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RESUMO

Céations metalicos em solugdo formam complexos de inclusdo com éteres coroa,
cujas constantes de equilibrio dependem, principalmente, das caracteristicas do ion, do éter
coroa e do solvente utilizado. Assim, buscamos acompanhar o efeito da adi¢ao de éter 18-
coroa-6 a solugdes aquosas de ions metalicos através de medidas do coeficiente de difusdo
das espécies envolvidas por técnicas de ressonancia magnética nuclear. Isto, porque o
coeficiente de difusdo dos ions metalicos deveria sofrer uma diminuigdo, a partir da
complexacgdo com o éter coroa. Escolhemos investigar a complexagdo em meio aquoso, por
ser aonde acontece a maioria dos processos bioldgicos.

Os primeiros eletrolitos que estudamos, em solucdo aquosa, foram sais de soédio
(**Na). Somente detectamos a média ponderada das espécies livres e complexadas por
nossas medidas de deslocamento quimico e do tempo de relaxacdo spin-spin do ion sddio
em funcdo da concentragdo de éter 18-coroa-6. Portanto, pode-se concluir que a troca
quimica entre os ions sddio complexados e ndo complexados ¢ muito rapida em solucao
aquosa.

Para medir o coeficiente de difusdo dos ions sodio, construimos uma sonda na
freqiiéncia de 79,3MHz com bobinas de gradiente de campo magnético e blindagem ativa,
na qual utilizamos a seqiiéncia de Stejskal e Tanner. Quando efetuamos as medidas,
entretanto, observamos que pequenas quantidades de éter 18-coroa-6 causam uma
supressao muito maior no seu coeficiente de difusdo do que a que seria esperada devido a
uma simples complexag¢do. E isto, na faixa de concentragdes em que mudangas na
viscosidade macroscépica podem ser desconsideradas. Primeiramente, observamos este
efeito em solucao de azida de sodio, e, em seguida, em solugdo de tiocianato de sodio. Por
outro lado, medidas com cloreto e fluoreto de sddio ndo apresentaram esta diminuigdo
pronunciada no coeficiente de difusdo dos ions sodio. J4 com o iodeto de s6dio ndo foi
possivel medir o coeficiente de difusdo do ion sddio na solugdo, pois a constante de
acoplamento quadrupolar do ion sédio, neste caso, ¢ muito grande, aumentando a taxa de
relaxacao transversal.

Interpretamos esta supressdo no coeficiente de difusdo como resultado da formagao

de estruturas agregadas de éter coroa com ions sodio. Este agregado, com grande raio



hidrodinamico, causaria a diminui¢ao do coeficiente de difusdao dos ions sédio, justificando
nosso modelo. Segundo nossos resultados experimentais, o nimero de ions sddio presentes
na estrutura agregada ¢ de aproximadamente seis.

Entretanto, s6 foi possivel medirmos o coeficiente de difusdo dos ions sédio para
pequenas quantidades de éter coroa na solucao, pois com a complexacgdo, ocorre 0 aumento
da constante de acoplamento quadrupolar com conseqiiente redugdo no tempo de relaxacao
transversal do ion sodio que fica menor que o tempo necessario para efetuar a seqiiéncia de
pulsos. Para investigarmos o comportamento do sistema frente a maiores concentragdes de
éter coroa, resolvemos ampliar nossa pesquisa com o estudo da complexagdo dos sais de
litio com éter 15-coroa-5. Apesar do 'Li ter spin nuclear 3/2, seu momento quadrupolar é
pequeno e, conseqiientemente, o tempo de relaxagdo transversal dos ions litio na solugdo ¢
maior que o dos ions sddio. Com isso, pudemos medir o coeficiente de difusdo dos ions
litio em concentracdes maiores de éter coroa na solugdo. Porém, com estas medidas ndo foi
detectada a supressao do coeficiente de difusdao devido a formagdao de agregados na
presenga do ion litio.

Para melhor caracterizacdo do agregado de ions sodio, realizamos medidas do
tempo de relaxacdo longitudinal dos hidrogénios metilénicos do éter 18-coroa-6 na
presenca de sais. Estas medidas corroboram as observacdes anteriores, da formagdo do
agregado, com a participagdo do éter 18-coroa-6, devido a diminui¢do do 7 dos seus
hidrogénios. A vantagem desta metodologia estd na rapidez com que a formacdo do
agregado pode ser detectada: por uma unica medida.

Estudando as propriedades dos anions em solucao, percebemos que os agregados
sdo formados na presenca de sais de sodio tidos como structure breakers (azida, tiocianato,
bicarbonato e acetato de s6dio). Por outro lado, os sais de sodio tidos como structure
makers (fluoreto e cloreto de sddio) ndo formam agregados.

Para a completa caracterizacdo do agregado, faltava-nos ainda descobrir se os
anions estavam ou ndo presentes em sua estrutura. Com este intuito, realizamos medidas do
coeficiente de difusdo do ion bicarbonato marcado com carbono-13, H COs’, em solugdes
de bicarbonato de sodio (NaH'>CO;) e éter 18-coroa-6. Através deste experimento,

pudemos detectar a presenga de seis ions bicarbonatos no agregado.



Finalmente, empregamos a seqiiéncia CRAZED para confirmar a reducdao do
coeficiente de difusdo do éter 18-coroa-6 na presenca de azida de sédio, em relacdo a uma
solugdo equivalente de cloreto de sédio. A fim de interpretar quantitativamente os
resultados, foi necessario realizarmos também outros experimentos com seqiiéncia de
pulsos 2D CRAZED. Foram comparados espectros experimentais e simulados, onde
introduzimos algumas suposi¢des que foram testadas. Estas suposicdes referem-se
principalmente & maneira como o campo dipolar a distincia, espacialmente modulado pelo
gradiente, ¢ atenuado em conseqiiéncia da difusdo durante o periodo de detecgao.

Comparando as razdes entre as amplitudes, bem como a largura das linhas, dos
espectros experimentais com os espectros simulados de misturas bindrias liquidas diluidas,
concluimos que quando espécies com coeficientes de difusdo bastante distintos sdo
analisadas, os espectros 2D-CRAZED servem muito bem para testar aspectos da atenuacao
causada pela difusdo, que permanecem ocultos, quando espécies com semelhantes
coeficientes de difusdo sdo consideradas. Estes estudos preliminares, com a seqiiéncia
CRAZED, permitiram confirmar a diminui¢do do coeficiente de difusdo pela formagao do
agregado.

Relatamos nesta tese a descoberta da formagdo de agregados ionicos de sais de
sodio na presenca de éter 18-coroa-6 em solug¢ao aquosa. Em sintese, tudo se passa como se
a formacdo do agregado fosse a juncdo de um éter 18-coroa-6, com cerca de seis ions sodio
e seis anions (de um sal de sodio structure breaker), formando um conjunto que se torna

hidrofobico pela aglutinagao, expulsando a agua.



ABSTRACT

Metallic cations in solution form inclusion complexes with crown ethers, whose
equilibrium constants depend, mainly, on the characteristics of the ion, of the crown ether
and of the solvent. Thus, we sought to follow the effect of the addition of 18-crown-6 ether
to aqueous solutions of metallic ions through measures of diffusion coefficients of the
involved species via nuclear magnetic resonance. Of course, the diffusion coefficients of
the metallic ions should decrease upon complexation with the crown ether. We chose to
investigate such complexations in aqueous medium because that is where biological
processes generally occur.

The first electrolytes we studied in aqueous solutions were sodium salts (**Na). We
could only detect the weighted average of the two species through our chemical shift and
spin-spin relaxation of sodium ion as a function of the concentration of 18-crown-6 ether.
Therefore, we conclude that the chemical exchange between the sodium ions, both
complexed and uncomplexed, is very fast in aqueous solutions.

In order to measure the diffusion coefficients of sodium ions, we built a probe with
a frequency of 79.3 MHz with both magnetic field gradient coils and active shielding,
where we applied the Stejskal and Tanner pulse sequence. When the measurements were
performed, however, we observed that small amounts of 18-crown-6 ether cause a much
greater suppression of the diffusion coefficients of sodium ions than what should be
expected in terms of a simple complexation — and that in the complexation range in which
changes in the macroscopic viscosity are negligible. Firstly, we observed this effect in
solutions of sodium azide and, later, in solutions of sodium thiocyanate. On the other hand,
measurements on sodium chloride and fluoride did not present this pronounced decrease in
the diffusion coefficient of sodium ions. For solutions of sodium iodide, we could not
measure the sodium diffusion coefficient because the quadrupole coupling constant is, in
this case, very large, increasing the transversal relaxation rate.

We interpreted this suppression of the diffusion coefficient as resulting from the
formation of clusters of sodium ions with crown ether. This cluster, with large

hydrodynamic radius would cause the decrease of the diffusion coefficient of sodium ions,



justifying our model. According to our experimental results, the number of sodium ions
present in such clusters is approximately six.

However, we could only measure the diffusion coefficient of sodium ions for small
amounts of crown ether in solution, because, upon complexation, there occurs an increase
of the quadrupole coupling constant with subsequent reduction of the transversal relaxation
time of the sodium ion, to values lower than what is needed to carry on the pulse sequence.
In order to investigate the behavior of the system with larger crown ether concentrations,
we decided to enrich our research by studying the complexation of lithium salts with 15-
crown-5 ether. Despite the fact that 'Li possesses nuclear spin 3/2, its quadrupole moment
is small, and, consequently, the transversal relaxation time of lithium ions in solution is
larger than that of the sodium ion. Accordingly, we were able to measure the diffusion
coefficients of lithium ions in larger concentrations. However, no suppression of the
diffusion coefficients of lithium ions were observed, leading us to conclude that no lithium
ion clusters were formed.

In order to better characterize the sodium ion cluster, we carried out the
measurements of the longitudinal relaxation time of the methylenic protons of the 18-
crown-6 ether in the presence of salts. These measurements corroborate our previous
observations of the formation of clusters, with full participation of the 18-crown-6 ether
due to the decrease of 7 of its protons. The advantage of this methodology is its fast
detection of the formation of the aggregate: a single experiment.

By studying the properties of the anions in solution, we realized that the clusters are
formed in the presence of sodium salts classified as structure breakers (azide, thiocyanate,
bicarbonate and acetate). On the other hand, sodium salts classified as structure makers
(fluoride and chloride) do not form clusters.

For the complete characterization of the clusters, we needed to know whether or not
anions were present in them. With that purpose, we conducted measurements of the
diffusion coefficient of the bicarbonate ion labeled with carbon-13, H13C03', in solutions of
sodium bicarbonate (NaH'>CO3) and 18-crown-6 ether. Through this experiment, we were
able to detect the presence of six bicarbonate ions in the cluster.

Finally, we used the CRAZED sequence to confirm the reduction of the diffusion

coefficient of 18-crown-6 in the presence of sodium azide, as compared to a same
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concentration solution of sodium chloride. In order to quantitatively interpret the results, it
was also necessary to carry out other experiments with the CRAZED pulse sequence.
Comparisons have been made between experimental and simulated spectra, where we
introduced some assumptions and tested them. These assumptions refer mainly to the
manner in which the gradient spatially modulated distant dipolar field, is leveled off as
consequence of the diffusion process during the detection period.

Comparing the ratio of the amplitudes, as well as the line widths of the experimental
with the simulated spectra of liquid diluted binary mixtures, we conclude that when species
of very different diffusion coefficients are analyzed, the 2D-CRAZED spectra serve very
well to test aspects of the attenuation caused by diffusion, which may be masked, when
species with similar diffusion coefficients are considered. These CRAZED sequence
preliminary studies allowed us to confirm the reduction of the diffusion coefficient upon
formation of the cluster.

In conclusion, we report in this thesis the discovery of the formation of ion clusters
of sodium salts in the presence of 18-crown-6 ether in aqueous solution. All goes as if the
cluster formation was the aggregation of one 18-crown-6 ether, with up to six sodium ions
and six anions (of a structure breaker salt), forming a set which becomes hydrophobic

through agglutination, expelling the water.
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1. Introducao

Em 1967, Charles J.Pedersen sintetizou uma nova classe de compostos [1],
chamados éteres coroa (Figura 1.1), que na época causaram grande impacto cientifico e
ainda hoje apresentam grande interesse tecnologico. Juntamente com Donald J. Cram e
Jean-Marie Lehn [2], Pedersen foi laureado em 1987 com o Prémio Nobel pelo

“desenvolvimento e aplicagao de moléculas altamente seletivas a interagdes especificas”.

Figura 1.1. Estrutura do 18-coroa-6, um exemplo de éter coroa com esqueleto de 6
atomos de oxigénio e 12 atomos de carbono.

Esses compostos sdo éteres macrociclicos e tém a capacidade de se ligar a cations, o
que lhes da a possibilidade de serem usados para vérias finalidades. Por exemplo, do ponto
de vista bioldgico, pode-se utilizd-los no estudo de processos naturais, mimetizando
ionoforos e transportando cations para o interior da célula através de membranas lipofilicas.

Os ionoforos sao compostos naturais, que assim como os éteres coroa, formam
estruturas como gaiolas, aprisionando um ion especifico e transportando-o através da
membrana lipofilica [3]. Os iondforos possuem o exterior hidrofobico e o interior
hidrofilico, que ¢ seletivo ao tamanho do ion que serd transportado. A monensina (Figura
1.2) ¢ um exemplo de iondforo seletivo para o ion sodio e a valinomicina seletiva para ions

potassio.

Figura 1.2. Estrutura da Monensina
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Do ponto de vista tecnologico, os éteres coroa também tém aplicagdes: na catalise
por transferéncia de fase liquido-liquido ou sdélido-liquido; na dissolu¢do de ions e sais
organicos em solventes apolares e na separacdo de ions por transporte através de
membranas [4]. Além destas, também foi observado que a adi¢do de éteres coroa em
polimeros condutores aumenta a condutividade i6nica produzida por ions alcalinos [5,6],
comooLi"eNa".

Os estudos cinéticos da interacdo cation-macrociclico iniciaram com as
investigagdes dos macrociclicos bioldgicos como a valinomicina, seguida pelo estudo da
complexagdo dos éteres coroa com cations em diferentes meios, através de diversos
métodos: calorimetria, condutividade, osmometria, potenciometria, espectroscopia de
fluorescéncia e RMN [7]. Particularmente em RMN, a literatura cita varios trabalhos que
estudam a complexacgdo de éteres coroa em solventes organicos e muito poucos em solucao
aquosa [8].

Nosso objetivo, neste trabalho, foi justamente estudar a complexacao do €ter coroa
com cations neste meio, utilizando medidas espectroscopicas de RMN. O meio aquoso €
onde acontece a maioria dos processos biologicos, dai a importancia da realizacdo de um
estudo mais aprofundado neste meio.

Realizamos medidas de RMN: do deslocamento quimico, dos tempos de relaxacao
spin-rede e spin-spin e do coeficiente de difusio de ions Li, Na" e H"CO;. Para
realizacdo das medidas do coeficiente de difusdo por RMN, construimos uma sonda
especifica em nosso laboratério.

Além disso, realizamos experimentos aplicando a seqiiéncia de pulsos 2D CRAZED
[9] neste sistema para tentar extrair mais informagdes sobre a complexagdo dos éteres coroa
com sais em solugdo aquosa, uma vez que este experimento ¢ muito sensivel ao coeficiente
de difusdo. Nesta seqiiéncia sdo gerados picos de correlagdo em espectros 2D, devido ao
acoplamento dipolar intermolecular a longa distancia em liquidos, o que ndo ¢ usualmente
levado em consideracao em RMN.

Nos ultimos anos, a seqiiéncia CRAZED tem atraido consideravel interesse, devido
a sua importancia em algumas aplicagdes [9]. Entretanto, ainda existem alguns pontos que
causam controvérsias, como por exemplo: na maneira de nivelamento do campo dipolar a

distancia espacialmente modulado em conseqiiéncia da difusdo durante o periodo de
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deteccdo; e na atenuagdo da magnetizacdo transversal causada pela difusdo durante o
periodo de deteccdo e sua dependéncia com a ordem m do filtro de coeréncia multipla.

Neste sentido, nos também fizemos algumas suposi¢cdes e para valida-las foi
crucial a compara¢ao entre as medidas experimentais e as simulagdes. Porém, ao invés de
comparar a amplitude do eco, com uma Unica espécie, como nos trabalhos iniciais [10,11],
nés comparamos as amplitudes relativas dos picos nos espectros 2D, de misturas binarias
diluidas, bem como suas larguras. Os picos de cruzamento no CRAZED pareceram ser bem
sensiveis as suposi¢des assumidas, permitindo testd-las, principalmente, quando misturas
bindrias com diferentes coeficientes de difusdo foram examinadas.

A texto da tese estd dividido em cinco capitulos. Inicialmente, apresentamos a
introducdo teodrica, onde sdo tratados os conceitos teoricos utilizados no decorrer do
trabalho: deslocamento quimico, tempos de relaxa¢do, medidas do coeficiente de difusdo e
experimento CRAZED. No capitulo 3 sdo apresentados os resultados obtidos e ¢ feita a
discussao dos mesmos. A seguir detalhamos os procedimentos experimental do trabalho e
no capitulo 5 descrevemos as conclusdes. Por fim, seguem os anexos I, II e III, onde
deduzimos algumas equacdes importantes utilizadas durante a tese, e no anexo IV

mostramos o programa da seqiiéncia CRAZED, encerrando com as referéncias do trabalho.
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2. Introducao Tedrica

2.1. Bter Coroa

Como ja& citamos, Pedersen sintetizou os primeiros éteres coroa, que sdo éteres
macrociclicos capazes de se coordenarem seletivamente com metais [1]. O grande impacto
da descoberta dos éteres coroa foi a sua aplicacdo como catalisador por transferéncia de
fase, abrindo um leque de possibilidades de novas rotas sintéticas. A nomenclatura desta
classe de compostos obedece a regra bastante simples: o primeiro nimero refere-se ao
nimero de 4atomos que fazem parte do ciclo, seguida da palavra coroa, identificando a
classe; e, por fim, o segundo numero indica o nimero de heterodtomos, no caso, o nimero
de oxigénios.

Para tornar os éteres coroa catalisadores cada vez mais eficientes e seletivos para
determinados fins especificos, inimeros derivados foram sintetizados nos ultimos anos.
Hoje, existem éteres coroa de todos os tamanhos, com diferentes substituintes e
heteroatomos. O objetivo desta variedade de compostos € modificar as propriedades do éter
coroa como: polaridade, solubilidade, cinética de complexagdo, estabilidade do complexo
formado, etc [12]. A associagdo ion-macrociclico dependera destes fatores e também das
caracteristicas do eletrdlito e do solvente [13].

Assim como nos iondforos, o principal fator para ocorrer a complexagdo do metal

com o éter coroa € o tamanho da sua cavidade. A Tabela 2.1 apresenta o tamanho da cavidade

de alguns éteres coroa mais comuns, determinados por raios-X [14].

Tabela 2.1. Tamanho da cavidade de alguns éteres coroa.

Eter coroa Tamanho da cavidade (A)
15-coroa-5 0,86 —-0,92
18-coroa-6 1,34 - 1,43
21-coroa-7 1,7

Como o principal fator responsavel pela estabilidade do complexo formado ¢ o

tamanho do cation (Tabela 2.2) [15] em relagdo a cavidade do macrociclico, observa-se que
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a complexagdo dos ions Na' e K™ ocorre preferencialmente com éter coroa 18-coroa-6 [16-

19]; da mesma forma que o 15-coroa-5 ¢ mais apropriado para complexar com o Li" [20].

Tabela 2.2. Raios médios de alguns cations baseado nos dados de
estruturas de raios-X dos 6xidos e fluoretos dos metais alcalinos [15]

Cation Raio (A)
Li 0,76
Na" 1,02

K" 1,38
Rb" 1,52
Cs" 1,67

Os cations menores sao mais solvatados e, geralmente, os complexos formados sao
menos estaveis que os formados com cétions maiores da mesma familia. Dependendo do
solvente, a energia necessaria para dessolvatacdo do cation ¢ muito grande para ser
compensada pelo ganho de energia na etapa de complexacdo. Por exemplo, no caso dos
complexos com Li", em que a solvatagdo do ion é grande em solugio aquosa ou metanol, a
constante de complexacdo ¢ muito pequena. Entretanto, ocorre a formagdo de complexos
estaveis quando se utiliza um solvente com baixo poder de solvatacdo, como acetonitrila
[7].

Estudos tedricos sobre a estrutura dos éteres coroa em fase gasosa e em solucao
indicam que o 18-coroa-6, quando esta livre em solugdo aquosa possui simetria C; [21];
quando ele esta complexado com ions K, a simetria passa a ser D3,. Isto porque o tamanho
do ion ¢é semelhante ao tamanho da cavidade do éter-coroa. Entretanto, estudos mostraram
que quando o éter estd complexado com fons Na', a estrutura mais estavel é a C; porque o
ion sddio ¢ menor que a cavidade do éter coroa, e este, se dobra para um formato
semelhante a uma concha para poder complexar com o sodio [22-24].

Wipff [25] também realizou estudos de Monte Carlo sobre a dependéncia da
hidratagio com a conformacdo do 18-coroa-6 em solugdo aquosa. Seus resultados
mostraram que a primeira esfera de hidratagdo da estrutura C; possui seis moléculas de

agua. Cada oxigénio do éter coroa esta ligado a uma molécula de 4gua, formando ligagdes
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de hidrogénio. As conformagdes C; e D34, possuem trés e quatro moléculas de dguas de
hidratagcdo na primeira camada, respectivamente. Neste caso, as moléculas da agua podem
fazer ligagdes de hidrogénio com dois oxigénios do éter, simultaneamente.

Quanto a estrutura do éter coroa 18-coroa-6, pode-se dizer que quando o mesmo nao
esta complexado, possui a cavidade aberta com os atomos de oxigénio alternando-se abaixo
e acima do plano [21]. Esta estrutura ¢ mantida no caso dos complexos com K.

Simulag¢des de dindmica molecular mostraram que em acetonitrila a presenca do
anion, junto ao cation complexado, na forma de pares idnicos, minimiza a energia do

complexo [26].

2.2. Deslocamento quimico

Neste trabalho realizamos medidas do deslocamento quimico do *Na e 'Li. As
propriedades destes nucleos, juntamente com outros nucleos que serdo citados no decorrer

deste trabalho, estdo apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Propriedades de alguns nucleos estudados por RMN.

Abundédncia  Spin  Momento Razao Momento qua-  Freqiiéncia de
Natural de dipolo  giromagnética  drupolar elétrico ressondncia em
magnético 7,04 T
% I Wy y (10'radT's™) 0 (10 m?) v (MHz)
'H 99,985 Ya 4,8371 26,7522 - 300
°Li 7,42 1 1,1624 3,9371 -6,4x 10 44,15
Li 9,58 3/2 4,2035 10,3976 -3,7x 107 116,60
e 1,108 v 1,1262 6,7283 - 75,43
*Na 100 32 2,8629 7,0704 0,11 79,34

O nucleo de *Na possui spin = 3/2. Na presenca do campo magnético surgem
quatro niveis com diferentes energias [27]. A abundéancia natural do *Na ¢ 100%, isto o
torna um nucleo bastante interessante para estudos de RMN, principalmente para estudos
nos sistemas biologicos [28]. A faixa de deslocamento quimico do Na" em solugio é de
aproximadamente 60 ppm, variando de 0 a — 60 [29], dependendo do carater doador de
elétrons do contra-ion e do solvente [30]. Usa-se a solu¢do aquosa de NaCl 0.5 M como

referéncia, com deslocamento quimico igual a zero. O s6dio-23 tem momento quadrupolar
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elétrico eQ. Isto significa que os estados de energia do nucleo sdo influenciados pela
presenca do gradiente de campo elétrico. O gradiente de campo elétrico também tem um
papel importante sobre a relaxagio do *’Na, o qual sera comentado a seguir.

O litio tem dois is6topos estaveis: ®Li e 'Li, com abundincia natural 7,42% e
92.58%, respectivamente [31]. Neste trabalho foram feitas medidas utilizando o 'Li, por ser
o mais abundante. Os primeiros experimentos de RMN de alta resolucdo utilizando o
isotopo 'Li foram realizados em 1962 [32]. O 'Li também possui momento quadrupolar
elétrico eQ, porém seu valor ¢ muito pequeno, um dos menores entre os metais, sendo
considerado quase com um nticleo com spin Y.

Para as medidas do deslocamento quimico dos sais de litio em solug¢ao aquosa, pode
ser usada, como referéncia, a solugao aquosa de LiCl 1 M (6 = 0 ppm). A faixa de
deslocamento quimico do 'Li varia de 3 a —9 ppm, sendo para sais de litio em solugdes
aquosas de apenas 6 ppm. Isto pode ser atribuido a relativa pequena contribuicao
paramagnética e a constante de blindagem [33]. O deslocamento quimico do 'Li ¢ sensivel
aos efeitos do solvente, viscosidade, temperatura e concentragdo [31].

Varios trabalhos utilizaram o deslocamento quimico do 'Li ¢ *Na para estudar a
complexacgdo de sais de litio e sédio com éter coroa em diversos solventes. Os grupos de
Popov [20,34] e Detellier [35], particularmente, investigaram varios sistemas. Porém, sio
raros os trabalhos que tratam da complexagdo do cation com éteres coroa em solugao
aquosa, provavelmente, devido ao maior interesse em investigar a complexagcdo no meio
hidrofébico, onde ocorre a maioria das reagdes organicas na catalise por transferéncia de

fase.
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2.3. Troca Quimica

Quando um ntcleo estd em equilibrio entre dois sitios magneticamente ndo
equivalentes, dizemos que ele estd em processo de troca quimica [36]. Num exemplo
bastante simples, podemos considerar o equilibrio entre A e B:

Ao B

em que o nucleo pode passar de A para B e a freqliéncia de ressondncia de A ¢ v, ¢ a
freqliéncia de ressonancia de B € v, permanecendo um tempo médio 7em cada sitio.

Dependendo da magnitude de |v, - v e 7' podem existir dois casos extremos: o
limite de troca rapida, onde |v4 - s << 7 "' e sera observada somente uma linha
intermediaria com freqiiéncia (|v4 - v5|/2); e o limite de troca lenta, onde |vy - vs| >> 7'
Neste caso, sdo observadas duas linhas separadas, com freqiiéncias v, e vz. A Figura (2.3.1)
mostra a simulagdo de um espectro com freqiiéncias v4 € vz, com populacdes Pa ¢ Py
iguais [37]. A simulagdo mostra a aparéncia do espectro para diferentes valores de 7, em
que observamos a mudanc¢a na forma da linha na passagem do regime de troca rapida para o

regime de troca lenta.

Av
I o —
T
(11
0.4 N\
1.5
6 g N P
A A
T |
VA B

Figura 2.3.1. Simulag@o dos espectros de RMN com dois sitios A e B, igualmente
populados (P = Pg), passando de um regime de troca rapida (superior) para o regime
de troca lenta (inferior).
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No regime de troca quimica rapida € possivel estudar a dinamica de um determinado
processo, variando as concentragdes das populagdes dos sitios A e B, através da adicao de
um reagente ou solvente. A Figura (2.3.2) mostra a simulagdo de um espectro com
freqiiéncias v4 e v, para um valor de 7igual a 0,18, em fun¢do da variacdo das populagdes

P e Py, no regime de troca rapida [37].

7=0,18
PAZPB

Y1

A
N

A

A

1:9

VA VB

Figura 2.3.2. Simulag@o dos espectros de RMN para o processo de troca rapida entre
os sitios A e B, em que as populagdes de A e B estdo variando (Pa#Pg).

Neste caso, o deslocamento quimico ¢ dado pela média ponderada das populagdes

nos sitios A e B, conforme a Equacao (2.3.1):
Om = Oa Pa+ 0B Pp (2.3.1)

onde dv ¢ o deslocamento quimico observado, dx € ds sdo os deslocamentos quimicos dos
sitios A e B, respectivamente. P e Pp sdo as populagdes dos nicleos ou as probabilidades
de os nucleos estarem nos sitios A e B, respectivamente, (Px + Pg = 1).

Equagdes semelhantes a Equacao (2.3.1) podem ser utilizadas também na
determina¢do de outras propriedades, como tempo de relaxagdo e coeficiente de difusdo,

para sistemas em que a troca quimica entre os sitios A e B for rapida.

27



2.4. Tempos de relaxagao

As medidas dos tempos de relaxacdo dos nucleos fornecem informagdes
importantes a respeito da estrutura e da dinamica molecular do sistema em estudo como um
todo, ou somente de segmentos moleculares.

O momento dipolo magnético, , do nicleo (com I = 1/2) quando estd na presenca
de um campo magnético, By, assume duas orientagdes: paralelo ao campo e antiparalelo ao
campo magnético. Estes dois estados tém diferentes energias e sdo chamados de estado «
(baixa energia) e estado £ (alta energia). A diferenca entre estes dois estados de energia,

AE, ¢ igual a 1B, onde y € a razdo giromagnética € 7 a constante de Planck dividida por

2. A distribui¢dao das populagdes dos nucleos em cada estado, no equilibrio, ¢ dada pela
distribuicdo de Boltzmann (Equacao 2.4.1),

N
g exp(_ E) _ exp(_ _WBOJ 2.4.1)
N, KT KT

onde N, e Nj representam o nimero de nucleos nos estados de baixa e alta energia
respectivamente. AE ¢ a diferenca de energia entre os estados, k € a constante de Boltzmann
e T a temperatura. A populagdo no estado « ¢ levemente superior & populacio no estado S,
0 que possibilita efetivamente a observagdo do sinal de RMN.

Se o equilibrio é perturbado por um pulso de radiofreqiiéncia (rf), na freqiiéncia
apropriada, a distribuicdo das populagdes (elementos diagonais da matriz densidade) nos
niveis de energia ¢ modificada. Também o pulso cria coeréncias (elementos ndo diagonais
da matriz densidade) cujo tempo de vida ¢ caracterizada por 7,.Uma vez cessada a
excitacdo, o sistema tende a restabelecer o equilibrio. A energia absorvida pelo sistema de
spins ¢ dissipada por outros graus de liberdade da rede através do movimento molecular.

Para entender melhor, vamos utilizar o modelo vetorial para explicar o processo da
relaxagdo [38]. Quando uma amostra contendo spins nucleares ¢ colocada em um campo
magnético estatico By (assumiremos que ele esteja na direcdo z) os spins comecam a
precessar paralela (o) e antiparalelamente () em torno do campo By. Como a populagdo no
estado « ¢ ligeiramente maior, de acordo com a distribuicdo de Boltzmann, cria-se o vetor

da magnetizagao total M paralelo ao By (Figura 2.4.1).
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Figura 2.4.1. Precessdo dos spins em torno do eixo z e o vetor magnetizagao
macroscopica alinhado a By.

Quando o sistema ¢ perturbado por um pulso de rf origina-se um campo magnético
B,. O vetor magnetizagdo total (My) ird girar um determinado angulo & dependendo do
tempo do pulso de rf. A Figura (2.4.2) mostra o efeito de um pulso de rf de 90° e 180°
sobre o vetor magnetizacdo total no sistema de coordenadas girante. No primeiro caso, o

vetor gira 90° e passa do eixo z para o plano xy; no segundo o vetor passa para o eixo —.

pulso de 90° = pulso de 180° =
! g i }

Figura 2.4.2. Efeito do pulso de rf sobre o vetor magnetizacao total (M) no sistema de
coordenadas girante.

Quando cessa a excitagdo, a magnetizacdo tende a voltar ao equilibrio. A
componente longitudinal retorna para seu valor de equilibrio térmico (Mj) enquanto que a
transversal tende para zero. Os tempos de relaxacao sao chamados 7, para a componente

longitudinal, e 7, para a componente transversal.
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Os nucleos em pequenas moléculas com movimento rapido tém valores similares
para T e T». Ja para liquidos viscosos ou moléculas maiores, com movimento lento, ou em
solucdo ou em solidos, 7> normalmente ¢ mais curto que 7;. Na relaxacdo longitudinal
ocorre a perda de energia do sistema de spins, enquanto que na relaxagdo transversal ha a
troca mutua de energia entre os spins. Por exemplo, um spin “pula” para o estado excitado
[ enquanto, simultaneamente, outro spin passa para o estado « - este processo ¢ chamado
fip-flop.

Para tratarmos a relaxacdo sob um aspecto mais quantitativo, vamos recorrer a
Equacdao de Bloch. Bloch [39] propds uma equacdo que descreve macroscopicamente a

evolucdo do vetor magnetizagdo com o tempo no sistema de coordenadas girantes em torno

do eixo z (Equagao 2.4.2):
— Mi+M j
M _ (MxB)- (M, — M,k Mi+M,J (2.4.2)
dt T, T,

onde M corresponde ao vetor magnetizacdo total, B ao vetor campo magnético efetivo, M,,
M, e M. as componentes da magnetizagdo em cada um dos eixos, M, a magnetizagdo
inicial, k, i e j sdo os vetores unitarios ¢ 7; ¢ 7> aos tempos de relaxagdo longitudinal ou
spin rede e de relaxagdo transversal ou spin-spin, respectivamente. O primeiro refere-se a
restaura¢do da magnetizacdo no eixo z, M., até retornar a magnetizagao inicial de equilibrio

My; o segundo refere-se ao desaparecimento dos vetores magnetizagdo M, e M, no plano xy.

2.4.1. Determinacao de T}

O método mais comum para a determinacdo de 77 € a seqiliéncia de pulsos inversao-
recuperagdo (inversion recovery). O experimento consiste numa seqiiéncia de dois pulsos
de rf (Figura 2.4.3). O primeiro, de 180°, para inverter a populagdo dos spins: o vetor
magnetizacao se alinha ao eixo —z e vai diminuindo gradativamente, passando pelo plano
xy, retornando ao eixo +z. Como a magnetizagao no eixo z ndo € observavel, a recuperagao
¢ monitorada pela aplicagdo de um segundo pulso de 90°, ap6s o periodo 7. O periodo 7 ¢é

aumentado gradativamente a cada espectro adquirido.
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Figura 2.4.3. Seqiiéncia de pulsos inversion recovery para determinacao de 7.

Se 7 é zero (inicio do experimento), o vetor magnetizagdo ao final da seqiiéncia
apresentara intensidade maxima ao longo do eixo —y, resultando em um sinal com
intensidade negativa. Repetindo a seqiliéncia, aumentando gradualmente o valor de 7, a
magnetizacao diminui progressivamente, passa por zero € aumenta novamente. Finalmente,
quando 7 for suficientemente longo, acontecera a relaxacao completa e sera adquirido um

sinal com intensidade méaxima (Figura 2.4.4).

180,
e

Figura 2.4.4. Representacdo vetorial da magnetizagdo durante a seqiiéncia de pulso
inversion recovery para dois tempos diferentes de 7.

Construindo um grafico semilog de In(My-M;) versus o tempo 7, obtemos o valor de 1/7;
através do coeficiente angular da reta.

Convém ressaltar que o tempo de reorientagdo do vetor magnetizacdo ¢
caracterizado por 7). Entretanto, 7; ndo ¢ o tempo necessario para a relaxacdo do sisstema

ser completada, isto corresponde a cinco vezes o 7.
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2.4.2. Determinacao de 7>

A forma mais comum de determinar o valor de 7>, na auséncia de difusao, ¢ utilizar
a seqiiéncia de Hahn [40] (seqiiéncia do spin eco). Esta seqiliéncia ¢ composta por um pulso
de rf de 90°, apds o tempo 7 ¢ aplicado um segundo pulso de rf de 180°. No tempo igual a
27 o sinal da magnetizacdo ¢ refocado e aparece o eco de spin. Para elucidar o
aparecimento do eco de spin, a Figura (2.4.5) representa a evolugdo dos spins para esta

seqliéncia no referencial girante através do modelo vetorial.

2T
180°

I—l‘ﬁ%ﬂ%gk ||||I fll"..l’vw\w R

_____

Figura. 2.4.5. Seqiiéncia do eco de spin. Representagdo vetorial da magnetizagao

durante a seqiiéncia de pulso, apds o tempo 27 ocorre a formagao do eco de spin.

Inicialmente, o vetor magnetizagdo total estd no eixo z, paralelo ao campo B,.
Quando ¢ aplicado um pulso de 90°, o vetor magnetizacao gira 90° e passa para o plano xy.
Durante o tempo 7 os spins precessam com freqiiéncia igual a freqiiéncia de Larmor (v, =
7By). O pulso de 180° faz com que os spins invertam o sentido de precessao e em 27 ocorre
a refocalizacdo do sinal, aparecendo o eco de spin.

Para obtermos o valor do tempo de relaxacdo transversal, aumentamos
gradativamente o tempo 7 e observamos a diminui¢do da amplitude do sinal. Construindo
um grafico da amplitude do sinal versus 7 podemos determinar o tempo de relaxacdo

transversal.
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Porém, quando o fendmeno de difusdo estd presente, a ndo homogeneidade do
campo magnético cria um gradiente de campo magnético e o eco decai ndo apenas por 75,
sendo também por causa da difusdo. A seqiiéncia de Hahn, neste caso, ndo pode ser
utilizada, pois leva a erro na medida. O experimento apropriado ¢ a seqii€ncia de pulsos de
Carr-Purcell [41], em que aplicamos um trem de pulsos (72 - 7- 7-27- 7-27-...) € com
isso eliminamos os efeitos da difusdo do spin.

O tempo de relaxagdo transversal também pode ser determinado pela largura de

linha de ressonéncia. A largura de linha a meia altura ¢ dada pela Equacao 2.4.4:

1
Av, = - 244
T (2.4.4)

T,* ¢ a combinagdo dos efeitos da relaxagdo natural (1/7,) e da relaxagdo causada pela nao

homogeneidade do campo (1/72aBo))-

1 _1. 1 (2.4.5)

Para a maioria dos nucleos com spin 2 em pequenas moléculas e em solugdes com
baixa viscosidade, a ndo homogeneidade do campo magnético é que apresenta a
contribui¢do dominante no alargamento de linha tornando-se dificil obter medidas
genuinamente de 7, a partir da largura de linha. Entretanto, os nacleos com spin >1/2
podem relaxar eficientemente pelas interacdes com o gradiente de campo elétrico local,
causando um alargamento de linha e os 7, podem ser determinados diretamente da largura

de linha.

2.4.3. Mecanismos fisico-quimicos da relaxagao.

O processo de relaxagdao do spin ndo € espontaneo, ele precisa ser estimulado. Os
estimulos provém das flutuagdes do campo magnético local que induzem as transi¢des
necessarias para ocorrer a relaxacao do spin. Alguns dos principais mecanismos capazes de
produzir estas flutuagcdes sdo: interagdes dipolo-dipolo, interacdes quadrupolares e

interacdes paramagnéticas [42].
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2.4.3.1. Relaxagao e movimento molecular

A condi¢do principal para que ocorra a relaxacdo longitudinal ¢ a existéncia de
flutuacdes do campo magnético na freqiiéncia de Larmor do spin nuclear. As flutuagdes no
campo magnético local sdo originadas pelo movimento molecular: vibragdo, rotacio,
difusdo etc. A freqliéncia do movimento aleatorio depende da estrutura molecular e ¢é
caracterizada pelo tempo de correlagdo, 7, (tempo médio necessario para a molécula girar
um radiano). O tempo de correlacdo curto significa movimento rapido. A distribui¢ao de
freqiiéncia das flutuacdes do campo magnético, associada ao movimento, ¢ chamada
densidade espectral, J(w). Somente quando J(w) tiver componente de Fourier na freqiiéncia
de Larmor, ocorrera a relaxagao longitudinal. Suponhamos um campo magnético flutuante
correspondente a uma funcdo de correlacdo exponencial. A funcdo da densidade espectral
tera a forma geral:

27,

T

(2.4.6)

Para compreender melhor a relacdo entre a relaxacdo e o movimento molecular,
vamos utilizar o grafico da Figura (2.4.6), que relaciona os tempos de relaxagdo com r.
Quando o movimento molecular ¢ rapido, somente uma pequena parte das flutuagdes
correspondera & freqiiéncia de Larmor e a taxa de relaxagio sera pequena (7} é longo). A
medida que o movimento diminui, 7; decresce até chegar ao minimo na curva. Neste ponto,
a freqiiéncia do movimento molecular ¢ da ordem da freqiiéncia de Larmor, 7. = ay , 0
tempo de relaxagdo atinge seu menor valor, quer dizer que a perda de energia do spin para a
rede ¢ bastante efetiva. Entdo, pequenas moléculas com movimento rapido terdo tempo de
relaxagdo longo e linhas estreitas. Além disso, 7; = T nestas condi¢des. Reduzindo ainda
mais a mobilidade, pelo aumento da viscosidade do solvente ou reducao da temperatura, o
comportamento ¢ mais complexo. A curva de 7, afasta-se da curva de 7), porque a
relaxacdo transversal pode ser estimulada pelo processo de troca de energia flip-flop. Para

moléculas com movimento lento, como polimeros, os 7; podem ser longos, mas a linha de
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ressonancia pode alargar devido aos 75 serem curtos. Como vemos, o0 movimento molecular

¢ de fundamental importancia no processo de relaxagao.

log(Ty | 7,

z
4
7
e

T .-
L .

log( rc'l)

Figura 2.4.6. Relagdo entre o tempo de correlagdo e os tempos de relaxacéo.

Relaxacgdo Dipolo-Dipolo

O mecanismo mais importante de relaxacdo para spins Y4 ¢€ a interacao dipolar entre
os spins. Considerando dois spins vizinhos em movimento, as suas posi¢des relativas no
espaco se alteram constantemente e cada um produz um pequeno campo magnético
adicional ao campo aplicado. Este campo adicional origina flutuagdes no campo magnético
local de cada spin. Desta forma, este movimento induz relaxagao transversal e longitudinal.

Fedarko utilizou a medida do tempo de relaxagdo spin-rede para estudar a
complexagio de cations com éteres coroa [43]. Ele utilizou medidas de °C 7} para estudar
as interagdes do dibenzo-18-coroa-6 e diciclohexano-18-coroa-6 com ions K' e observou a
diminui¢io no valor de 7; do °C quando os éteres coroa estavam complexados com fons
K. Isto ¢ consistente com a perda da flexibilidade do macrociclo e aumento do tempo de

correlagdo 7.

Relaxacgdo quadrupolar

Este mecanismo ¢ o mais importante para nucleos que possuem I > 2. Como ele ¢
muito eficiente, causa alargamento nas linhas de ressonancia destes nucleos de dezenas a
centenas de Hertz no estado liquido e até megahertz no estado sélido. Os nucleos com I >
", apresentam distribui¢do assimétrica de carga e possuem momento quadrupolar elétrico,
o que favorece a relaxacdo via mecanismo de relaxacdo quadrupolar, regida pela Equacao
(2.4.7) [44]:

(2.4.7)
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1T, = 1/T; = (1/10)(1+ v*/3)(geQ/ h )z,

onde O, g, ve e correspondem: ao momento quadrupolar, ao gradiente de campo elétrico,
ao parametro de assimetria e a carga elétrica, respectivamente. A constante de acoplamento

quadrupolar eQg /%, bem como v, sdo muito sensiveis a mudanga na distribuicdo de carga

na esfera de coordenag¢do do nucleo. Para as solucdo aquosas de NaCl, os tempos de
relaxagdo 7; e T, medidos sdo muito pequenos, da ordem de 50 ms, e o tempo de correlacao
7. muito curto, da ordem de 10™'s [45].

Embora o 'Li tenha I = 3/2, o tempo de relaxacio longitudinal do 'Li em solugdes
aquosas de sais inorganicos ¢ um dos maiores observados em RMN. Para solugdes aquosas
de haletos de litio a 25°C o tempo de relaxagio varia entre 2 ¢ 20s [46]. E interessante notar
que em solugdo aquosa o principal mecanismo de relaxacdo do 'Li ¢ o dipolar, envolvendo
os hidrogénios da agua de hidratacdo, enquanto que para a maioria dos metais alcalinos o

mecanismo de relaxacdo dominante ¢ o quadrupolar.

Relaxacdo Paramagnética

Além das interagdes dipolares com nucleos, podem existir também interagdes
dipolares com os elétrons desemparelhados. O momento magnético do elétron ¢ muito
maior que o do hidrogénio e pode estimular a relaxagdo. A presenga de oxigénio dissolvido

ou de substancias paramagnéticas contribuem para este mecanismo de relaxagado [38].
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2.5. Coeficiente de Difusao

Difusdo € o processo pelo qual a matéria ¢ transportada em um determinado sistema
devido ao movimento molecular aleatdrio. O fendémeno da difusdo ¢ descrito por duas leis,
conhecidas como Leis de Fick [47,48]. A primeira lei de Fick refere-se ao fluxo de massa
do sistema, segundo a qual que a transferéncia do soluto por unidade de area por segundo ¢
proporcional ao gradiente da concentracdo (Equagdo 2.5.1):

I(r,1)=-DVe(r,7) (2.5.1)

onde J(r,7) ¢ o fluxo de particulas, D o coeficiente de difusdo (m?/s) e c(r,f) a concentragio
de particulas por unidade de volume (kg/m’). O sinal negativo indica que a dire¢io do
fluxo ¢ da maior concentragdo para a menor.

Considerando a conservacdo da massa e o teorema da continuidade, podemos dizer
que toda a matéria que entra ou sai do sistema ¢é igual a variacdo da sua concentragdo

(Equacao 2.5.2).

_V.J(rt) =% (2.5.2)

Combinando a Equacdo (2.5.1) e (2.5.2), obtemos a segunda lei de Fick
(Equagdo 2.5.3).

—2 = DV’c(r,t) (2.5.3)

Além das leis de Fick, existem duas relacdes extremamente Uteis na interpretagdo do
fendmeno da difusdo. A primeira ¢ a lei de Stokes que relaciona o coeficiente de difusdo
com o raio da particula (Equacao 2.5.4):

D=kT/ f (2.5.4)

onde k ¢ a constante de Boltzmann, 7' ¢ a temperatura e f o coeficiente de fricgao.
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Para o caso mais simples, considerando uma particula esférica com raio
hidrodinamico efetivo, 7, (raio de Stokes), em uma solugdo com viscosidade 7, o fator de
friccao ¢ dado por:

F= 6, (2.5.5)

Geralmente as moléculas t€ém forma mais complexa que uma simples esfera, sendo
necessario incluir a contribui¢ao de outros fatores, modificando o fator de friccdo. Com a
lei de Stokes observamos que o coeficiente de difusdo estd intimamente ligado ao tamanho
molecular. Conseqiientemente, a medida do coeficiente de difusdo fornece informagdes
importantes a respeito da mudanga da forma e das interagdes moleculares.

A segunda relacao importante ¢ a Equacdo que relaciona a distdncia média <ry — rp>

percorrida pelas particulas num tempo # com a difusao:

(|, —x,|y =/nDr (2.5.6)

onde n = 6 para sistemas tridimensionais, n = 4 para bidimensionais ¢ n = 2 para sistemas

unidimensionais.
2.5.1. Medidas do coeficiente de difusao por RMN.

Devido a sua natureza ndo invasiva, a espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear ¢ uma ferramenta inigualdvel para estudar dindmica molecular em sistemas
quimicos e biologicos [49]. Existem dois caminhos para estudar a dindmica molecular por
RMN: analise dos valores das taxas de relaxagdo, descritos anteriormente e experimentos
com gradiente de campo magnético pulsado. A medida da relaxagdo estd relacionada a
difusdo rotacional; enquanto o coeficiente de difusdo se refere ao movimento translacional
da molécula como um todo. Neste capitulo vamos tratar das medidas do coeficiente de
difusdo aplicando gradiente de campo magnético pulsado.

Em 1950, Hahn [40] descobriu a formagdo dos ecos de spin (item 2.4.2) quando
eram aplicados dois ou mais pulsos de rf sobre um sistema de spins em um campo
magnético. Além disso, Hahn discutiu o efeito da difusdo sobre a formacdo do eco num

campo magnético nao homogéneo.
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Mais tarde, Carr e Purcell [41], estudaram com mais detalhes a expressdo para o
efeito da difusdo sobre a formagdo do eco de spin, na seqiiéncia de Hahn, na presenca de
um gradiente de campo magnético, demonstrando a possibilidade de evitar o efeito da
difusdo na medida de 75, usando para isto, uma seqiiéncia de pulsos 7/2 -7-7-27-7-27...

A metodologia proposta por Hahn apresentava algumas limitagdes que dificultavam
seu uso: (a) para medir pequenos valores do coeficiente de difusdo, era necessario aumentar
a for¢a do gradiente de campo magnético, o que causava aumento na largura do sinal de
RMN, com a conseqiiente diminui¢cdo do FID (Free Induction Decay) e correspondente
diminuicdo da largura do eco apds o pulso de w; (b) com o aumento da largura da janela
espectral, a poténcia do pulso de rf deve ser aumentada para manter a amplitude do pulso
de rf maior que a largura de linha; (c) em sistemas em que a difusdo ¢ espacialmente
dependente (difusdo restrita) o tempo em que a difusdo ¢ medida deve ser precisamente
definido; (d) com o aumento do gradiente ¢ preciso aumentar também a faixa de detecgao
do sistema, levando ao aumento do ruido no espectro.

Para eliminar estas desvantagens, Stejskal e Tanner [50] desenvolveram a técnica de
gradientes de campo magnético pulsado, ou seja, o gradiente de campo ¢ aplicado somente
em determinados intervalos de tempo durante a seqiiéncia de pulsos. Com esta
metodologia, sdo resolvidas as limitagdes citadas anteriormente: (a) a intensidade dos
gradientes pode ser maior, permitindo a medida de coeficientes de difusdo pequenos; (b)
como o gradiente permanece desligado durante a aquisi¢ao do sinal, a largura de linha ndo ¢
alargada pela influéncia do gradiente e, desta forma, o método ¢ adequado para medidas do
coeficiente de difusdo de mais de uma espécie simultaneamente; (c) a poténcia do pulso de
rf ndo precisa ser aumentada para compensar o alargamento do espectro devido ao
gradiente; (d) o tempo, no qual a difusdo ¢ medida, ¢ bem definido porque os gradientes sdo
aplicados em pulsos; (e) como o gradiente ¢ aplicado em pulsos de amplitude varidvel, ¢
possivel separar os efeitos da difusdo dos efeitos da relaxagdo spin-spin, porque o tempo de
experimento permanece constante.

A Figura (2.5.1) mostra a seqiliéncia de pulsos de Stejskal e Tanner para medidas do
coeficiente de difusdo e também apresenta, esquematicamente, como um conjunto de spins
¢ afetado pela seqiiéncia em dois casos: quando o coeficiente de difusdo ¢ zero e quando ¢é

diferente de zero [51]. Esta seqiiéncia ¢ semelhante a seqiiéncia de Hahn, porém agora, sdo
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adicionados dois pulsos de gradiente de campo magnético com duragdo o e magnitude g,
com intervalo entre os mesmos igual a A. Vamos tomar um pouco de tempo e detalhar

passo a passo esta metodologia para medida do coeficiente de difusdo conforme o esquema
da Figura (2.5.1).
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Figura 2.5.1. (a) Seqiiéncia de Stejskal e Tanner para medidas do coeficiente de difusdo
com gradiente de campo magnético pulsado. No diagrama (b) estd representado,
esquematicamente, um conjunto de spins em fase, em diferentes posi¢des em uma amostra
(4 spins), e ¢ considerada a precessdo a partir do gradiente aplicado em ¢;. Os quatro discos
representam os diferentes campos magnéticos imaginarios criados durante o pulso de
gradiente. O centro do gradiente coincide com o centro da amostra, z = 0. Os spins que
estdo acima ou abaixo deste ponto, adquirem um deslocamento de fase correspondente a
sua posicdo durante o pulso de gradiente. Na coluna (c) do diagrama, a elipse pequena esta
representando o deslocamento de fase do spin até o pulso de n. O pulso de & inverte o sinal
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do angulo de fase, a posicao do spin é representada pelas elipses pontilhadas. Na coluna (d)
do diagrama esta representando o deslocamento de fase apds o segundo pulso de gradiente,
todos os spins estdo em fase, o que da o valor maximo no sinal do eco. Na presenga de
difusdo (colunas e-f), os discos estdo se movimentando pelo processo de difusdo. Isto faz
com que o campo magnético sentido pelo spin durante o primeiro pulso de gradiente seja
diferente do campo magnético sentido no segundo pulso de gradiente ¢ o deslocamento de
fase sera diferente. Conseqiientemente, apds o segundo pulso de gradiente (coluna g) os
spins estardo defasados e o sinal do eco sera atenuado. Quanto maior o coeficiente de
difusdo menor a refocalizagio do sinal e menor o sinal do eco.

Para compreender melhor como chegar ao valor do coeficiente de difusdo aplicando
a seqiiéncia de Stejskal e Tanner, vamos imaginar um conjunto de spins difundindo em uma
amostra em equilibrio térmico. Primeiramente, ¢ aplicado um pulso de rf de (7/2) que gira a
magnetizacdo macroscopica do eixo z para o plano xy. A fase de um spin qualquer i, num

determinado instante ¢, ¢ dada pela Equagdo (2.5.7).

¢, (t): 7Byt (2.5.7)

A Equagao mostra que, se considerarmos By homogéneo, entdo ¢ serd igual em toda a
extensdo da amostra.

Durante o primeiro periodo 7, ¢ aplicado, no tempo ¢;, um pulso de gradiente de
campo magnético com duragdo o ¢ magnitude g. O pulso do gradiente de campo magnético
cria um campo magnético adicional ao By, ou seja, durante d o campo magnético percebido
pelos spins ¢ igual a By, que ¢ da ordem de uma dezena de Teslas, dependendo do
equipamento, mais o campo magnético devido ao gradiente g, que ¢ da ordem de militeslas
(Equagdo 2.5.8):

B=Botg (2.5.8)

Convém ressaltar que o gradiente ¢ aplicado somente na dire¢do do eixo z, por isso,
estamos considerando somente o componente z.
No final do primeiro periodo 7, o spin i sofreu um deslocamento de fase igual a:

t +0

#(c)=Bot+ e [z ()t (2.5.9)

t

O primeiro termo refere-se ao deslocamento de fase devido a presenca do campo magnético

principal (By) e, o segundo termo, ao deslocamento de fase proveniente do efeito do
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gradiente de campo magnético. z(¢) corresponde ao deslocamento espacial do spin i. O
pulso de gradiente de campo magnético ¢ retangular, portanto, g ¢ constante.
Se o spin continuar no mesmo lugar durante todo o periodo 7, z,(f) ¢ constante e o

deslocamento da fase sera:

¢ (1) = yBot + g zi0 (2.5.10)

No final do primeiro periodo z, ¢ aplicado um pulso de rf de (7) para inverter o
sentido da precessdo. No tempo #; + A € aplicado o segundo pulso de gradiente com a
mesma duragdo e magnitude que o primeiro. Se os spins ndo sofrem nenhum movimento
translacional com respeito ao eixo z, os efeitos dos dois gradientes aplicados sdo cancelados
e todos os spins sdo refocados. No final da seqiiéncia, o deslocamento total da fase do spin i

sera:

@ (21) = {7Boz' + }/gJ:M z, (t)dt}— {;/Boz' + 7gfl+mgz, (t')dt'}

1+A !

4,(27)= Jg[ f& 2, ()= [ 2 (e } 2.5.11)

1 +A

O primeiro termo refere-se ao deslocamento de fase do primeiro periodo 7 e o segundo
termo ao segundo periodo 7. O sinal negativo é devido ao pulso de (7), que tem o efeito de
inverter o sinal da precessao.

Se nenhum spin se deslocou no intervalo ¢; até ¢; + A4 + ¢ no eixo z:

Zi(l) = Zjo (§ ¢,‘ (22’) =(
Isto quer dizer que nao ocorre deslocamento de fase, todos os spins refocalizam e o sinal do
eco ¢ maximo.

Entretanto, se os spins difundem na amostra, o grau de defasagem devido ao
gradiente aplicado € proporcional ao movimento na dire¢do do gradiente (z) durante o
periodo A, que corresponde ao tempo entre os dois pulsos de gradiente.

Como em RMN nos consideramos um conjunto de nucleos, com diferentes posigdes

iniciais e finais, a normalizag¢do da intensidade do sinal do eco em ¢ = 27 ¢ dada por [41]:

S(2r)=5(27),. [ Plg.27)edg (2.5.12)
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Onde S(27 ),=0 € 0 sinal, isto ¢, 0 momento magnético resultante na auséncia do gradiente
de campo e P(#,27) ¢ a fungdo de distribui¢do de fase. Se nds consideramos somente a

componente real de S(27) e utilizando a Equa¢do de De Moivre:

¢ =cos ¢+ isin ¢ (2.5.13)

nos temos: S(2T)= S(2z‘)g:0.|iP(¢,22')cos¢d¢ (2.5.14)

Por defini¢do P(¢, 27 ) precisa ser uma fun¢ao normalizada, ou seja:

TP(¢,2r)d¢=1 (2.5.15)

Conforme demonstramos anteriormente ¢ (27 ) = 0 na auséncia da difusdo, da mesma
forma considerando o conjunto de spins na auséncia de difusdo, o deslocamento de fase
¢ = 0 para todos i (cancelamento completo) e o cos ¢ = 1, o sinal maximo, S(27 )e—o , serd
adquirido.

Entretanto, se a difusdo estd presente, entdo a funcdo deslocamento z(r) ¢
dependente do tempo e o deslocamento de fase acumulado por cada nicleo individualmente
devido a acdo do pulso de gradiente no primeiro e no segundo periodo 7 nao ¢ cancelado. O
grau de cancelamento dependera do deslocamento do nucleo ao longo do eixo z devido a
difusdo. Quanto menor o grau de cancelamento, maior o coeficiente de difusao.

A distribuicdo aleatoria de deslocamento de fases, resultante da difusdo, ¢ feita pela
média do conjunto de nucleos que contribuem para o sinal de RMN. Entdo, o sinal
observado nao ¢ deslocado pela fase, mas atenuado. Quanto maior a difusdo, maior a
atenuacao do sinal. Da mesma forma, quanto maior a intensidade do gradiente, maior a
atenuacao do eco. A Figura (2.5.2) [51] mostra o resultado do experimento B¢ com *CCly,
ilustrando a diminuicao da intensidade do eco devido a difusdo, a medida que a poténcia do

gradiente vai aumentando.
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Figura. 2.5.2 Espectro de RMN "*C do CCl,. A medida que o gradiente aumenta, a
intensidade do eco diminui devido ao efeito da difuséo.

Em nossa discussdo, ndo consideramos o processo de relaxacdo transversal que
ocorre durante a seqliéncia de pulsos do spin-eco. Na auséncia de difusdo e/ou de

gradientes, o sinal em ¢ = 27 ¢ igual a:

S(27 )ge0 = S(0) exp(-27/T5) (2.5.16)

Onde S(0) ¢ o sinal sem atenuacdo devido a relaxagdo, ou seja, o sinal que ¢ observado
imediatamente apos o pulso de rf de (7/2). Na presenca da difusdo e de pulsos de gradiente,
a atenuacgdo do sinal devido a relaxacdo transversal e a atenuacdo devido a difusdo sdo

independentes, e podem ser escritas como:

2

S(27)=5(0) exp(—?j f(6.2.A,D) (2.5.17)

onde o primeiro termo refere-se a atenuacdo devido a relaxacdo transversal e o segundo
termo ¢ uma fungdo f (0, g, 4, D), relacionada a difusdo, que ¢ dependente do tempo do
pulso de gradiente o, da intensidade do gradiente g, da dura¢ao do tempo entre os pulsos de
gradiente A e do coeficiente de difusdo D.

No experimento de Stejskal e Tanner, o tempo 7 ¢ mantido constante. Isto permite
separar as duas contribuicdes da atenuagdo do sinal do eco. Dividindo a Equa¢do (2.5.17)
pela Equacdo (2.5.16), nés normalizamos a atenuacgdo devido a relaxacdo, permanecendo

somente a atenua¢ao devido a difusdo, £ :
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S(27)
S(27)

g=0

E= = f(6.8.A,D) (2.5.18)

A nossa medida experimental ¢ E, ou seja, a atenuagcdo do eco e, conforme a
Equagado (2.5.18), ela sera funcdo somente de: o, tipicamente na faixa de 0 a 10 ms; da
magnitude de g que dependera das limitagdes do equipamento; do valor de 4, normalmente
entre | ms e 1 s; e por fim da difusdo D. Conhecendo os valores de E, o, g e A4 podemos
determinar o coeficiente de difusdao. A Equagdo (2.5.19) mostra a resolu¢ao da fungao para

o calculo do coeficiente de difusdo - a dedugdo completa esta apresentada no anexo I.

E= exp[—yzDg252(A—§/3)]
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2.6. Interacoes dipolares intermoleculares a longa distancia

Além da seqiiéncia de Stejskal e Tanner [50], existem outros métodos de RMN
sensiveis a difusdo. Um deles explora o surgimento de ecos multiplos de spin [52,53,10].
Estes ecos surgem em conseqiiéncia da evolucdo da coeréncia na presenca de um campo de
desmagnetizagdo que ¢ produzido pela magnetizacao longitudinal da amostra. O campo de
desmagnetizagdo tem origem nas interagdes dipolares a longa distdncia que ndo sdo
canceladas pela média da difusdo translacional, conforme discutiremos a seguir.

Vimos anteriormente (item 2.4.2), que uma seqiiéncia com dois pulsos de rf
separados por um tempo 7, gera um eco em 2 7. Porém, no final da década de 70, Deville et.
al.[54] realizaram um experimento, com *He sélido & baixa temperatura, utilizando uma
seqiiéncia com dois pulsos de rf em campo magnético ndo homogéneo, e observaram o
surgimento de um grande nimero de ecos em tempo 27, 37, 47 ... n7, onde a teoria usual
previa somente o aparecimento de um sinal de eco. Este efeito foi explicado levando em
consideragdao o surgimento, na amostra, do campo de desmagnetizacao By(r), que ¢ dado
pela Equagdo (2.6.1):

2
Y7 ,1-3cos” 6,
By(r) :ﬁjd% —I;r

x[3M,, (r")z - M(r")] (2.6.1)
2| r-r |
Esta Equacdo fornece a parte secular do campo magnético local na posi¢ao r gerado por
interagdes dipolo-dipolo entre spins distantes. M(r’) ¢ a magnetizacdo local na posi¢do r,
Mo a permeabilidade magnética no vacuo e €, o angulo entre (r-r’) e o eixo z.

A Equagdo de Bloch-Torrey [55] que descreve a evolucdo do vetor magnetizagdo
com o tempo no sistema de coordenadas girantes, incluindo o efeito da difusdo, durante a

seqliéncia de pulsos, pode ser escrita, neste caso, com a inclusao do termo By(r) devido as

interagdes dipolares, conforme a Equagdo (2.6.2):

D) e« e ) M=o e [MO O, gy
dt T T,

(2.6.2)
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onde B(r) =(B( +g,)k, e g, ¢ o gradiente de campo aplicado ao longo da diregado z. Como
B4(r) é funcdo de M(r) a Equagdo (2.6.2) ¢ ndo-linear. As equagdes ndo lineares
geralmente produzem harmonicos. Estes harmonicos explicam o surgimento dos ecos
multiplos de spin. Apesar do campo Bgy(r) ter magnitude muito menor que o campo
magnético principal By, 0 mesmo ¢ grande o suficiente para causar o aparecimento de ecos
multiplos de spin.

Como foi citado, o campo de desmagnetizagdo em liquidos tem origem nas
interacdes dipolares a longa distancia que nao sdao canceladas pela média da difusao
translacional. A aproximagao secular do Hamiltoniano dipolar para spins idénticos ¢ dada

pela Equacdo (2.6.3) [56]:

1 7/2)‘12
HDD =3 3
L)

(1,15, - 11.12)(1 —3cos? 9) (2.6.3)

Figura 2.6.1. Modelo vetorial da interacao dipolar entre dois spins I; e I, no campo

magnético By.

onde r ¢ a distdncia que separa os dois spins € € o angulo entre o vetor r € o campo
magnético By (Figura 2.6.1).

Segundo a teoria usual de RMN, as interagdes dipolares intermoleculares nao sao
observadas em liquidos. O argumento desta afirmacdo considera que para pares de spins
que estao separados a pequenas distancias, o vetor internuclear entre os dois spins pode
assumir todos os angulos & possiveis devido ao movimento randomico das moléculas. Na
média temporal, o termo (1- 3cos’0), da Equagdo (2.6.3), ¢ levado a zero. Entende-se por

pequenas distancias, distdncias menores que a distancia que a molécula difunde na escala

de tempo da medida - <r> =+/2Dt [9].
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Para pares de spins que estdo separados por distancias maiores (~10um para
pequenas moléculas) o acoplamento dipolar decresce rapidamente, pois o acoplamento
dipolar diminui com um fator de 7° e por isso é usualmente ignorado. Porém, o nimero total
de spins a uma determinada distancia, r, é proporcional a r*. Desta forma, se a dependéncia
angular da interac¢do dipolar ndo for considerada, a energia da interagdo dipolar decai com o
logaritmo de r e pode ter efeitos finitos mesmo para distdncias macroscopicas.

Mesmo assim, para campos magnéticos perfeitamente homogéneos e amostras
esféricas, o somatorio das interagdes dipolares a distancia em todas as dire¢cdes, como sao
iguais, fazem com que o mesmo se cancele. Entretanto, se a amostra nao for esférica, ou se
a magnetizacdo for modulada a mesma passa a ser func¢do da localizagdo espacial dos spins
e as interacoes dipolares intermoleculares nao serdo mais anuladas pelo somatério de todas
as suas contribui¢des em todas as direcgoes.

Mais tarde, em campo magnético alto também foi observado o aparecimento de ecos
multiplos, a temperatura ambiente, de spins em amostras liquidas contendo alta
concentracdo de hidrogénios, como a agua [57].

O efeito do campo dipolar também aparece em experimentos 2D, aplicando pulsos
de gradientes de campo magnético. Uma variante deste tipo de seqiiéncia, chamada de
CRAZED (COSY Revamped by Asymmetric Z-Gradient Echo Detection), foi desenvolvido
por Warren [58] e colaboradores no inicio dos anos 90. A seqiiéncia pode ser vista como
um COSY modificado, composta por dois pulsos de rf ndo seletivos e dois pulsos de
gradiente de campo magnético assimétricos. Esta seqiiéncia foi aplicada a amostras
concentradas, como por exemplo, benzeno e cloroférmio, [59,60].

Os resultados do experimento CRAZED sdo espectros bidimensionais em que
aparecem picos adicionais na pseudo-diagonal. A Figura (2.6.2) mostra como exemplo o
espectro que obtivemos na mistura de cloroférmio e benzeno. Na projecao em F2, da
deteccao direta, aparecem dois sinais separados por Af (200 Hz). Em F1 aparecem trés
freqliéncias 200 Hz (2 wcucn), 0 Hz (vogH, + venel) e -200 Hz (2vegHs), que correspondem
aquelas que seriam produzidos pelas transi¢des intermoleculares de coeréncias duplo-
quanta em liquidos. Estes picos ndo deveriam aparecer se a ressonancia do CHCI; e C¢Hg

evoluissem independentemente.
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Figura 2.6.2 Espectro CRAZED de uma mistura de Cloroférmio e Benzeno.

Porém, ainda existem alguns pontos que causam controvérsias referentes a este
experimento, como por exemplo: na maneira que o campo dipolar distante espacialmente
modulado ¢ atenuado em conseqiiéncia da difusdo durante o periodo de deteccdo do
CRAZED:; e no efeito da difusdao sobre a atenuacdo da magnetizacao transversal durante o
periodo de deteccdo e sua dependéncia com o filtro de ordem m de coeréncia multipla.
Tendo isto em vista, nds postulamos algumas suposi¢des e, para valida-las, foi crucial a
comparagdo entre as medidas experimentais e espectros simulados. Entretanto, ao invés de
comparar a amplitude do eco, como nos trabalhos iniciais [10,11,61], nd6s comparamos as
amplitudes relativas dos picos nos espectros 2D - CRAZED, de misturas binarias bem
como suas larguras, com espectros simulados. Para a simulacdo dos espectros foi
necessario calcular a evolugdo da densidade de magnetizacdo transversal durante a

seqliéncia de pulsos. A deducdo desta Equagdo e algumas consideracdes referentes a
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simulacdo dos espectros estdo apresentadas neste capitulo, € com maior detalhamento no

anexo III.

2.5.1 Evolu¢ao da magnetizacdo na seqiiéncia CRAZED

A Figura (2.6.3) mostra esquematicamente a seqiiéncia de pulsos CRAZED,

composta por dois pulsos de rf ndo seletivos de (7 /2) e dois pulsos de gradiente de campo
magnético g(t) com amplitude constante G, durante o intervalo de tempo 0 <t <3, e com
amplitude mGno intervalo de tempo t] <t <tj; +06, onde m ¢ um nimero inteiro, neste

caso, igual a dois. Para simplificacdo, nés iremos assumir que a duracdo do pulso o ¢
muito pequena, podendo ser desconsiderada, em relagdo ao tempo de evolucdo do multiplo

quanta, t{, € o tempo de observagao t7 .

(1/2) (712)

~¥

Gradiente

<Y

Figura 2.6.3. Seqiiéncia de pulsos CRAZED.

Considerando uma mistura bindria em que cada molécula tenha somente um sinal de

ressondncia, onde Mgy, € Mg correspondem as densidades de magnetizagdo dos

hidrogénios da espécie molecular A e B no equilibrio, respectivamente. Para simplificacao,

escolhemos a freqiiéncia do transmissor eqiiidistante de cada linha, deslocados de + @ /27 .

Assumindo que o campo magnético principal B e o gradiente de campo magnético linear

G sdo aplicados na direcao z.

No referencial girante a densidade de magnetizacdo de cada espécie ¢ representada

por M A, t)e MB (t,t), as componentes transversal e longitudinal sdo representadas por
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MX(B) = MZ(B) +iMX(B) e M3 ), respectivamente. No tempot=3, apds o primeiro
pulso ndo-seletivo de (n/2)ye um pulso curto de gradiente com area GO, teremos:
MX(B)(Z’S):iMOA(B) exp (—i(yGéz+t wd)) e MZA(B) = 0. Nesta etapa, forma-se uma

hélice de magnetizagdo transversal em que o passo dependera de »G¢J . Esta hélice de

magnetizacdo ¢ atenuada com o tempo devido a difusdo e a relaxacao.
Para gradientes de campo magnético relativamente grandes e para moléculas
relativamente pequenas em um meio de baixa viscosidade, como em nossos experimentos,

o mecanismo dominante da atenuagéo ¢ a difusdo. Sendo 1/Tpa(g),1/Tia(B) as taxas de

relaxagdo transversal e longitudinal, respectivamente, ¢ D 5 (g) 0s coeficientes de difusdo, a

condi¢io k’D A®B) >> 1/ Tyam),1/ Tiam) expressa o predominio da difusdo sobre a

relaxagdo, onde k=yG3s. Para simplificar a expressdo matematica e enfatizar o papel da
difusdo, decidimos, a principio, ignorar os efeitos da relaxag¢do. Posteriormente, faremos as
correcdes, que em nosso caso, sdo relativamente pequenas. No intervalo de tempo t< t;

podemos €SCrever:

t
M} ) (z:0) =iMoa(B) exp(-i(yGdz o1) exp[-y2D A(p) [ F* (t)dt'], (2.6.4)
0

O fator de atenuagdo na Equacgdo (2.6.4) ¢ resultado da solugdo [50] da Equagdo de Bloch-

t
Torrey para difusdo isotropica irrestrita com F(t) :Ig(t’)dt’. Para t<tj, com um pulso de
0

gradiente retangular, a mesma se reduz a exp[—k2 Da)tl- Além disso, apds a aplicagcdo
do segundo pulso de (m/2)y , seguido por um pulso de gradiente de drea mGJ a

densidade de magnetiza¢cdo no tempo t:t;r torna-se:

iMoA(B) [e—imkze—ikzeiimtl _ o—imkz ikz Fiot] } y

+ +y _
Map) )=

2 Hoo o,
exp[-y*Dap) [ FA(1)dt']  (2.6.5)
0
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t
com: M3 p)(z.t])=-Mgyp) cos(kzt ot))exp[-y*D o, J.Fz(t’)dt’] (2.6.6)
0

A Equacdo (2.6.5) mostra que, assegurando kL, >>1, onde L,corresponde a
dimensdo longitudinal da amostra ao longo do eixo z, a refocalizagdo da densidade de
magnetizagao transversal pode ocorrer somente se m = 1. Por outro lado, a contribuigdo de
todos os discos com diferentes valores de z, fornecem um momento magnético total nulo.

Ainda que o efeito da difusdo sobre a densidade de magnetizacdo transversal
durante o periodo de observagdo, t>t] +ty, ndo foi levado em consideragdo por alguns
autores [62] nas discussdes iniciais da difusdo na presenca de acoplamento dipolar a
distancia, o mesmo procedimento ndo foi adotado por todos [63] e ndo pode ser ignorado.
Considerando, primeiramente, o caso simples em que os acoplamentos dipolares a distancia
estdo completamente ausentes. Os dois termos espacialmente modulados dentro dos
colchetes na Equacdo (2.6.5) serdo atenuados pela difusao durante o periodo de observacgao.
A solucdo da Equacdo de Bloch-Torrey [50] para tp > 0, com a condicdo inicial dada pela
equacdes (2.6.5 e 2.6.6), pode ser obtida, na auséncia de acoplamentos dipolares a longa
distancia, da seguinte maneira: o primeiro termo dos colchetes sugere que metade da
densidade de magnetizagdo tenha sido sujeita a um pulso simples de (n/2)y seguida por
dois pulsos de gradiente de mesmo sinal com amplitudes G e mG (Figura 2.6.4a); o
segundo termo, representa um pulso simples de (n/2)y seguido por dois pulsos de
gradiente de sinal oposto e amplitudes — G e mG (Figura 2.6.4b), que governa a segunda

metade da densidade de magnetizacao.

(m/2)x (/2)x (m/2)x (m/2)x
RF RF
g ’[
mGo mGo
Gradiente Gradiente
Go
1 s
i ] 0
(a) (b)

Figura 2.6.4 Seqiiéncia de pulsos CRAZED segundo a interpretagdo da Equagdo 2.6.5: (a) pulsos de
gradiente com mesmos sinais; (b) pulsos de gradiente com sinais opostos.
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Devido a linearidade da Equacao da difusdo, os diferentes valores da atenuacao para cada
um dos dois termos podem ser levados em consideragdo. A Equacdo da densidade de

magnetizacgao transversal na auséncia de efeitos dipolares a longa distancia pode ser escrita

por '), como:

t1+to )

iM : . _.
0

+ _
FA(B)(Zatl +tp) = )

. . . t1+to
— oKz TImkZ O ~12) oypr_y 2D 5 F2(t)dt'] (2.6.7)

]
0

Onde F; e F, se referem ao par de pulsos de gradiente com mesmos sinais e sinais opostos,
respectivamente. Embora a Equacao (2.6.7) seja valida para pulsos de forma arbitraria, para
o caso especial de pulsos retangulares de largura muito menor que t; e t;, a integral no

expoente do fator de atenuagdo pode ser calculada, resultando:

t1+to
[ T F2(t)dt' =G28%[t; + (m+1)%ty]
0
ity 2.2 2
[ TF2(t)dt'=G28%[t; + (m—1)t, ] (2.6.8)
0

A evolucdo temporal da densidade de magnetizagdo transversal MX(B) (z,t; +t5)

durante o periodo de observacdo t > t; difere de FX(B) (z,t; +t,) da Equacdo (2.6.7) em

dois aspectos. Primeiro, é preciso levar em consideracdo a precessdo da magnetizacao
transversal na presenca do campo de desmagnetizacdo. Segundo, desde que o campo de

desmagnetizagdo By (B) refocaliza parcialmente a magnetizagdo transversal, reduzindo o

gradiente de magnetizacdo, a taxa de decaimento predita pela Equacdo (2.6.7) parece

superestimar a taxa verdadeira e deve ser modificada.
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Na aproximagdo secular [64], valido para 2@>> yupMg, (), condi¢do que ¢
satisfeita no caso das solugdes diluidas. O campo dipolar que atua sobre cada espécie

molecular em t=t; ¢é determinada por Mi(B) (z,t]) da Equacio (2.6.6) e é dado por:

BdA(B)(z:t] )=—1oMoa(B) cos(kz £ wtl)exp[_kzDA(B)tl] -

2 _
SHoMop(a) cos(kz F o) exp[-k’Dpayt;] (2.6.9)

onde o sinal superior corresponde as espécies (A ou B) fora do parénteses e o sinal inferior

as espécies dentro do parénteses, € () representa a permeabilidade no vacuo.

Foi mostrado [63] que a evolugdo sobre os efeitos combinados da difusdo e da
precessdao no campo dipolar, durante o periodo de observacdo impossibilita uma solugdo
analitica simples e algumas aproximacdes sao necessarias para obter uma expressao

fechada. Entretanto, uma aproximacgdo simplificada pode ser valida se a condicdo,
k%D A(B) >>YHoMoA(B), for satisfeita, onde a precessdo ¢ considerada muito lenta
relativa a difusdo. Com isso, podemos escrever a densidade de magnetizagdo transversal
R + -
para t >ty como o produto: MA(B) = FA(B) (z,t1 +t2)mA(B) (z,t] +t7), onde FA(B)
representa a solu¢do na auséncia de campo dipolar da Equagdo (2.6.7), modificada para

justificar o efeito da refocalizagdo sobre a atenuacdo. A refocalizagdo real era maior que a

observada nas simulagdes. Para este fim, serd introduzido um parametro o (0 <« <1) no

expoente do decaimento. Além disso, m;g(B) representa a precessao no campo dipolar.

Para calcular m+A(B) (z,t; +t,) ndo ¢é suficiente simplesmente integrar a Equagdo de

Bloch na auséncia da difusdo mantendo z fixo, pois isto pressupde um spin estatico de

referéncia [62]. Precisa ser levado em consideracdo, ndo somente a atenuacdo do préprio

campo dipolar pelos fatores exp[—kzDA(B) (t; +to)] e exp[—kzDB(A) (t; +to)] na

Equacao (2.6.9), que afetam a fase de precessdo de mZ(B)(Z,tl +t,), mas também a

difusdo do spin de referéncia durante t. Ardelean e Kimmich [62] representaram a difusao
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como a média ponderada sobre a distribuicao de fases (suposi¢ao I) conduzindo para uma

atenuacao de fase por um fator:

1—exp(—2k>D ao(g)t2)
7\3‘)(]3)('[2): ®)

(2.6.10)
2k?Dp(p)t2

O procedimento de utilizar a média ponderada na Equacdo (2.6.10) foi criticada por
Jeener [63] que argumentou que era necessaria uma segunda média, sobre todas as posi¢des
iniciais dos spins de referéncia. Entretanto, dadas as dificuldades matematicas, nao foi
possivel apresentar uma expressao analitica. Chen, Chen e Zhong [65] baseados em
solucdes numéricas da Equagdo de Bloch-Torrey a varios tempos de observacao t,
empregaram, ao invés da Equacdo (2.6.10), um fator de atenuagdo para a fase da seguinte
forma (suposigao II):

x(AH()B) (t2) =exp(~k*D A (B)t2) 2.6.11)

Nosso proposito aqui € verificar com qual grau, os diferentes niveis de
aproximacgao, sdo capazes de prever nossos espectros 2D-CRAZED de misturas bindrias.

Para facilitar os testes experimentais, incluimos na expressdo para o componente de
precessao mX(B) (z,t; +ty) um fator A,g)(ty), que pode ser usado para considerar as

suposi¢des acima, e também para outras possibilidades. Isto leva a:

+ _ oA cos(kz+a)t1)ei(2/3)§]3 cos(kz—mty)

RN
m, _ol6B cos(kz—ot]),i(2/3)E A cos(kz+ot]) (2.6.12)
com:
SA(B) = YHoMoA(B)t2 eXP[—k2DA(B)t1 1A AB)(t2), (2.6.13)
onde:

)LERB) e/lgl()B) na Equagdo (2.6.13) correspondem as suposicoes I e II citadas acima.
Na densidade de magnetizagdo transversal aproximada, escrita na forma do produto
M+A(B) = FX(B)mX(B) , vamos expandir as exponenciais da Equacdo (2.6.12) [66], em série

de funcgdes Bessel, mantendo somente aqueles termos que ndo desaparecem apds a
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integragdo sobre L,, contanto que kL, >>1. Apds algumas manipulagdes algébricas,

usando propriedades das fungdes de Bessel, o resultado pode ser escrito da seguinte forma:

M-[g — (_l)m MOA e—kzDAtle—ia)'[z e+imwt1{

< 2 in(r—
ZJnLEé:BjJn—mH(éA)em(” 200) X

n=-—oo

—m—D2 12 & 2 » B 2,2
e (m-D"k“aDaty n z Jn(ggBjJn—m—l(fA)e 1n(7r+2wt1)e (m+1)“k aDAtz} (2.6.14)

n=-—oo

com uma expressao similar para ME , que ¢ obtida da Equagdo (2.6.14) pela substitui¢ao

de B por A e -® por ®. Ao contrario de algumas expressdes analiticas anteriores de outros
trabalhos [62], a Equacdo (2.6.14) exibe explicitamente a dependéncia de m na diminui¢ao
da densidade de magnetizacao transversal durante o periodo de observagao.

A Equagdo (2.6.14) pode ser simplificada com a ajuda do teorema da adicdo de

Graff para a adigdo nas funcdes de Bessel [66], que permite escrever:

> Jn(ngjJn—mﬂ(§A)eni(ﬂ_2wtl): (=)™ (W JemmD2A (2.6.15)

n=-—oo

2 Jn@sﬁa}n-m_l( e M) = )M (W e I 26.16)

n=-—oo

onde: Wi =2+ (4/9) 3 + (4/3)ErEn cos(2an)]
siny 5 :2@53 sin(2at;), cos ya :§A il (2/3)\% cosat;) (2.6.17)
A A

O teorema de Graff , além de fornecer uma expressdo mais compacta que a série na
Equacao (2.6.14), também reduz substancialmente o tempo computacional para simula¢ao

dos espectros. Das equagdes (2.6.14 - 2.6.17) nds obtivemos:
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MX — _lm(MZ()A je—kzDAtle—ia)tzeima)tl {Jm_l (WA )e_i(m_l)ZA y

ek m-DZaDaty | JmH(WA)e—MmH)zAe—kz(m+l>2aDAtz ! (2.6.18)

Uma expressio similar pode ser obtida para M} pela substituigio de B por A e o por -o.

Antes de testar as suposi¢des implicitas na Equacdo (2.6.18) através da comparagao

com os espectros experimentais 2D - CRAZED ¢ necessério tratar, embora pequenos, 0s
efeitos devido a relaxagdo transversal e longitudinal. Multiplicando a expressao de MX(B)
por exp[—(t] + tZ)/T2A(B)] e a expressio EA(B) na Equagdo (2.6.13) por
exp[—t] / T2 A(B)] podemos incluir facilmente os efeitos da relaxagéo transversal.

O efeito da relaxagdo longitudinal ¢ mais complexo, porque 7 ndo afeta somente
SA(B)» mas também introduz um termo adicional, A', , dentro da Equagdo (2.6.18). Este
termo vem da densidade de magnetizagdo longitudinal convertida em transversal no
segundo pulso de (n/2)x . A primeira corre¢do devida a relaxagdo spin-rede em §& A(B)
consiste na adi¢do do termo t, / TiA(B) a0 termo 2k°D A2 em ﬂg)(B) . Similarmente, este

termo também precisa ser adicionado em kD AB)t2 em lgI()B) .

O termo adicional A’y pode ser calculado seguindo os mesmos passos necessarios

para derivar a Equacdo (2.6.18). Apos a inclusdo da relaxagdo transversal este termo

resulta:

_ _ _ 2:2 - . s
A-QA-A :1m+1MOA(1_e tl/TlA )e tZ/TZAe m-k OtDAtze 1wtzelmwt1 Jm(WA)e my A (2619)
com expressdo similar para A onde A ¢ substituido por B e » por - o.

Finalmente, 77 conduz também a pequena corregdo no angulo de fase gy das

equagdes (2.6.17 e 2.6.18), que ¢ irrelevante no caso de uma espécie unica de hidrogénios
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mas deve, em principio, ser levado em consideracdo em nosso caso. Desde que durante o
periodo de observacdo a modulagdo espacial da componente z seja atenuada e também a
magnetizacdo nivele para o seu valor de equilibrio uniforme espacial, angulos de fase
adicionais, que podem ser diferentes para as espécies A e B, precisam ser adicionados em

XA © ¥p,em virtude deste processo. Entretanto, a diferenga observada em nosso caso ¢

muito pequena e o este efeito pode ser desconsiderado.
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3. Resultados e Discussoes

A reag¢do de complexagdo do éter coroa com cations pode ser representada pelo
equilibrio
ki

c+wM (M*c C (3.1)

k.4

onde M" corresponde ao cation, C ao éter coroa, (M'c C) ao complexo de inclusdo ion
metalico-ligante formado, k; ¢ a constante de velocidade para a formagao do complexo e k_
a constante de velocidade de dissociagao do complexo. A constante de equilibrio K; ¢ dada

por:

T (3.2)

onde a corresponde a atividade dos reagentes. Medidas experimentais através de titulacao
calorimétrica encontraram o valor de log;oK; = 0,57 para os complexos de ions sédio com

éter coroa 18-coroa-6 em solugdo aquosa [67].

Deslocamento Quimico

Iniciamos nossos experimentos [68,69] medindo o deslocamento quimico do ion
sodio (RMN *Na) na solugdo aquosa de NaCl 0,5 M. O experimento realizado foi
semelhante a uma titulagdo, em que adicionavamos gradualmente pequenas quantidades de
éter coroa, 18-coroa-6, a solucdo aquosa de NaCl e apos cada adicdo mediamos o
deslocamento quimico. Desta forma, construimos um grafico (Figura 3.1) da varia¢do do
deslocamento quimico em fun¢do da relacdo molar, p, entre a concentragdo total de éter
coroa e a concentracao total de ions sodio, ou seja, p = [C]y/ [Na]r.

Para facilitar a interpretagdo dos resultados vamos denominar a partir de agora o
sub-indice F (free) para representar as espécies quando estiverem livres em solugdo, B
(bound) para representar as espécies quando estiverem ligadas e 7T (fotal) para a
concentragdo total do reagente em solucdo. Quer dizer, [M'Jr e [C]r representam as

~ 7 71 r . ~ + r . N
concentragdes do ion metalico e do éter coroa livres em solugdo e [M'|g ¢ igual a
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concentragdo de fons metalicos ligados, formando o complexo, ou seja, [M'Jg=[(M";C)] =

[ClB.

23,

Deslocamento Quimico “Na & ,(ppm)

Figura 3.1. Deslocamento quimico a 25°C do **Na em uma solugio aquosa 0,5 M de
NaCl com 18-coroa-6 em funcdo de p. A linha continua € o ajuste teérico segundo a
Equacao 3.3.

A primeira observacdo que pode ser feita € que o deslocamento quimico do ion
sodio livre, sem éter coroa (p = 0), € igual a 0 ppm. Quando aumentamos a concentragdo de
éter coroa o valor do deslocamento quimico dos ions sédio tornam-se mais blindados. Isto é
explicado pela mudanga do ambiente quimico dos ions s6dio complexados - os oxigénios
do éter coroa agem como bases de Lewis, aumentando sua densidade eletronica e
conseqiientemente diminuindo o valor do deslocamento quimico. A faixa do deslocamento
quimico observado estd na regido de 0 a 10 ppm, conforme citado na introdugao teorica.

Além disso, em nosso experimento observamos somente uma linha de ressonancia
(em o\ para os sitios dos ions sodio livre e complexado. Isto porque, na reacdo de
complexacdo (Equacao 3.1), temos os dois sitios em equilibrio ¢ em continua troca. A
velocidade desta troca ¢ muito rapida para a escala de tempo da RMN e, assim, detectamos
somente um sinal, correspondente & média ponderada da probabilidade de o ion sodio estar

livre vezes o deslocamento quimico do mesmo ion sodio livre (Pr) somada a probabilidade
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de o ion sdédio estar complexado (Pg) vezes o deslocamento quimico do mesmo ion sodio

complexado, conforme a Equacao (3.3):
Oy = PrOp + Py, (3.3)

onde, como mencionado acima, dy ¢ o deslocamento quimico medido experimentalmente.
Para verificar a validade da Equagdo (3.3), precisamos conhecer o valor de Py, o,
Py e 6g. o foi determinado quando medimos o deslocamento quimico do ion s6dio na
solugdo aquosa sem éter coroa, pois todo os ions presentes na solucio estavam livres. dp €
um parametro ajustavel e pode ser obtido pelo valor assintotico da curva no grafico (dg = -
9 ppm). Como, Pr + Pg = 1, entdo Py pode ser determinado facilmente conhecendo-se P,
pois Pg = 1- Pr . Para conhecermos todos as variaveis da equacao, precisamos determinar o
valor de Pp, levando em consideracdo a constante de formacdo do complexo e a
concentragdo dos reagentes. Apos alguns calculos, chegamos a Equacao (3.4) que fornece o
valor de Pr, considerando a relagdo molar, a constante de equilibrio, a concentracao total de
ions sodios na solugdo e o coeficiente de atividade. A dedugdo completa desta Equacao esta

apresentada no anexo II.

(/0—1)+ 2 (,0—1)+ [] Yuc | | [] Y mc

2
1 [] Y mc 1
P =—— ———
' 2 KI[M+]T Y 4 KI[M+]T Y KI[M+]/ Vi

(3.4)

onde Y\t ¢ o coeficiente de atividade e [ ]° = 1mol/L.

Quando substituimos todos os valores na Equacdo (3.3), encontramos o valor
esperado do deslocamento quimico (Jdv) para cada valor de p. Estes valores estdo
representados pela linha na Figura (3.1). Observamos que os valores calculados pela
Equacao (3.3) se ajustam muito bem aos resultados obtidos experimentalmente.

Aplicamos a mesma metodologia para estudar a complexagdo da azida de sédio
(NaN3) com 18-coroa-6 em solucdo aquosa. Os resultados experimentais e teoricos,
calculados baseados na Equag¢do (3.3), estdo apresentados na Figura (3.2). O deslocamento
quimico encontrado para o ion sédio livre, o, foi de 0,37 e — 0,32 ppm para as solugdes

com [Na']r = 0,1 M e 0,5 M, respectivamente. Pr foi calculado através da Equagdo (3.4). O
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valor de d3 foi encontrado através do valor assintético das duas curvas e o melhor ajuste foi
de —12,3 ppm e —11 ppm para as solugdes 0,1 M e 0,5 M, respectivamente. Observamos
que para a complexacdo da NaN; com o 18-coroa-6, o deslocamento quimico medido
experimentalmente também corresponde a uma média ponderada dos deslocamentos

quimicos dos sitios livre e complexado.

Deslocamento quimico **Na &y (ppm)

Figura 3.2. Deslocamento quimico a 25°C do **Na em uma solugdo aquosa 0,1 M (o)
e 0,5 M (o) de NaN; com 18-coroa-6 em funcdo de p. A linha continua € o ajuste
tedrico segundo a Equacao 3.3.

Na concentragdo em que estamos trabalhando, ocorre a formagao de pares i0nicos.
Nos fizemos as medidas em duas concentragdes diferentes para observar qual a importancia
da formagdo de pares e observamos que nas duas concentragdes estudadas, os resultados

tedricos se ajustam bem aos resultados experimentais.

Taxa de Relaxagdo spin-spin

Assim como o deslocamento quimico, também a taxa de relaxacao spin-spin, 1/7,, €
a taxa de relaxagdo spin-rede, 1/7;, poderiam corresponder as médias ponderadas como
sugerido pela Equacdo (3.3), desde que algumas condigdes sejam satisfeitas. No regime de
estreitamento extremo, aplicdvel para o presente caso, o tempo de correlagdo (7)) para a

reorientacdo do eixo principal do tensor gradiente de campo elétrico ¢ muito rapido
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comparado a freqiiéncia de Larmor. O valor esperado para a taxa de relaxacdo do *’Na

(I=3/2) ¢ dado pela Equagdo (3.5):

/T, =1/T; = (1/10)(1+ V2/3)(qu/h)27c (3.5)

onde O, g, v e e representam o momento quadrupolar, gradiente de campo elétrico,
parametro de assimetria e carga elétrica, respectivamente. A constante de acoplamento
quadrupolar geQ/h e v sao muito sensiveis as mudancas na distribui¢do de cargas na esfera
de coordenacdo e portanto, deve levar a uma grande diferenca nestes valores para o ion
sodio livre e para o ion sodio ligado. Entretanto, a interpretacdo da taxa de relaxagdo
medida (1/75)m, como fungdo de p, ¢ complicada pelo fato de 7. na Equacdo (3.5) ndo ficar
constante quando aumentamos p por causa do aumento da viscosidade. A relacdo de
Debye-Stokes-Einstein (7. = 4zm°/3kT) mostra que 7. ¢ diretamente proporcional a
viscosidade 7 (» pode ser interpretado como o raio hidrodinamico efetivo). Precisavamos
entdo saber como a viscosidade da solugdo variava a medida que adicionamos éter coroa.

A Figura (3.3) mostra os resultados obtidos para a medida da viscosidade da solucgao
de NaN3; 0,2 M em fun¢do de p. O grafico também mostra as medidas do coeficiente de
autodifusdo da 4gua (RMN 'H), na mesma solugdo. Observamos dois resultados
importantes: (a) quando comparamos os dados experimentais obtidos na viscosidade
relativa 77/70 com o inverso da medida relativa do coeficiente de autodifusdo da 4gua
observamos que os pontos se ajustam a mesma curva, mostrando que a medida que
aumentamos a concentracdo de é&ter coroa, aumenta a viscosidade da solugdo e
conseqiientemente o coeficiente de autodifusdo decresce, pois 0 movimento da dgua na
solucao diminui; (b) para pequenos valores de p (o < 0,4) a variacdo da viscosidade e do
coeficiente de autodifusdo da solu¢do ¢ muito pequena, menor que 3%, podendo ser

desconsiderada.
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n/Mm, , D,/D

Figura 3.3. (0)Viscosidade relativa 7/77 a 25°C em uma solucdo aquosa de NaNj (A)
inverso do coeficiente de autodifusdo relativo da dgua Dy/D a 25°C, em fun¢ao da
relagio molar p de 18-coroa-6 para Na'.

Com esses resultados, podemos dizer que para pequenas concentragdes de éter
coroa a variagdo de 7. ¢ pequena e as variagdes nas medidas dos tempos de relaxagao,
nestas concentracoes, serdo devidas as mudancas na distribui¢ao de carga do ion sodio.

Se o tempo de vida do ion sdédio em qualquer um dos dois sitios, livre e
complexado, ¢ muito mais curto que o tempo de deteccdo do sinal de RMN, predomina o
regime de troca rapida de Zimmerman-Brittin [70]. Além disso, se a taxa de reorientacao do
eixo principal é rapida comparada com a taxa de troca, a dependéncia de (1/7)um sobre p
serd dada pela Equagdo (3.6), analoga a Equagao (3.3):

(1/To)m=Pr (U To)r + (1 - Pp)(1/To)s (3.6)

A Figura (3.4) mostra o grafico dos valores obtidos para as medidas das taxas de
relaxagdo spin-spin em funcdo de p, para p < 0,5, nas concentracdes de 0,5 M e 0,2 M de
NaNs. As linhas correspondem aos valores tedricos através da Equacao (3.5), onde (1/7%)r
=20 s, determinado experimentalmente quando p = 0 e (1/T3)s = 1060 s™', determinado
através do valor assintdtico que melhor ajustou a curva tedrica aos valores experimentais e

foi praticamente o mesmo para as duas concentragdes utilizadas.
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Figura 3.4. Medidas da taxa de relaxagdo spin-spin do *Na (1/T%)y a 25°C das
solugdes aquosas de NaNj; nas concentragdes de (m) 0,5 M e (A) 0,2 M em fungdo
da relagio molar p de éter coroa para Na’. As linhas correspondem aos valores
determinados teoricamente pela Equagdo (3.6).

Convém ressaltar que, para p < 0,05, a taxa de relaxagdo spin-spin foi obtida
utilizando a seqiiéncia de pulsos de Hahn através do decaimento da amplitude do eco. Para
valores maiores de p (0,05 < p < 0,5), em que a taxa de relaxagdo ¢ muito maior,
determinamos (1/7,)m através da largura da linha Lorentziana de ressonancia do ion sddio.
Para valores ainda maiores de p (o > 0,5), o efeito da viscosidade sobre 7. torna-se

importante e (1/72)m aumenta muito mais rapido que o predito pela Equacao (3.6).

Coeficiente de difusdo

A etapa seguinte foi estudar o efeito da complexagao dos ions sdédio com 18-coroa-6
na medida do coeficiente de difusdo do **Na em solu¢do aquosa. Como o valor de 75 ¢
muito curto e diminui com o aumento da concentracdo do éter coroa, conseguimos realizar
medidas do coeficiente de difusdo com uma relacao sinal ruido aceitdvel, somente na regiao
onde p < 0,05. Como estamos interessados em saber o efeito da adi¢do de pequena

quantidade de éter coroa, esta ¢ justamente a regido que nos interessa. Além disso, a
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viscosidade macroscopica nessa regido pode ser desconsiderada, de acordo com a Figura
(3.3), nao influenciando na medida do coeficiente de difusao.

Assim como adotamos para o deslocamento quimico e para a taxa de relaxacao,
podemos dizer que prevalece o regime de troca rapida entre os sitios livre e complexado,
comparado com o tempo caracteristico envolvido na medida da difusdo. O coeficiente de
difusdo medido para o *’Na Dy, devera também corresponder & média ponderada como

discutimos anteriormente, ou seja:

DM :PFDF+PBDB (37)

Para prever teoricamente o efeito da adicao de éter coroa sobre a solugdo, aplicando
a Equacdo (3.7), precisamos determinar Pg, D, Pg € Dg. Conhecendo as concentragdes de
ions sodio, de éter coroa e a constante de formagao K;, podemos determinar Py e Py através
da Equacdo (3.4). Dy é determinado experimentalmente quando p = 0. Inicialmente, vamos
considerar que Dy seja muito pequeno comparado com Dg. Isto implica que quando o sédio
estd complexado com o éter coroa o mesmo fica praticamente imovel na solugdo e o seu
coeficiente de difusdo pode ser considerado igual a zero (Dg = 0). A Equacado (3.7), neste

caso, passa a ser escrita simplesmente como:

DM = PFDF (38)

A Figura 3.5 mostra o resultado das medidas do coeficiente de difusdo das solugdes

de NaCl 0,5 M e 2 M, representadas por tridngulos e circulos, respectivamente.
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Figura 3.5. Coeficiente de difusdo do *Na a 25°C da solugio aquosa de NaCl em
funcdo da relacdo molar de 18-coroa-6 para ions sodio nas concentragdes de
(A) 0,5 M e (O) 2 M. As linhas representam as variacdes no coeficiente de
difusdo previstas teoricamente de acordo com a Equagéo (3.8).

A primeira observacdo que podemos fazer a partir do grafico ¢ que o coeficiente de
difusdo na solu¢ao mais concentrada (2 M) € menor que o da solugdo diluida (0,5 M). Isto ¢
facilmente compreendido tendo em vista que aumentando a concentra¢do, ou seja, a
quantidade de ions, aumenta também a viscosidade da solugao.

As duas linhas no gréafico sdo os resultados da previsdo dos valores do coeficiente
de difusdo segundo a Equagdo (3.8) para cada uma das concentragdes utilizadas. Os
resultados experimentais para a solugdo de NaCl 0,5 M (triangulos) apresentaram um bom
ajuste com os valores previstos, mostrando que Equacdo (3.8) proposta, estd em
conformidade com os dados experimentais.

Entretanto, os valores do coeficiente de difusio do **Na medidos para a solugdo 2
M, mostram conformidade com os resultados preditos teoricamente até um certo valor de p
(0 <0,02). Para valores maiores de p (o> 0,02) observamos um afastamento entre os dados
experimentais e os previstos teoricamente. Este desvio ¢ explicado se voltarmos a Figura
(3.3), onde determinamos que para a solucdo de NaNs, com concentracao de 0,2 M, ocorre
mudanca aprecidvel no valor da viscosidade macroscopica e no coeficiente de difusdo para

p>0,2. Isto corresponde a [C]r de 0,04 M. Para a solugdo 2 M de NaCl, a adigao de 0,04
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M de éter coroa, leva ao valor de p= 0,02. A partir deste ponto a viscosidade macroscopica
comecga a ter efeito sobre a medida do coeficiente de difusdo dos ions sodio.

Até aqui, nossos resultados mostram-se em conformidade com os resultados
previstos teoricamente, considerando que nds estamos trabalhando em um regime de troca
rapida e as medidas experimentais correspondem a uma média das populagdes nos sitios
livre e complexado.

Precisavamos saber também o efeito sobre o coeficiente de difusio do **Na devido a
adicdo de pequena quantidade de éter coroa na solucdo aquosa de NaNs;. Quando
realizamos este experimento, obtivemos um resultado ainda ndo conhecido. Observamos
que ocorria uma diminui¢ao no coeficiente de difusdo, maior que o previsto pela Equacao
(3.8) e também maior que a observada anteriormente para a solugdo 0,5 M de NaCl. A
Figura 3.6 mostra uma comparagdo entre os resultados obtidos para as duas solugdes: NaCl

0,5M e NaN; 0,5 M.
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Figura 3.6. Medida do coeficiente de difusdo do *’Na a 25°C nas solugdes aquosas de
(v) NaCl 0,5 M e (V) NaN; 0,5 M em funcdo da relagdo molar de 18-coroa-6 para
ions sodio. A linha representa os valores calculados pela Equacédo (3.8).

Para sustentar este resultado experimental, realizamos as medidas do coeficiente de
difusdo do **Na para a solugdo aquosa de NaN3 2 M, adicionando-se pequenas quantidades

de éter coroa. A Figura 3.7 mostra os resultados obtidos.
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Figura 3.7. Medida do coeficiente de difusio do *’Na a 25°C nas solugdes aquosas
de (A) NaN; 0,5 M e (O) NaN; 2 M em fung¢ao da relagdo molar de 18-coroa-6 para
ions sddio. As linhas representam os valores esperados considerando a formagao de
agregados.

Inicialmente observamos, conforme comentado anteriormente, que ocorre uma
diminuicao nos valores medidos do coeficiente de difusdo dos ions sdédio nas duas solu¢des
de NaNs, 0,5 M e 2 M, comparadas aos valores esperados pela Equacgdo (3.8). Os dados
experimentais obtidos, para a solugdo 2 M, mostram que a partir de p = 0,02 ocorre um
desvio na linearidade dos pontos comparados com os resultados experimentais obtidos com
concentragdes menores de éter coroa. Conforme discutimos anteriormente, a [C]lr
adicionada a solugdo para p> 0,02 ¢ maior que 0,04 M e conforme mostra a Figura (3.3), a
viscosidade macroscéopica comega a influenciar na medida do coeficiente de difusdo. Esta
queda mais pronunciada a partir de p = 0,02 ¢ explicada pela influéncia da viscosidade
macroscopica na medida do coeficiente de difusdo do **Na, como observado para a solugio
de NaCl 2 M. Entretanto, isto ndo explica a diminuicao do coeficiente de difusdo observada
antes da viscosidade macroscdpica exercer influéncia na difusao.

Para explicar estes resultados, postulamos a formagdo de pares (Na) — (Na';18-
coroa-0). Estas estruturas associadas teriam um coeficiente de difusdo menor que os dos
cations complexados ndo associados na forma de pares, pois o raio hidrodindmico da

estrutura associada seria maior e conseqiientemente o seu coeficiente de difusdo seria

69



menor. Entretanto, estas estruturas associadas so6 sdo estaveis, na escala de milissegundos
(escala de tempo da medida da difusdo), para alguns eletrolitos, como por exemplo, NaNs.

Em solugdo aquosa de eletrolitos, como NaCl, ocorre a formacdo de pares
associados (Na)” — (Na)’, quando um cation compartilha pelo menos uma molécula de d4gua
de sua esfera de hidratacdo com outro cation. De acordo com o modelo de Bjerrum [71],
para a molécula de agua, duas cargas negativas que simulam o efeito dos elétrons
desemparelhados do 4tomo de oxigénio, localizado no centro do tetraedro, podem balancear
a repulsdo eletrostatica entre os cations monovalentes, formando pares estaveis.

Recentes calculos de Monte Carlo indicam que em uma solu¢do aquosa 1 M de
NaCl, aproximadamente 20% dos cétions estdo associados em pares com outros cations
[72]. Embora este tipo de pares possa estar presente em nosso sistema, ndo ¢ provavel que
0s mesmos sejam responsaveis pelos efeitos observados na Figura (3.7).

A formagdo de pares do tipo (Na)" — (Na';18-coroa-6) poderia explicar nossos
resultados porque aumentaria o nimero de cations que difundiriam mais lentamente com
aumento do p a concentragdo de ions sodio constante. Nossos resultados sugerem que a
estrutura associada para solucionar o problema envolveria ndo apenas dois cations, mas um
nimero maior de cations. Além disso, cada cation presente na estrutura associada, que
podemos chamar de agregada, precisa trocar muito rapidamente com os cations
complexados durante o processo de difusdo. Entdo, ndés podemos falar de uma estrutura
dinamicamente associada, envolvendo a troca rapida de cations ao redor de uma molécula
central de éter coroa. Esta estrutura, que difunde lentamente, poderia imobilizar um niimero
grande de cations causando o efeito observado na Figura (3.7).

A formulacdo do modelo acima, da existéncia de agregados, permite estimar a
medida do coeficiente de difusao, Dy, em funcdo de p , na faixa em que p << 1. Vamos
considerar que o agregado contenha n ions sddio. Como um deles estara ligado ao éter
coroa, entdo nds teremos n-1 ions sddios que estariam associados ao éter coroa, difundindo
lentamente.

A Equagdo (3.7) pode ser reformulada considerando o modelo da formagdo dos
agregados. Se nos tivermos # ions sodio associado ao éter coroa, entdo a probabilidade de
Py aumentaria n vezes. Na Equacdo (3.7) substituimos Pg por nPp e conseqiientemente Pr

sera igual a (1- nPg), dando:
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Dy = (1 - nPg) Dy + (nPg) Dy (3.9)
Quando tentamos ajustar os valores de Dy calculados teoricamente com o0s
resultados experimentais, utilizando a Equagdo (3.9), observamos que o n deve ser maior
que um. Se utilizarmos a mesma consideracdo feita na Equacdo (3.7), considerando Dg

muito pequeno que pode ser desprezivel, a Equagdo (3.9) passa a ser:

Neste caso, os resultados tedricos se ajustam aos experimentais quando n = 6, ou seja, o
agregado seria formado por seis ions s6dio, um ligado ao éter coroa e outros cinco ions
estariam associados ao éter coroa, difundindo lentamente.

A questdo que levantamos agora é: quais os outros anions que formariam estes
agregados estaveis para medirmos por RMN, além da azida de s6dio? Utilizando a mesma
metodologia, medimos o coeficiente de difusio do NaF [Na'] = 0,5 M em funcdo da
relagdo molar. Obtivemos o mesmo resultado que para a solucdo de NaCl, ou seja, nao
observamos a formagado dos agregados i6nicos.

Permanecendo no grupo dos halogénios, tentamos fazer o experimento com o iodeto
de s6dio, porém, como o momento quadrupolar do iodeto é grande, influencia o contra-ion,
aumentando a taxa de relaxacdo spin-spin, o que impediu a realizacdo das medidas do
coeficiente de difusdo.

Pensando na estrutura do anion azida, fomos motivados a pesquisar o0
comportamento do anion SCN. As medidas do coeficiente de difusdo, neste caso,
mostraram um comportamento semelhante ao observado com a azida de sédio, podendo-se
concluir que também ocorre a formacdo dos agregados i6nicos em torno do éter coroa em

solugdo aquosa de NaSCN.
Experimentos RMN ’Li

Resolvemos estudar também a complexagdo com outro cation. Devido as suas
propriedades, citadas na introducdo tedrica, escolhemos o fon litio. O 'Li compensaria a
desvantagem da taxa de relaxagdo do **Na ser grande. O momento quadrupolar do 'Li ¢

menor e a taxa de relaxacdo deste nlicleo ¢ menor, o que tornaria possivel a adicdo de
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quantidades maiores de éter coroa, 15-coroa-5, a solugdo aquosa, possibilitando o estudo do
efeito da adicdo de éter coroa numa regido maior de concentracdo que a pesquisada com os
fons sodio. Realmente, os tempos de relaxagio longitudinal medidos para o 'Li nas
solugdes estudadas ficaram em torno de 12 s, bem maior do que o 7; encontrado
anteriormente para os ions sodio, da ordem de milissegundos. Com isso, conseguimos
medir o coeficiente de difusdo do 'Li nas solucdes até p~ 0,16 com boa relagdo sinal/ruido,
enquanto que nas solugdes 0,5 M de sais de sédio somente conseguiamos fazer medigdes na
regido de p> 0,04.

A Figura 3.8 mostra os resultados obtidos para as medidas do coeficiente de difusdo
do 'Li em fungdo de p, para as solugdes aquosas de LiCl e LiN;. Observamos que em
ambos os casos, a diminuicdo do coeficiente de difusdo com a adicao do éter coroa ¢
pequena. Realizamos também experimentos com Li;COs;, mas nenhum resultado que
levasse a conclusdo da formacao dos agregados foi observado.

Os estudos com sais de litio demonstraram que nao ocorre a formagao de agregados,
com ions litio na presenca de 15-coroa-5. Acredita-se que este fato se deve a forte
hidratacdo dos ions litio pela 4gua, o que implica que a energia de formagdo do complexo
nao compensar a energia consumida para expulsdo das moléculas da agua da esfera de

hidrata¢ao do ion litio.

10y v g Vv

D/D,

0.8+

Figura 3.8. Coeficiente de difusdo relativo do 'Li (D/Dy) a 25°C em funcdo de p de
15-coroa-5 para ions Li; (O) para solugao aquosa 0,5 M de LiCl e (V) para 0,5 M
de L1N3
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Experimentos com outros éteres

Pensando na composi¢cdo do éter coroa, resolvemos investigar a possibilidade da
formacgdo dos agregados i0nicos com éteres lineares com fragmento —(OCH,CH,)-
semelhante ao éter coroa. Este tipo de compostos também ¢ utilizado como catalisador por
transferéncia de fase, substituindo o éter coroa, por ser economicamente mais viavel e
apresentar propriedades cataliticas [73]. Fizemos experimentos com solucao de NaNs; 0,5 M
com diferentes concentracdes de Tri(etilenoglicol) butil éter [CH3(CH,);(OCH,CH;);OH].
Considerando o numero de oxigénios, assumimos que duas moléculas complexam com um
ion sodio. Inicialmente medimos a taxa de relaxacdo transversal do ion sddio: para pigual a
0,03; 0,06 e 0,12 foram obtidos 20, 20 ¢ 21 s, respectivamente. Estes valores sdo os
mesmos valores encontrados para o ion sédio livre, mostrado anteriormente para a NaNj,
indicando que nao ocorre a formagdo de complexo estavel, como para o éter coroa, possivel
de ser detectado na escala de tempo do RMN. As medidas do coeficiente de difusdo dos
ions s6dio nestas solugdes também ndo apresentaram nenhuma variagdo significativa:
1,17x10” m?/s para as solu¢des com p igual a 0,03 e 0,06, ¢ 1,14x10™ m*/s para as solugdes
com p igual 0,12. Com isto podemos concluir que somente a presen¢a de fragmentos de
oxietileno na molécula ndo ¢ condi¢do suficiente para garantir a formagdo dos agregados
i0nicos, para que estes ocorram, ¢ necessario que eles estejam ligados, apresentando uma

certa rigidez como uma estrutura ciclica.

Taxa de Relaxagdo spin-rede do 18-coroa-6

Para termos maiores evidéncias da formacdo de agregados idnicos com sais de
sodio, nds medimos o tempo de relaxacdo spin rede (77) dos hidrogénios do 18-coroa-6 na
presenca e auséncia de ions sddio. Com este objetivo, preparamos varias solucdes de sais
de sodio na concentracao de 0,5 M em D,0: adicionamos 18-coroa-6 na concentragao de
p = 0,04 (0,02 M) e comparamos com o tempo de relaxagdo dos hidrogénios em uma
solucdo de 18-coroa-6 0,02 M em D,0 sem ions sodio. O tempo de relaxacdo spin rede foi

medido utilizando a seqiiéncia de pulsos inversion recovery, apresentada na introducdo
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tedrica. Os resultados obtidos para as solu¢des de 18-coroa-6 sem ions sodio e na presenca

de NaCl e NaN; estdo mostrados na Figura (3.9).
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Figura 3.9. (o)Recuperacdo da magnetizacdo dos hidrogénios metilénicos do 18-
coroa-6 na solug@o 0,02 M de 18-coroa-6 em D,O sem ions sodio; (V) para a solugdo
0,5 M de NaCl em D,O com relagdo molar de 18-coroa-6 para ions sédio p =0,04
(esquerda) e (V) para a solugdo 0,5 M de NaN; em D,0O com relacdo molar de 18-
coroa-6 para ions sodio p =0,04 (direita).

O tempo de relaxagdao spin rede medido para os hidrogénios metilénicos no 18-
coroa-6 foi de 0,71 + 0,01 s, levemente maior que o encontrado para os hidrogénios
metilénicos na solucdo de NaCl, igual a 0,70 = 0,01 s. Entretanto, na solu¢cdo de NaNj
observamos uma apreciavel diminui¢ao no valor de 77 (NaN3) = 0,60 + 0,01 s. Adotando o
mesmo procedimento, pesquisamos outros sais de sodio, a Tabela (3.1) apresenta os
resultados obtidos na medida de 7).

As diferencgas observadas nos resultados mostrados na Tabela (3.1) indicam que a
reorientacdo molecular do 18-coroa-6 é mais lenta nas solugoes de NaN3;, NaSCN, NaHCO;
e NaCH;COO. Isto vem corroborar os resultados das medidas do coeficiente de difusdo
mostradas anteriormente, sugerindo a formacdo de agregados idnicos ao redor dos éteres

coroa na presen¢a de determinados sais de sodio.
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Tabela 3.1. Resultado obtido para 7 dos hidrogénios
metilénicos do 18-coroa-6 na presenca de diferentes sais de
sodio na concentragdo 0,5 M em D,0O a 25°C, mantendo  p

=0,04.

Sal de sodio T (s)*
NaCl 0,70
NaF 0,70
NaNj; 0,60
NaSCN 0,63
NaHCO; 0,56
NaCH;COO 0,57
* erro + 0,01

Porém, para ndo fazermos uma interpretacdo equivocada, precisdvamos considerar a
possibilidade da presenca de impurezas paramagnéticas nos sais, 0 que causaria a redugao
do tempo de relaxagdo. Para verificar esta hipdtese, preparamos uma solu¢do contendo
pequena quantidade de H,O em D,O. A quantidade de H,O foi correspondente a
concentragdo de hidrogénios de 18-coroa-6 na solucdo preparada 0,02 M, para que
tivéssemos na solu¢ao a mesma concentracao de hidrogénios.

Como a troca entre os hidrogénios ¢ muito rapida, forma-se HDO instantaneamente.
Medimos o tempo de relaxagdo destes hidrogénios e encontramos um tempo muito longo:
14 s [74]. Repetiu-se o experimento, adicionando NaN3, [Na'] = 0,5 M e medimos o tempo
de relaxacdo. A diferenca entre as taxas de relaxagdo (AR) da solugdo 0,5 M NaN3; em H,0O-
D,O ¢ a solugio de H,0-D,O foi de AR = 0,012 s'. Este valor ¢ desprezivel se
compararmos a medida da taxa de relaxagdo obtida anteriormente para os hidrogénios
metilénicos do 18-coroa-6, 1/7; (NaN3) = 1,66 s ou seja, a diminui¢do no tempo de
relaxacdo mostrada na Tabela (3.1) ndo pode ser atribuida a presenca de impurezas
paramagnéticas na solugao.

As diferengas entre os valores mostrados na Tabela (3.1), para os diferentes sais,
podem entdo ser atribuidas a reorientagdo molecular mais lenta do 18-coroa-6 na presenca
de NaNs;, NaSCN e NaHCO; comparado com NaCl. Em ambos os casos, o tempo de

correlacdo para reorientacdo molecular ¢ muito menor que o inverso da freqiiéncia de
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Larmor e, portanto, a taxa de relaxagao ¢ diretamente proporcional ao tempo de correlagao.
Na presenca de um agregado, o tempo de correlagdo dos hidrogénios do éter coroa ¢ maior
que o tempo de correlacdo na auséncia do agregado. Isto foi observado experimentalmente

através do tempo de relaxagdo.

Coeficiente de difusdo dos dnions

Provavelmente esta estrutura agregada ndo ¢ formada somente por ions sddio e éter
coroa, também devem estar presentes anions e moléculas de d4gua. O proximo passo para a
caracterizagdo do agregado foi investigar a difusdo dos anions para verificarmos se eles
estdo presentes no agregado ¢ em que quantidade. Entre os anions que detectamos a
formacdo do agregado, nenhum apresenta na sua formula, nacleos que tenham alta
abundancia isotopica natural, para que possam ser facilmente estudados por RMN. Por
exemplo, como o nitrogénio-15 ¢ um ntcleo pouco abundante, para medir o coeficiente de
difusdo do ion azida precisariamos de azida isotopicamente marcada com nitrogénio-15,
mas este reagente nao ¢ disponivel comercialmente. A mesma restricado também ¢ imposta
para o ion tiocianato; ndo existe tiocianato isotopicamente marcado com carbono-13 ou
nitrogénio-15.

Entretanto, analisando a Tabela 3.1, observamos que através das medidas do tempo
de relaxacao longitudinal, também ocorre a formagao do agregado na presenca do anion
bicarbonato. Devido a sua importancia biologica, este existe comercialmente marcado com
isotopos de carbono-13, como NaH13CO3. Com isto foi possivel medir o coeficiente de
difusdo do anion bicarbonato para saber se o anion esta ou nao presente no agregado.

A Figura 3.10 mostra os resultados obtidos na medida do coeficiente de difusdo do
ion bicarbonato na solugdo aquosa 0,5 M, para diferentes valores de p. A linha pontilhada
no grafico corresponde aos valores estimados teoricamente, de acordo com a Equagao 3.8,
em que ndo ¢ levada em consideracdo a formagao dos agregados. Os valores experimentais
afastam-se desta linha, mostrando um comportamento semelhante ao mostrado
anteriormente, quando medimos o coeficiente de difusdo dos ions sédio na solucdo de

NaN3.
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Figura 3.10. Medida do coeficiente de difusdo do **Na a 25°C nas solugdes aquosas de
(0) NaH"CO; 0,5 M em fungio da relagio molar de 18-coroa-6 para ions sodio. A
linha pontilhada representa os valores calculados segundo a Equacdo (3.8) e a linha

continua o valor esperado causado pela formagdo do agregado de acordo com a
Equagao (3.10) paran = 6.

Para ajustar os dados experimentais com a teoria de que o agregado possui
coeficiente de difusdo muito pequeno podendo ser desconsiderado, proposta na Equacao
3.10, n deveria ter um valor seis, ou seja, seis ions bicarbonato estariam fazendo parte do
agregado como contra-ions. Este resultado nos leva a concluir que o agregado i6nico ¢
composto por uma molécula de éter coroa, seis ions sddio, seis anions e talvez um ntimero
ainda indeterminado de moléculas de 4gua. Como nio temos condi¢des de investigar outros
anions, vamos considerar que a observacao feita para o bicarbonato nao deva ser muito

diferente do o que ocorreria com outros anions como azida e tiocianato.

Estrutura¢do da agua

Para compreendermos um pouco mais a formacgao do agregado, devemos analisar as
propriedades destes eletrdlitos em meio aquoso € como eles afetam a estrutura da préopria
agua. A estrutura da agua ¢ geralmente descrita considerando as ligagdes de hidrogénio,
que podem ser alteradas pelas diferentes interacdes entre ions e as moléculas da propria
agua, o tipo e a concentracdo dos ions na solu¢do. Muitas propriedades como: viscosidade,
difusdo e solubilidade sdo determinadas em fun¢do da influéncia dos ions sobre as ligagdes

de hidrogénio a curta distancia [75].
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Como os agregados i06nicos sO6 sdo formados na presenca de determinados anions,
precisamos entender qual o comportamento destes anions frente a dgua. Para isto, vamos
langar mao de um conceito qualitativo [76,77], que avalia a organizacdo ou desorganizacao
da estrutura da agua devido a presenca de eletrdlitos, classificados como: structure maker
(kosmotropic) e structure breaker (chaotropic). Para os ions classificados como structure
makers ocorre uma estruturacdo de moléculas de dgua ao seu redor, o que pode aumentar a
viscosidade da solucdo [78]. Contrariamente, os ions structure breakers ocorre uma
desestruturacdo das moléculas de agua ao seu redor, que ficam mais livres, com maior
mobilidade, reduzindo a viscosidade da solugao.

O ion sodio e o ion litio, devido as suas caracteristicas: ions pequenos com carga
concentrada sdo considerados structure makers [75,76]. Entre os anions o fluoreto ¢ um dos
ions que tem maior capacidade de estruturar a agua [79]. O cloreto de sodio ¢ considerado
como structure maker [80]. O brometo e o iodeto, devido ao seu tamanho, reduzem a
interacdo agua-ion, diminuindo a tendéncia das moléculas da agua formarem ligacdes de
hidrogénio com estes ions, sendo considerados structure breaker. Anions como N3, SCN°
[81] e HCO5 [82] sdo classificados como structure breakers.

Segundo estas informagdes, percebemos que o agregado com éter coroa e ions s6dio
¢ sempre formado quando anions com caracteristicas de structure breaker estdo presentes
na solucdo aquosa. Tudo se passa como se a formagdo do agregado fosse a juncdo de éter
coroa, ions sodio e anions structure breakers, de forma a que o conjunto se torne

hidrofobico pela aglutinagdo, expulsando a agua.

3.1. Diluig@o versus Agregacao

Durante este trabalho de tese, foi publicado [83] um estudo bastante polémico
descrevendo a agregacao do soluto devido a sucessivas dilui¢des realizadas nas solugodes,
tanto para sais inorganicos como para compostos organicos. Como isto poderia ter
implicagdes para nosso trabalho, resolvemos investigar, pelo método da determinagdo do
coeficiente de difusdo por RMN, diferente da metodologia utilizada pelos autores do

trabalho, se em nosso caso a diluigdo teria influéncia sobre a agregacao.
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No6s estudamos [84] cinco solugdes de compostos inorganicos € organicos em
solug¢do aquosa: NaCl, NaN;, NaN; com éter coroa (18-coroa-6), éter coroa (18-coroa-6) e
P-ciclodextrina. Os valores dos coeficientes de difusdo encontrados experimentalmente e as

concentragdes iniciais e finais para cada uma das solugdes estdo apresentadas na Tabela

(3.2).

Tabela 3.2. Coeficiente de difus@o de varias solu¢des preparadas com e sem a realiza¢ao
das dilui¢bes sucessivas.

Soluto Concentragao do Coeficiente de difusdo (10°m?/s)
soluto (M)
inicial final Solugdes apos seis Solucdes sem
sucessivas dilui¢oes dilui¢ao
NaCl 4,0 0,4 1,30 1,30
NaNj; 4,0 0,4 1,29 1,29
NaN3; e 18-coroa-6 40¢ 0,4¢ 1,05 1,05
(1:0,03) 0,012 0,012
18-coroa-6 0,1 0,01 0,50 0,49
[-ciclodextrina 0,01 0,005 0,66 0,67

A metodologia empregada foi preparar as cinco solugdes, apresentadas na Tabela
(3.2), com concentracdes conhecidas e dilui-las sucessivamente (seis vezes). Ao final das
diluicdes medimos o coeficiente de difusdo. Preparamos uma segunda solugdo com
concentragdo igual a concentracdo final das solugdes anteriores e também medimos o
coeficiente de difusdo. Os coeficientes de difusdo dos sais inorganicos foram medidos
através da RMN *Na e para as solu¢des com 18-coroa-6 ¢ S-ciclodextrina da RMN 'H.

Segundo a Equacdo de Stokes-Einsten para particulas esféricas, D = kT(6znr)",
onde 7 ¢ o raio hidrodindmico, o coeficiente de difusdo ¢ inversamente proporcional ao raio
hidrodinamico. Considerando o que foi descrito no artigo [83], deveriamos esperar que os
coeficientes de difusdo das duas solugdes, com e sem diluicdes sucessivas, fossem
diferentes. A solucdo que foi diluida véarias vezes, deveria ter o coeficiente de difusdo
menor, pois, como a agregac¢ao teria sido maior, o coeficiente de difusdo deveria ser menor

que o valor medido para a segunda solu¢do com a mesma concentragao final.
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Por exemplo, supondo que apos as dilui¢des sucessivas o agregado dobre de
tamanho, o seu raio hidrodindmico seria duas vezes maior se comparado com a solucdo que
ndo sofreu as dilui¢des sucessivas e, conseqiientemente, o coeficiente de difusdo da primeira,
teoricamente, dobraria em relagdo a segunda. Entretanto, esta variacdo tdo grande ndo foi
observada experimentalmente nas solugdes estudadas.

Nos iniciamos com uma solu¢do de NaN3 com 18-coroa-6, com concentragdes
iniciais de 4,0 M e 0,12 M, respectivamente, ¢ a diluimos seis vezes, até chegarmos a
concentragdo de 0,4 M e 0,012 M e medimos o coeficiente de difusio do **Na. Preparamos
outra solucdo com concentragdo 0,4 M e 0,012 M e também medimos o coeficiente de difusdo
do *Na. Quando comparamos os resultados, observamos que ele era exatamente 0 mesmo,
sem qualquer evidéncia da formagdo de agregados devido a diluigdo. Noés repetimos o
experimento com a azida de sédio e 18-coroa-6 separadamente. Mais uma vez, os resultados
ndo mostraram ocorrer & formacao de agregados devido as dilui¢des (Tabela 3.2).

Nos decidimos, entdo, estudar o mesmo sistema descrito no trabalho de Samal e
Geckeler, ou seja, a solucdo de NaCl e f-ciclodextrina. Em particular, o NaCl, o artigo [83]
diz que quando uma solugdo 5,5 M ¢ diluida para 0,785 M, o agregado aumenta de 1,491 para
4,95 um, mais que trés vezes. Iniciamos com uma solugdo 4,0 M de NaCl e diluimos
sucessivamente até 0,4 M e o coeficiente de difusdo do *Na foi 0 mesmo que para outra
solugdo de NaCl 0,4 M preparada sem efetuar dilui¢des. Segundo os resultados de Samal e
Geckeler, o coeficiente de difusdo deveria diminuir um ter¢o para ser compativel com os seus
resultados.

Por fim, nos repetimos a metodologia utilizando como soluto f-ciclodextrina, outro
exemplo citado por Samal e Geckeler e, mais uma vez, ndo encontramos nenhuma diferenca
significativa que levasse as mesmas conclusdes citadas no trabalho.

Com isso, nds podemos concluir [84] que ndo existem evidéncias, por medidas do
coeficiente de difusdo por RMN, que confirmem a teoria de que ocorre a formagdo de

agregados através de diluigdes sucessivas.
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3.2. Experimento 2D-CRAZED

Foram obtidos espectros 2D produzidos pela seqiiéncia CRAZED com m = 2. Os

resultados experimentais foram comparados aos calculados, obtidos da magnitude da
transformada de Fourier complexa de M ; + M, predita pela Equagdo (2.6.18) com as

diferentes suposicdes, descritas no item 2.6. Foram examinados quatro sistemas, chamados
So, Si, Sy, € S3. S; consistia em uma mistura de 50% (V/V) CHCls, 10%(V/V) C¢Hs, €
40%(V/V) C¢Dg. S, era uma solucao 0.04 M de 18-coroa-6 em cloroférmio (7.7% (V/V)
CHCIl; e 92.3%(V/V) CDCls) e S; era uma solucdo 0.04 M de 18-coroa-6 em agua
(0.86%(V/V) de H2O e 99.14% (V/V) de D,0). O sistema Sy era similar ao S;, mas com as
concentragoes de CHCl; e C¢Hg sete vezes menores.

O numero de incrementos em t; foi de 512 com quatro transientes cada um, com
dois dummy scans e um tempo de repeti¢do duas vezes o maior que o valor de T;. As

densidades de magnetizacao no equilibrio Mos € Mg foram aproximadamente iguais.

Foram empregados dois valores para k=7yGd: kg =1.06x10%cm™ ¢

k2=O.798><103 cm’, correspondentes a Gy =8gauss/cm e Gp=6gauss/cm,

respectivamente, € 6 = 5 ms. Foi obtido um espectro com maior intensidadedo gradiente e
com o menor valor de 5, mantendo k constante, e os resultados foram os mesmos.

Para determinar o efeito da radiation damping sobre os espectros 2D, a sonda foi
levemente dessintonizada. O grau de dessintonia produziu uma mudanga na largura do
pulso de (m/2) de 9us para aproximadamente 4045 sem ocorrerem mudangas apreciaveis
no espectro, sugerindo que o efeito da radiation damping pode ser desconsiderado.

A homogeneidade do magneto de 7.04 T sobre o volume da amostra foi ajustada até
produzir uma largura de linha de aproximadamente 3 Hz. Com a finalidade de comparar a
largura de linha, preditas na Equacdo (2.6.18), com os valores experimentais, foi realizada
uma convolugdo de M, e M, na Equagdo (2.6.18) com as fungdes Lorentzianas antes da
transformag¢do de Fourier. Desde que este procedimento envolve algumas incertezas
referentes a verdadeira forma de linha experimental, a comparacdo entre as larguras de
linha calculadas e as experimentais ¢ as vezes menos realistica que a comparagdo entre as

amplitudes dos picos.
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A principal fonte de erro na comparagdo esta na relagdo sinal/ruido, que ¢
relativamente pobre nas amostras diluidas e também um leve erro na concentragdo dos
hidrogénios correspondentes as duas espécies. O coeficiente de difusdo e as taxas de
relaxagdo das espécies foram medidas separadamente usando os métodos ja descritos neste
trabalho. Levando todas estas fontes de erro em consideragdo, pode ocorrer uma
discrepéncia de até 10%, atribuido a erros experimentais, entre as amplitudes relativas dos

picos calculados e os medidos.
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Figura 3.11. Espectro de superficie CRAZED do sistema S; com G = 6 gauss/cm (a)
experiemental e (b) simulado.

A Figura (3.11.a) mostra o espectro de superficie do 2D-CRAZED do sistema S;
com um gradiente de campo magnético de 6 gauss/cm e k = 0,798x10° cm™. Neste
espectro, bem como em todos os outros espectros, nds usaremos a seguinte notacdo: A
representa a espécie com menor coeficiente de difusao (cloroférmio em S;) enquanto que B
representa a espécie com maior coeficiente de difusdo (benzeno em S;). Além disso, a
freqliéncia de detecgdo direta ¢ chamada F, e a freqiiéncia de detec¢do indireta ¢ F;. Os
picos correspondentes as correlagdes dos spins através do campo dipolar distante sao
marcados como: AA, AB, BA, e BB, conforme esquema da Figura (3.12). Onde AA
sempre € 0 pico maior, suas correlagdes evoluem entre hidrogénios pertencentes as espécies
com menor coeficiente de difusdo. O pico chamado AB, envolve correlagdes entre
hidrogénios das espécies A e B, este esta deslocados ao longo do eixo F; do pico AA por
o/7 e tem o mesmo valor em F, que AA. O pico chamado BA est4 deslocado de AB ao

longo do eixo F, por o/m e tem o mesmo valor em F; que AB. Finalmente, o pico
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chamado de BB est4 deslocado de BA ao longo do eixo F; por ®/m, em direcdo oposta a
AA, e tem o mesmo valor em F; que BA.

AA

Figura 3.12. Desenho tridimensional esquematico do espectro CRAZED para
uma mistura binaria.

As quatro razoes de amplitudes AA/AB, AA/BB, AB/BA e¢ AB/BB foram
determinadas para os quatro sistemas Sy a S3 para dois valores de k e os resultados sdo
mostrados na Tabela (3.3) para k = 1.06x10° cm™ e na Tabela (3.5) para k = 0.798x10° cm
' As larguras de linhas experimentais AF; e AF, para k = 1.06x10° cm™ sdo mostradas na
Tabela (3.4).

Tabela 3.3 Razdo das amplitudes dos picos do espectro 2D-CRAZED obtidos
experimentalmente e calculados com intensidade do gradiente de 8 gauss/cm.

Razdo AA/AB AA/BB AB/BA AB/BB
Solugdes SO | ST |S2|S3(SO|[S1|{S2|S3|SO|S1|S2|S3(SO0|S1|S2]|S3
Result. exp. | | 51| 186 (323|673 | 1.04| 148|293 |11,5]094|1.03] 074|084 069|079 | 0.90 | 1,70
Suposicdes
(Teoria)

I (o= 0) 1,54 | 1,75 | 3,36 | 6,67 | 1,04 | 1,38 [ 2,20 | 4,97 | 0,98 | 0,99 | 0,44 | 0,29 | 0,68 | 0,79 | 0,65 | 0,74
I(a=1) 1,53 1,75 | 3,10 | 6,01 | 1,07 | 1,42 | 5,00 | 19,0 | 1,01 | 1,02 | 1,29 | 1,80 | 0,70 | 0,81 | 1,61 | 3,17
I(a=038) | 153 | 1,75 [3.31 [ 6,40 | 1,06 | 1,40 | 3,30 | 11,4 | 0,99 | 1,01 | 0,73 | 0,80 | 0,69 | 0,80 | 1,00 | 1,79
11 (0. = 0) 1,54 | 1,79 | 4,42 | 13,3 | 1,08 | 1,41 | 3,24 | 11,4 | 1,00 | 0,96 | 0,35 | 0,15 | 0,70 [ 0,79 | 0,73 | 0,86
I (a=1) 1,54 | 1,76 | 3,74 19,09 | 1,08 | 1,42 [ 4,97 | 19,0 | 1,00 | 1,00 | 0,97 | 1,01 | 0,70 | 0,80 | 1,33 | 2,09
I (= 0,83) | 1,54 | 1.76 [ 3,90 | 9,64 | 1,07 | 1.42 | 4,88 | 18,4 | 1,00 [ 1.00 | 0,85 | 0,83 | 0,70 | 0.80 | 1,25 | 1,84
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A Figura (3.11.b) mostra o espectro 2D-CRAZED calculado, obtido da Equacao
(2.6.18), para o sistema S; onde os dois componentes da mistura, cloroférmio e benzeno,
tém coeficientes de difusdo quase idénticos (Deiorofsrmio = 1,56 X 10° cm?/s e Dbenzeno = 1,60
x 10° cm?/s) e tempos de relaxagio bem longos (T,~7s). Neste caso, as razdes das
amplitudes sdo preditas corretamente por qualquer uma das suposi¢des teoricas. Para
espécies com idénticos coeficientes de difusdo e taxas de relaxacdo, as amplitudes dos picos
sao independentes do modelo de atenuacdo adotado e somente as larguras de linhas sdo
sensiveis a0 modelo adotado. Conseqiientemente, a informacdo fornecida pelo espectro
CRAZED ¢, neste caso, equivalente a que seria obtida através dos dados no dominio do
tempo, envolvendo a difusdo de uma tnica espécie.

Entretanto, uma situagdo bastante diferente ocorre quando duas espécies com
coeficientes de difusdo muito diferentes estdo presentes na solucdo. Como Por exemplo, S,
(D13-coroas = 0,61 x 10” cm*/s € Dejoroformio = 1,36 X 10™ cm?/s) € S3 (Dis-coro6 = 0,61 x 107
cm?/s e Dypo = 2,1x 10° cmz/s). Neste caso, ¢ possivel, através do espectro 2D-CRAZED,
examinar alguns aspectos da atenuacdo causada pela difusdo, que pode ser mascarado
quando somente uma Unica espécie estd presente. Como por exemplo, o papel da atenuacao
da componente de magnetizacdo transversal durante o periodo de observacdo e da
atenuacao do campo dipolar longitudinal.

A Tabela (3.3) mostra a razdo das amplitudes dos espectros calculados para
k=1,06xlO3 cm™! nos sistemas Sy a S;. Os espectros calculados foram obtidos da Equagao
(2.6.18) com diferentes consideragdes para a atenuacdo do campo dipolar e para a

diminui¢do da componente de magnetizagao transversal durante o periodo de observagao. A
primeira envolve as duas suposi¢des que foram chamadas de I (A"’ na Equagdo 2.6.10) e II
(A"" na Equagdo 2.6.11). A Segunda envolve os valores do parametro ajustavel o.

A Tabela (3.3) confirma que a amplitude relativa dos picos para os sistemas Sy e S;
sdo praticamente independentes do tipo de suposi¢io, A ou A’ , e do valor de a. A

unica diferenga entre os dois sistemas ¢ a menor concentragdo de hidrogénios em S,

comparado com S;, com Ma = Mg . No sistema S;, hda uma concentra¢do sete vezes
maior de hidrogénios € Mya =1.15Mp. Apesar da grande diferenga no campo dipolar,

somente quatro picos sdo observados em ambos 0s casos.
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O espectro CRAZED do sistema Sy € muito simples. O mesmo consiste dos picos
AA e BB com aproximadamente mesma amplitude, com picos de cruzamento AB e BA
também com aproximadamente mesma amplitude. Além disso, a razdo AB/BB = 0.69 ¢
muito proxima a 2/3, como exigido pela aproximacdo secular da Equacao (2.6.9). Este
“efeito 2/3” pode também ser visto na razdo AA/AB = 1.51, que € muito proxima a 3/2.

A Tabela (3.3) mostra que a medida que a diferenca entre os coeficientes de difusao
das duas espécies torna-se mais pronunciada, a razdo entre as amplitudes difere bastante
para as diferentes suposigdes. Para oo = 0 ou a = 1, nos sistemas S2 e S3, sdo observadas
grandes discrepancias entre as razdes calculadas e as medidas experimentalmente, tanto
para a suposic¢do I quanto para a II. Entretanto, se a suposi¢do I é combinada com um valor

de 0=0.38, para k = 1.06x10° cm™, todas as razdes das amplitudes sdo levadas a
concordancia entre os valores experimentais com aproximadamente 10%. Esta combinagao
da suposi¢do I com o=0.38, para k = 1.06x10° cm™, ajusta muito bem as razdes das
amplitudes dos picos e também fornece uma aproximagdo razoavelmente boa a largura de
linha AF,.

Contrariamente, se tentarmos utilizar a suposi¢do Il em combinacdo com algum
valor ajustavel de o o resultado ndo ¢ muito satisfatorio. Por exemplo, se escolhermos
a=0.83, que resulta, para o sistema S;, em um valor da razdo AB/BA proximo ao
experimental, as discrepancia se mantém em outras razdes, como mostrado na Tabela (3.3).
Além disso, a largura de linha AF, obtida neste caso estd consideravelmente superestimada

em relagdo ao valor real.

Tabela 3.4. Medidas das larguras de linha dos picos do espectro 2D-CRAZED obtidos
experimentalmente e calculados com intensidade do gradiente de 8 gauss/cm.

AF (AA) AF| (AB) AF(BB) AF> (AA) AF, (BB)
Solu¢do So 1S2 [S3 [So |S2 |S3 [So |S2 [S3 [So [S2 [S3 [So [Sy |S3
Result. Exp.
(Hz) 22 | 20 | 85| 22 | 24 13 22 | 27 |175] 6 5 5 7 5 7
Suposicao
(Teoria) 23 [135] 10 [ 23 | 17 | 15 |23 |22 |26 | 5 | 4 | 4 |55 5| 5
I(a=0.38)
(Hz)
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O valor do parametro a, 0 < a <1, necessario para ajustar as razdes das amplitudes,
embora bastante insensivel para o valor dos coeficientes de difusdo para um valor fixo de k,
ndo ¢ independente de k. A Tabela (3.5) mostra as razdes das amplitudes calculadas para
k=0.798x10° cm™ onde o valor adotado o =0.675 foi escolhido para fornecer um bom
ajuste para a razio AB/BA em S;. Como no caso de k = 1.06x10° cm™, esta escolha
também leva a uma concordancia razoavelmente boa com os experimentos para todas as
outras razdes nos trés sistemas considerados. A concordancia entre as larguras de linha dos
espectros calculados e experimentais, neste caso, foi similar aquele mostrado na Tabela

(3.4).

Tabela 3.5 Razdo das amplitudes dos picos do espectro 2D-CRAZED obtidos
experimentalmente e calculados com intensidade do gradiente de 6 gauss/cm.

Razao AA/AB AA/BB AB/BA AB/BB

Solugéo Sl Sz S3 81 Sz S3 S] Sz S3 Sl Sz S3

Resultados | 1.86 | 2.93 | 4.23 | 1.38 | 2.96 | 7.53 | 0.92 | 0.89 | 1.06 | 0.74 | 1.00 | 1.78
exp.

Suposicao
(Teoria)
I(a =0.675)

1.7512.50 | 452 | 1.40 | 2.45|7.55 | 1.00 | 0.86 | 0.99 | 0.79 | 0.98 | 1.67

Finalmente, realizamos o experimento com as solucdes aquosas de azida e cloreto de
sodio com 18-coroa-6. A Tabela (3.6) mostra que os valores da razdo das amplitudes sao
maiores na solucao de NaN3 0,5 M que na solug¢ao contendo NaCl 0,5 M. A concentragao
de éter 18-coroa-6 nas duas solugdes foi de 0,04 M. Isto quer dizer que o 18-coroa-6 na
solugdo de NaNj apresenta um coeficiente de difusdo relativamente menor que na solugao
com NaCl. Este resultado corrobora os resultados anteriores, pois, imaginado a formagao

do agregado 16nico, o éter coroa difunde mais lentamente na solu¢ao contendo NaNj.
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Tabela 3.6. Relagdo das alturas dos sinais no espectro 2D — CRAZED para gradiente de
campo magnético de 8 G/cm.

Solugdes AA/AB AA/BB AB/BA AB/BB
Soluciio 18- 6,73 11,5 0,74 1,70
coroa-6
Soluc¢ao de NaCl 6,36 12,0 0,79 1,80
Solucao de 6,72 13,0 0,93 2,04
NaN3
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4. Parte experimental

Os experimentos de RMN deste trabalho foram realizados a 25°C nos equipamentos
de RMN Varian Unity plus 300 MHz do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) e
Tecmag 300 MHz do Departamento de Fisica (DF) da UFPE. As medidas do deslocamento
quimico do »Na da solucdo 2 M de NaNj; em fungdo da concentracdo de 18-coroa-6 foram
realizadas no equipamento Varian Gemini 200 MHz da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte.

As medidas de viscosidade foram realizadas no Viscosimetro de Ostwald no
Departamento de Engenharia Nuclear da UFPE.

Todos os reagentes utilizados foram grau PA, sendo desnecessaria a purificagao
adicional. A procedéncia dos reagentes foi a seguinte: NaN3 e NaCl, fornecido pela Vetec;
NaSCN, NaF, Nal, NaH">COs, LiN;, LiCl, éter coroa 18-coroa-6 e 15-coroa-5 foram
fornecidos pela Aldrich; NaHCO; fornecido pela Carlo Erba Reagent e Li,CO; e
NaCOOCH; fornecidos pela Fischer Chemical. Os solventes utilizados foram agua
purificada com um sistema Mili-Q (resistividade de 18,2 MQ.cm) e D,O (99,8 %)
fornecido por Cambrigde Isotopes.

As referéncias utilizadas para as medidas do deslocamento quimico foram: 3-
(trimetilsilil) propionato-ds- de sodio (TPS) para o 'H em D,0 (8 = 0,0 ppm), solugio de
NaCl 0,5 M em D,0 (8 = 0,0 ppm) para o >*Na e para o 'Li a solugio de LiCl 1 M em D,0
(6 =0,0 ppm).

Para medida da variacdo do deslocamento quimico do cétion em fun¢do da razdo
molar (p), preparamos inicialmente a solu¢do do sal, medimos o deslocamento quimico e
adicionamos a solu¢do quantidades conhecidas de éter coroa. A cada adicdo
determinavamos o deslocamento quimico do cation.

Para as medidas de tempo de relaxacdo spin rede (7)), utilizamos a seqliéncia de
pulsos “inversion recovery”, 7-7-7/2. O T; dos hidrogénios metilénicos do éter coroa (18-
coroa-6) foi medido nas solu¢des 0,5 M dos sais de NaF, NaCl, NaN3;, NaSCN, NaHCO:,
NaCH;COO ¢ na solugao 0,02 M de 18-coroa-6 em D,0.

Para as medidas do tempo de relaxacdo spin-spin do *Na (7»), aplicamos a

seqiiéncia de pulsos do eco de spin, 7/2-7-7 , quando a relagdo molar era pequena (p <
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0,04). Para valores maiores de p , determinamos 7, através da largura da linha do sinal do
»Na. Para medir a variagdo do 7> do *Na em funcio da relagio molar (p) preparamos
inicialmente a solugdo aquosa do sal, medimos o 7, e adicionamos a solu¢do quantidades
conhecidas de éter coroa e, a cada adi¢do, determinavamos o valor de 75.

A seqiiéncia de Stejskal e Tanner [50] foi utilizada para as medidas do coeficiente
de difusdo do *Na e Li. Para isto, construimos uma sonda especifica de RMN que
utilizamos no equipamento TECMAG do DF, para a realizacdo destes experimentos
(Figura 4.1). A construgdo da sonda de RMN envolveu varias etapas.

A primeira etapa foi a montagem da bobina de rf, na forma de cela, para excitagcdo
dos nucleos e obtencao do sinal de ressonancia [85]. Utilizamos fios de cobre para montar o
circuito e dois capacitores varidveis em série para sintonizar a sonda com uma impedancia

de 50Q e fase de 0 graus na freqiiéncia de 79,3 MHz (**Na).

—  Bobina de blindagem ativa

——» Bobina de gradiente

> Bobina de RF

—  Bobina de blindagem ativa

Figura 4.1. Esquema da sonda de RMN construida para medidas do coeficiente de difusao.

O passo seguinte foi a montagem do par de bobinas de Maxwell para produzir o
gradiente de campo magnético. Montamos o par bobinas com fios de cobre, com 32 espiras,
3 cm de raio, e 4,7 cm de espacamento. Nesta etapa fizemos as primeiras tentativas para
medida do coeficiente de difusdo de uma solugdo aquosa de NaCl 0.5 M. Entretanto,
observamos que quando aplicavamos o pulso de gradiente, o sinal de ressonancia do sédio
ficava muito largo. Isto demonstrava a existéncia de Eddy currents, que sdo correntes

residuais criadas nas paredes do magneto devido ao pulso de gradiente e geram um
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gradiente de campo magnético indesejavel. Nesta etapa, também tivemos problemas
referentes a utilizacdo do amplificador de gradientes e na geracdo de um pulso de gradiente
retangular, necessario para a realizagdo da seqiiéncia de Stejskal e Tanner.
Para eliminar a formagao de Eddy currents, montamos as bobinas de blindagem
ativa [86]. Calculamos a densidade de corrente necessaria para a compensacao do pulso de
gradiente e construimos um arranjo apropriado de fios, com um raio maior que as bobinas de
gradiente (4 cm). A corrente que passa por esta bobina passa ao mesmo tempo pela bobina de
gradiente.
Tendo completado a construg@o da sonda, realizamos os testes finais para
verificar a eficiéncia do sistema, fizemos a calibracdo da sonda utilizando uma solugao de
NaCl 0,5 M, cujo coeficiente de difusdo para *Na a uma temperatura de 25°C ¢ D = 1,24.10°

m?/s [87]. Usando a equagdo 4.1, para este padrio

S )
—£ = ~y*Dg?8%| A——
S exr{ 7 Dg [ 3H (4.1)

0

onde: Spamplitude do eco sem gradiente aplicado,

Sg amplitude do eco com gradiente aplicado,

y constante giromagnética,

o largura do pulso de gradiente,

A distancia entre os pulsos de gradientes,

D coeficiente de autodifusdo,

g gradiente.

O gradiente foi calibrado medindo num osciloscopio digital uma voltagem
proporcional a corrente nas bobinas de gradiente para o D conhecido. O valor maximo
obtido foi de 0,08 G/cm.mV o que corresponde a um gradiente maximo de 32 G/cm para
uma corrente de 8 A.

Com o sistema pronto e calibrado, iniciamos as medidas do coeficiente de difusao
das solugdes com ions sodio e éter coroa. Otimizamos os tempos da seqiiéncia de Stejskal e
Tanner para nosso sistema, sendo & = 10 ms e A = 26 ms os melhores valores encontrados
para realizacdo das medidas do coeficiente de difusdo. A primeira amostra foi a solugdo de
NaCl 0.5 M em 4gua purificada do Mili-Q (resistividade 18,2 MQ.cm); a esta solugdo
adicionamos gradualmente pequena quantidade de éter coroa (18-coroa-6) e medimos o

coeficiente de difusdo dos ions sddio. Antes de cada medida, determinamos a duragdo do

pulso de rf. Depois disso, medimos a altura do eco com o amplificador de gradiente na
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atenuacdo maxima - o valor determinado neste primeiro experimento corresponde a S,. A
seguir, diminuimos gradualmente a atenuacdo e medimos o aumento da intensidade do
pulso de gradiente através da voltagem, medida no osciloscopio e medimos também a
diminui¢do na altura do sinal do eco. Este protocolo foi seguido para todas as amostras.
Com isso, construimos o grafico log S,/Sy vs mV? e obtivemos o valor do coeficiente de
difusao.

Medimos o coeficiente de difusdo das solugdes de NaF 0.5 M, NaCl 0.5 M e 2 M,
NaN3 0.5 M e 2 M, NaSCN 0.5 M em fun¢ao da quantidade de éter coroa (18-coroa-6).
Tentamos também realizar experimentos com Nal, mas ndo tivemos sucesso. Convém
ressaltar que para os experimentos com NaF foi necessaria a protecao do tubo de RMN com
uma fina camada de parafina para evitar o ataque dos ions fluoreto as paredes do tubo.
Fizemos medidas do coeficiente de difusdo dos ions sddio na solugdo de NaN; 0,5 M na
presenca  de  diferentes  concentracdes de  Tri(etilenoglicol)  butil  éter
[CH3(CH;);(OCH,CH;);OH].

Realizamos também medidas do coeficiente de difusdo de solugdes com sais de
litio, através da RMN 'Li (114 MHz). Primeiramente, tentamos sintonizar a sonda na
freqiiéncia do 'Li, mas ndo conseguimos. Foi necessiria a substituigio de um dos
capacitores para que o circuito ressonasse na freqiiéncia de 114 MHz. Apods alguns testes,
encontramos o capacitor ideal (NMNT25-6E; capacitancia maxima = 26 pF e capacitincia
minima = 3 pF).

Medimos os coeficientes de difusdo das solu¢des de LiCl 0.5 M, LiN; 0.5 M ¢
Li,COs; 0,5 M. Da mesma forma que citado acima, a cada solugdo adicionamos
gradualmente éter coroa (15-coroa-5). Como o tempo de relaxagio spin-rede do nucleo 'Li
¢ muito longo, da ordem de 12 s (para LiCl 0,5 M), os experimentos demoravam muito
tempo, pois o tempo de espera necessario para a repeticao da seqiiéncia de pulsos era muito
longo (60 s). Este valor ¢ bem maior do que o encontrado para o >’Na na solu¢io aquosa de
NaCl (50 ms), o que nos trouxe a vantagem de podermos realizar medidas com maiores
valores de p.

Para as medidas do coeficiente de difusdo do ion H13CO3- utilizamos a seqiiéncia de
Stejskal e Tanner, com 6 = 6 ms e A = 26 ms. Para calibragdo do coeficiente de difusao

utilizamos benzeno, cujo coeficiente de difusdo ¢ D = 2,207x10” m?/s [88].

91



Neste periodo, foi adquirida uma sonda PFG comercial de deteccdo direta, com
freqiiéncia variavel de 121 MHz a 30 MHz e gradiente de campo méaximo igual a 64G/cm
para o equipamento de RMN do DQF. Antes de realizar novos experimentos com esta
sonda, foi necessaria a verificacdo da qualidade e reprodutibilidade da mesma. Utilizamos
os nossos dados obtidos anteriormente com NaCl e NaNj, para verificar a eficiéncia da
sonda e ao mesmo tempo a reprodutibilidade dos nossos resultados. Encerrada esta etapa
com sucesso, iniciamos novos experimentos. Um deles foi a andlise do efeito das diluigdes
sucessivas sobre a formacao de agregados em solugdo.

Para os experimentos das diluigdes, escolhemos cinco exemplos: solucdes aquosas
de NaCl, NaNj3, NaN; mais 18-coroa- 6 (o = 0.03), 18-coroa-6 e p-ciclodextrina.
Preparamos duas solugdes para cada exemplo. As primeiras foram preparadas nas seguintes
concentragdes NaCl 4,0 M, NaN3; 4,0 M e NaN3; 4,0 M mais 0,12 M de 18-coroa-6 em dgua
purificada do Mili-Q (resistividade 18,2 MQ.cm) e 18-coroa-6 0,1 M e f-ciclodextrina 0,05
M em D,O. Diluimos seis vezes cada solucdo, de 24 em 24 horas, cada diluicdo seguida de
forte agitagdo por 10 minutos. As concentragdes finais foram de NaCl 0,4 M, NaN; 0,4 M e
NaN3 0,4 M mais 0,012 M 18-coroa-6 e 18-coroa-6 0,01 M e f-ciclodextrina 0,005 M.
Medimos os coeficientes de difusdo destas solugdes. As segundas solu¢des foram
preparadas nas concentragdes iguais a concentracao final das primeiras, mas sem a
realizagao de diluigdes.

Os experimentos CRAZED foram realizados no equipamento de Varian Unity plus
300. Inicialmente tentamos simplesmente modificar a seqiiéncia de pulsos g-COSY,
disponivel no software do equipamento, mas um dos picos sempre aparecia na borda do
espectro bidimensional. Conseguimos a seqiiéncia correta, utilizada por Warren, através do
Prof. Dr. Carlos Pacheco da Princenton University. O programa da seqiiéncia de pulsos
CRAZED implementada no equipamento encontra-se no anexo V. Para fazer os primeiros
testes, repetimos o experimento de Warren com uma mistura de benzeno e cloroférmio
[89], utilizando intensidade do gradiente de 0,5 até 10 G/cm e pulsos de gradiente de 5 ms e
10 ms para o primeiro e para o segundo gradiente, respectivamente. A solucdo de acordo
com Warren [89], foi preparada utilizando cinco partes de CHCI; (500 L), uma parte de
CsHe (100 pL) e quatro partes de CsDg (400 pL), ou seja, 50% (V/V) CHCIs, 10% (V/V)
CsHe € 40% (V/V) CeDg. Os pardmetros experimentais para aquisicdo do CRAZED foram:
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largura espectral de 1500 Hz, tempo de aquisi¢ao de 1,39 s, cada espectro foi salvo com
4176 pontos de memoria, tempo de espera entre transientes 12 s (~2x77), 512 FIDs com 4
transientes cada com um incremento em t; de 0,3 ms iniciando com 5,2 ms e 2 dummy
scans. A resolucao digital em F; = 5,8 e em F, = 0,3 Hz/Pt.

Uma vez reproduzidos os resultados de Warren [ref], partimos para estudar a
solugdo contendo a mistura binaria de 0,04 M de 18-coroa-6 em 7,7% (V/V) CHCI; e
92,3% (V/V) CHCIs. Os parametros experimentais para aquisicdo do CRAZED foram:
largura espectral de 1618,8 Hz, tempo de aquisi¢do de 1,39s, cada espectro foi salvo com
4508 pontos de memoria, tempo de espera entre transientes 12 s, 512 FIDs com 4 ou 8
transientes cada, com um incremento em t; de 0,30 ms iniciando com 5,2 ms e 2 dummy
scans. A resolucao digital em F; = 6,3 e em F, = 0,3 Hz/Pt.

A segunda solucao foi composta por 18-coroa-6 ¢ D,O/H,0O. A concentragdo de éter
coroa foi de 0,04 M em solugdo 0,86% (V/V) H,O e 99,14% (V/V) D,0. Os parametros
experimentais para aquisicdo do CRAZED foram: largura espectral de 390, 420, 900 ¢ 1500
Hz, tempo de aquisi¢do 1,39 s, tempo de espera entre transientes 14 s, 512 FIDs com 4 ou 8
transientes. A maioria dos experimentos foi realizada com largura espectral de 900 Hz e
incremento em t; de 0,55 ms iniciando com 5,2 ms e 2 dummy scans. A resolucdo digital
emF;=3,5eemF,=0,3 Hz/Pt.

Preparamos também uma solu¢do de 18-coroa-6 0,04 M em solucdo 0,5 M de NaNj
em 0,86% (V/V) H,0 e 99,14% (V/V) D,0. Os parametros experimentais para aquisi¢ao
do CRAZED foram: largura espectral de 900 Hz, tempo de aquisi¢ao de 1,39 s, cada
espectro foi salvo com 2508 pontos de memoria, tempo de espera entre transientes 14 s,
512 FIDs com 4 ou 8 transientes cada com um incremento em t; de 0,55 ms iniciando com
5,2 ms e 2 dummy scans. A resolugdo digital em F; = 3,5 e em F, = 0,3 Hz/Pt.

Por fim, preparamos uma solu¢do de 18-coroa-6 0,04 M em solugdo 0,5 M de NaCl
em 0,86% (V/V) HyO e 99,14% (V/V) D,0O. Os parametros experimentais para aquisicao
do CRAZED foram: largura espectral de 900 Hz, tempo de aquisicdo de 1,39 s, cada
espectro foi salvo com 2508 pontos de memdria, tempo de espera entre transientes 14 s,
512 FIDs com 4 ou 8 transientes cada com um incremento em t; de 0,55 ms iniciando com

5,2 ms e 2 dummy scans. A resolugdo digital em F; = 3,5 ¢ em F, = 0,3 Hz/Pt.
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As simulagdes dos espectros CRAZED foram feitas utilizando o programa

MATHCAD 7.
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5. Conclusoes

A principal conclusdo deste trabalho ¢ a descoberta do fenomeno da formacao de
agregados i0nicos de ions sdédio em torno do éter 18-coroa-6 [68,69] em solugdes aquosas -
fendmeno este que ainda ndo havia sido relatado na literatura. O agregado ¢ formado por
uma molécula de éter 18-coroa-6 associada a aproximadamente seis ions sodio e seis anions
(este niimero podera variar ligeiramente dependendo do &nion utilizado). A associagdo €
dindmica, ou seja, os ions estdo em constante troca. Além disso, este efeito ¢ dependente do
anion, pois na presenga de ions cloreto e fluoreto ndo ocorre a formagdo do agregado.
Entretanto, na presenca de ions azida, tiocianato, bicarbonato e acetato, a agregacdo ¢
observada. Aparentemente, portanto, este fendmeno acontece apenas para sais de sodio que
sejam tidos como structure breakers.

Apesar da taxa de relaxacdo transversal do fon sédio ser grande (~20 s™), e ainda
maior quando o mesmo esta complexado com éter coroa devido a magnitude da constante
de acoplamento quadrupolar, foi possivel medir o coeficiente de difusdo dos ions sodio
com boa relagdo sinal/ruido até a relagdo molar p ~ 0,04, utilizando a seqiiéncia de Stejskal
e Tanner.

Utilizamos medidas do coeficiente de difusdo do 'Li para atingirmos maiores
concentragdes de éter coroa na solugdo, para verificar como o sistema se comporta nessas
concentracdes. Apesar do 'Li ter I = 3/2, seu momento quadrupolar elétrico é pequeno,
portanto, 0 mecanismo de relaxacdo quadrupolar ¢ pouco efetivo e o tempo de relaxacao
transversal ¢ longo. Assim, conseguimos fazer medidas no coeficiente de difusdo para p ~
0,15 com boa relagdo sinal/ruido. Entretanto, ndo foi observada a reducao do coeficiente de
difusdo dos ions litio como no caso dos ions sédio. Com isso, concluimos que ndo ocorre a
formagao dos agregados i6nicos na presenga de sais de litio.

Realizamos medidas substituindo o éter 18-coroa-6 por Tri(etilenoglicol) butil éter
[CH3(CH;)3;(OCH,CH;)30H]. Como o Tri(etilenoglicol) butil éter também possui unidades
oxietileno, semelhante ao éter coroa, poderia ocorrer a formacdo do agregado com este
reagente. Entretanto, as medidas do tempo de relaxagdo e coeficiente de difusdo mostraram
que nao ocorre a formagdo do agregado, pelo menos como uma estrutura estavel, por um

tempo suficientemente longo, para ser detectado por RMN.
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Na presenca da estrutura agregada, o tempo de correlagdo, 7, dos hidrogénios
metilénicos do éter coroa ¢ maior em relagdo a quando ndo ha formacdo do agregado. No
regime de estreitamento extremo, que € 0 nosso caso, o tempo de relaxacao ¢ inversamente
proporcional ao tempo de correlagdo. Experimentalmente, verificamos um valor menor de
T nas solucdes de azida de sodio, tiocianato de sddio, bicarbonato de sédio e acetato de
sodio em relagdo as solugcdes com NaCl e NaF, para as quais ndo foi observada a formagao
do agregado. Portanto, detectamos que a medida do tempo de relaxacdo ¢ também uma
medida confidvel para detectar o fendmeno da agregagado, substituindo os experimentos da
medida do coeficiente de difusdo, que em geral s3o mais longos.

Realizamos um estudo para investigar um efeito reportado por Samal e Geckeler
[83] em que dilui¢des sucessivas da solucao afetam o tamanho do agregado. Nosso objetivo
foi verificar tal efeito em nosso sistema. Preparamos duas solugdes de igual concentragdo
final: a primeira por seis sucessivas dilui¢cdes e a segunda, por uma Unica dilui¢do. Segundo
a Equagdo de Stokes-Einstein, para particulas esféricas, D = kT(67nr)", o coeficiente de
difusdo ¢ inversamente proporcional ao raio hidrodindmico da particula. A partir do
descrito no artigo [83], seria de esperar que os coeficientes de difusdo das duas solugdes,
com e sem dilui¢des sucessivas, fossem diferentes, pois o raio hidrodindmico do agregado
seria diferente. A solu¢do que foi diluida varias vezes, deveria, segundo Samal e Geckeler,
apresentar o coeficiente de difusdo menor, devido a maior agregagdo. Entretanto, nenhuma
variagdo significativa foi observada na medida do coeficiente de difusdo das solugdes
estudadas, ou seja, nossas medidas [84] ndo forneceram nenhuma evidéncia que leve a
mesma conclusdo de Samal e Geckeler.

Os experimentos 2D-CRAZED realizados com as solugdes 18-coroa-6 com cloreto
de sodio e 18-coroa-6 com azida de sodio, corroboraram os dados obtidos anteriormente
sobre a formacao dos agregados i0nicos. Entretanto para ter confianca nestes resultados foi
realizado um estudo do efeito da difusdo na seqiiéncia CRAZED usando misturas com
difusividade conhecidas.

Comparando as razdes entre as amplitudes, bem como a largura das linhas, dos
espectros experimentais com os espectros simulados de misturas bindarias liquidas diluidas,
nods concluimos que, para duas espécies com coeficientes de difusdo bastante diferentes, os

espectros 2D-CRAZED sido capazes de testar aspectos da atenuagdo causada pela difusdo,
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que podem permanecer ocultos, quando somente espécies com coeficientes de difusdao
semelhantes sdo consideradas. Em um regime onde a condicao k2 Dtq >>1 ¢ satisfeita, o

argumento das fun¢des de Bessel na Equagdo (2.6.14) ¢ muito pequeno e as fungdes podem
ser expandidas, com bastante precisdo, numa série onde apenas o primeiro termo sobrevive.
Isto fornece um espectro com apenas quatro picos.

Seguindo outros autores, nds tentamos resolver o problema da atenuagdo causada
pela difusdo no experimento CRAZED através de uma expressao analitica aproximada ao
invés de uma solucdo numérica. A expressao proposta consistiu no produto de dois termos:
um envolvendo a atenuacdo causada pela difusdo da componente de magnetizagao
transversal durante o periodo de observagdo e o outro a precessao no campo dipolar com
refocalizagdo. Entretanto, para considerar a interagdo entre a atenuagao e a refocalizacao foi
necessario introduzir um parametro ajustavel 0 < o <1 de forma heuristica.

A razdo de amplitude AB/BA mostrou-se especialmente sensivel para a escolha da

combinagdo correta de a e a fungdo de atenuagdo para o campo dipolar. Se por exemplo,

for assumida a funcao 2D 4q Equacdo (2.6.11) com a=1, o termo responsavel pelos
picos de cruzamento na expansao em série da Equacao (2.6.14) fica simétrico em relagdo a
troca A <> B. Como conseqliéncia, a razdo calculada AB/BA aproxima-se muito da
unidade em todos os casos, como mostra a Tabela (3.3) para a suposi¢do Il como =1. Nos
encontramos que a combinacdo da suposicdo I com o valor de o fornece um boa
aproximacao para as razoes da amplitude AB/BA, descrevendo com riqueza de detalhes os
espectros 2D. Estas amplitudes sdo fortemente dependentes da forma da funcdo de

nivelamento, que em um tratamento exato podem ser revelados sendo diferentes das formas

k(l) ou K(H) )
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Anexo |

Em 1946, Felix Bloch propdés uma Equagdo (1) para descri¢do das propriedades
macroscopicas de um conjunto de niicleos na presenca de um campo magnético externo.
Em muitos casos, especialmente para liquidos, ela fornece uma descri¢do quantitativa
correta sobre o comportamento do sistema. Neste anexo, partiremos da Equagdo de Bloch
para chegar a equagao utilizada para medir o coeficiente de difusao por RMN.

dM Mi+M,j (M,-M,k )

—=yMxB - -
dt T, 1

M corresponde ao vetor magnetizacdo de um conjunto de spins num campo magnético
efetivo B, y relacdo giromagnética, i, j e k sdo os vetores unitdrios, M, a magnetiza¢do no
eixo x, M, no eixo y, M. no eixo z, M, a Magnetizagdo inicial e 7; e 7> os tempos de
relaxa¢do longitudinal (spin-rede) e transversal (spin-spin), respectivamente.

A segunda lei de Fick para a difusao:

2
oc(r,1) =D6 c(r,t) (2)
ot ox?

onde ¢ ¢ a concentragdo das espécies difusivas, D o coeficiente de difusao e r a posi¢do das
espécies. Em trés dimensdes temos:

oc(r,t) 5
—at =DV-c(r,t) 3)
o> o o 4)

sendo: V?= + +
ox* 0y* 0z’

Como estamos interessados na difusdo da magnetizagao, substituimos ¢ por M.

OM(r,?)
ot
Incluindo na Equacdo de Bloch (1) o termo devido ao efeito da difusdo na

= DV*M(r,?) (5)

magnetizacao temos [55]:

M. i+M j —
—6M(r’t)=7M(r,t)xB(r,t)— ATMyI MO)kJrDVzM(raf) (6)
ot T, T
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O primeiro termo na Equagdo (6) refere-se a precessao da magnetizacao devido ao campo
magnético aplicado, o segundo termo refere-se a relaxagdo transversal, o terceiro termo a
relaxacao longitudinal e o quarto termo a difusdo.

Vamos fazer duas consideragdes: a primeira ¢ que a magnetiza¢cdo nao retorna ao
eixo z durante da medida, ou seja, no decorrer da seqiiéncia de pulsos, podemos considerar

T; como infinito e o terceiro termo de (6) sera zero.

M i+M j
M:}/M(r,t)xB(r,t)_ M

DV*M(r,
o Lo TPVME) ()

Considerando a difusdo do sistema isotropica, e By orientado na dire¢do do eixo z e

acrescentando um gradiente de campo magnético g, muito menor que By, entao:

B.,=0
B,=0
B.=By+(g.r) (8)

Lembrando que o produto vetorial M x B ¢:

M><B=(M},BZ—MZB},)X+ (M.B,-M.B) +(M.B,-M,B) (9

y

Escrevendo a Equacgdo de Bloch para o componente M:

M M, )
o y(M,B,-M_B)), - = +DV’M (10)
2

Substituindo (8) em (10) temos:

aj;x :7/(MyBO)+7/My(g‘r)_ Aj{x +DV2Mx (11)
2

Para o componente M, teremos:

oM, M, )
S =r(M.B ~MB), - = +DVM, (12)
2

Substituindo (8) em (12):

M M
a@ty =—y(M B,)-yM (gr)- Ty +DV’M, (13)
2
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Definindo a magnetizagao transversal como:

m=M_+iM, (14)

Derivando (14) em relagdo ao tempo:

om _ M, +i6My
a o o (15)

Substituindo (11) e (13) em (15), obtemos:

M
om0t B+ 7 M ()~ M s DVIM iy (M _B,) - iy M (gr)—i =t +iDV?M
ot Y Y T, : T, ’
(16)
Colocando em evidéncia os termos comuns:
5 . oy v im) .
a—’:‘ —1B,(M, —iM )+ y(gr\M, -iM, )_T +DV (M, +iM,) a7

Sabemos que @, =B, e M, —iM , = —i(M L +iM y): —im , substituindo em (17) obtemos:

om . . m

E:—zwom—lj/(g.r)m—zthVZm (18)
a—m:—im(wo+;/g.r)—ﬂ+DV2m (19)
ot T,

Se considerarmos a auséncia de difusdo, ou seja, D = 0 e também auséncia de gradiente de

campo magnético, a Equacao (19) transforma-se entao em:

dm . m (20)

— =—imw, ——

dt T,
Integrando a equagdo diferencial, obtemos:
m=ye e (21

Na auséncia de difusdo, m relaxa exponencialmente e i representa a amplitude da
magnetizacdo de precessao. Observamos que o primeiro termo refere-se a precessao € o

segundo termo a relaxagdo. i ¢ uma constante. Agora vamos fazer y funcdoder e t.
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a_m = a_"”e‘iwofe—f/Tz +yl - iwo _ L e—iwote—z/T2 (22)
o ot T,

Substituindo (19) e (21) em (22):

—iygrm+DV’m= a—"z/e_"z”"’e"/T2 (23)
ot
81// . 2
E:zyg.rt//+DV 7% (24)
SeD=0
0 .
a—l/t/ =iygry (25)
A solu¢ao da equagdo diferencial:
i) o f
In =—iy|r.g(t")dt (26)
w(r.0) l
w(r,1)=Sexp(-iyr.F(1)) @7)

l//(l‘,())z S = constante e corresponde ao valor de y imediatamente apds o pulso de ©/2 ¢
t

F(t)= j g(¢)dt'.
0

Transcorrido o tempo 7, aplicamos um pulso de 7 e a Equagdo (27) passa a ser:

!//(l‘, t) =S exp[— i7r.(F(t) — 2f)] (28)
onde f=F(7)

A Equagao (28) nos mostra que o efeito do pulso de 7 ¢ voltar a fase de y por 2
vezes a quantidade que ele tinha avangado até o pulso de 7. As equagdes (27) e (28) podem

ser combinadas resultando:

w(r,t)=Sexpl-im(F(6) - 2H (1~ 0)f ) (29)

onde H(¢) ¢ uma fun¢do de Heavyside:
t>r, Ht)=1
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Seqiiéncia de Stejskal e Tanner na presenca de difusao

Anteriormente, nés tratamos a Equa¢ao (24) na auséncia de difusdo. Agora, vamos

resolvé-la incluindo o termo da difusdo. Neste caso, S € fungdo de ¢ (S(¢)). A Equagao (29)

sera:
w(r,t)=S(t)exp|-im(F(t)-2H(t —)f )] (31)
ﬁwa(:,t) _ 2_;9 expl i (F(0) - 2H(1— D))+ S(t)aexp[— iyr.(F(;)t —2H(t-1)f)] 32)

a"”a(:’f) = ‘g—fexp[— i (F(0) = 2H (1 = O)f )|+ S(t = iy F(0) Jexp[-imF()) - 2H (1 - 1)f )| 33)

8‘/’8(?” =exp|- m.(Fm—2H(z—r>f){2—f+5(r)(— iyr-Fm)} (34)

Substituindo (24) em (34):

|- iy(gr)+ DV [S(t)exp[-imr(F(t) - 2H (- 0)f )] =
exp[— i (F()-2H (1 - r)f)B—f +S(t)-iy r.F(t))} (35)

i—fexp[— in(F(t)—2H (t —7)f )| = DS(t)V? exp[- ipr.(F(t) - 2H (1 — 7)f )]

Resolvendo o operador Laplaciano:
V2 expl-im(F(t)-2H(t—)f)|=

—y2[F(0) = 2H(t — 2 | exp[- i (F(t) - 2H (¢ — 0)f )]
Como S ¢ somente fungao de ¢
ds(t)

7=—D;/ZS(t)[F(t)—zH(t—r)f]2 (36)

Integrando a Equagdo (36)det=0at=27

27
= [-7*DIF()-2H (e~ 7)f et (37)
0

2ds(r)
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(39)

5(27) 2 ) Foz e g i ' 2 g
In R D{!F (t )dt+![F(t)—2H(t—r)f] dt} (38)
nSC7) -y’D TFZ(t')dt'—4fTF(t')dt'+4fzr
S(O) 0 T

27
Vamos resolver a Equacdo (39) em partes, chamando de [, =—4f J.F(t')dt' e

27
I, = J'Fz(t')dt'.
0

Como o gradiente de campo magnético, g, ¢ pulsado, significa que ele ¢ dependente

do tempo. Precisamos calcular o valor de F(¢) para cada etapa da seqiiéncia de pulsos

(Figura 1):

t,+A

Figura 1. Seqiiéncia de pulsos de Stejskal e Tanner para medida do coeficiente de difusdo.

1. 0<r<t, F(e)= [ g(e)dr

0

Como de 0 a ¢ o valor de g = 0, entdo F(¢) = 0.

2.1, <t<t,+6 F(t)= j g(t')dt‘+j g(#)ar
0

]

g ¢ constante neste intervalo F(¢) = g(¢t —t;)

3.4, +0<t<t+A

4 t+0 t

F(e)=[g(e)de+ [ g(e)dr+ [gle)dt=gs

0 4 H+o

(40)

(41)

(42)
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4.t +A<t<t,+A+0

f t+0 H+A
F():j (e)de+ [ g(e)de+ [ g(e)de+ Ig )t =g(t+85—1,—A) (43)
0 [ H+o H+A
5. 4+A+6<t<2r
f +6 th+A H+A+0
F(t):j dt+Ig dt+Ig 1')dt + jg ')t + J-g 1)dr'=2g5  (44)
0 4 H+o H+A tH+A+6

Vamos determinar agora o valorde f: = F(7)

Segundo a resolucdo da integral no item 3, Equacdo (42): f=go

e 4ffr= 4g2§2 T

Como 7é numericamente igual a A, entdo: 4 7=4g’0A (45)

Vamos determinar o valor de /; definido anteriormente:

H+A H+A+0 2A
—4ij )i’ = —4f jF £)dt’ + jF ¢\t + jF ¢)dr’
f+A 11 +A+0

Substituindo os valores de F(¢’) encontrados anteriormente em (42), (43) e (44), obtemos:
27 3
—4f j F(t')dr'= —4g252{t1 +2(A—1, —5)+55} (46)

Precisamos calcular ainda /5:

27
I, = [F*(t)ar
0

H+0 H+A t+A+0
I, = jg (t—t,) dt+jg25 dt'+ j g (S +t—A—t) dt'+ j4g25 dt (47
4 t+o0 H+A t+A+0

Redefinindo as varidveis: x=t—t; y=t+0-4-14
o {H+A

=[¢*Fdv+ | 6%+ j g yidy + j 4g°5°dt (48)

0 H+o {+A+6
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3 o 3 20
I, =g2% +g2§2(A—5)+g2y? +4g°5%(A—t, )

0 5

I, =g*5*(A-8)+4g>5* (A1, —5)+§g253

I,=5g5*(A-5)-4g* 5, +§ g’ (49)
Substituindo (45), (46) e (49) em (39), colocando gzéQ chegamos a Equacao (50):

S(27) 21,2 2[ 8 }
In——==—y"Dg" 6" | 4A+5(A—-O)—4t, +—0 — 60 —4t, —8A + 8t + 80
S(0) 7' Dg ( )— 41, 3 | | (50)

S27) o 2o o O
In S(0) =—y"Dg"o (A 3j (51)

A Equacido (51) ¢ a equacdo deduzida por Stejskal e Tanner para determinagdo do
coeficiente de difusdo. Na equagdo sdo conhecidos os valores de 7, g, J, 4 e a intensidade
do eco sem gradiente (S(0)) e com gradiente (S(27)), obtidos experimentalmente. Com isso,

a Unica incognita da equacdo ¢ o coeficiente de difusao D, que agora pode ser calculado.
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Anexo I

Neste anexo, vamos deduzir a equagdo para o calculo do Pp, levando em
consideragao a reacdo de complexagdo, a constante de equilibrio e as concentragdes dos
reagentes, supondo que apenas um cation complexa com o éter coroa.

A reagdo de complexagio do ion metilico (M") com o éter coroa (C), formando o

complexo de inclusao (MC), pode ser representada pela reagdo 1:
k4

C+M (M*< C) (1)

k.4

A constante de equilibrio de formacao do complexo (K;) ¢ dada pelo quociente entre

a atividade (@) dos produtos e dos reagentes (Equagdo 2).

k a
K =-t=—99

()

k. R

onde:
7MC[MC] . 7M+|.M+J . 7C[C]

B I T B A

y ¢ o coeficiente de atividade e [ ]° = 1mol/l, para manter a adimensionalidade.

K = Y mc [MC]/[ ]

e AEN

como o éter coroa ¢ uma molécula neutra y. —1

_Yue [MCTT
R

3)

Devido ao regime de troca rapida, o deslocamento quimico medido (dv) € dado pela
média ponderada dos deslocamentos quimicos do cation livre (J) e complexado (d); Pr
P sdo as probabilidades de os ions serem encontrados no sitio livre ou complexado,
respectivamente.

oy =Pr O + Pp S
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Sabendo que Pr+ Pp=1; Pg=1-Pre
|
i7"

<

P.=

[M]r correspondem & concentragdo dos cations livres e [M']r a concentragio total de

cations. Como [M ']z = [C]z = [MC], ou seja, a concentragio de cations ligados ¢ igual a

concentragdo de éter coroa ligado, que ¢ igual a concentracdo do complexo formado.

Fazendo o balanco das massas:

[M]r=[M1p+ [M']s = [M']r+ [MC]

[Clr = [Clr + [Clp = [C]r + [MC]

substituindo (4) em (3) teremos:

[MC]ZK [M+]F[C]p Vo
S N R

e} =[or ) i LD 7

[ ] Y mc
e substituindo (5) em (3) teremos:

], =[c], + & M JLCh 7
T F 1 [ ] o~

Chamando [M']r = x, reescrevemos (6) e (7) como:

S I (o) N
b} =k e

c}, - [c]{uﬁz“f j

[]VMC

Substituindo (10) em (8):

(4)
)

(6)

(7

(8)

€))

(10)
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[M*], =x+K, €], T (11)

[ ]°[1+K‘yM* x] Ve

UJ*L([T+K;yM+x]:x([T+K;yM+x]+K}KW[CLx

Mc Y mc Y mc

fazendo [C]r/[M]r= p ,obtemos:

[]O+K1yM+x: )i [[ ]O+K1}/Lx]+K17L+Px (12)
Y mc [M ]T Y mc Y mc
] x+ KT x2+K17£(p—l)x—[]°=O
[M+]T [M+]T Y mc Y mc
multiplicando a expressao por myﬂ
Kl 7M+

%%x+x2+[M+]T(p—l)x—%M=o (13)

M+
Resolvendo (13), obtemos as seguintes raizes:

{[Mqr(p1)+[]°]/MC}+\/{[M+]T(IOI)+[]OJ/MCT M LT e

Kl ]/MJr Kl yM+ Kl 7/M+

X =

2

A concentracao deve ter valor positivo, assim, s6 tem significado fisico a raiz com sinal

positivo.

Finalmente: P, = [M+]F __*

NANS

P £ 27 N LV A 2 B
zl(p ] } \/l( bl } ]
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Anexo 111

Neste anexo sera apresentada a deducdo das equagdes para o calculo das
magnetizagdes durante a seqiiéncia de pulsos CRAZED (Figura 1). Vamos utilizar matrizes

para calcular a magnetizacdo em cada etapa da seqiliéncia de pulsos.

(m/2)« (m/2)x

A
S

\
A
\ J

~

(mGo), .
GO, Gradiente

1

~Y

Figura 1. Seqiiéncia de pulsos CRAZED.

Inicialmente, o vetor magnetizacao total encontra-se no eixo z, M, = 1, paralelo ao

campo magnético principal (By), representado pela matriz abaixo:

M. 0
My =0 (1)
M 1

z

Aplicando o primeiro pulso de (n/2), que ¢ dado pela matriz de rotagao Ro:

1 0 0
Ry=|0 0 1 (2)
-1 0

O vetor magnetizagdo passa do eixo z para o eixo y (My):

1 0 0Y0) (0
0 0 1]0|=]1 (3)
0 -1 o)1 0
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A seguir ¢ aplicado um pulso de gradiente que provocard o defasamento dos spins em
fungdo da sua posicao. Esta defasagem ¢ representada pela matriz R}, onde ¢ = kz, ¢ k =

vG3.

cosp sengp 0

R, =|-senp cosep O 4)
0 0 1
O resultado sera:
0 sen @
R|1|=]|cosp |=senp Xx+cos@ y (5)
0 0

Durante o tempo t; ocorre também a defasagem dos spins devido ao deslocamento quimico

(matriz R»):

coswt, senawt, 0

R, =|-senat, cosawt, 0 (6)
0 0 1
Resultando:
0 coswt, senwt, 0} seng sen(a)‘[l +(p)
R,R,|1|=|-senawt, cosawt, O cose |= cos(a)t1+(p) (7)
0 0 0 1 0 0

Da Equacao (7) pode-se obter equacdo da magnetizagdo transversal para t <t;:

M* =M +iM, ®)

M* =sen(wt, +p)+icos(@t, + @) (9)
podendo ser reescrito de acordo com a Equagao (2.5.13), como:

M* = @ti+e) (10)

A seguir ¢ aplicado mais um pulso de (1/2), (R3):
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0 1 0 O sen(a)tl +(p) sen(a)tl +(0)

R3;R,R [ 1|=]0 0 1] cos(wt;+¢)|= 0 (11)
0 0 -1 0 0 —cos(wt; + )
1 0 0
onde: R, ={0 0 1
0 -1 0

Logo apés o pulso de rf aplica-se novamente um pulso de gradiente, porém com

intensidade mG, ¢' = mkz , matriz R4:

cosp’ seng’ 0

R, =|—seng’ cosgp’ 0 (12)
0 0 1
Resultando:
0 cosp’  seng’ 0)sen(wt, + @) cos¢'sen(wt; + @)
R4R3R,R [ 1 [=|—-seng’ cosp' 0 0 =| —seng'sen(wt, +¢)| (13)
0 0 0 1 | cos(ot, +¢) —cos(wt; + )
Computando a precessdo em t, devido ao deslocamento quimico (matriz Rs):
coswt, senwt, 0
Rs =|—senwt, coswt, 0 (14)
0 0 1
Resulta:
0 cosmwt, senwt, 0 cos @’
Rs;R4R3RHR [ 1 |=|—senwt, coswt, O —seng’ (15)
0 0 0 1)\ - cos(a)tl + (p)

coswt, cos (p'sen(a)tl + go)— senwt, sen @’ sen(a)tl + (p)
=| —senwt, cos¢@’ sen(a)tl + (p)— sen ¢’ cos wt, sen(a)tl + (p)
- cos(cotl + go)
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sen(a)tl + (p)cos(a)tz + (/7')
=| —sen(wt, + ¢)sen(wt, + ') (16)
—cos(ot; + @)

A partir da Equagdo (16) pode-se determinar a magnetizacdo longitudinal, M,, e

transversal, M, no final da seqiiéncia de pulsos,
M, =—cos(a)t1 +(0) (17)

Para a magnetizagio transversal temos: M ™ = M _+iM

M* =sen(wt; + @)cos(wt, + ¢')+i[-sen(wt; + @)sen(wt, + ¢')] (18)
M* =sen(wt; +¢) ¢ i@tz +9)

como: send = %(eie —e_m) (19)
i

M' = %[ei(wh +9) _ -iloty +¢’)]e—i(a’t2 +¢')
i

M+ = le_thZ (e—igo'e—igoe—ia)tl _eiwtlei(¢—¢'))

2 (20)

substituindo @ e ¢’ e agrupando os termos semelhantes:

MT = %e—iwtz (e—i(m+1)kze—ia)t1 _eia)tl e—i(m—l)kz) 21)

Convém ressaltar que até agora ndo foi incluido nestas equacdes o termo correspondente a
atenuacao da magnetiza¢dao causada pela difusdo. Agora vamos acrescentar este fator que
resulta da solugdo da Equacgdo de Bloch-Torrey para difusdo irrestrita. Além disso, vamos
considerar uma mistura bindria de espécies A e B, onde as magnetizagdes no equilibrio sdo

Moa € Mg, respectivamente. No referencial girante a densidade de magnetizagdo de
cada espécie ¢ representada por M A(f,t) e MB(f,t), as componentes transversal e

longitudinal sdo representadas por MX(B) e MZA(B), respectivamente. Entdo a densidade
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de Magnetizagdo no tempo t=t] apos o segundo pulso de (1/2) e do pulso de gradiente
teremos:

MoaB) _; . L - o
MZ(B)(Zati’-)=%e ity [e imkz ,—ikz —iot; _ 1mkzelkzelwt1]

£y
exp[-7"Dag) [FA(t)dtT  (22)
0

sendo:

t 23
F(t) :jg(t’)dt’ @3)
0

e a magnetizagao longitudinal sera:

t]
MAB) (.t} ) = —Mo(B) cos(kz + @tl)eXP[—YZDA(B) JF2(1)d']  (24)
0

Na Equacdo (22) vamos calcular a fun¢do F(¢) para os dois gradientes com mesmos sinais,
chamada de Fs(7), e para gradientes de sinais opostos, chamada Fy(f). A magnetizacao

transversal, na auséncia da acoplamentos dipolares a longa distancia pode ser escrito como

FX(B) , conforme descrito na introdugao tedrica (item 2.6):

t+t)
exp[-y" D) | Fo()dt']
0
t;+ty
_ oikzg—imkz im(t; —ty) eXp[—72DA(B) J.Fg (thdt']T (25)
0
O valor da fungdo Fy(t’) em fun¢do do tempo deve ser determinada para cada etapa da

iM . . .
FK(B)(Zatl +t,) = 0A(B) e—1kze—1mkze—1a)(t1+t2)

seqiiéncia de pulsos:
l.Para0 <t <ty

o t
Fy(0) = [e(t)dt'+ [g(t)de
0 )

Como g (t’) ¢ constante no intervalo 0 < & e nulo no intervalo 6 <t;, F(t) =GJ.
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2. Para o intervalo t; <t<t,

tl t1+5 tz
Fy(t) = j g(t)dt'+ j g(t)dt+ [e(t)dt+ [e(t)dt
0 t tj+0

Como o segundo gradiente ¢ igual a mG,g(t')=mGe F(t)=Go(m+1). O valor da

integral do primeiro termo na Equagao (25) sera:

ty+t, titty

j F2(t")dt'= J.F (t")dt'+ J.F (t")dt'

0 0 t

ty+t, t+ty

[ E2(ar= jG srdt+ [GP8*(m+1)*dr

0 0 4
t1+t2
j F2(t)dt' =G262[t; + (m+1)°t, ] (26)
0

Quando os gradientes possuem sinais opostos o valor da fungdo F,(t’) em funcdo do tempo
também precisa ser determinada em cada etapa da seqiiéncia de pulsos:

l.Para0 <t <t
) t

Fo ()= [g(t)dt'+ [g(t)dt
0 1)

Como G(t’) ¢ constante e negativo no intervalo 0 < & e nulo no intervalo & < t,

F,(t) =-G&

2. Para o intervalo t; <t<t,

t; t;+0 t,
F, (1) = j g(t)dt+j g(t")dt'+ j g(t)dt' + jg(t)dt'
t tyj+0

Como o segundo gradiente ¢ igual a mG,g(t')=mGe F,(t)=Go(m-1). O valor da

integral do segundo termo na Equagao (25) sera:

t+t2 t+t2
j F2(t')dt'= sz(t )dt' + sz(t )dt'
t
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t]+t2 tl t1+t2
| F2(t")dt'= .|.G252dt'+ jG252(m—1)2dt'
0 0 t)

tl +t2
| F2(t)dt' =G?52[t; + (m—1)%t, ] (27)
0

Substituindo (26) e (27) na Equagao (25), lembrando que: k = Go
iM Kz —imkz —i ~k’D 1)2
I—X(B) (z,t) +ty) = 0A(B) {e—lkze—lmkze io(t]+t2) A(B) [tl +(m+1) tz]
. . . 2 2
_ oikzg—imkz io(t] —tz)e—k DA(B) [tl +(m-1)“t7 ]} (28)
Colocando os termos comuns em evidéncia:
TAB)(z.t) +t2) =

i . 2 . . . 2 2
Moa(B) ol e_k Damti {e—lkze—lmkze—lwtle_k D) [(m+1) tz]

. . . 2 2
_ elkze_lmkzelwtle_k DA(B)[(m—l) tz]} (29)

Conforme discutido na introducao teorica (item 5)

MaB) = TAB) (2t +t)mAp)(z,ty +1t5) (30)
e m; _ eifA cos(kz+a)t1)ei(2/3)§}3 cos(kz—atq)
m-}; _i¢B cos(kz—aty )ei(2/3)§A cos(kz+amt) €2y

2
com: EA(B) = YRoMoA(B)t2 exp[-k“Da(B)t1 A A(B)(t2)
Substituindo (29) e (31) em (30), obtemos:

MOA®B) oty KD am)t ik, cos(kzrat) ,i(2/3)ep cosz—at,)
2

. . . 2 2 . . . 2 2
{e—lkze—lmkze—la}tle—k Da(B) [(m+1) tz] _ olkzo—imkz ioty e—k D) [(m—l) tz]} (32)

MA(B) =

Aplicando a relacdo das fungdes de Bessel (33):
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1x cos¢9 Zl (33)

m=—o0

Jim € a ordem m da fungdo de Bessel, sendo 7 um nimero inteiro.

ei§A cos(kz+aty) _ leJ 1p kz+a)t1) (34)

i kz— < 2 in(kz—
Si(2/3)g cos(kz-ot)) _ 3 ann(E 5(B)) sinkz-ot,) a5

n=-—0oo

Com isso, transformamos uma fun¢do que nao ¢ harmdnica em uma fun¢ao harmonica.

Substituindo (34) e (35) em (32):

. ) 2 0 A 0
lMOA(B) oot e_k Damyti ZipJp(fA)elp(kal) Z it

2 in(kz—
M) = > Jn(gf(B)jem(kz @)

p=—® n=-—oo

o .2 2 ] L .2 [ iy ]
{e—lkze—lmkze—la)tle k"D (p) [(m+1) to _elkze—lmkzelwtle k"D (p) (m 1) t } (36)

Separando os termos:

IMOﬂ e oty e_kzDAtl %

MA®) =,

0 . . 0 . . . . . 2 2
{ ZipJp(fA)elkaelpml Z ian[ifB)emkze—lna)tle—lkze—lmkze—lwtle—k Dp (m+1)"ty %
p

—=—00 n=—oo

_ iipJp(ézA)eikaeipa)tl i injn(zégBjeinkze—ina)tleikze—imkzeiwtle—kzDA(m—l)ztz}
3

p=—© n=—o0

(37)

Agrupando os termos comuns:

iMoa(B) ity K DAty

MA®) =~
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0

p

n=—oo

0

S| i 2 i “1-m)kz_i(p-n-l)ewt| .~k?D 2t
leJp(.fA) > 1an[3§B)el(P+n m)kz i(p-n-Dat AmD)ty
=—00

0 . . 2 2
_ Zipjp(fA) z ian(iéBJel(p+n+1—m)kzel(p—n+l)a)t1e—k Dy (m-1) tz} (38)

p=—0 n=-—oo

A Equacgao (38) fica independente da posicdo somente se as condigdes abaixo forem

satisfeitas: para o primeiro termo entre chaves
p+n—-1-m=0

p=m+1-n

e para o segundo termo entre chaves:
p+m+l-m=0

p=m-1-m

Substituindo p na Equagao (38):

1h40A(B)e—iwtze—k2DAt1X

MA®) =,

- . - . 2 i(m— k2 2
{ Z 1(m+1 n)Jm+1—n(§A)1an(§§Bjel(m 2n)mt, e k"D 4 (m+1)7t,
n=-oo

- -(m—1-n) -n 2 i(m-2n)wt, —kzDA(m—l)ztz
- Z 1 Jm—l—n(gA)1 Jn §§B ¢ €

n=-—oo

Aplicando a propriedade das fungdes de Bessel:

I, x)=(-D"J, (%)
J_(n—m—l)( A) = (_ l)n—m—l J(n—m—l)(‘fA)

J—(n—m-ﬁ-l)(‘fA) = (_ 1)n—m+1 J(n—m+1)(§A)

Substituindo (41) e (42) na Equagao (39):

} (39)

(40)
(41)

(42)
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1MoA(B) 0ty KDty Jimoty
2

0 . 2 2
{ z i(m+1—n)(_ l)n_m_lJn_m_l(é:A)ann(égBj e—12na)t1 e—k DA(m+l) t2
n=-—oo

MA(B) =

n=-—oo

< . (m-l- - ny (2 i e 1)
_ z l(m 1 n)(_l)n m+lJn_m+1(§A)ann(§§Bje 12na)t1 e k DA(m 1) tz}(44)

Sabendo que (— l)n =7 = ¢TI0 ¢ gubstituindo em (44):

1MoA(B) 0ty KDty Jimot;

MA(B) = >

0 ) ) 2 2
{ 3 i(m+1)em7z(_1)—m—1Jn_m_1(§A)JHGSZBJe—lznwtl k2D, (D)2,
n=—co

n=-—oo

N T _ 2 . ) N2
- > iMm Dl (-) m+lJn—m+1(§A)Jn(§§Bje et ok Palm=D tz} (45)

Sabendo-se também que i™(~1)"™ = (=i)™:

+ _ lMOA(B) (_i)me—ia)t2 e—1<2DAt1 eima)tl %
2

{ i il(_l)—lJn_m_l(éA)Jn(gé:Bje—in(;r+2a)t1) e—kzDA(m+l)2t2

= 3

n=-—oo

SR P 2 in(z—2wt,) k2D 4 (m-1)2t,
- Z 1 (_1) Jn—m-i—l(gA)Jn §§B € € (46)
n=—oo

Passando i para dentro da chaves:

. 2 .
(_i)me oty o k"Dt eimaoty o
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© . ) ,
{ IRIECNTA PR

< 3
n=—o0
< 2 in(r—2wt,) —k2D, (m-1)2t,
+ 2 Tamiléa)dn| S8 | e (47)
n=—o0

Aplicando o teorema da adi¢ao de Graf que diz:

. w .
JV(W)ewz = ZJm(U)Jmﬂ/(u)ela (48)
m=-—o0
onde:
w :\/u2 +1)2 —2uvcosa (49)
sen —isena e cos _urocosa 50)
X W X W (

Assim, convertemos uma fun¢ao dependente de dois argumentos em uma fun¢do com um
argumento, dependente dos dois argumentos anteriores.

Considerando o primeiro termo entre chaves da Equacao (47):

o0 2 . ~ .
Z Jn—m+1(‘§A)Jn(_§Bj em(” 20t) _ J(—m+1) (W) el( m-+1) y A

= 3
n=-w
Como J(—m+1) (Wp) = (—l)m_l Jim—1(Wy ), entdo

Ty (Wa) e 1M DZa o (11 (wy) eI D2a (51)

O segundo termo entre chaves da Equacgao (47):

0 ) . o
Z Jn—m—l(gA)Jn[_gBJe in(z+20t) :J(—m—l)(WA)Gl( m—1) ¥ o

4 3
n=-ow

Jemony(Wa) el CTDEA = (g (W) 7 D2 (52)

2 . . .
Mj& _ _im(M;)A )e—k DAtle_la)t2 elma)tl {Jm—l(WA )e_l(m_l)ZA y

(53)
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2 2 . 2 2
K (m-)?Drty Ty (Wa e i(m+1) 7 o—k* (m+1)* Dty !
Por fim, acrescentando o pardmetro ajustavel o, obtemos:

M = — im(Mé)A ] K Dat it gimaty (5 (Yo7

e—kz(m—l)zaDAtz +Jm+l(WA)e—i(m+l);(Ae—kz(m+1)2aDAt2 } (54)

onde:

/2
Wy = [fi +(4/9) &5 +(4/3)énsp c<>s(2a>t1)]l (55)
(]
siny A =2/3§B sin(2awt)) (56)
Wa
Ep+ 25 cos(2amt;)
At B 1
COS YA = 3 (57)
Wa
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Anexo IV

Neste anexo apresentamos o programa da seqiiéncia de pulsos 2D - CRAZED

implementada no equipamento Varian Unity plus 300.

/*13C-1H CRAZED pulse sequence*/
/*March 1996%*/
#include <standard.h>

pulsesequence ()
{
double gzlvll,

gzlvlz,
gtl,
gtz,
gt3,
grdly,
PP,
pw;

gzlvll = getval("gzlvll");
gzlvl2 getval ("gzlvl2");
gtl = getval("gtl");

gt2 = getval ("gt2");

gt3 getval ("gt3");

grdly = getval ("grdly");
pp = getval ("pp");

pw= getval ("pw");

initval (0.0,v1l);
mod2 (ct,v2);
dbl (v2,v3);
assign (v3, oph) ;

status (A) ;
hsdelay(dl) ;

status (B) ;
rcvroff () ;

/* 1k _hold(); */
pulse(pl,v3);
zgradpulse (gzlvll,gtl);
delay(d2);

/*zgradpulse (gzlvll,gt2);*/
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/*

delay (grdly) ;
pulse (pw,v3);
zgradpulse (gzlvll,gt3);
delay(grdly) ;

1k sample(); */

’

status (C) ;
rcvron ()
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