica da
magnetizac¢do em fungdo do tempo toma a forma M(t =
0) = (0,0, My), sendo

S —Byhm, B,
) __omae v zbo
My=-n———In(Z) = —mhz’”g— 5
0(BBy) S —_g € PhmsBo
(12)

O caso de maior interesse é o de spin S = 1/2, quando a
funcgdo acima reduz-se a seguinte expressao:

Mo = npy, tanh(BppBo) (13)

onde definiu-se a quantidade p, = vy#/2, denominado mo-
mento magnético intrinseco da particula, ou magnéton,
medido em J/T. Para um elétron o valor dessa quan-
tidade é de aproximadamente um magnéton de Bohr,
up = 9,274009 x 10724 J/T, sem levar em conta as
correcoes provenientes da eletrodindmica quantica, en-
quanto que para um préton relaciona-se ao chamado
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magnéton nuclear uy = 5,050783 x 10727J/T, na forma
pp = 2,792847pNn = 1,410606x 10726J /T. Como mencio-
nado anteriormente, o momento magnético de um elétron
é 3 ordens de grandeza maior que o do préton. Uma
vez que para o préton tipicamente temos p, By << kT,
podemos fazer tanh(z) ~ = na equagéo , 0 que nos
fornece o seguinte resultado:

HpBo
My =n . 14
A quantidade ‘2’;[;9 na expressao acima corresponde a

diferenga entre o nimero de spins alinhados e o nimero
de spins anti-alinhados ao campo By, normalizada pelo
nimero total de particulas. No caso em que 7' = 300K e
By = 3 teslas temos ’L‘J’SET'? =10 x 1079, significando que
para um numero total de 108 spins, hé apenas 10 spins
alinhados a mais do que anti-alinhados ao campo mag-
netostatico. Todavia precisamos saber como calcular o
valor de My para um determinado material, que depende
ainda da densidade de momentos de dipolo, n. Primeiro
é preciso especificar qual é o a&tomo de interesse no es-
tudo, o que define o valor de p, bem como a densidade
de particulas n em funcao da sua propor¢do no mate-
rial. E importante mencionar que uma parte consideravel
dos ntcleos atoémicos nao responde de forma significa-
tiva ao campo magnético através de momento de dipolo
magnético, porque seu estado fundamental tem spin total
zero. Isso ocorre para os niicleos contendo nimero par de
prétons e de néutrons em seu interior, como é o caso do
carbono 12, que tem 6 prétons e 6 néutrons. No entanto,
is6topos com numero de massa fmpar irdo apresentar
pelo menos um spin que nao pode ser pareado e, por-
tanto, respondem ao campo magnético, como é o caso do
carbono 13. O deutério, is6topo do Hidrogénio contendo
um préton e um néutron, ird responder ao campo porque
o momento magnético do préton é ligeiramente maior do
que o do néutron.

Uma férmula simples para determinar a densidade de
momentos de dipolo magnético presentes no material é a
seguinte:

n=nNm (15)
My

onde p,, é a densidade de massa do material, m,, é a
massa de uma unidade fundamental do material (4tomo
ou molécula) e N é o nimero de dtomos (que respondem
ao campo magnético e cuja ressonancia se quer deter-
minar) presentes na unidade fundamental do material.
O elemento mais comumente empregado no estudo da
ressonancia nuclear ¢ 4tomo de hidrogénio H', para o
qual p, é o momento de dipolo magnético do préton, e n
serd a densidade de dtomos de hidrogénio presentes por
unidade de volume do material considerado. Por exemplo,
para a adgua cada molécula (H20) possui 2 dtomos de
hidrogénio e é sabido que o isétopo de oxigénio O'®, mais
comum na natureza, nao responde ao campo magnético.
A densidade da dgua é de aproximadamente 1000 kg/m?
e cada molécula de dgua tem massa total 18m,, onde

Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 40, n°® 1, 1310, 2018

Os fundamentos quénticos da Ressonancia Magnética Nuclear

my, = 1,673 X 10727 kg é a massa do préton. Dessa forma:

1000kg/m”
"2 000kg/m

18m, = 6,6 x 10*® spins/m”°. (16)

Considerando-se um campo By = 3 T aplicado a dgua em
temperatura ambiente (300 K) teremos 6, 6 x 10? prétons
alinhados ao campo, o que produz uma densidade de mo-
mento de dipolo magnético resultante de valor My = 9,3
mA /m. Fazendo um célculo rudimentar, isso corresponde,
em unidades de indugdo magnética, a ugMy =~ 11 nT,
onde pp = 47 x 1077 H/m é a permeabilidade magnética
do véacuo.

Do ponto de vista da mecénica quantica, a ressonancia
ocorre quando um féton incidente no nicleo tem energia
igual a diferenca de energia entre dois niveis energéticos
consecutivos do sistema de spins. Quanto o féton é absor-
vido produz uma transi¢cdo entre esse niveis. No caso de
spin 1/2, o f6ton é capaz de fazer o spin girar do estado
alinhado para o estado anti-alinhado. Considerando-se o
Hamiltoniano Hy = —vS5, By no campo magnetostatico
By, o estado de spin para cima (alinhado) tem menor
energia, — i, B, enquanto que o estado de spin para baixo
(anti-alinhado) tem maior energia, +,By. A relagdo en-
tre a energia do féton e a diferenca de energia entre esses
dois niveis é dada por:

hOJO =AF = QM;DBO 5 (17)

onde wy é a frequéncia angular do féton (medida em
rad/s), denominada de frequéncia de Larmor do sistema,
pois corresponde ao valor classico de frequéncia de pre-
cessao de spin. Para o préoton em um campo By = 1T
temos que fo = wo/(27) & 42,577 MHz.

Para encerrar essa Segdo, cabe mencionar que os tem-
pos de relaxacdo 7 em problemas de NMR, tipicos, envol-
vendo liquidos ou sdlidos paramagnéticos ou diamagnéticos,
sdo maiores que 1 ms, podendo chegar a escala de se-
gundos. Se estamos interessados em analisar aspectos
dindmicos em escalas de tempo de até 100us é plausivel
negligenciar os efeitos dissipativos, em primeira apro-
ximagao. Por fins de simplicidade vamos desconsiderar
os efeitos de dissipagdo no que segue.

3. Solucao das Equacoes de Bloch

Com o intuito de sondar o sistema através da técnica
de NMR se faz necessaria a aplicagao de um campo de
RF. As equagoes de Bloch na presenca do campo
magnético total, B = b(t) + ByZ, onde o campo de
RF b(t) é ligado para t > 0, sdo mostradas abaixo,
explicitamente, em forma de componentes:

dM,

dt = 7(Msz - Msz) s (18)
dzfy = y(M,B, — M,B,) , (19)
dM,

dt = W(Msz - Msz) . (20)
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Tipicamente, na técnica de NMR em alto campo mag-
netostatico o valor deste é pelo menos uma ordem de
grandeza maior do que a amplitude do campo de RF apli-
cado ao sistema. Vamos supor que o campo magnético
total seja dado na forma B = by cos(wt)& + BpZ, onde By
é o campo magnetostatico, by << By é a amplitude do
campo de RF e w é a sua frequéncia angular temporal, co-
nhecida como frequéncia portadora ou carreadora. Note
que B, = 0, sem perda de generalidade. Desse modo,
utilizando o fato de que cos(wt) = (e™! + e=™?)/2, as
equagoes tomam a forma abaixo:

dM,

dt = woMy s (21)
dM? b Tw — W
WJ = %(6 P+ e M, —woM, , (22)
M, bo .

5= SN e, (23)

onde wy = vBy é a frequéncia de Larmor. O sistema de
equagoes acima nao é tdo simples de ser resolvido porque,
embora seja linear, os coeficientes dependem do tempo. O
artificio para permitir a solucdo é transformar o sistema
para um referencial de eixos girantes que acompanham a
precessao da magnetizagao no plano (x,y), com frequéncia
angular de giro igual a frequéncia angular de Larmor
wo, fazendo M, (t) = my(t)e™°t e My(t) = my(t)e™"r.
Substituindo essas expressoes no sistema de equagoes e
negligenciando dm, /dt em 7 podemos concluir que
mg(t) = —imy(t). Consequentemente, o sistema a ser
resolvido reduz-se a duas equagoes acopladas, mostradas
abaixo:

d;r;y — %bo(ei(wfwo)t _ 67i(w+wo)t)Mz , (24)
dM, by )
Mo o DDt im0ty (25)

Na aproximagao de onda girante (RWA - do inglés Ro-
tating Wave Approzimation) |21] ou ainda denominada
aproximagao secular, termos da forma w + wy tem va-
riagbes muito rapidas e sdo negligenciaveis, pois produ-
zem contribuicdo desprezivel quando as equagdes acima
sdo integradas. Desse modo, vamos reter somente os ter-
mos que dependem da diferenca de frequéncia angular
Aw = w — wop, conhecida no jargdo da Quimica como
offset, e considerar solugdes na forma m,(t) = A,e™v! e
M, (t) = A.e™=t. A condi¢io de casamento de fase im-
plica que w, = Aw+w,, como pode ser demonstrado pelo
leitor. Adicionalmente, o sistema se reduz a encontrar os
autovalores e autovetores da seguinte equagao:

<Z”w§y i(wy_zgko)><jZ):0~ (26)

O célculo dos autovalores, fazendo-se o determinante
da matriz acima igual a zero, nos fornece o seguinte
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resultado:

wE = % + %\/(Aw)Q + (vho)? (27)
wt = 524 L f(aw + (b (28)

Conforme podemos ver, hi dois autovalores distintos
para wy e w;, e consequentemente dois autovetores dis-
tintos. A relacao entre as amplitudes A, e A, que sdo
as componentes dos autovetores do sistema, estd dada
na forma que segue:

Ax = 2% g (29)

A solugdo mais geral possivel para o sistema de equagoes
de Bloch na aproximagdo RWA é mostrada abaixo:

my(t) = Af et 4 Asetnt (30)
M.(t) = ATe™=t 4 Azt (31)

Agora podemos impor a condicdo inicial sobre M, (t),
pois sabemos que M,(0) = My, cujo valor é induzido
pelo campo magnetostatico, conforme discutido na Segao
anterior. Essa condi¢do implica que A} + A7 = M,.
Admitindo-se que A} = A7 = M;/2 obtemos uma
solugdo automaticamente real para M, (t). Fica como
exercicio para o leitor demonstrar que, considerando-se a
parte real de m, (t)e*“? e na condigdo inicial apresentada,
a solucao completa do sistema de equagoes tem a forma
abaixo:

M, A
My(t) = =0 [Aw cos(t) sin [(wo + OJ)t}
")/bo 2
. Aw
— 2 Qsin(Qt) cos | (wo + T)t , (32)
M,(t) = Mycos (A;t> cos(Qt) , (33)
onde Q = 1\/(Aw)? + (7by)? estd relacionada & pre-

cessdo da magnetizagdo em torno do campo de RF. A
determinacdo da componente M, (t) é feita integrando-se
a equacio 7 dada a funcao para M,(t) acima.

Na condig@o de ressonancia magnética, o offset anula-
se, ou seja, Aw = w —wy = 0, e as equagdes acima
reduzem-se as seguintes:

My(t) -
M. (t)

My sin(t) cos (wot) (34)
My cos(2t) (35)

onde Q = (vby)/2, nesse caso. Para um campo de RF
de amplitude by = 1 mT e para um préton, cujo valor
da constante giromagnética vale v = 2, 6752222 x 108
rad/s/T, temos /(27) &~ 21,3 kHz. Para efeito de com-
paragdo, a frequéncia de ressondncia em By = 1 T resulta
em fy = wo/(27w) = 42,577 MHz. Portanto a fungéo
M. (t) oscila com uma frequéncia caracteristica 2 que
é nesse caso 3 ordens de magnitude menor do que a
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frequéncia com que as componentes M, (t) e M,(t) osci-
lam. Claramente a razao entre {2 e wg na ressonancia é
dada por by/(2By). A rotacao das componentes M, e M,
é ainda modulada por um envelope de frequéncia angular
Q, que é igual a frequéncia angular com que M, (t) varia
no tempo.

O leitor deve observar que na ressonancia a amplitude
maxima das fungoes de M, e M, ¢ igual & magnetizacao
My, obtida através da aplicagao do campo magnetostatico
ao longo do eixo z, e ndo depende essencialmente do valor
de amplitude do campo de RF. O que acontece nesse
caso é que, quando o sistema é levado para a condig¢ao
de ressonéncia, os fétons do campo de RF tem energia
suficiente para girar o spin, levando-o ao estado de maior
energia. O valor de amplitude do campo de RF, by, esta
relacionado a taxa de fotons que estdo sendo injetados no
sistema. Nesse caso, para que ocorra a inversao total das
populagoes de spin, levando a magnetizacao do sistema de
M, = My para M, = —Mj, é necessario um intervalo de
tempo t; que deve satisfazer Qt; = w, conforme é evidente
da equagdo (35). Isso nos dd um tempo t; = 27 /(vbo),
sendo inversamente proporcional a amplitude do campo
de RF.

Para fins ilustrativos, o sistema de equagoes acima foi
resolvido numericamente, utilizando uma temperatura
de 300 K em um campo By =1 T, o que produz uma
frequéncia de ressonancia de aproximadamente fo =
42,577 MHz. Os pardmetros do campo de RF foram
bp =1mT e f =w/(2r) = fo, ou seja o sistema foi
colocado na ressonancia. A Figura 1 ilustra os resultados
até um ciclo completo da componente M, (). Conforme
podemos verificar, o periodo de um ciclo completo para
a componente M, (t), quando esta retorna para o seu

Os fundamentos quénticos da Ressonancia Magnética Nuclear

valor inicial My ~ 3 mA/m em temperatura ambiente, é
aproximadamente 47us, que corresponde a 27/, como
é esperado da equagdo . Podemos observar também
que a envoltéria sin(2t) estd presente na funcdo My (t),
que oscila em uma frequéncia muito maior do que {2,
conforme esperado.

Ja na Figura 2 consideramos a situagao em que a
frequéncia do campo de RF estd ligeiramente fora da
ressonancia, com todos os outros parametros fisicos man-
tidos idénticos ao da situacao ilustrada na Figura 1. O va-
lor escolhido foi w = 0, 998wy e nesse caso é facil verificar
que a componente M, nao sofre mais inversao, oscilando
préximo do valor inicial My com uma frequéncia € que
corresponde a 4 vezes o valor do caso ressonante, o que
se deve essencialmente a presenca de offset Aw. Além
disso, M, (t) agora oscila com amplitude menor, sendo
préximo de metade da amplitude do caso ressonante. E
importante ressaltar que aqui estamos desconsiderando
os efeitos de dissipacao e, por esse motivo, o sistema é
bastante sensivel ao offset Aw, tendo uma largura de li-
nha de ressonancia bastante estreita. Todavia, a inclusdo
dos efeitos dissipativos, que contribui para o alargamento
da linha de ressonancia, nao afeta a sensibilidade dos ex-
perimentos de NMR, onde offsets na ordem de partes por
milhdo (ppm) podem ser detectados. Uma vez que, con-
forme mencionado, o campo magnetostatico efetivamente
experimentado pelo préoton do dtomo de hidrogénio (ou
pelo ntucleo que estd sendo considerado para realizar a
NMR) depende da ligagdo quimica que ele faz, devido
ao campo magnético local produzido pelos elétrons de
elementos vizinhos, ocorrera um offset que pode ser detec-
tado experimentalmente, sendo caracteristico da espécie
quimica em analise.

Magnetizagdo (A/m)

25 30 35 40 45

t(us)

Figura 1: Componentes M, (t) e M.(t) da magnetizagdo da dgua submetida a um campo magnetostatico de amplitude By = 1
T em temperatura ambiente em um experimento tipico de NMR. O campo de RF de amplitude 1 mT foi escolhido para oscilar

exatamente na frequéncia de ressonancia.
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Magnetizagdo (A/m)

25 30 35 40 45
t(us)

Figura 2: Componentes M, (t) e M, (t) da magnetiza¢do da dgua submetida a um campo magnetostatico de amplitude Bo =1 T
em temperatura ambiente em um experimento tipico de NMR com a frequéncia do campo de RF fora da ressonancia, amplitude 1

mT e w =0,998wy.

O parametro §, denominado deslocamento quimico e
medido em ppm, define o desvio de frequéncia de res-
sonancia em relagdo ao préton isolado (no caso de se
utilizar o nicleo do hidrogénio), na forma dada abaixo:

!/

“o — %o % 108 [ppm] ,
wo

6= (36)
onde wy, é a ressondncia medida no experimento e wy a
frequéncia de ressonancia de referéncia no experimento.
O deslocamento quimico observado nos experimentos esta
associado as espécies quimicas com as quais o hidrogénio
esté ligado, bem como ao tipo de ligacdo quimica reali-
zada, e esta medida é o que torna a técnica de NMR 1til
na determinacao da estrutura da matéria.

4. Consideracgoes sobre Aparato
Experimental

Um aparato experimental tipico de medidas com NMR
¢ ilustrado na Figura 3. Um campo magnetostatico, de
intensidade By, aplicado ao longo do eixo z, é produzido
por um eletroima supercondutor ou um ima permanente
de alto campo. A amostra que se quer caracterizar é
imersa nessas linhas de campo. Existem duas bobinas que
sd0 ortogonais entre si, para que seus campos magnéticos
sejam ortogonais entre si e adicionalmente também ao
campo magnetostatico. Uma dessas bobinas ¢é utilizada
para aplicar o campo de RF e a outra para medir a tensao
induzida pela precessao da magnetizacdo da amostra. A
tensdo medida nos terminais dessa iltima bobina é levada
a um equipamento analisador de sinais. A andlise pode
ser feita no dominio da frequéncia, através do célculo da
transformada de Fourier dos sinais medidos no dominio do
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tempo. Em sistemas de NMR pulsados, uma das bobinas
de RF pode ser dispensada, uma vez que a mesma bobina
pode ser utilizada para excitar o sistema através do RF,
durante uma janela temporal, e para realizar a medida
da rotacdo da magnetizacao, em outra janela de tempo,
quando o campo de RF encontra-se desligado.

Uma vez que o médulo da magnetizacao, My, estd na
ordem de grandeza de 1 mA /m em temperatura ambiente,
e no plano transversal ao campo magnetostéatico aplicado
as componentes M, e M, oscilam com a frequéncia de
Larmor wy quando a condicdo de ressonanca ¢é satisfeita,
podemos determinar a ordem de grandeza das tensoes
induzidas na bobina de medida. O campo de RF é apli-
cado a uma das bobinas e a resposta da magnetizagao
é medida no eixo ortogonal, para o caso do uso de duas
bobinas cruzadas e independentes. Dada a situagao con-
siderada na Secdo anterior, quando consideramos que o

* M

Fonte

de RF | Analisador

Saida de RF

Figura 3: Aparato experimental tipico utilizado em um experi-
mento de NMR.
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campo de RF foi aplicado ao longo do eixo x, devemos
medir a tensdo induzida pela componente M, em uma
bobina de deteccao que é ortogonal aquela da aplicacao
do campo. Utilizando a lei de Faraday temos:

o d

‘/in :_Nei e
¢ dt at /4

B-da, (37)

onde V4 € a tensao induzida na bobina de detecc¢ao, N,
¢é o nimero de voltas da bobina de deteccao e da = dxdzy
é o diferencial de drea, que deve selecionar a componente
y do campo magnético total, uma vez que B, ~ oM, (t),
A é a drea transversal total da bobina. Se admitimos que
o campo magnético produzido pela amostra é uniforme
no interior da bobina, e sabendo que o valor maximo de
dM,/dt deve valer wyMy, temos:

|Vind| = poNeAwo My . (38)

Para uma bobina de deteccdo com N, = 10 espiras
e area de secdo transversal de 1 mm?, em um campo
magnetostatico da ordem de 1 T, o que produz uma
magnetizagdo de 3 mA /m, teremos wy/(27) ~ 43MHz e
entdo |Ving| = 3,4pV, valor que é relativamente simples
de detectar e tratar com a eletronica de RF disponivel
atualmente. O desenvolvimento de bobinas ortogonais
com baixo acoplamento mutuo ou sistemas ressonantes
para a deteccgdo de sinal na frequéncia desejada, trata-se
de um grande ramo de estudos em engenharia.

Existem trés formas principais para a medida experi-
mental para a NMR, a saber: i) regime de onda continua
(CW - do inglés continuous wave), onde o campo de RF
permanece ligado durante toda a medida, e corresponde

Os fundamentos quénticos da Ressonancia Magnética Nuclear

a uma medida no dominio da frequéncia, o que requer
tipicamente o uso de bobinas ortogonais para excitar
e sondar o sistema; ii) regime pulsado, onde sdo emiti-
dos pulsos cuja duragdo permite girar a magnetizacao
até o plano, e a partir dai mede-se a tensao induzida
produzida pela rotacdo da magnetizagao no plano e iii)
o regime de eco de spin [22], onde mais de um pulso
precisa ser aplicado. Nos dois tltimos casos é possivel
utilizar a mesma bobina para excitar e sondar o sistema,
uma vez que as janelas de tempo de aplicagdo do campo
de RF e de medida podem ser diferentes. A anéalise da
operagdo CW foi feita na Secdo anterior deste trabalho.
Ja a técnica do eco de spin, utilizada em técnicas de alta
resolucao, nao serd considerada aqui, por se tratar de
uma sequéncia de pulsos especifica que foge ao escopo da
presente contribuicao. Quanto a técnica de aplicagao de
pulso, analisando as expressoes e , sabemos que
a magnetizacdo rotaciona completamente para o plano
(z,y) apés um tempo QA¢ = 7/2. E aplicado entdo um
pulso da seguinte forma ao sistema:

by () = by cos(wot) [O(t) — O(t — AD)],  (39)

onde O(...) é a fungdo degrau de Heaviside.

A Figura 4 ilustra a dindmica da magnetizacdo para
a configuracdo de campo pulsado, utilizando a tempe-
ratura ambiente e um campo magnetostatico de 1 T, o
que produz My ~ 3 mA/m, como nos exemplos anteri-
ores. O campo de RF esta configurado com amplitude
do pulso by = 1 mT, frequéncia angular w = wqy, ou
seja, estd sintonizado na ressonancia, e tem duracao
At =7/(2Q) = 7/ (vbo) = 11, T4us, por isso também cha-
mado de pulso de 90°. Como se pode observar, a magne-

(a)

Campo de RF bx(t) (mT)
o

N

15 20 25 30

N

Magnetizagdo (A/m)
=)

1
N

| | |

o
[¢;]

10

15 20 25 30

t(us)

Figura 4: Dindmica da magnetizagdo na configuracdo de campo pulsado: (a) Pulso de RF de amplitude 1 mT, duragdo 7/(292) e
frequéncia w = wo e (b) Magnetiza¢3o, considerando temperatura ambiente e um campo magnetostatico de 1 T.
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tizacdo, que inicialmente estd orientada ao longo do eixo
z, rotaciona para o plano (z,y) e a componente M, (t),
que é aquela medida experimentalmente, cresce até o
maximo My e entdao, uma vez que o pulso de RF cessa,
passa a oscilar com amplitude constante e frequéncia
igual & ressonéncia, devido & precessdao da magnetizagao
em torno do eixo z. Na pratica, os efeitos de dissipagdo
produzem a atenuacao gradual desse sinal, que deve
desaparecer, fazendo a magnetizacao se reorientar ao
longo do eixo z em uma escala de tempo da ordem de
mili-segundos.

5. Conclusoes

Neste trabalho procuramos apresentar os conceitos mais
fundamentais da ressonancia magnética nuclear, obtendo
as equagoes de Bloch a partir do Hamiltoniano de Zeeman
para a interacdo de um momento de dipolo magnético
com um campo magnético. Consideracoes estatisticas
sobre a magnetizacdo de um material em alto campo
magnetostatico foram realizadas e as equagoes de Bloch
foram resolvidas nesse regime de alto campo superposto
a um campo magnético de RF, cuja amplitude é tipica-
mente muito menor do que a do campo magnetostatico,
porém oscilando com frequéncia tal que a energia do féton
é suficiente para promover o giro do spin nuclear daquele
elemento que se estd considerando. Mostrou-se que a
variacdo temporal da componente de magnetizacao ao
longo do eixo do campo magnetostatico é lenta, enquanto
as componentes transversais rotacionam na frequéncia de
Larmor. Para a NMR as frequéncias tipicas encontram-se
na escala de dezenas de megahertz para campos mag-
netostéticos na escala de 1 T. E importante ressaltar
que a NMR é um fenémeno fisico melhor descrito pelas
leis da mecénica quantica aplicadas ao movimento do
spin nuclear. A dindmica da magnetizacio proveniente
do spin nuclear, por sua vez, produz campos magnéticos
variantes no tempo, devido a precessao do préprio spin
nuclear, e cuja deteccao é relativamente simples, através
da utilizacdo de bobinas que medem as tensoes induzidas
pela rotagdo da magnetizacdo nuclear. O efeito pode ser
observado inclusive em temperatura ambiente e por isso
mesmo encontra indmeras aplicacoes em Fisica, Quimica,
Engenharia e Medicina. E utilizada na anélise de com-
posicdo de materiais, tanto solidos quanto liquidos, e na
realizagdo de imagens tomograficas na area médica, sem a
necessidade de submeter o paciente a radiacao ionizante.
Entretanto, as andlises dos sinais obtidos em medidas
experimentais, para determinar estruturas de proteinas,
por exemplo, é tarefa das mais complexa, que envolve
pesado processamento de sinais, o que foge ao escopo
deste artigo.
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Errata: Os fundamentos quanticos da Ressonancia
Magnética Nuclear

Erratum: Quantum mechanical principles of Nuclear Magnetic Resonance

No artigo “Os fundamentos quénticos da Ressonancia
Magnética Nuclear”, com ntmero de DOI: http://dx.
doi.org/10.1590/1806-9126-RBEF-2017-0093, publicado
no periddico Revista Brasileira de Ensino de Fisica,
vol. 40, n°® 1, €1310 (2018), na Secdo 3, pagina €1310-5
onde se lia:

“Agora podemos impor a condi¢do inicial sobre M, (t),
pois sabemos que M,(0) = My, cujo valor é induzido
pelo campo magnetostético, conforme discutido na Se¢ao
anterior. Essa condi¢do implica que A} + A = M.
Admitindo-se que AT = A, = Mjy/2 obtemos uma
solugdo automaticamente real para M,(¢). Fica como
exercicio para o leitor demonstrar que, considerando-
se a parte real de my(t)e’"* e na condigdo inicial
apresentada, a solugado completa do sistema de equacdes
tem a forma abaixo:

My

My(t) = 232 {Aw cos(Qt) sin {(wo + A;)t}

— 2 Qsin(Qt) cos [(wo + A;)t” , (32)

M.(t) = My cos (A;t> cos(Q), (33)

onde Q = 1,/(Aw)? + (7b)? estd relacionada a pre-
cessao da magnetizagdo em torno do campo de
RF. A determinacdo da componente M, (t) é feita
integrando-se a equacdo (21), dada a fungéo para M, (t)
acima.”

leia-se:

“Agora precisamos impor as condigoes iniciais so-
bre as componentes da magnetizacao. E natural supor
que M.(0) = My, cujo valor é induzido pelo campo
magnetostatico antes da aplicacdo do campo de RF,
conforme discutido na Se¢do anterior. Ao mesmo tempo
é mnecessario supor a condicdo inicial sobre as com-
ponentes transversais, que naturalmente nos levam a
my(0) = m,(0) = 0, para poder encontrar os valores de

Copyright by Sociedade Brasileira de Fisica. Printed in Brazil.

Af e A;t. Fazendo uso da condi¢éo inicial m,(0) = 0,
M.(0) = My e da equacdo (29) obtemos um sistema
para Af A7 |

1 1
Wy Wy
AT + A = My, (31a)
cuja solucao é a seguinte:
+
w
Al = Y My, (29a)
Wy — Wy
w-
A, =—— Y M. (29b)
Wy — Wy

Substituindo os valores de AT e Af nas equagoes (30)
e (31), utilizando as expressoes para w;t e wr e tomando
a parte real, obtém-se o resultado desejado:

_ b0 Mo
2Q)

cos [(wo + A;))t} sin(Qt), (1)

M.(t) = M, {cos <A2‘”t) cos(Qt)

onde Q@ = 1,/(Aw)?+ (7b9)? estd relacionada a
precessao da magnetizacdo em torno do campo de
RF. A determinagdo da componente M, (t) é feita
integrando-se a equacao (21), dada a funcao para M,(t)
acima. E importante lembrar ao leitor que My(t) =
Re[my (t)etnt]”
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