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A origem do Spin Nuclear e a
A RMN




Spin:

* O Spin € um momentum angular, propriedade fundamental de elétrons e
nucleos como massa, carga.

* No caso de particulas como elétrons, protons e neutrons, denominamos spin
uma propriedade intrinseca, vale ;2 e ndao tem analogo classico.

* O que chamamos de spin nuclear € uma propriedades que esta associada a
combinacao de todos os momentos angulares das particulas dentro do nucleo
sejam eles de origem intrinseca ou orbital (movimento nuclear).

* O Spin esta diretamente associado ao magnetismo da particula através de uma
relacao de com o momento magnético. No caso de nucleos no seu estado
fundamental, existe uma relacao de proporcionalidade entre o spin nuclear e o
momento magnético.

* O spin nuclear pode ser inteiro ou semi-inteiro e o seu valor depende se o
numero de massa do nucleo é par ou impar.

* Nucleos que possuem |1>1/2 possuem uma propriedade denominada momento
de quadrupolo elétrico, que afeta de forma importante suas caracteristicas para
RMN.



O modelo de camadas atomico
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O nucleo atomico

Interacao forte (forca

forte) e de curto alcance
entre protons e neutrons :> V(r) :> V(r) ‘ﬂ:E lﬂ

(nucleons) T

M = massa atomica Nucleons: Energias
Z = ndmero atomico Z prétons permitidas
M X N ( M-Z ) néutrons para os
Z nucleons

Problema: a forma de V(r)
é desconhecida

mais fraca
interaca




O modelo de camadas nuclear

Uma aproximagao para o
potencial de um nucleon

(préton ou neutron)
dentro do ntcleo
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O modelo de camadas e o spin nuclear
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A Tabela Periodica da RMN

MA IVA VA VIA VIIAREE
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http://grandinetti.org/Research/NMRMethods/index. himl




Relagcao entre Momento Magnético e Momentum Angular

Classicamente: Deducao:
n=1m*z I
_ L
V -em / _L —eMr 725 € 5
T 27T
~ I .
| =rxp=rmVz -V=—o- | :i|
mr 7 2m¢
Momento Morlnentum
magnético anqgular

Uy =9,2732¢x10*3 /T (Magnéton de Bohr)

Quanticamente:
[ = ﬁr (Orbital — elétron)
r’ pu— h
Elétrons =g ﬁg (Spin intrinseco — elétron)
- h
ﬁ Hny (Orbital - nicleo)
h
BEE gsp'u_g (Spin intrinseco — préton)
Nucleons &
o= gsn%\'§ (Spin intrinseco — neutron)
- Uy =5,0505x10%J /T (Magnéton Nuclear) 0




O Momento de Dipolo Magnético

Se o nucleo esta no seu estado
A } fundamental ‘I ‘é Constante

Z _ VA
h=(y/ h){zlk + 28,85 T 28,5 | (em RMN sempre sera)
k=1 k=1 k=/+1

P

Protons e
neutrons tem
fatore g diferentes

\ constante de
\movimento

~>=

g
Spin nuclear @ H
: < E'L>
A IL[ —
— — = R eff N
L, =7l _Z(|k+sK + 1)1
-1 r\ ~._ Contribuicdo
; De spin intrinseco
Contribuic3o = e b =kl
Soma sobre orbital lueff — J'LN — J/i’_ll
Todos /
nucleons Constante magnetogirica

(propriedade nuclear) 11



Resumindo: O nucleo atomico e o spin nuclear

M = massa atomica Ndcleons:

Z = nimero atomico

. 13 prétons
Z prétons 27 P!
M X, N ( M-Z ) néutrons Exempla“® Al 14 néutrons

Momento angular total = soma das contribuicdes dgsarticulas que o constituem

—

L=nal = =l
-1,=(1 +12),....1

y4
Z protons | N néutrons M Spin nuclear I Exemplos
Par Par Par Zero 12€, e 104
Par Impar Impar Semi-inteiro 13C, e 1704
Impar Par Impar Semi-inteiro 19F, e 31P5
Impar Impar Par Inteiro 2H; e 1“N,




Para saber mais:

FREITAS, J. C. C. ; BONAGAMBA, Tito José .

Os nucleos atémicos e a RMN em Principios e
Aplicacdoes da RMN, Vol.1, Figueroa Villar, J.D.
Editor,Rio de Janeiro: Associacao dos Usuarios

de Ressonancia Magnética Nuclear, 1999.




Descri¢cao Classica da RMN




O Que é?

v'A descric3o classica da Ressonancia Magnética Nuclear é baseada
na descricao classica dos movimentos dos momentos magnéticos
nucleares de modo a prover um modelo vetorial para a evolucao da
magnetizacao nuclear sob a acao de campos magnéticos externos

Quando Vale?

v S6 é estritamente valida quando n3o houver acoplamento entre
os spins. Em alguns casos propriedades quanticas podem ser
inseridas nos modelos de modo a adapta-lo a casos onde haja
acoplamento ou para inserir efeitos fenomenolodgicos, o que
resultas nas chamadas  descricdes  semi-classicas ou
fenomenoldgicas, respectivamente.

Por que aprender?

v’ Pode ser bastante Util para entender efeitos de pulsos de RF,
gradientes, relaxacao,deteccao de sinal ou mesmo experimentos
mais simples como ecos de spin ou CPMG.

v'Formalismos quéanticos muito usados em RMN, por exemplo o
formalismo de operadores produto, sao de certa forma inspirados
em modelos vetoriasi .



Movimento de um Momento Magnético em um
campo magnético

z-m||>

L¢0

&=

Campo magneético provoca um torque
no im&, que produz uma variacao

temporal em seu momento angular até

gue esse se allnhe com o campo.

qAL dL

F =
At dt

.

“@ it

Torque também pode ser calculado e
tempos do momento magnético do
ima e do campo magnético.
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Movimento de um Momento Magnético em um

campo magnético

Se o0 im4 girar em torno do proprio

eixo com uma velocidade angular fixa

«, havera um momentum angular de
spin (como é de fato chamado em
fisica classica) cujo modulo sera
dado porlL ,,=la ondeleéeo

momento de inércia do Ima.

B Aplicando-se um campo magnético aparece
torque, mas coma é fixoel é uma
propriedade mecanica do ima, o médulo de
Lpin NA0 tem variar e deste modo para
satisfazer a equacao de movimento a direcfio
do momentum angular varia. Ocorreentao
movimento de precessa em torno do campc
magnéetico.

o

= Z] X B| Continua sendo satisfeito.




Estendendo para o nucleo:
Nucleo atomico: % = [IxB, - d[ A f1% B,
.« edt dt\ y
momento angular (spim):
momento magnétiCﬁZ: yhl dlu [IUXJ'BO] Equacgao de precessao
dt

Dedua;ao do Movimento de Precessao:
H= ,UXX+,Uyy+,Uz B B,z

|




Deducao do Movimento de Precessao:

Frequéncia de Larmor

/

Precessado: oo; =y By

IH > y=4258 MHz/Tesla
13C > y=10,71 MHz/Tesla

——




Magnetizagao macroscopica

M =D = Zu. -VZMX

i dt
M - -
= )(B
dt M

Magnetizacao total segue a mesma lgi
de precessao que os momentos
magneticos individuais

Pergunta: O que define a magnetizacdo macroscopica ?



Vamos ter que usar uma caracteristica quantica do sistema.

Estados de Spin (1=1/2)

j_ij = +1/2 yByh

AE = 'YBoh

0

Y
E =—1/2yBoh




Estados de Spin (1=1/2)

E = +1/2YBoh

AE = 'YBOh

Y
oL E =—1/2 yBoh




Estados de Spin (1=1/2)

]% = +1/2 yByh




Estados de Spin (1=1/2)

]% = +1/2 yByh




Equilibrio Térmico (1=1/2)

]% = +1/2 yByh

AE = ’Yth

Y
E =—1/2 YByh

Distribuicao
de Boltzmann-Gibbs




Equilibrio Térmico (1=1/2)

_ Byl
KT

Energia térmica

]% = +1/2 yByh

AE = ’Yth

Y
E =—1/2 YByh

Distribuicao
de Boltzmann-Gibbs




Magnetizacao Macroscdpica (1=1/2)

]% = +1/2 yByh

AE = ’Yth

Y
E =—1/2 YByh

B << KT = A—FI)D ~10°

Magnetizacdo muito pequena It

‘M ____________ 300 K



Magnetizacao Macroscdpica (1=1/2)
(Lei de Curie)

Bolt <<KT = F, =1+ ia-l(-) , Pp=1- ia-l(—) 1+ ha, _ + ha,
: ol | o Nay T 2T 2k, T _ Ni%y*B,
M:N<,u>AP P, -P 2 4y ) - ha, Ak T
2 P, +P, 2K T 2Kk, T
NUmero de spln \ -
por unidade de Valor esperado
volume de U,
Suceptibilidade
Para o caso mais geral, incluindo | >1/2: magnética
estdtica
_ NEZAI(1 +2) - /B
- o — Xobo

3K, T

28




Magnetizacao Macroscdpica (I1=1/2
(Resumindo)

N

' t
\ Instante em

Relaxacéo T— gue 0 campo é
Estabelecimento ligado
do equilibrio

terml\'/lco _ N2 (1 +1)

B
° 3k, T °

29



Magnetizacdao Macroscdpica (1=1/2)
(Resumindo)

30



Uma paréntese — LEI DE INDUCAO DE FARADAY-LENZ

Change in B 5 N
::1 v
N o

—

B

(increasing)

Quando o campo magnético ao longo do eixo de uma bobina varia no tempo, aparece
uma corrente induzida na bobina que tem sentido tal que crie um campo induzido que
tende a se contrapor a variacao de B. Porem, somente a variacdo ao longo awlaxo i
corrente na bobina.

Equilibrio térmico Forca eletromotriz
Faradays Law of Induction induzida
V., =-— dq)m S ) S
bobina dt I By _
i | ]
Necessario
para
- N deteccéao de N
(Lei de Faraday-Lenz) M, (sinal de
1 RMN)
Ki . Oscilador desligado Osciloscépio ligado
ieran Mckenzie (wrr =~By)




Efeitos de Campos de Radiofrequéncia
nos momentos magnético nucleares

dM' » Os dois campos atuam simultaneamente,
—— = )M xB = M X [Boz + B(t)] fazendo com que seja dificil descrever a
dt trajetoria da magnetizacao.

» Como a precessao de Larmor € muito bem
definida, podemos “simplificar’ a
‘\/’S dependéncia comy®lhando do ponto de
— vista de um sistema de referéncia que gira
em torno de z com frequéncia proxima a
& ﬁ frequéncia de Larmor.

z=1z

32




Sistema de Coordenadas Girante

Deduc¢ao do Movimento de Precessao no sistema de coordenadas girante (SCG):
z=1z7




Sistema de Coordenadas Girante

Demonstracao: Equacao de precessao da magnetizacao no SCG
B z=1z7
0

M.(t)=M. (1)

M () =M, (OX+M ([)F+M,(t)2

ﬁ(t) Campo ficticio devido a

Q=072 mudanga de coordenadas
and 1 (ﬁ\\ dM . R

el My(©) \y Partindo de:—— = WI X B,

L ,

L «(t) FE Q
M. '(‘[)L::’_j,_,,/ il h —_
& Chega-se a —— = —

L Frequéncia de precesséo efetiva \ /

—»

| J
1
Campo efetivo

experimentado pela
magnetizacao no SCG

e

OJO-CO




Movimento Circular e Oscilacao

000 ¢ O

x(t) = x,coQt)

- Oscilagao em fase
- Movimento circular

y(t)= o sin(e) |

x-component

3n/2 on 5m/2

| y-component Qt

Oscilacao em quadratura

35




Campo de radiofrequéncia (RF)

'. I,f"f.u“ P i, \ it — A~
d ad /A S\ B, (t) = 2B, codaet )X
C r.f y REve—? -’ﬂﬂ;.\::»m li i

i N inearmente polarizado

| % X7 ¢ |

Circulamen j#4do a esquerda

" =B(co X +codwpet)y) f
IR e, o Tangyar
NSy )

el N D (B D
U

28,

time

field along x
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Movimento Circular e Oscilacao

Rotacao anti-horaria

Oscilacao

[
+ —=

\/

Rotacao horaria ' ————+

37



Campo de radiofrequéncia (RF)

Sistema de Laboratodrio Sistema Girante

7 —_ Z,jl
Z—Z A Q—CORF

s, v B, ¥
X v Y ’
X
()= Blodaticodarly]  E()=8A
%= [codQt)x - codQt)9] i &Q )
e = M XKBO —7]2'+le'}
Offset de ressonanca \ -
T oW Y
—t:yM X \szjwlxi < ” = W x[(%—giv)z+a)lx]




Campo Efetivo

Em unidades de campo magnético:
z

ABy W AB :(BO —gjz
eff | 4

L x  Bu= \/Bf + AR

B, wy =yB
Em unidades de frequéncia:
Weft = yBeﬁ‘
Z
.................... : N = (“o — Q)Z’ Amplitude do campo efetivo
Aw - pode ser controlada pelo

(Deffé Wy = \/6%2 +AoS offset de ressonancia

o X 9= Ao Direcao do campo efetivo

1 tand = \ pode ser controlada pelo

G offset de ressonancia e pela

amplitude de B,. 39



Movimento da magnetiza¢gao no campo efetivo

40



Pulsos de RF em ressonancia

Ressonadncia
Magnética
Nuclear |

Movimento
de Precessdo
do spin em torno de By:

Veiarmor — VL= 7Y B1

41



Pulsos de RF em ressonancia

Referencial de laboratoério

Referencial Girante
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Pulsos de RF em ressonancia

» Pulsos ‘

I§’1(J[) =B COS(C‘)RFt + CU))'Z— Blsin(wRFt + (0)9 Radiofrequencia

/

Fase do pulso de RF define a direcao de B,

Angulo de Flip (ou rotacdo)

/
B=at, =B,

M, =Mycosp M, =-M,sinf

43



M, = Mycosp M, =—-Mysinp

I

Calibracao de Pulsos

| JL__TT

signal intensity

|
90" 180° | 270
e b1 3m/2

flip angle "
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Pulsos de RF em ressonancia

Coreografia de Spins com pulsos de RF:

A A Fases da RF: X, y, -X & -y
MA
y ..-";90"
e & "

1800 /
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Pulsos de RF em ressonancia

]

ppm

transmitter
frequency

Discussao: como garantir que um sinal com multiplas linha o pulso
possa ser considerado em ressonancia com todas elas: conceito de
pulso hard
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Equilibrio térmico

S
@m,
N

o

Oscilador desligado

Pulso de 7 /2 Forca eletromotriz

Deteccao do Sinal

induzida

BU

1 v

N

Osciloscépio ligado
(wrt =~DBo)

Osciloscopio

Magnetizagcao Transversal

) S
B[I
B My
N
6 )
Oscilador ligado
(u'-‘rf = vDBy)
- )\,
dPp _
W,=YB,
dt

T

ppm

transmitter
frequency

A frequéncia mostrada nao ¢é a
frequencia de precessao diretamente,
mas a diferenca entre a frequéncia de
precessao e uma frequéncia de
referéncia denominada frequéncia do

transmissor ﬂ

S(t) = §, cog(e, — &, )] = S codAat)
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O Espectrometro Basico

Sintetizador

v Vo
VA a b
i 0o
L Hon
Vi Lo
e T
N R
i i
iy i
Yoy vy

—>

Sonda de
RMN

J e
\C N >/ 1

BOE

Transmissor

Computador

/C >\ \ Sinal de

Chaveador

Smal de
RMN

amplificado

Receptor
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Como ja discutido somente componente com um componente (cos) nao é possivel distinguir
o sentido de rotacao, ou seja, se a frequéncia € positiva ou negativa em relacao a frequéncia
de referéncia.

l

Com a aquisicao somente da componente cosseno, todas as linhas apareceriam duplicadas
(espelhadas em relacdo a frequéncia do transmissor)

Exemplo de Duplicacao das linhas com a aquisicao de uma componente do sinal

\ 4

- AW ' + AW W

Mas como vimos o sinal S(t) = S, COE[(CUO -« )t] =S COS(ACJ[)

adquirido é de fato:
Como resolver ???



Quadratura:

y S

{} MA — s.0=5 codar)

Deducao: transformada de Fourier do cosseno

sx(w):ofs e dt = jsocos(czt e dt = soj{ }e @t =
:%]:e"(“’*‘“dﬁ%{e" “*Q‘dtzszod(a)+§2)+ > Iw-0Q)
-Q ' +Q
AN A D A AN D f\ -y T\, ,/T\, N AD
U\ A\ NIB/ZEAN N A (NI AN




Um paréntese: Representagcao Complexa

A relacao entre o movimento circular e
oscilacdes lineares é util para entender
numeros complexos. Se considerarmos o eixo x
é a parte real e eixo-y como o imaginario

imaginary

< Movimento no sentido anti-horario:

an

real .
? exp(i@) =cos@+isinb
Movimento no sentido horario:

exp(—if)=cosf—ismnl

!

S(t) = S[codAat)x +sin(Aat)y] = S(t) = S [codAat) +i sin(Aat)Y]
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Deteccao em Fase e Quadratura

i : Transmissor Amplificador
Sln’re‘rllzudnr Pulso e fase p
Divisor cos(wpt)
Q° 9Q°
11 E
cos(wpt) cos(wpt+m/2) diﬂgifN
cos(mpt)
L cos(wy t)
Misturador cos(mt)
cos(Amt)

0° bré-
. rE-
Divisor mplificador
0o

sen(Amt) Filtro

Audio Misturador

5(t) = cos(Awt) + isen(Awmt)

[2 cos(m t)

cos(wpt+m/2)



Fenomenologia da Relaxacao

Spins nucleares ndo estdo isolados

\4/,‘
N
(TSI
N, N2

Interagem magnética e eletricamente com outros nucleos e o
ambiente.



Fenomenologia da Relaxacao

Se fora do equilibrio a magnetizacao tende a retornar ao seu estado de equilibrio

t=0 Z t=T1 % t>1T, 4
a
By
M. .‘? My
" ':’fh — > "l)l — yl
i b i j 2 jﬂ”
Relaxacdo Longitudinal Relaxacao Transversal
-t —__t
Tempos de relaxacéo dependem M (t) = Mo (1 —g ) My (t) = Mpe ™ T2
do ambiente magnético a que 0s |
spins nucleares estdo submetidos. - M,

Sao particularmente sensiveis a
flutuacdes dos campos magnéticos
nos sitios nucleares.

M,

0 - 1 ()U%\UU\C’” o



Fenomenologia da Relaxacao

55



dM(7)

dM_(1)
dt
dM (1)
dt
dM, (1)
dt

Equacoes de Bloch

Matrix de relaxacao

= M(1) x YB(1)~ ROM(1) - M, )

!

=Y[M()B,(1) = M, () B,.(1)] -

dt

M. (1) - M,
Tl
M(@),

=YIM,()B.(1) = M.(1)B,(5)] - —
M(1)
=Y[M.()B,(t) - M, (1)B.(1)| ———

2
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Exemplo simples do uso das equac¢oes de Bloch

Pulso:
dM (1 |
O~y om0
! M. ()= M, cos(o 1)
PO M, (=0
r -
dM (1) P M (1) =M, sm(o 1)
T - :( )Y _\-( )
Evolucao Livre:
dM (1) M. (1)—-M, _il
a T M.()=M,(1-e ™)
dM _(t M_(t _r
o =M= B M= M, cos(@e ©
dM, (1) M, (1) _t
g 0= T, M (1) = M, sin(Qr)e *



90"  180°
RFJ _ ﬂ :
o
\AAN
B Wik
B (T €D
_____ r_
_________________ |
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Inversao e Recuperacgao

180° 90°
N
W\ﬂ
o VUV

[

Ver material Figueroa
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