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1IC63

Avaliacido de técnicas de RMN de 1H no dominio do tempo
para realizacao de experimentos de crioporometria.

TREBBI, Bruno; AZEVEDO, Eduardo Ribeiro de

brunotrebbi@usp.br

A crioporometria por RMN consiste na aplicacdo de técnicas de ressondncia magnética no dominio do
tempo para aferir variacdes na temperatura de transicdo de fase, geralmente sélido-liquido, de liquidos
conhecidos (liquido de prova), os quais foram embebidos em materiais porosos. O preenchimento dos
poros com o liquido de prova é feito via pressdo de capilaridade, podendo ser requisitado futuras etapas,
como a centrifugacdo e remocdo de ar via ambientes de baixa pressio, com auxilio de bombas de
vacuo. (1) Os principais resultados da crioporometria, como a determinacdo de porosidade, tamanho
e morfologia dos poros, sdo consequéncias da interacdo do liquido de prova com a superficie porosa,
cuja variac3o da energia livre de Helmholtz resulta em uma variacdo na temperatura de fusdo, modelada
via equacdo de Gibbs-Thomson classica, a qual permite, por meio da geometria do poro, relacionar tal
variacdo de temperatura de transicdo as caracteristicas citadas do material poroso. A deteccdo dessa
variacdo pode ser feita por meio de mudancas na intensidade do sinal de RMN do liquido de prova, que
é detectado via experimento de eco de spin. (2) A despeito da variacdo continua na intensidade do sinal
com a temperatura, como por exemplo, devido a Lei de Curie (3), uma transi¢do sélido-liquido implica
em uma brusca variagdo na intensidade do sinal. Logo, em uma amostra em que o liquido esta embebido
em um material poroso, serdo tipicamente observadas duas variacdes de intensidade como funcdo da
temperatura, uma relativa ao liquido confinado e outra, ao liquido livre, assim, em um experimento
ideal, espera-se duas variacdes de intensidade tipicas de transicio de fase. Enquanto a alta mobilidade
aleatéria em solucdes isotépicas presentes nos liquidos resultam, em média, em uma interac3o dipolar
spin-spin nula, em sélidos isso ndo é verdade. Portanto, devido a grande intensidade do acoplamento
dipolar magnético heterogéneo, o sinal de eco de spin da fase sélida & suprimido e o eco de spin pode ser
utilizado como filtro para medir o sinal apenas das partes liquidas citadas. Para tal, além dos rigorosos
procedimentos na preparacdo das amostras, faz-se necessario determinar, por meio do tempo de relaxacio
T, da amostra, a presenca de liquido livre, o melhor valor de tempo ao eco, que exclua o sinal de eventuais
meta-estados provenientes da refrigeracdo do liquido de teste e, mais importante, um eficiente controle
da temperatura da amostra, uma vez que a precisdo das medicdes dos poros estd intimamente ligada a
temperatura da amostra durante cada etapa do experimento. Além disso, um pés-tratamento é necessario
para levar em conta a variacdo do sinal com a temperatura, para que, por exemplo, a Lei de Curie seja
levada em conta e o sinal seja devidamente ajustado. Além da implementacdo da técnica padrdo de
crioporometria por ressonancia magnética em baixo campo, o estudo de novas sequéncias para além de
ecos de spin isolados como filtro de sinal liquido-sélido serdo investigadas, para formalizar a aplicacdo da
crioporometria com o aparato disponivel no instituto.
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