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Resumo

Problemas diretos em quimica e fisica sdo representados por modelos matematicos
em que as propriedades sdo determinadas sem a necessidade de inversdo de matrizes mal
condicionadas. Os problemas inversos, por sua vez, envolvem também a determinacdo
matematica de propriedades dos sistemas, porém a inversdao destas matrizes é requerida ao
longo de sua resolucdo. Estudos de problemas diretos e inversos estao presentes ao decorrer
desse trabalho. Em um primeiro momento, realizou-se uma analise geral desta linha de
pesquisa, assim como das metodologias empregadas para a sua resolucao, destacando-se as
redes neurais artificiais: MLP e Hopfield. No segundo momento, os fundamentos tedricos e
numéricos foram aplicados na area de cinética quimica através de dois trabalhos: 1) estudo da
decomposi¢cdo de um polimero sélido utilizando-se dados experimentais de andlise térmica e
2) estudo da combustdo do metano para recuperagdo de constantes de velocidade e
certificacdo do modelo proposto. Na drea de ressonancia magnética nuclear, a base tedrica foi
aplicada também em dois trabalhos: 3) simulacées de experimentos em RMN através da
resolucdo das equacOes de Bloch e 4) estudos de sistemas dosimétricos através de

experimento de echo de spin.

Palavra-Chave: Problemas Inversos, Ressonancia Magnética Nuclear, Analise Térmica.
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Abstract

Chemical and Physics direct problems are represented by mathematical models in
which properties are determined without ill conditioned matrix inversion. Conversely, inverse
problems are characterized also by systems properties determination, but along the resolution
process matrix inversion is required. Studies on direct and inverse problems are presented in
this work. At first, a general analysis was performed, as well as the methodologies employed to
address them, especially artificial neural networks: MLP and Hopfield. In the second phase, the
theoretical and numerical background were applied in the chemical kinetic area in two works:
1) decomposition of solid polymer study using experimental thermal analysis data and 2)
combustion of methane study to recover rate constant and model certification. In the nuclear
magnetic resonance area, the theoretical basis was also applied in two works: 3) simulations of
NMR experiments by solving the Bloch equations and 4) dosimetric systems studies using echo

spin experiment.

Keywords: Inverse problems, nuclear magnetic resonance, thermal decomposition.
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Capitulo 01- Introducao Geral

Os fendmenos naturais podem ser descritos matematicamente como problemas
diretos ou inversos, e muitas equagbes podem ser utilizadas, como por exemplo, a equagao
integral de Fredholm. A distingdo entre esses problemas se baseia nos conceitos de causa e
consequéncia, assim convenciona-se que os problemas diretos determinam os efeitos a partir
das causas pré-estabelecidas através de metodologias menos complexas que as utilizadas nos
problemas inversos.

J& os problemas inversos consistem em mensurar condicdes partindo das
caracteristicas manifestadas, no segundo capitulo o leitor pode encontrar uma descricdo
detalhada sobre a classificacdo dos tipos de problemas e sua diferenciacdo. No cotidiano, por
exemplo, ao pagar a conta do supermercado com o cartdo de crédito o conceito de problema
inverso é aplicado, uma vez que o cliente consumird o adquirido antes do pagamento da fatura
do cartdo, ja se o cartdo escolhido for o de débito, o pagamento acontecerd antes do consumo
dos objetos caracterizando essa situagdo como problema direto.

Assim, nesse trabalho foram solucionados problemas diretos e inversos em duas dreas
de concentragdo: cinética quimica e ressonancia magnética nuclear. Os problemas inversos,
em sua maioria necessitam de metodologias robustas e complexas, assim o terceiro capitulo é
dedicado a descricdo de uma das técnicas que mais vém se destacando nos ultimos tempos na
resolucao desse tipo de problema: a rede neural artificial. Os exemplos de problemas diretos
trabalhados encontram-se nos capitulos quatro e cinco, ja os exemplos inversos encontram-se
no sexto e sétimo capitulo.

No quarto capitulo um estudo cinético de decomposiciao térmica é abordado
utilizando-se uma amostra de polimero presente no coletor de admissdao de automoéveis, o
poliuretano. Dados experimentais de andlise térmica foram ajustados por modelos cinéticos
de decomposicdo ja conhecidos, através da aplicacdo da rede neural multilayer perceptron
(MLP). O impulso nervoso dessa rede é descrito pela dependéncia da fracdo de massa com o
tempo, ou seja, os modelos cinéticos assumem o papel da funcdo de ativacdo dos neurénios
na camada intermediaria da rede, e os pesos de interconexdo na camada de saida sdo as

contribuicdes de cada modelo utilizado na rede.
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No quinto capitulo o fendbmeno de ressonancia magnética nuclear, como problema
direto, é descrito por meio de simulacdes na resolucao das equacdes de Bloch, que descrevem
guantitativamente, pela teoria eletromagnética cldssica, as trocas de estados de energia dos
spins, além das interagGes entre os spins e entre os spins e 0 meio. As simula¢des foram
realizadas com algoritmo desenvolvido para cada situacdo, buscando representar o
comportamento da magnetizacdo nas situacdes de precessao livre, oscilagcGes de Torrey fora
de ressonancia e espectroscopia de pulsos.

Ja o problema inverso da RMN é abordado no sétimo capitulo com a obtencdo da
distribuicdo de tempo de relaxagdo transversal (T, relaxacdo spin-spin), que representa a
perda de fase dos componentes de magnetizacdo no plano X-Y. Esse procedimento foi
realizado utilizando-se rede neural de Hopfield, em que o estado inicial dos neurdnios foi
estabelecido pela transformada inversa de Laplace aplicada nos dados experimentais de echo
de spin. A metodologia foi aplicada em sistemas dosimétricos contendo o poli(dxido de
etileno), dosimetro Fricke, que foram irradiados em diferentes niveis de doses de radiacdo
gama.

Na area de cinética quimica o problema inverso estudado aborda a recuperacdo de
constantes cinéticas e a certificacdo do modelo de combustdo do metano por meio da rede
neural recorrente de Hopfield. O modelo modificado de Dryer-Westbrook foi utilizado por ser
um prototipo certificado, que envolve poucas espécies e reagdes, facilitando assim os calculos
cinéticos e reduzindo o esforco computacional. Os parametros cinéticos foram obtidos
utilizando-se dados de concentragdo de CO, escolhidos devido a sua sensibilidade com relacdo

as constantes.
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Capitulo 02- Problemas Diretos e Inversos

2.1 - Defini¢oes e Conceitos de Problemas Diretos e Inversos

Essa area que se denomina hoje, como problemas inversos teve inicio com o
matemadtico grego Arquimedes (287 A.C. — 212 A.C). Seguindo esse caminho o matematico
Johann Carl Friedrich Gauss (1777-1855) desenvolveu um método a partir de poucos dados
observaveis que resultou na descoberta da trajetéria do planetéide Ceres. Em 1923, o

) pela primeira vez classificou

matemadtico francés Jacques Salomon Hadamard (1865-1963
matematicamente os problemas inversos (PI) como problemas mal colocados. Segundo
Hadamard,'>® um problema bem posto é definido como aquele em que cumpre as trés

condicdes:

a) Existéncia da solugao;
b) Unicidade da solucdo;

c) A solugdo possui uma dependéncia continua com sua projecao.

Assim quando as trés condicGes citadas ndo sdo satisfeitas em um problema esse é
dito mal colocado. Para contornar esse problema, faz-se o uso de técnicas buscando,
principalmente, adicionar informacdo ao problema mal posto transformando-o em um
problema bem colocado. Em geral, utilizando-se dados experimentais, nenhuma das condicGes
de Hadamard é satisfeita num problema inverso. **

Hadamard introduziu o conceito de problemas mal colocados na area de equagdes
diferencias parciais por acreditar que ndo possuiam nenhum significado fisico e despertavam
apenas interesse académico. Essa ideia persistiu por muitos anos, no entanto com o uso de
radares e sonares durante a Segunda Guerra Mundial, um exemplo pratico de problema
inverso de espalhamento foi evidenciado e o interesse foi retomado, mesmo com limitados
recursos computacionais da época. **

O avanco tecnoldgico possibilitou a aplicagdo em diversas areas multidisciplinares

como oceanografia, meteorologia, geofisica, bioengenharia, biomedicina, quimica, entre

outras. Entretanto, algumas controvérsias na definicdo de problema direto e inverso entre
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esses diferentes pesquisadores podem ocorrer, pois, a interpretacdo da causa e efeito de um

fendmeno é puramente subjetiva. >

Oleg Mikailivitch Alifanov, pesquisador russo, afirma que[s] “

a solugdo de um problema
inverso consiste em determinar causas baseado na observa¢do dos seus efeitos”. Essa
ambiguidade pode ser exemplificada matematicamente do seguinte modo, se A(u)=f for
definido como o modelo direto, A™(f) = u é o modelo inverso. Porém se definimos B= A™, o par
problema direto inverso torna-se: B(f) = u = B?(u) = f. ¥

A determinacdo completa e precisa dos efeitos a partir das causas pré-determinadas, é
o principio de resolucdo de um problema direto. J& mapear as condicdes desconhecidas
partindo das caracteristicas manifestadas é o que determina a resolucdo dos problemas
inversos. Uma melhor visualizacdo destas definicGes encontra-se na fig. (2.01). A precisdo dos
dados requerida nos problemas diretos ndo é necessaria na resolucdo de problemas inversos,

onde na maioria das vezes, os dados estdao contaminados por ruidos gerados, comumente, por

erros em medidas experimentais.

>Informa96es conhecidas§> Problema Direto » Incégnitas (?)

Dados de Entrada Processo Dados de Saida
Causas (Modelo Matematico) Efeitos
Propriedades Dispositivode Medida Propriedades
Microscépicas Kernel Macroscoépicas

Incégnitas (?) <§ Problema Inverso <§Informa96es conhecidas <

Figura 2.01 — Representagdo esquematica dos Problemas: Direto e Inverso.

Em um modelo matematico, as causas sdo as condi¢Ges iniciais e de contorno, termo
de fontes/sumidouro e propriedades do sistema (material), ja os efeitos sdo as propriedades
calculadas a partir de um modelo direto, como a temperatura, a concentragdo de particulas, a
corrente elétrica, entre outros. Ainda é possivel classificar os problemas inversos baseados em

diferentes tipos de “causa”, como mostra a tab. (2.01). ©
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Tabela 2.01 — Classificacdo dos problemas inversos 3]

ASPECTO CLASSIFICACAO DO PI
Natureza Matematica v" Explicito (Inversdo Direta)
(Métodos de Solugéo) v" Implicito

v" Deterministicos (ndo consideram a
Natureza Estatistica casualidade dos parametros)
(Métodos de Solugdo) v' Estocdasticos (surgem por eventos

aleatorios)

v" Condi¢do Inicial
Natureza de propriedade Estimada
v" Condi¢do de Contorno
(Problema Inverso de acordo com a causa a
v" Tempo fonte/ Sumidouro
ser determinada)
v" Propriedades do Sistema
v Estimativa de Pardmetros
Natureza da Solugdo
v" Estimativa de Fungdo
v" Tipo 1=PD-fe PI-f
Dimensdo do Modelo Fisico e da Quantidade
v" Tipo 2 = PD-oo e PI-f
a ser Estimada
v" Tipo 3 = PD-o< e P|-eo

PD — Problema Direto; Pl — Problema Inverso; f - finito; oo - infinito.

Os dois primeiros itens da tab. (2.01) estdo relacionados com os métodos de solugdo
dos PI’s, ja o terceiro especifica o problema pela causa a ser determinada. O 42 item foi
formulado por Beck em 1985 onde se propds aplicar nos problemas de estimativa de fung3o
a nocdo da funcdo continua. E a ultima classificacdo, elaborada em 1999, se baseia na
dimensdo do modelo do fenédmeno fisico (problema direto — PD) e na dimensdo da quantidade
a ser estimada (problema inverso — Pl) se finita (f) ou infinita (0).”!

Como pode ser visto na tab.(2.01), ha inUmeros métodos para resolugdo de problemas
inversos baseados na natureza e aspecto matematico dos problemas, entre eles destacam-se:

e Inversdo direta — método nao geral e bastante limitado, pois necessita de um
sistema inverso bem-posto, geralmente utilizado em meios académicos; 3]
e Decomposicio em valores singulares — determinacdao de subespacos

adequados para representar a solugao do problema. 4,7.9]
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e Meétodos de reqularizagéo — retiram a singularidade acrescentando informacao
extra no problema original, sdo exemplos: Regularizacdo de Tikhonov,
Regularizacdo entrdpica. 11

e Técnicas de otimizacdo — Recozimento Simulado e Algoritmos Genéricos sdo
exemplos de métodos cuja determinacdo de parametros é feita por eventos
aleatérios (métodos estocasticos). Ja na determinagdo que ndo se considera a
casualidade (métodos deterministicos), exemplificam-se as técnicas de
Simplex e Levenberg-Marquardt. ©*

e Redes Neurais Artificiais — técnica computacional inspirada na estrutura neural
de organismos inteligentes e que sdo capazes de obter conhecimento por

meio de experiéncias. Um estudo mais detalhado deste método de resolucdo

sera apresentado no cap. (03).”!

Diante de muitas op¢des de métodos, a escolha do mais adequado baseia-se em um
estudo prévio das condi¢Bes iniciais e modelamento matemdtico do problema. Quando
possivel, obter o mdximo das informa¢des matemadticas de seu problema é de extrema
importancia. Uma vez que através desse conjunto de informacdes, como por exemplo, o indice
de condicionamento que mede a perturbacdo gerada na solucdo final, quando modificacdes
e/ou ruidos sdo acrescidos, é possivel determinar o método para resolucdo de problemas

inversos que melhor se enquadra nas caracteristicas do sistema em estudo.

2.3 - Caracteristicas Matematicas dos Problemas Inversos Mal

Colocados

A representacdo de problemas fisicos é complexa, mesmo com poucas variaveis, por
envolver equagdes diferenciais com suas respectivas condi¢gdes de contorno. Porém a
complexidade matematica envolvida pode ser simplificada ao reformular esse problema na
forma de equagdes integrais simples, ainda que um numero elevado de varidveis esteja
envolvido. Assim, diversas equagdes integrais sdo utilizadas para representar os problemas
matematicamente, dentre elas, destaca-se a equacdo integral de Fredholm, como mostrada na

eq. (2.01).
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b
mw=fxmwﬂw@ Eq. (2.01)

a

Sendo g(x) as propriedades conhecidas do sistema em estudo, f(y)as propriedades a
serem determinadas, e K(x,y), conhecido como kernel, ¢ o modelo de conexdo entre g(x) e
f(»), podendo ser linear ou n3o-linear. "***

O problema direto pode ser definido como a obtengdo de g(x) a partir de K(x,y) e
f(y) de acordo com a eq. (2.01). J& a obtengdo de f(y) a partir de g(x) e K(x,y)ou a
obtengdo de K(x,y) a partir de f(y) e g(x) sdo caracterizadas como problema inverso.
Independentemente do tipo de problema a ser abordado, a resolucdo da eq. (2.01) faz-se
necessaria, varios métodos sdo conhecidos, dentre eles destaca-se a solugao de Fredholm. [5-131

A resolucdo de equacles lineares pelo método de Fredholm é feita através de duas
razdes de séries infinitas, cujo numerador é determinado por relagdo de recorréncia. Porém,
guando ndo se conhece o operador integral inverso é necessario discretizar a equacao linear
de Fredholm. Esse procedimento é realizado pelo método da quadratura em uma base, que
tem como objetivo determinar a solu¢do numérica com maior precisdo através da escolha de
pesos, w;, e de pontos discretos, x;, para descrever o problema por meio de um somatério de
[8, 12]

termos, como mostrado a seguir.

Escrevendo a eq. (2.01) para diversos pontos discretosxy, X,, Xs,... Xm, tem-se:

b

j K(x, y)f(y)dy = g(x4) Eq. (2.02a)
b

| KCemrmdy = gee) Eq. (2.02b)
b

J K(x3,y)f(y)dy = g(x3) Eq. (2.02¢)
b

f K, V) f()dy = g(x) Eq. (2.02d)
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Assim, para cada ponto discreto x;:

b n
f K(x, y)f(y)dy = Z wiK (i, v;)fi = g9(m) Eq. (2.03)
a =

Ou ainda de forma simplificada, incorporando os pesos na matriz do Kernel,

n
j=1

Portanto, a equacdo integral de Fredholm é descrita na forma matricial:

Kf=g Eqg. (2.05)
em que:
g = (90e)g02)g(xs) .- g(tm))’
f= (FO)f () (x3) . f ()"
wiK (xq, yOW K (x4, y2)ws K (x1,¥3) -+ wpK(x1, )
w1K (g, yOWo K (X2, y2)wsK(x2,y3) oo WK (X2, v)
K= W1K(x§’}’1)W2K(9C‘3;J’2)W3K('x3;J’3) WnK(X3:3’n)
W1K(xn;: 3’1)W2K(X;1z: yz)W3K(‘xm; y3) WnK(er Yn)/

Sendo (...)" as matrizes transpostas.

O nuimero de dados de entrada ou pontos experimentais é dado por m, ja o tamanho
da base para a representa¢do - a quantidade de pontos necessdrios para o procedimento da
discretizacdo - é dado por n, e em cada método de integracdo sdo solicitados pesos adequados
w;. Como a base representa a descri¢do do problema como um somatdrio, sua escolha deve
representar adequadamente a integral de seu problema com o menor nimero de pontos
fornecendo erros minimos. &%

O processo de discretizacdao da equacao integral de Fredholm consiste na resolugdo do

sistema de equacdes lineares m x n, representado pela eq. (2.05), onde K € R™", f e R" e

g € R™. A solucdo desse procedimento pode ser considerada uma transformacio linear de K
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entre os espacos R"e R™, que pode ser subdivididos em quatros subespagos fundamentais:
R(K), N(K), R(K") e N(K)."* %24
O primeiro subespaco é o range (nucleo) de K, representado por R(K) e definido

como mostra a eq.(2.06).

R(K) ={g € RVKf =g, f e R"} Eq. (2.06)

Sendo K uma matriz real m x n, e o vetor f € R", que satisfaz a eq.(2.05), o vetor
g BN, s6 existe se e somente se, g estiver no nucleo de K, ou melhor, o valor de g deve ser
uma combinacdo linear das colunas de K, caso o valor de g ndo pertenca ao subespaco, a
solucdo do problema somente poderda ser aproximada. Isso significa que o range esta
relacionado com a existéncia da solucdo do problema Kf = g. Esse subespaco é também
chamado de espago coluna de K, pois consiste de todas as combina¢des lineares dos vetores
coluna de K. %%
O segundo subespaco que estd relacionado com a unicidade da solucdo do sistema

linear de equacbes é o espaco nulo de K, denotado por N(K) e definido como mostra a

eq.(2.07).

N(K) = {f € R"|Kf = 0} Eq. (2.07)

Cada vetor f que pertence ao espaco nulo corresponderd somente um elemento em
R™. Este subespaco é, também, conhecido como o kernel de K e, caso seja um espaco ndo
vazio, diversas solucOes para o problema aparecerdo. A existéncia desse subespaco impede a
inversdo do algoritmo da matriz para a busca da solucdo do problema. ***!
O terceiro e o quarto subespagos sdo analogos ao range e espag¢o nulo de K, porém

esses sdo definidos para a matriz transposta de K, K'. O nucleo de K, R(K"), e o nulo de K/,

N(K"), s3o subespacos definidos, respectivamente, pelas eq. (2.08) e (2.09).

R(KT) = {f e R"KTg=fge R} Eq. (2.08)

N(KT) = {g € R KTg = 0} Eq. (2.09)

Esses subespagos sdo os espacgos de solucdo de K, pois os conjuntos de vetores, fe g,
pertencentes a esses subespacgos, obrigatoriamente, sdo aqueles que nao pertencem ao nulo

N(K) ou range R(K), respectivamente.
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Os quatros subespacos possuem duas propriedades importantes a serem destacadas:
ortogonalidade e a complementaridade. No espaco R™, o subespaco R(K) é ortogonal do
subespaco N(K') se todo vetor g € R™ for ortogonal ao subespaco R(K) se ge N(K'). Mesmo
raciocinio pode ser aplicado para o espaco R" e os subespacos: R(K') e N(K), podendo

representar tais definicdes pelas eq. (2.10) e (2.11).1% 71223

R(K)LN(KT) Eq. (2.10)

N(K)LR(KT Eq. (2.11)

A complementaridade dos subespacos entre si, em adicional a ortogonalidade, pode
ser representada pelo conhecimento da base dos subespacos, pois através desses é possivel
obter qualquer elemento pertencente aos respectivos espacos, como representado nhas

eq. (2.12) e (2.13).

R" = N(K) U R(KT) Eq. (2.12)

R™ = N(KT) U R(K) Eq. (2.13)

Assim, de posse das informacbes dessas propriedades, a identificacdo e o
conhecimento das dimensGes dos espacos envolvidos é uma consequéncia. Essa é mostrada

nas eq. (2.14) e (2.15).

dim(N(K)) + dim(R(K") ) = dim(R") =n Eq. (2.14)

dim(N(K™)) + dim(%R(K) ) = dim(%™) =m Eq. (2.15)

A dependéncia linear entre as colunas ou linhas de uma matriz é conhecida como
posto da matriz, eq. (2.16), que corresponde a dimensdo espago coluna da matriz. Tal
informacdo é importante, pois, através dela é possivel determinar a diagonalizacdo de

qualquer operador presente em um espaco vetorial de dimensao n. 14712131

Posto de (K) = dim(R(K)) Eq. (2.16)

Se a dependéncia linear da matriz K for estabelecida, essa é conhecida como deficiente

de posto por possuir seu posto inferior as suas dimensGes m ou n e consequentemente nao é
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diagonalizavel. Caso contrdrio, a matriz K é de posto completo. As matrizes mal condicionadas
possuem determinante préximo de zero, logo os valores de sua matriz inversa sdao bem
maiores que os valores da matriz original. Desta forma, ao se aplicar a matriz inversa ao
conjunto de dados experimentais com ruidos, estes serdo amplificados e a solu¢do nao serd
satisfatéria. 4 713

O indice de condicionamento é dado pela razdo entre o maior e o menor autovalor da

matriz, no qual mede a sensibilidade de uma solugdo em que perturbacdes estdo inseridas no

problema, como mostra a eq. (2.17).

Gmax

cond(K) =

Eq. (2.17)

Omin

Assim, de acordo com a eq. (2.17), podemos definir o problema mal colocado como
aquele que possui cond(K) — o no qual o det(K) — 0, implicando uma dependéncia ou
quase dependéncia linear entre linhas ou colunas da matriz K. 271213

Nesta secdo fica evidente que aplicar o operador inverso em um conjunto de dados de
saida sem o conhecimento das caracteristicas matematica do problema, pode levar a
interpretagdes inconsistentes com o fendmeno fisico em questdo. Assim reforga-se a
necessidade da qualidade das informacGes matematicas como as propriedades e dimensdes

dos subespacos e posto da matriz K, para a aplicacdo do método mais adequado para o estudo

de problemas inversos.
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Capitulo 03 - Conceitos e Defini¢cdes de Rede Neural Artificial

3.1 - Definicao

A rede neural artificial (RNA) é uma poderosa ferramenta que visa solucionar
problemas nao-triviais e complexos das mais diferentes dreas do conhecimento, através de
simulagbes do modelo de comunicagdo do sistema nervoso humano. As unidades de
processamento, os neurdnios artificiais, dispostas em paralelo recebem as informacbes que
Ihes sdo concedidas através do meio ambiente pelo processo de aprendizagem e as
armazenam através dos pesos sindpticos, que representam a forca de interconexdao entre os
neurdnios."*

O processo de aprendizagem cujos pesos sindpticos sdo modificados de forma
ordenada é também conhecido como algoritmo de aprendizagem que através de uma funcao,
denominada funcdo de ativacdo é responsavel pelo armazenamento do conhecimento da rede.
Tais alteracdes nos pesos é um método tradicional que visa atingir um objetivo previamente
determinado, fornecendo a arquitetura da rede. Através de exemplos, as informacgdes
implicitas podem ser retiradas pela rede, além das relagdes de entrada/saida, tornando assim

um instrumento computacional multidisciplinar importante e atrativo.!®

3.2 - Modelo Do Neuronio: Artificial X Biologico

McCulloch e Pitts™” propuseram um modelo simplista de um neurdnio artificial
baseado no neurdnio bioldgico. O sistema nervoso humano possui mais de 10 células
nervosas compondo o cérebro humano, esses processam as informag&es e comunicam com os
outros paralelamente e continuadamente. O entendimento completo e detalhado desse
complexo processo ainda é uma incégnita para os pesquisadores, porém a estrutura fisioldgica
basica é bem conhecida e serviu para a base das redes neurais artificiais. Unidades de
processamento que se comunicam por meio de conexdes sindpticas dispostas em paralelo é a

semelhanca principal entre as RNA e as bioldgicas.™**®
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O neuronio bioldgico tem forma irregular dependendo da sua fungdo e da regido em
que estd localizada, mas independente disso, essa célula é composta de trés partes com
funcdes especificas, porém complementares: corpo somdtico ou corpo celular, dendritos e
axbnio. Os dendritos sdo os responsdveis em receptar os impulsos nervosos (informacgdes,
pulsos elétricos) dos neurdnios vizinhos e transmiti-los para o corpo celular, onde a informacéo
é processada através de uma diferenca de potencial provocada por uma variacdao na taxa de
concentra¢do dos ions K (interior celular) e Na' (exterior celular) gerando assim novos
impulsos. Esses sdo transmitidos pelos axénios até os dendritos do préximo neurénio por uma
conexao chamada de sinapse, cuja fungao é controlar o fluxo de corrente elétrica.t* %

O neurodnio artificial € um modelo matematico que simula o bioldgico, sendo composto
de entradas e saida, como mostra a fig. (3.01). Cada entrada é ajustada por pesos, wy, que
podem assumir valores positivos ou negativos com a finalidade de simular o comportamento
sindptico bioldgico, essas sdo somadas e sua combinacdo linear gera uma resposta se certo
limiar (threshold) for alcancado, que posteriormente é modulado por uma fungdo denominada
de funcdo ativacdo, gerando assim a saida bindria (1 ou 0) do neur6nio. Na fig. (3.01), o termo
bias, conjunto de parametros externos positivos ou negativos especifico para cada rede, é
acrescido com o intuito de aumentar ou diminuir o efeito da funcdo ativacao,
respectivamente. Geralmente denota-se x,= +1 wy= b,. Um paralelo entre o os neurénios:

artificial e biol6gico é mostrado na fig. (3.02).1** 628

PESOS FUNGAO FUNGAO
ENTRADA SINAPTICOS ADITIVA ATIVAGAO SAIDA

Figura 3.01 — Modelo de um neurdnio artificial.
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Figura 3.02 — Neuronio Artificial X Neurdnio Bioldgico.

Em termos matematicos, a descricdo do neurdnio artificial é dada por:

m

U = f z ijxj Eqg. (3.01)
j=0

Ve = @ (U + by) Eq. (3.02)

Onde x;é o dado de entrada, wy; é o peso sindptico do neurdnio k conectado ao
neurdnio j, v é a saida do combinado linear da entrada, ¢ é a fungdo ativacdo que simula o
impulso nervoso e y, € o dado de saida do neurdnio. Quando j=0, tem-se Xy, Wi, € Ly que

correspondem ao bias.

3.3 - Func¢ao Ativacao

A partir deMcCulloch e Pitts™”, outros modelos de neurdnios foram propostos com
diversas formas funcionais de fun¢bes de ativacdo resultando em saidas que podem assumir
valores diferentes de zero ou um. A fig. (3.03) mostra os quatro exemplos de fungGes ativagdo

usadas: funcdo linear, a fungdo rampa, a fungdo degrau (step) e a fungdo sigmoidal.
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f(X) f(X)

(@) (b)

f(x) f(x)

NG

(c) (d)

Figura 3.03 — Exemplos de fungdo ativagao.
A funcdo da fig. (3.03-a) é uma funcao linear definida pela eq. (3.03).

y = ax Eqg. (3.03)

Onde x é a entrada, a um numero real que define a saida linear y. Se a eq. (3.03) for
restringida no intervalo [-y,+y], esta passa a ser a fun¢do rampa representada pela fig. (3.03-b)

e definida pela eq. (3.04), no qual 0 maximo e minimo possiveis sdo +y e -y respectivamente.™

16, 18]

X, selx| < +y Eq. (3.04)

+y, sex = +y
-, sex < —y

Uma fungao similar a fungdo rampa é a funcdo degrau, fig. (3.03-c), que produz a saida
-y em valores menores que zero, e +y em valores maiores que zero. Esta é definida como

mostra a eq. (3.05) "> ¥

3,:{+% x>0 Eq. (3.05)

=Y, x<0
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A fungdo sigmodide tem forma de s como mostra a fig. (3.03-d) e é definida pela
eq. (3.06). E uma das fungdes mais utilizadas em diversos modelos e nas mais diversas areas
por ser uma funcgdo crescente, semilinear, limitada e monoténica que demonstra um balango

adequado para o comportamento linear e njo-linear.**¢ 8

1

= Eq. (3.06)
Y 1+e "/t

Sendo t o parametro de inclinagdo da curva.

3.4 - Arquiteturas Da Rede Artificial

A rede neural dependendo de sua funcdo pode ter diversas arquiteturas como ilustra a
fig. (3.04), essas sdo definidas pelo nimero de camadas da rede, nimero de neurdnios em
cada camada, tipo de conexdo entre eles e a topologia da rede, assim esses parametros
determinam a disposicdo dos neurdnios na rede e influencia diretamente o algoritmo de
aprendizagem. Com relacdo ao numero de camadas, a rede pode ser de camada Unica ou de
multiplas camadas. No primeiro caso, sdo limitadas, pois sé conseguem resolver problemas
linearmente separaveis pelo fato de haver somente um né entre a entrada e a saida da rede,
fig. (3.04-a,e). As de multiplas camadas, fig. (3.04-b,c,d), no qual ha camadas entre a entrada e
a saida, denominada de camadas ocultas, possuem fungdes estatisticas mais elevadas.!*> 16 18

Com relacdo ao tipo de conexdo entre os neurOnios, esses podem ser do tipo
feedforward ou aciclica, fig. (3.04-a,b,c), no qual a saida ndo pode ser utilizada como entrada
em camadas seguintes, caso contrdrio essa conexdao é denominada de feedback ou ciclica,
sendo a ultima conhecida como conexao ciclica autoassociativa, extremamente util em casos
de regeneracdo de padrdo de entrada, fig. (3.05-d,e). A conectividade da rede pode ser
considerada parcialmente fraca ou fraca, fig. (3.05-b,c,d), ou ainda serem completamente

conectadas, como ilustra a fig. (3.05-d,e).*> *8!
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Figura 3.04 — Exemplos de arquiteturas de rede neural artificial.

3.5 - Processos de Aprendizagem

As RNA tém a competéncia de aprender por exemplos e fazer extrapolagdes e
interpola¢gbes baseadas em seu aprendizado, assim define-se o algoritmo de aprendizado
como um conjunto de processos bem-definidos que buscam adequar os parametros de uma
rede com o intuito deaprender. Existem muitos algoritmos de aprendizado e muitos tém sido
desenvolvidos e cada qual possui suas vantagens e desvantagens, diferindo essencialmente
pelo modo que o ajuste dos pesos é realizado. A aprendizagem é um modelamento continuo
dos parametros da rede, dos pesos das conexdes entre os neurdnios, que armazenam no final
do processo o conhecimento adquirido pela ambiente. Os principais métodos de treinamento
sdo: aprendizado supervisionado e aprendizado néo—supervisionado.[“'ls’ 18]

O aprendizado supervisionado é o mais corriqueiro dos treinamentos, pois as entradas

e saidas almejadas para a rede sdo ministradas por um supervisor externo (professor), que

direciona o caminho para moldar os parametros da rede a fim de encontrar uma ligacdao entre
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a entrada e saida fornecidos. Os pesos das conexdes sdo ajustados com a finalidade de
minimizar o erro através da comparacdo das saidas calculadas com as desejadas, fornecidas
pelo supervisor, em cada etapa do treinamento e convergindo para uma solucdo, se houver. O
desempenho da rede é avaliado pela soma dos erros quadraticos de todas as saidas, além
dessa servir como funcdo custo a ser minimizada pelo algoritmo de aprendizagem. Sua
desvantagem consiste no ndo aprendizado em situa¢gdes ndo garantidas pelos exemplos do
treinamento da rede caso o supervisor se ausente. Um exemplo é o algoritmo
backpropagation.** %18

A minimizacdo da diferenca entre a saida calculada pela rede e a saida desejada é
realizada pela corre¢do de erros. O termo e(t) do erro é escrito como: e(t) = d(t) - y(t), no qual
d(t) é a saida desejada e y(t) é a resposta calculada no instante de tempo t. A eq. (3.07) mostra
uma forma geral da alteracdo dos pesos por corre¢cdo de erros, onde 7e é a taxa de

aprendizado e xi(t) é a entrada para o neurdnio i no tempo t.1***6#

wi(t+1) = w;(t) + ne(t) + x;(t) Eqg. (3.07)

Pela eq. (3.07), o modelamento dos pesos deve ser proporcional ao produto do erro
pelo valor da entrada naquele tempo, e a minimizacdo da soma dos erros quadraticos das

saidas é mostrada na eq. (3.08).

k
F(w) = %Z(di — y;(w))? Eq. (3.08)
i=0

Sendo k o numero de neurdnios de saida da rede, d; a saida desejada para o nodo i, e y;
a saida calculada pela rede. A solugdo da eq. (3.08) pode gerar em um Unico minimo em sua
superficie de erro implicando que a rede é formada por neurdnios lineares, ja se na superficie
de erro aparecer mais de dois minimos, um deles é o global, a unidade de processamento é do
tipo ndo-linear. Um caso particular do aprendizado supervisionado é o aprendizado por
reforco, diferindo do primeiro pelo critério de avaliacdo do desempenho, no qual qualquer
valor pode ser fornecido ao sistema sem a determinagdo de um erro conhecido. 168

Ja no aprendizado ndo-supervisionado durante o processo de aprendizado ndo ha
professor, e somente os padrdes de entrada estdo disponiveis para a rede que ao criar uma

concordancia estatistica ha reunido das caracteristicas do valor de entrada e assim novas

classes sdo criadas automaticamente. Tal processo sé é possivel se houver redundancia nos
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dados de entrada, pois sem essa ndo ha determinagdo de quaisquer padrdes dos dados de
entrada. Uma variedade de estruturas para esse tipo de algoritmo de aprendizado pode ser
adquirido, como por exemplo, a rede feedforward com multiplas camadas, em que o
aprendizado acontece na base de camada por camada. !¢ 8l

O aprendizado por competicdo é um caso particular do aprendizado ndo-
supervisionado, no qual a ativacdo das unidades de saida se da por uma disputa entre elas e a
vencedora terd sua saida ativada e seus pesos atualizados no treinamento. As saidas podem se
entradas. A saida com maior ativacdo possui maior chance de vencer a competicao, e esta vai
inibindo as outras, tornando-a dominante com o tempo. Essa inibicdo também é conhecida
como winner takes all. Sua desvantagem é a possibilidade da saida ficar ativa o tempo todo e

capturar o espago das entradas, que pode ser resolvido pelo racionamento dos pesos.**¢ 8

3.5.1 -MultilayerPerceptron - MLP

As redes de uma Unica camada sdo limitadas e na busca de aumentar o poder
computacional adiciona-se camadas intermediarias, com a fun¢do de executar qualquer
fungdo continua que faga a rede convergir para um minimo local ou o encontro da solugdo
desejada pode delongar dependendo da distribuicdo dos dados. A rede MLP, esquematizada
na fig. (3.05), possui trés camadas consecutivas com suas proprias caracteristicas: entrada,
oculta e saida. A camada de entrada esquematiza os padrées de treinamento e contém os
dados iniciais (externos) e o bias. A camada oculta é o conjunto de camadas localizado entre a
camada de entrada e saida, este conjunto pode ser unitario ou multiplo e seus neurénios sdao
conhecidos como neurénios ocultos. J& a camada de saida é composta por neurdnios de saida,

geralmente apenas um neurdnio, que fornecem a resposta da rede neural 4% 8
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Figura 3.05 - Esquema de Rede MLP.

Uma rede com uma camada intermediaria, a funcdo ativacdo satisfatéria é a continua,
ja a rede com mais de duas camadas qualquer funcdo matematica é aceitdvel. Porém deve-se
tomar cuidado ao determinar o nimero de camadas ocultas na rede, pois com unidades
excessivas pode ocorrer o overfitting, ou seja, maior tempo para a memorizacdo dos padrdes
de treinamento ao invés de extrair as caracteristicas gerais para o reconhecimento ou
generalizacdo dos padrdes ndo vistos no decorrer do treinamento ocasionando erros menos
precisos. Com camadas insuficientes, as unidades ficam sobrecarregadas tentando lidar com
elevados numeros de limitagdes e a rede é forgada a gastar tempo na busca de uma
representacdo 6tima ndo convergindo para a soluggo.*** 8

O algoritmo prevalecente usado para treinar a rede MLP é o algoritmo
backpropagation um dos principais responsaveis pelo ressurgimento do interesse desta area.
Esse algoritmo é supervisionado no qual correlaciona via produto interno as interconexdes dos
neurdnios com os dados da entrada ajustados por uma fungao dando assim o estado do
neurbnio, e, portanto todas as saidas correspondentes das entradas sdo recriadas pelo

ajustamento nos pesos que se baseia no método do gradiente. Nesse método a fungdo precisa

ser continua, diferencidvel e, de preferéncia, ndo-decrescente que informe as camadas
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anteriores o erro, com maior precisdo possivel, assim a funcdo de custo a ser minimizada,
descrita na eq. (3.09), é uma funcdo erro ou energia definida para cada padrdo

individualmente levando a minimizagdo do erro total.l*® %

k
1
E = Ez(di —y)? Eq. (3.09)
j=0
E nesse procedimento o modelamento dos pesos das conexdes da rede ocorre na

direcdo contraria ao vetor gradiente, definido pela eq. (3.10).

0FE
aWji

AWji = —n Eqg. (3.10)

Cada um dos pesos dos neurdnios da rede pode ser ajustado coma finalidade de
minimizar o erro total gerado pela rede. Substituindo a eq. (3.09) na eq. (3.10) e aplicando a

regra da cadeia chega-se facilmente a eq. (3.11).

Awj; = n(d; — y)f ' x Eq. (3.11)

A eq. (3.11) pode ainda ser expressa pela eq. (3.12).

wi; (t+ 1) = w;;(t) + n(d; — y)f )xi(t) Ea. (3.12)

O valor de y; é a saida da rede que possibilita o calculo do erro. O valor de Aw;;pode
entdo ser calculado assumindo-se que seja possivel calcular a funcdo f e sua derivada f’. Essa
atualiza¢do de peso pode ser feita para cada camada na ordem decrescente até o neurdnio da
segunda camada, representando assim o algoritmo backpropagation.

Devido a sua simplicidade e facilidade de implementagao as MLP s3o as mais usadas
nas aplicacdes de RNA, dentre essas podem ser citadas: diagndstico médico, seguranga em
transagdes com cartdes de crédito, previsdao do comportamento de a¢des na bolsa, cdlculos
estruturais de engenharia, reconhecimento de caracteres, verificagdio de assinaturas e

decomposi¢Oes térmicas. A decomposicdo térmica sera abordada no cap.(04).
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3.5.2 - Redes Recorrentes de Hopfield

Hopfield em 1982%% desenvolveu seu modelo de rede e aplicou a sistemas fisicos, no
qual despertou o interesse nesse campo apds quase 10 anos de esquecimento. A rede neural
de Hopfield consiste em um modelo matricial ndo-linear recorrente de camada Unica no qual
todos os neurdnios estdo completamente conectados e avaliados pelos seus pesos das
interconexdes, conhecido como o fator T;;. Um modelo dessa rede € mostrado na fig. (3.06). O
estado de um neurénio, u;, pode ser calculado pelas contribui¢des de outros neurdnios,

através de um somatdrio ponderado de suas entradas, como mostra a eq. (3.13).[21' 22

ATRASO [*
ATRASO |«
Xi(t-1)
—>» X1(T)
—> X2(7)
—> X2(1)

ATRASO |«

Figura 3.06 - Esquema de Rede de Hopfield.

u;(t) = Z Jot [Tijfj (uj(r)) + Ii(r)] dt Eq. (3.13)
j=1

O neurdnio pode receber um estimulo externo, e esse estd representado na eq. (3.13)

pelo fator I;(t), a quantidade de unidades logicas na rede é representada por n, e o estado

ativado do neurénio €é descrito por f; (uj(r)). Para validar a contribuicdo dos neuronios e
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propagar a informacdo, é necessario que esses estejam ativados por uma funcao, f-(u]-), essa

. A d )
precisa ser monotodnica e crescente, % > 0, para que durante o tempo de aprendizagem, 7, as

informagbes que chegam a rede obedecam ao critério de convergéncia, as fung¢ées mais
empregadas s30 do tipo sigmdide ou tangente hiperbdlica.!** 2%

Para evitar a realimentacdo positiva e manter a estabilidade da rede, os neurdnios nao
se comunicam com si mesmo, isso € mostrado pela diagonal nula na matriz simétrica Tj;,
indicando assim que o estado de um neurénio em um determinado instante sé dependera dos
outros neuronios.

Esse modelo se destacou por considerar a energia associada a cada estado da rede
decrescendo monotonicamente de acordo com a trajetéria apresentada no espaco dos
estados em dire¢do aos locais com menores energias criados pelo processo dinamico de
treinamento da rede, como mostra a eq. (3.14). A funcdo energia pode ser utilizada para
resolucdo de problemas de otimizacdo. Em aplica¢des praticas essa é relacionada com a funcao

erro especifica.®?>%!

m
1 2
= EZ(Ccalc,j - Cexp,j) Eq. (3.14)
=1

O numero dos dados experimentais é dado por m, ja as propriedades calculadas e
experimentais sdo dadas por Cy; € Ceyp, . COm base na ativagdo dos neurdnios, fj(u]-), Ceatcj €
calculada, ja a propriedade experimental pode ser representada pela solugdo minima, que

nada mais é do que a derivada da fun¢do erro com relagdo ao tempo de aprendizagem

mostrada na eq. (3.15).%* %!
n m .
a(Ccalc)] afl au N df
E._ . .
ZZ<BJ fi  ou; ot =V dt Eq. (3.15)
i=1j=1

Onde €j = calc,j — Cexp,j'

A fim de que o critério da convergéncia da rede seja sempre obedecido, imp&e-se que

~ . ~ , dE . . .
a funcdo energia da rede ou fungdo erro sempre sera decrescente,E < 0, e isto so serd
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. du; 0E . ~ . o~ , a .
possivel sed—T‘: — - pois a funcdo de ativacdo é sempre crescente,£> 0. Assim a

eq. (3.15) é reescrita na eq. (3.16).1"% 2% ¢!

% . _i a(Ccalc)je_ Eq. (3.16)
ar ~ T4\ e a-1s
]=

Outra forma de escrever a eq. (3.15) é dada pela eq. (3.17).

n

Z_]j - _ Z (2_12 (%)3 Eq. (3.17)

i=1

A integracdo da eq. (3.15) por métodos numéricos fornece os estados dos neurénios
até estabelecer um equilibrio, chegando assim a solu¢cdo do problema de interesse. A rede
neural de Hopfield pode ser aplicada nas mais diferentes areas e nos cap. (06) e (07), essa
metodologia é exemplificada para sistemas de dosimetria quimica de Fricke e de cinética de

combustdo.
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Capitulo 04 - Problemas Diretos em Decomposicio Térmica -

Analise de Modelos Cinéticos

4.1 - Introducgao

A estabilidade térmica de materiais sélidos é de extrema importancia pratica e
tecnoldgica por isso o estudo da decomposicdo desses tem crescido nos ultimos anos e
envolve conceitos multidisciplinares. A decomposi¢cdo térmica de substancias sdlidas é um
processo provocado por um balanco de forgas, no qual suas interagGes intramoleculares sdo
mais fracas que as intermoleculares, o que causa uma nova reorganizagdo em seus

constituintes. Um esquema dessa reacdo é apresentado pela eq. (4.01).%”

Ay = By + Cg) Eq. (4.01)

Essas reacbes sdo tratadas como reacBes topoquimicas por ocorrerem,
preferencialmente, na interface entre o reagente e o produto, porém ndo é descartada a
ocorréncia em outras regides, e esta avanga a medida que o reagente se decompde. As
caracteristicas cinéticas sdo extraidas por variacdes geométricas desta zona de reagdo. Outros
fatores como fusdo, sinterizacdo, estereoquimica, impurezas e defeitos de cristal também
podem influenciar a velocidade da reaggo.™

As varidveis de estado como temperatura, pressdo e concentracdo, podem ser
previstas pela mensuracdo da velocidade da reagdo, porém por acontecerem em zonas finas
de contato entre os participantes da rea¢do, o termo concentragdo nao é o mais indicado. Por
isso a descricdo pela quantidade a definida como a fragdo decomposta no tempo t com
relacdo a massa total é usado, como mostra a eq. (4.02), sendo N, a quantidade de reagente

total e N a quantidade instantanea de reagentes.”’*"

Ny —N
— _ Eq. (4.02
* N, 9. (4.02)

As curvas de « =f(t) sdo sigmoéides e geralmente divididas em quatro partes diferentes.
Na primeira ocorre uma rapida evolucdo inicial do gas eventualmente adsorvido na superficie

do sélido, a segunda ocorre lentamente e corresponde ao periodo de indugdo. Ao contrario da
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anterior hd uma aceleracdo da reacdo que termina no ponto de inflexdo (¢« t;) até que haja
uma desaceleracdao culminando no término da reacdo. Em geral, essas curvas descrevem
reacbes com alta velocidade e como as porgdes iniciais sdo muito pequenas para serem

observadas, as duas primeiras etapas podem nio ocorrer.?”*"

4.2 - Descricdao dos modelos cinéticos

A nucleagdo, processo no qual a decomposicao térmica se baseia, é dada como a
producdo de uma nova particula podendo essa ser decorréncia de uma transformagao quimica
ou na recristalizagdo dos constituintes. Como pode ocorrer em diversas etapas, o crescimento
desses nucleos ativos pode ocorrer, provocando assim um aumento da energia livre ao formar
pontos separados na superficie do cristal associados aos varios tipos de imperfeicGes na malha
do cristal (espacos vazios, jungdo de atomos ou ions, entre outros) e tendo como consequéncia
o0 aumento da reatividade da reagdo.!?* 3"

Quando os nucleos sdo possiveis de se observar na superficie do material reagente a
microscopia torna-se uma poderosa ferramenta na andlise quantitativa e qualitativa, porém
guando sua utilizacdo ndo é possivel, a descricdo por modelos matematicos torna-se um
excelente instrumento, pois a identificacdo da mudanca quimica que contribui para a
nucleacao é experimentalmente dificil. A relagdo entre a e t é dado por equagbes constantes,
lineares, exponenciais, potenciais ou sigmdides desde que obedecam aos controles de
geometria, a velocidade de controle e a ordem cinética, como mostra a tab. (4.01).3%3

Na tab. (4.01) os modelos cinéticos sdo agrupados de acordo com a forma sigmadide da
curva e com o tempo de aceleragdo e desaceleragdo. O grupo desaceleracdo é novamente
dividido de acordo com o fator controlador assumindo em sua derivagdo, como geometria,
difusdo ou ordem de reacdo.®**

O modelo cinético mais simples considera que nuclea¢do ocorra instantaneamente
causando uma invariabilidade de numeros de nucleos, desfavorecendo assim as reagdes
subsequentes e um modelo matematico constante é o indicado. Na realidade a formagao

instantanea de todos os nucleos nem sempre é alcangada, assim se as substancias contém

numeros particulares de pontos que sdo quimicamente estdveis, a velocidade da nucleagdo é
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aproximadamente constante no decorrer da reacdo e o numero de sitios passa por uma

pequena mudanca e a descri¢do cinética é dada pela lei linear da nucleacdo.

[37-39]

Tabela 4.01 - Modelos cinéticos para decomposicao térmica.

Modelo

Simbolo Equagdo Cinética
o
Aceleragao Lei Potencial P, a’t =kt+ kO
n=234,...
_In(1= o P =
Avrami-Erofeev Am [ In(l a)] " =kt+k
m=234,...
Sigmoide Avrami-Erofeev A, In—% - kt+k,
l-a
. a
Prout-Tompkins A, In—=kiInt+k, k>1
l-a
Contragdo Linear R: 1-(1-a)=kt+k,
Modelo 5
Contracdo de R, 1-(1-a) 2 =kt+k,
Geométrico area
Contragdo de Ry
Volume Rs 1-(1-a)” =kt+k,
Desaceleragdo Uma Dimens3o D, a’® =kt+ K,
Duas Dimensdes D, l-a)In(l-a)+a=kt+k,
Modelo Difusdo 2
Trés Dimensdes Ds I:l— Q- a)%i| =kt+k,
. oo 2 2
Ginstling D, 1__“_(1_0()4 =kt+k,

Brounshtein

3

Caso a nucleagdo ocorra em Unica etapa e o produto seja estabilizado pelos nucleos

provenientes de uma Unica espécie a velocidade de nucleacdo entre esses lugares equivalentes

é randomica e de primeira ordem e é conhecida como lei exponencial da nucleagdo. O
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crescimento dos nucleos pode acontecer também em diversas etapas consecutivas,
caracterizando assim uma quarta descri¢cdo cinética. Tal modelo propde uma sequéncia de
estados através da origem dos nucleos acomodando p dtomos (ions ou moléculas) de produtos
e, os sitios foram convertidos em nucleos de crescimento e sua velocidade da reagdo é mais
conhecida como a lei potencial da nucleacdo.*>?

Quando a decomposicao é governada por um rapido desenvolvimento de grandes e
numerosos espacos fechados no crescimento dos nucleos por toda a superficie ou nas faces do
cristal a cinética da reacdo é determinada pela geometria do processo. Nesse tipo de reacdo o
periodo de indugao, pode ser pequeno para permitir uma nucleacdo instantanea e densa perto
da atividade da superficie. O maximo da velocidade da reacdo é obtido em baixos valores de ¢,

7

desde entdo a curva a-tempo é desacelerada e ndo ha distincdo da forma entre o
comportamento cinético nos ultimos estagios dos processos de nucleacdo e de crescimento.®

Processos de difusGes participam em muitos casos como controladores de velocidade,
e a continuagdo das reagdes requerem a manutengdao do transporte dos constituintes dos
reagentes para a camada do produto, assim a velocidade da rea¢do diminui progressivamente
com o aumento da espessura da camada de produtos. As equacGes de velocidade requerem
termos expressivos de contribuicdo vinda das duas difusGes controladas e a mudanca de
geometria resulta na interface progredida. Para algumas reacgdes, a difusdo pode ser mais lenta
gue o processo quimico e ocorrer na reacdo de interface e controlar toda a velocidade de
decomposigdo. 283135 40,41l

Nas zonas de reagdo que possuem darea constante, a velocidade de formagdo de
produtos decresce em dire¢do proporcional a espessura da camada de produto formado,
assim esse processo € conhecido como lei parabdlica. Variagdes importantes em
comportamento comegam onde a difusdo na camada formada (ou perto dela) é heterogénea,
tendo a quebra como consequéncia, ou o desenvolvimento de mais de uma camada de
produto. Assim o comportamento pode algumas vezes ser satisfatoriamente representado
pela alternativa empirica da equaco de velocidade.?**!

Vale ressaltar que as leis de nucleacdo sdo inferidas oriundas de todos os
comportamentos cinéticos que a estrutura do sélido pode apresentar durante o processo de

decomposi¢do. Quando é necessario o ajuste na lei de velocidade (incluindo nucleagao) é feito

através de observagdes minuciosas, utilizando ou ndo a microscopia a fim de capacitar
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fielmente a estatistica dos dados realizada e as equagdes de velocidades na tab. (4.01)
representa os principais tipos de comportamento esperado.

A descricdo do processo de decomposicdao normalmente utiliza softwares comerciais,
gue empregam no maximo trés modelos para ajustar os dados experimentais obtidos e nem
sempre produzem erros aceitaveis nessa tentativa. Para resolver esse problema um programa
foi escrito utilizando os diversos modelos descritos na tab. (4.01) sozinhos ou em combinacao,
uma vez que algumas regides podem requerer um detalhamento de forma diferentes e assim

retratar mais fielmente o fendmeno ocorrido.** *?

4.3 - Aplicacdo de rede neural MLP em decomposicdo térmica

O comportamento temporal da fracdo de massa decomposta e o impulso nervoso
possuem paridades, motivando a utilizacdo de redes neurais de multiplas camadas (MLP) nos
problemas de decomposicdo térmica. Porém, ao usar mais de uma camada intermedidria, a
rede perde informacdo quimica do processo com relacdo aos modelos cinéticos, assim para
evitar esse desconforto, uma estrutura de rede neural no qual fixa os pesos na camada de
entrada é utilizada no intuito de linearizar a rede e garantir que cada modelo mostrado na
tab. (4.01) possa ser usado como funco de ativacdo para cada neurénio.** >
Com base na rede da fig. (3.05), os dados podem ser colocados de forma vetorial e o

vetor peso (W;) pode ser definido como mostra a eq. (4.03). E interessante ressaltar que os

pesos da matriz W, sdo fixos.

W31 Wao

W31 W3p
W, = Eqg. (4.03
1 Wiy Wao q.(4.03)

Ws1 Wso/ 4, x5

Também, sendo i a forma vetorial dos dados experimentais, define-se a eq. (4.04)

i= (DZ“ Eq. (4.04)

Assim, a fim de linearizar os dados e avaliar os neur6nios intermediarios, multiplicam-
se a eq. (4.03) pela eq. (4.04) de onde obtém-se o produto interno (Wsi), e esta é definida

como mostra a eq. (4.05).
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Wyt ¥ T+ Wy
W31 * T+ Wyg
Wyq ¥ T+ Wy
W51*t+W50 4X2

Wi = Eq. (4.05)

Apds encontrar o produto interno do vetor peso e os dados experimentais de tempo,
dado pela eq. (4.05), é preciso aplicar uma func¢do de ativagdo no intuito de simular o impulso
dos neurdnios e consequente obtencdo dos estados dos neurénios na camada de saida. Porém
ndo é qualquer funcdo que pode ser usada nessa ativacdo, ela tem que possuir trés

caracteristicas importantes, conforme discutidas no cap. (03):™*®

(i) Assumir valores fixos, geralmente f(x)=0, antes de a informacdo ser
computada;

(ii) Ao assumir valores préximos de 1, o neurénio pode ser ativado;

(iii) %ﬁf) = 0, implicando que o erro pode ser minimizado durante a efetivagdo do
processo.

Assim, essa ativacdo é dada pela eq. (4.06). Vale ressaltar que essa etapa consiste em
uma transformacgdo nao linear e B o vetor dos estados dos neurdnios ativados.
B = f (W;i) Eq. (4.06)
Cada neuronio individual é importante na camada intermedidria, pois eles sdo
ponderados pelos pesos na camada de saida (W5), e exemplificando pela fig. (3.05), esse vetor
é definido pela eq. (4.07).
Wz = (W62 We3 Wes W65)1X4 Eqg. (4.07)
Portanto, o estado do neur6nio da saida da rede neural é dado pela eq. (4.08). Com
uma funcdo ativacdo linear, a importancia dos neurdnios intermedidrios pode ser estabelecida.
o = Wy f (W;i) Eq. (4.08)
O processo de aprendizagem da MLP é realizado por uma otimizagao da fungdo de

energia, eq. (4.09), a partir do qual os pesos de interligacdo de saida sdo estimados.

E = |[[Wof (Wyi) — ylI3 Eq. (4.09)
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Onde y representa o vetor de dados experimentais. O vetor de pesos W;e W, podem

ser otimizados gerando um erro minimo. Substituindo a eq. (4.06) na eq. (4.09).

E = ||W,B— y||3 Eq. (4.10)

Cada modelo cinético, mostrado pela tab. (4.01), assume o papel da funcdo de
ativacdo para cada neurbnio na camada intermedidria, representados pelo vetor das
constantes cinéticas, W,. Assim é possivel calcular, através da resolucdo da eq. (4.11), a
contribuigdo para cada modelo cinético utilizado na camada oculta da rede MLP representada

pela fig. (3.05).1**

W, = (B"B) BTy Eq. (4.11)

4.4 - Resultados e Discussoes

O Poliuretano, PU, é uma macromolécula termoplastica de alta resisténcia formada
por segmentos rigidos (produto de adicdo de di-isocianato e pequenos glicol) e segmentos
macios (poliéster, poliéter, hidrocarboneto, silicone). Sua estrutura, mostrada na fig. (4.01), é
responsdvel pelas propriedades Unicas desse polimero, como elevada resisténcia a tracdo e
abrasao, flexibilidade a baixa temperatura, viscosidade, tensao superficial, solubilidade e assim
podendo ser usados como adesivos, revestimentos, espumas, tintas, amortecimento de

protecdo e no coletor de admissdo em automoveis entre outros.***¢!

T)
R1 R2
I Im

e sociane |
isocianato H

R’=poliol
Uretana

Figura 4.01 — Estrutura Poliuretano.
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Uma amostra de poliuretano, origindria de um coletor de admissdao de automovel, foi
submetida a andlise de decomposicdo térmica a fim de obter a curva TGA, mostrada na
fig. (4.02). Para esse experimento foi utilizado uma balanca térmica TGA50H SHIMADZU,
cadinho de alumina, fluxo de N, a 50 mL/min e a taxa de temperatura foi de 10°C/min. Através
da fig. (4.02) pode perceber uma perda significativa de massa da amostra préximo a 400°C,

iniciando assim o processo de decomposicao térmica do polimero.

TGA DITGA
% mg/min
1o
31.40C
100.00; > g 57.83T%
145.82C
|
! P ——
\\ If\l,\,v,,... g N— /—ww 0.00
{
80.00} ,’
{
/ 0.10
]
60.00} /
|
|
\,\ 0.20
|
\ J
40.00} \ l} = -2.676%
\,r 522.28C
600.38C
0.30
1 A A A 3 A A A 2 A A 1
0.00 200.00 400.00 600.00

Temp|C]

Figura 4.02 — Curva de TGA para amostra do poliuretano: dados experimentais (em vermelho),

derivada dos dados experimentais (em rosa), diferenca entre as curvas (em ciano).

Diante desse resultado um estudo cinético do poliuretano foi realizado com obtencdo
de quatro curvas isotérmicas experimentais: 380, 390, 400 e 410°C, mostrada na fig. (4.03), nas
mesmas condi¢cdes experimentais do TGA. A partir dessas isotermas, os dados experimentais
da decomposicdo do polimero foram extraidos e ajustados pelas equagdes cinéticas fornecidas
pela tab. (4.01) obtendo assim as constates de velocidade k e ko, como mostra a tab. (4.02), e
consequentemente a matriz W, da rede MLP considerando todos os modelos da tab. (4.01)

também foi estabelecida.l***"!
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Figura 4.03 — Dados experimentais (*) e ajuste fornecido pela rede (linha cheia).

Tabela 4.02 — Constantes de velocidades para os modelos cinéticos em: 380, 390, 400 e 410°C.

T=380°C T=390°C T=400°C T=410°C
Modelo

k(10°)  ko(10®) | k(10°)  Kko(107®) | k(10°)  ko(10®) | k(10®)  ko(10%)

D, 8,0472 -18,850 | 11,191 -100,27 | 17,697 -198,17 | 15,964 4,3796
D, 7,8351 -116,21 | 10,840 -185,91 | 16,958 -274,80 | 16,733 -135,64
D; 4,5274  -132,55 | 6,3457 -171,53 | 9,6248 -212,89 | 11,207 -199,53
D, 2,3753 -47,896 | 3,2913 -68,292 | 5,1058 -93,779 | 5,3160 -62,543
R; 6,3043 251,62 9,0048 167,00 14,255 90,450 11,721 296,92
R, 6,3515 52,025 8,9472 -17,571 | 13,980 -88,753 | 13,242 46,937
R3 5,5516 -7,7341 | 7,8178 -65,509 12,112 -124,39 12,177  -33,833
Am, 5,9425 653,72 8,5985 572,80 13,289 511,84 12,482 644,59
Am, 5,9425 653,72 17,987 572,80 27,629 511,84 27,964 644,59
AU 44,304 -1972,4 | 64,567 -2575,3 | 98,370 -2985,1 | 99,754  -2285,1
F, 31,437 -563,05 | 44,831 -885,24 | 67,532 -1157,7 | 77,678 -1026,9
23 Problemas Diretos e Inversos em Cinética Quimica e Ressondncia Magnética
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A fig. (4.03) mostra os dados experimentais para a decomposi¢ao do poliuretano em
conjunto com a resposta da rede neural para as temperaturas de 380, 390, 400 e 410°C,
observando uma excelente concordancia entre os dados experimentais e os dados ajustados
pela rede. Nessa rede foram utilizados todos os modelos fisicos, mostrados na tab. (4.01),
como fungao de ativagao de cada neurbnio desta obtendo assim os erros residuais de
4,8101 e-04, 8,8459 e-05, 3,2354 e-05 e 3,1242 e-05, respectivamente, para as temperaturas.

O ajuste individual dos modelos cinéticos obtém os erros residuais e sdo apresentados
na tab. (4.03). Como pode ser notado, os erros residuais da rede, considerando os modelos
cinéticos em conjunto, ordem de 10°, sdo menores do que os erros do modelo fisico
individual, ordem de 10, quando se utiliza a sua fun¢do original em todas as temperaturas
analisadas. Esse fato pode ser discutido com base na contribui¢cdo de cada fun¢do do modelo
proposto, realizado pela rede MLP na descricdo dos dados experimentais.

O vetor W, na eq. (4.09) representa este parametro de contribuicdo, desde que o
tempo observado seja longo, o parametro « ndo é unitdrio, assim se hd uma maior quantidade
de funcGes matemadticas para descrever o fen6meno em questdo, menor sera o erro como
observado. Os dados de W, representados na tab. (4.03) foram normalizados em func¢do do
maior valor em contribuicdo em cada temperatura.

Analisando as isotermas experimentais, fig. (4.03), e as contribui¢cdes de cada modelo,
tab. (4.03), observou-se de, uma maneira geral, sua semelhanca com as caracteristicas dos
modelos cinéticos D, e R,. Portanto, um estudo detalhado apenas desses modelos foi
realizado na rede. As funcGes dos modelos, mostradas na tab. (4.01), sdo adequadas para
serem usadas como ativacdo das redes neural, uma vez que satisfazem todos os critérios de
convergéncia da rede. Para este estudo, os estados dos neurdnios intermediarios podem ser
representados pela eq. (4.12).

Dy (wyq * t + wy)
Dy(w3zq * t + wsp)
D3(Wyq * t + wy)

fWqix) = | Dy(wsq * t + ws) | Eq. (4.12)
Dy (Wey * t + wep) o
Dy (wyq * t + wy)
D;(wgy * t + wgo)
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Tabela 4.03 — Erro Residual de cada Modelo Cinético e sua Contribuicao Individual para a rede.

T=380°C T=390°C
Modelo
Erro Modelo (E-02) W, Erro Modelo (E-02) W,
D, 11,261 0,20623 7,8065 0,34353
D, 1,8492 0,46234 95,535 0,78230
Ds 4,5158 0,010369 2,3001 0,11696
D, 1,2842 1,00000 4,5414 0,18555
R, 30,375 0,34857 24,474 0,23199
R, 9,7912 0,95457 5,9958 0,86248
Rs 4,7856 0,19467 2,0344 1,00000
Am, 20,767 0,064487 15,124 0,0072555
Am, 51,346 0,13910 36,529 0,0095075
AU 29,960 0,28844 25,533 0,028735
Fy 5,2869 0,76917 2,7625 0,073270
T=400°C T=410°C
Modelo
Erro Modelo (E-02) W, Erro Modelo (E-02) W,
D, 4,5013 0,45603 10,354 0,15336
D, 1,1464 0,071601 5,6847 0,13055
Ds 5,5009 0,0034317 4,9462 0,093896
D, 3,3892 0,032632 2,7900 1,00000
R, 11,333 0,0055753 15,560 0,028618
R, 2,2489 0,96739 5,5001 0,25829
Rs 0,67866 1,00000 3,1987 0,53877
Am, 9,3724 0,06551 9,4449 0,050757
Am, 4,3153 0,17782 26,994 0,26707
AU 8,5224 0,016498 5,7232 0,0058993
F1 8,7193 0,10778 1,7355 0,44888

Através desta rede foi possivel calcular os erros residuais: 1,6107 e-03 para 380°C;

2,3950 e-04 para 390°C; 5,2807 e-05 para 400°C e 1,7618 e-04 para 410°C, se os modelos D, e

Rm como fungdes de ativacdo para os neurdnios forem considerados. As contribuicGes para a
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descricdo dos dados experimentais da decomposicdo térmica do poliuretano a cada
temperatura é apresentada na fig. (4.04). Em cada temperatura analisada um modelo se
destacou por apresentar uma maior contribuicdo, com excecdo de 380° e 410° C que foi o
mesmo modelo, assim D,, D,, R; e D, foram os modelos com os maiores valores de

contribuigdo.

4 T T T T
3.51 i
O
L25) 5 -
Q
- +
- A I
5
o a
1.5} -
1} A
0.5} g + 1
0 i g 7
375 390 400 410 415
Temperature

Figura 4.04 — Contribuicdo dos modelos cinéticos D, e R, na rede neural com D,e R,: D; (*), D,

(O)I D3 (V)I D4(’_‘)I Rl (x)l RZ (A)I R3 (+)

Outra andlise também foi feita, considerando os modelos de difusdo D,, e de
contragdo R, como fungdo de ativagao dos neurdnios em redes MLP separadas e seus valores
de contribuicdo destes modelos, normalizados, sdo apresentados na tab. (4.04). Para a
descricdo da rede constituida somente pelos modelos de difusdo, o modelo de Ginstling-
Brounshtein, D4, € 0 modelo de difusdo bidimensional, D,, apresentam grandes contribui¢es
em todas as temperaturas analisadas. Os erros residuais desta rede sao: 2,0268 e-03 para
380°C; 1,0593 e-03 para 390°C; 8,3935 e-04 para 400°C e 4,8532 e-4 para 410°C. Ja para a rede

MLP no qual seus neurdnios foram ativados pelos modelos de contracdo, as contribuicdes dos
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modelos podem ser apresentadas como: R3 > R2 > R1, com erros residuais de: 2,6002 e-02;

7,8941 e-03; 4,1440 e-03 e 6,0160 e-03 para 380, 390, 400 e 410 ° C, respectivamente.

Tabela 4.04 - Contribuicdo dos modelos D, e R,,em redes separadas.

Temperatura (°C) Modelo Contribuicao Temperatura (°C) Modelo Contribui¢ao

D, 0,10394 D, 0,27950
D, 0,79973 D, 1,00000
Ds; 0,30286 D3 0,44902

380 Dy 1,0000 400 D, 0,34118
R: 0,038354 R: 0,0026000
R, 0,62141 R, 0,39120
R3 1,0000 Rs 1,00000
D, 0,84482 D, 0,15802
D, 0,81800 D, 0,91954
Ds 1,0000 D; 0,024590

390 D, 0,56538 410 D, 1,00000
R; 0,046915 R: 0,054052
R, 0,60861 R, 0,81910
Rs 1,0000 Rs 1,00000

O comportamento de erro residual deste estudo para as trés redes podem ser
analisados na fig. (4.05). A rede composta apenas pelos neurdnios ativados através dos
modelos de contragdo mostrou maiores valores de erro em comparagdo com as outras duas
redes. Por outro lado, a rede MLP composta pelos modelos de difusdo e contracdo e a rede
composta apenas pelo modelo de difusdao apresentaram valores compardveis de erro,

indicando o modelo de difusdo, como o processo predominante.
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Figura 4.05 — Erro Residual das redes neurais: somente com o modelo D, (*), R, (O),

combinacdo de D, e R, (V).

A energia de ativagdo e o fator de frequéncia, também, podem ser determinados a
partir da rede MLP proposta, uma vez que a primeira coluna da matriz representa as

48l os valores de

constantes de velocidades cinéticas. Considerando a teoria de Ahrrenius,
energia de ativacgdo, Ea,e o fator de frequéncia, A, foram calculados para cada modelo cinético
utilizado e sdo mostrados na tab. (4.05). Através da soma ponderada das constantes de
velocidades com as contribuicdes dos modelos de difusdo em cada temperatura foi possivel
calcular o valor médio de Ea, que é de 110,52 klJ/mol, e a média do fator de frequéncia que é
de 10,567 s, esses valores encontrados estio de acordo com os valores listados em literatura

para o poliuretano, que varia tipicamente de 80-130 kJ/mol.!***¢!

Problemas Diretos e Inversos em Cinética Quimica e Ressondncia Magnética
Nuclear



Bdrbara Dards de Lelis Ferreira Capitulo 04 - Problemas Diretos em Decomposigdo
Térmica — Andlise de Modelos Cinéticos

Tabela 4.05 - Energia de ativacdo e fator de frequéncia de acordo com os modelos cinéticos.

Modelo Ea / k) mol™ InA /s*
D, - 93,701 7,89572
D, -101,41 9,2698
D3 -116,51 11,477
Dy -106,25 8,9580
R -86,658 6,381
R, -98,743 8,5828
R3 -104,01 9,4073
Am, -99,209 8,6128
Am, -189,48 25,437
AU -106,34 11,922

Fy -116,09 13,346

A partir desses resultados, pode-se concluir que a utilizacdo de redes MLP para a
descricdo de decomposicdo térmica de poliuretano, constitui-se de uma poderosa ferramenta.
Modelos de difusdo e contracdo foram selecionados com base no menor erro residual
encontrado. No entanto, uma combinacao desses modelos representa uma melhor alternativa
que os mecanismos individuais, pois a rede propde considerar o valor correto da fragdo da

massa e alterar a escala de tempo do processo.

4.5 - Conclusao

O processo de decomposi¢do térmica do poliuretano foi estudado nesse trabalho
utilizando-se rede neural artificial. Devido as suas caracteristicas, os modelos cinéticos podem
ser usados como impulso nervoso e quatro redes MLP, usando um conjunto diferente de
modelos na camada oculta, foram construidas. As arquiteturas de rede foram estabelecidas
com base nos erros residuais dos quinze modelos. Entre eles, os modelos de difusdo e modelos

de contracdo foram selecionados.
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Considerando essas arquiteturas de rede e usando modelos cinéticos como fungGes de
ativacdo, os indices quimicos do problema ndo sdo perdidos na rede. A rede MLP proposta,
gue combina modelos na camada oculta, € uma abordagem poderosa para tratar este tipo de
problema, uma vez que os seus erros residuais sdo menores do que os resultados obtidos
guando os modelos separados sao usados. Além disso, dentro desta abordagem a contribuicao
individual de cada modelo pode ser calculada na descricdao dos dados experimentais.

Os melhores resultados da rede podem ser explicados por duas alteracGes propostas
nos modelos cinéticos: a) considerar o valor assintdtico correto da fracdo de massa e, b) as
alteracdes na escala de tempo do processo. Ao compararmos o erro médio do modelo e o erro
da rede neural, a correlacdo é aumentada por um fator de 23, 37, 43 e 123 para as respectivas
temperaturas analisadas. Estes valores confirmar a superioridade da rede neural.

Na descricdo de decomposicdo térmica de poliuretano, a primeira rede neural
proposta tem todos os quinze modelos. Esta rede apresenta um menor erro residual na
descricdo dos dados experimentais. No entanto, se for necessario para estabelecer um modelo
fisico (ou um conjunto adequado de modelos) do processo de decomposicdo, pode-se
restringir as contribuicdes de modelos da rede, controlando o ndimero de neur6nios na
camada escondida da rede. Para isso, trés redes foram propostas: uma com o modelo de
difusdo e contracdo e duas com estes modelos separadamente. Comparando estas trés redes,
verificou-se que a rede com o modelo de difusdo e aquela com os dois modelos juntos tém
erro residual comparavel, o que confirma o modelo de difusdao como a descrigdo fisica
preferivel.

O método apresentado ndo é restrito ao sistema de poliuretano, e pode ser aplicado a
outros sistemas, sugerindo um método de rotina poderoso para estudar polimero pelo
processo de decomposi¢do térmica. Para aplicagdes em automdéveis, este modelo pode ser
usado para prever a decomposicdo térmica por envelhecimento e para avaliar o tempo de vida

util em veiculos.

Problemas Diretos e Inversos em Cinética Quimica e Ressondncia Magnética
Nuclear



Bdrbara Dards de Lelis Ferreira Capitulo 05 - Problemas Diretos em Ressondncia Magnética
Nuclear — Simulagées utilizando as equagdes de Bloch

Capitulo 05 - Problemas Diretos em Ressonancia Magnética

Nuclear - Simula¢oes Utilizando as Equacgoes de Bloch

5.1 - Introducao

No ano de 1930 o fisico austro-norte-americano Isidor Isaac Rabi (1898-1988) e seus
colaboradores, os fisicos J.R. Zacharias, J.M.B. Kellogg, S. Millman e Polykarp Kush
desenvolveram uma nova técnica ao medir o momento magnético do préton em sais alcalinos
de litio e sddio e assim tal técnica é conhecida hoje como ressonancia magnética nuclear
(RMN)*. 0 RMN é uma espectroscopia que induz a transmissdo de energia, por exemplo,
pelas interacdes do momento magnético nuclear com o campo magnético.® >

E uma das técnicas que mais vem crescendo em nimeros de usuarios no Brasil devido
a sua ampla aplicacdo em diversas areas, mas sem duvidas a investigacdo e obtencdo de
informacdes estruturais e dindmicas de moléculas no estado liquido é a mais conhecida.*® >

O fenbmeno de ressonancia magnética nuclear consiste na aplicacdo de uma onda
eletromagnética na faixa de radiofrequéncia (rf) que provoca a excitacdo de nucleos com spin
ndo nulo imerso em um campo magnético. O campo primario, B_O), interage com o0 momento
magnético dos nucleos acarretando o desdobramento dos niveis de energia nuclear e um
segundo campo, B_l), induz as possiveis transicGes entres esses niveis.“**!) Os conceitos
envolvidos sdo os da fisica classica de momento angular e de seus respectivos operadores
quanticos.*20 fendmeno pode ser explicado classicamente com satisfagdo, porém alguns

conceitos como spin so sdo explicados quanticamente.

5.2 - Propriedades Magnéticas do Nucleo

Em 1920, foi dada a primeira evidéncia da existéncia do momento angular por Stern e
Gerlach, que estudaram o movimento de feixes eletronicos na presenga de um campo
magnético, obtendo resultados ndo esperados e assim desenvolveram o conceito de spint**>?,

cuja magnitude é descrita pelo numero quéantico spin, s, caracteristico para cada nucleo
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podendo assumir valores inteiros ou fracionados. O momento angular de spin pode entdo ser

calculado como mostra a eq. (5.01).

h
L= E\/s(s +1) Eq. (5.01)

Sendo h a constante de Planck. Os nucleos que possuem s # 0 possuem propriedades
magnéticas e os que tém s=0 n3o apresentam tais caracteristicas, os istopos *H, °C, *°F, *'p
tem s=1/2 e ?H e N tem s=1, ja 2C e *°0 tem s=0. O momento angular por ser uma grandeza
vetorial é descrito pela sua orientacdo, além da magnitude, caracterizada por outro niumero
guantico, o magnético, m,, cujos valores podem assumir —s,..., 1,...,+s, de acordo com os 2s+1
niveis de energia de um nucleo.

O momento magnético, i, é gerado por nlcleos que possuem propriedades
magnéticas (s # 0) e este é proporcional ao momento angular. Se o movimento orbital é

circular, o momento magnético é descrito como mostra a eq. (5.02)**.

h
i= —Zq—m\/s(s +1) Eq. (5.02)

Sendo a razéo% =y, conhecida como razdo giromagnética, atributo para cada tipo

, ~ h , .
de nucleo. E a razao,% = u, chamada de magnéton de Bohr, 1z quando envolve os spins

eletrénicos e magnéton nuclear, z, quando os spins sdo nucleares.”>>*** A tab. (5.01) mostra
as grandezas para as constantes: giromagnética, magnéton de Bohr e magnéton nuclear além
do momento magnético para o elétron e o préton, respectivamente.™

A eq. (5.02) pode ser aplicada para o momento magnético eletronico, basta usar o
numero quantico de spin eletronico /, ao invés do spin nuclear, s. Em estudos envolvendo spin
eletronico, deve-se considerar o momento angular orbital e o momento angular de spin, assim
tanto os operadores de momento angular de spin eletrénico, ou de momento magnético de
spin eletronico apresentam as mesmas propriedades e relagdes de comutagdo que os
operadores de momento angular orbital. A diferenga entre eles é o nimero quantico associado
a cada um, sendo s para o momento magnético de spin eletronico e / para momento angular

orbital.>%*”!
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Tabela 5.01 — Constante giromagnética, magnéton de Bohr, magnéton nuclear e momento

magnético para o elétron e o préton.

Elétron Préoton
Massa (kg) 9,1092 e-31 1,6729 e-27
Carga (C) -1,6022 e-19 +1,6022 e-19
h(Js) 6,6263 e-34 6,6263 e-34
v (Ckg?) -0,87941 ell 4,7883 e07
p(Clskg™) -5,8268 e-23 3,1732 e-26

)
|
|

5l=/sGs+1) 086591 0,86591

H(Clskg?) -5,0461 e-23 2,7481 e-26

Na auséncia de um campo magnético externo, §, os estados de spin nuclear sdo
energeticamente degenerados e igualmente populosos. Jd na presenca desse campo
magnético os estados ndo sdo mais degenerados assumindo diferentes niveis de energia e
distribui¢des populacionais devido ao alinhamento da componente z, dos dipolos magnéticos
nucleares u, paralela ou antiparalelamente com o campo magnético, paralelo a diregdo z, e a
orientacdo aleatéria e indeterminada das componentes p, e p,. Esse desdobramento dos

[54-60]

niveis de energia é chamado de efeito Zeeman , e a diferenca de energia sao definidos pela

eq. (5.03).

= h
E,=—ji.B = —yﬂmsB cos 6 Eq. (5.03)

Sendo 0 o dngulo entre ji, e i, assim se u, = pcosB, e como o campo externo estd
orientado ao longo do eixo z, a energia é redefinida como mostra a eq. (5.04)
h

E, = —ygmsB Eg. (5.04)
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Assim, ao substituir os valores das orientacSes de spin na eq. (5.04), é possivel
determinar os valores para os niveis de energia ndo-degenerados. Exemplificando, definido o
spin o com sua componente m,, orientada paralelamente ao campo externo, este spin
possuird menor energia, ja o spin B com a componente m,g antiparalela a B teré uma energia

maior, como mostrado na fig. (5.01).”* ®°

zZ Energia

Hza up ms=+1/2
op

6o AE=2uB

uzp Ua ms=-1/2

Campo magnético, B

Figura 5.01 - Orienta¢Ges do momento magnético e desdobramento energético.

As energias para os niveis a e B e a diferenca de energia entre eles sdo dados,

respectivamente, pelas eq. (5.05-5.07).1"

1 h
E ——_-,‘p Eq. (5.05)

« =75V

1 h
E; =-y—B Eq. (5.06)

F=2Von

h h

AE=EB— Ea =)/§B = yﬁAmsB Eq. (5.07)

O valor de Amg é a regra de sele¢do (Amg = +1) que determina a mudanga de spin

envolvida na transicdao de um nivel para outro, e a frequénciav da radia¢dao eletromagnética
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capaz de provocar transicoes entre eles é também uma fun¢do da magnitude do campo
magnético aplicado e da relagdo giromagnética.

A diferenca de energia entre os niveis, como mostra fig. (5.01), em um equilibrio
térmico, tende a ocupacdo dos niveis de menores energias pelos nicleos, no caso o o, porém
devido ao movimento térmico, ocorre uma distribuicdo da popula¢do, levando alguns nucleos
a habitar niveis maiores de energia, que segue a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, como

mostra a eq. (5-08).[56’ 57, 60]

N, AE AE
N_/g = et ~ 1+ T Eq. (5.08)
Onde k é a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta. Pelo fato de AE,
definida pela eq. (5.06), ser muito menor que a energia térmica em temperaturas proximas da
temperatura ambiente, a aproximacdo é justificdvel, além de demonstrar um excesso
populacional nos niveis menos energéticos. Por exemplo, para nucleos de 'H a 25°C sujeitos a

s - . 4 AE  2,6500x10725] .
um campo magnético estatico de 9,4000 T, a proporcdo é de — =————— ou seja
p g y , @ proporg KT — 41100 x 10-21)” ]a,

AE é 6,45000 x10°, menor que kT nessas condicdes.”™ ®? A diferenca entre as duas

populacBes €&, portanto dada pela eq. (5.09), onde N = N, — Ng.

AE ) Eg. (5.09)

N,—Nz =N (—
« 7B 2kT
A relacdo entre as energias de um féton, AE = hv, e de separagdo dos niveis

energéticos, dada pela eq. (5.07), fornece a frequéncia da radiacdo eletromagnética, v,
7]

necessaria para que a transi¢do entre os niveis desdobrados pelo campo primario'” como
mostra a eq. (5.10).
B
y= Y2 Eq. (5.10)
21

A ordem de grandeza da frequéncia para os nucleos de 'H pode ser obtida pela
substituigdo de seu valor da constante giromagnética, y = 267,50 x10°T"s™ na eq. (5.09), de
onde obtém-se para um campo magnético de 1,4100 T, a frequéncia de 59,630 MHz.
Aplicando-se um campo de 9,4591T, a frequéncia é de 400,00MHz."? A equacio fundamental
da RMN fornece as frequéncias de transicGes em RMN, é definida pela eq.(5.11), reescrita da

eq. (5.10)5% 606,
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wy = —YB, Eq. (5.11)

A frequéncia o, é conhecida como frequéncia de Larmor, qual indica precessdo em
torno do campo magnético no eixo z, causada pelo acoplamento entre o vetor dipolo
magnético e o campo magnético. Porém o comportamento de um nucleo atémico isolado em
um campo magnético, descrito pela eq. (5.11), assume erroneamente que todos os nucleos
apresentam a mesma frequéncia de ressonancia, necessitando assim de correcées com relacdo
aos nucleos ligados." %>

Para corrigir a frequéncia de ressonancia, é necessdrio considerar as nuvens
eletronicas ou as interagdes eletrostaticas em sistemas moleculares contendo nucleos ligados.
Um campo magnético induzido, §1, é produzido pela corrente elétrica, i, gerada pelo
movimento dos elétrons, que se encontram ao redor do nucleo, em érbitas circular e
perpendiculares ao campo magnético, §, cujo nucleo atomico estd imerso, como pode ser

verificado na fig. (5.02).5°% >

Figura 5.02 - Efeito de blindagem.

—

Pela fig. (5.02), o campo magnético, B, é proporcional ao campo magnético induzido,
§1, pela constante de blindagem, . O campo magnético resultante na regido do nucleo

atémico, é dado a eq. (5.12),

Bioe=(1-0)B Eq. (5.12)
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Substituindo a eq. (5.12) na eq. (5.11), temos a frequéncia de ressonancia corrigida
pelo fator que fisicamente representa o efeito de blindagem nuclear, que gera as pequenas

variagbes apresentadas experimentalmente, podendo ser escritas como mostra a eq. (5.13).

w=—y(1—-0)B, Eq. (5.13)

No qual ¢ é a constante de protecdo magnética que sugere que o nucleo é protegido
do campo magnético externo, B,, pelos elétrons que o cerca. A blindagem é da ordem de 10
e depende de diversos fatores, podendo ser incrementadas pela densidade eletrénica ou por
interacOes eletrostaticas. Uma grande anisotropia da distribuicio de elétrons gera uma
blindagem que pode ser fonte de alargamento de banda e de relaxa¢do para alguns nucleos,
mesmo em liquidos ou solugcdes, no entanto, em gases e liquido, no qual hd um répido
movimento molecular, o ndcleo sente apenas o valor médio da protecdo magnética
permitindo assim a obtenc3o de espectros de grande resolucgo. %

Experimentalmente, medir a frequéncia de precessdo com alta precisdo, dada pela
eqg. (5.13), é problematico por necessitar de medida de precisdo do campo magnético externo,
Bo, além da susceptibilidade magnética da amostra. Para isso, utiliza-se o deslocamento
quimico, 8, uma quantidade relativa definida pela eq. (5.14), como a diferenca entre as

frequéncias de ressonancia de RMN da amostra e de referéncia.*®¢%%

_ Wamostra — wreferéncia
Samostra = Eqg. (5.14)

Wreferéncia

O deslocamento quimico em termo de blindagem do nucleo é dado pela eq. (5.15).

_ O-referéncia — Oamostra
Samostra = Eg. (5.15)

1- Oreferéncia

O deslocamento quimico é independente do campo magnético aplicado e geralmente
se manifesta em partes por milhdo (ppm). Para eliminar as susceptibilidades diferentes que
possam ocorrer durante o experimento utiliza-se um padrdo de referéncia interno da RMN.
Uma substancia inerte é misturada homogeneamente com a amostra, porém em certos casos
quando ha interagdo entre o padrdo e a amostra uma referéncia externa é usada, colocada

. 2
geralmente um tubo capilar selado, dentro da amostra.!®* ¢
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5.3 - Ressondncia Magnética, Coeréncia e Relaxamento

Em experimentos de RMN, um dos principais objetivos é mensurar a frequéncia de
precessdo de cada nucleo quimicamente diferente que esteja presente na amostra e para isso
uma bobina é adicionada em torno da amostra imersa em um campo magnético forte com
intuito de medir a voltagem oscilante que induz a precessao dos nucleos. Porém quando isso é
feito todos os vetores de momento de dipolo nuclear, da ordem de 10%°, precessardo na
direcdo do campo magnético, havendo assim uma distribuicdo randémica dos angulos a partir
do eixo z e os angulos no plano x-y, ou seja, em sentidos aleatérios em trés dimensdes, como

mostra a fig. (5.03).%7%

Figura 5.03 — Distribui¢do dos vetores de momento de dipolo nuclear em trés dimensdes.

O vetor soma da fig. (5.03) na projecdo do plano x-y é nulo, tornando dificil sua
detecc¢do, porém uma boa aproximacdo é feita ao considerar o retorno ao equilibrio térmico
no campo magnético com um pouco mais de vetores presentes na metade positiva que na
metade negativa do eixo z. Assim um pequeno vetor ndo-nulo estara direcionado ao longo do

campo magnético, com magnitude definida pela eq. (5.16).

_ 1Ny*h®s(s + 1)B,

= Eq. (5.16)
eq 3 kT

Onde N é o numero total de nucleos, s € o momento angular de spin nuclear, k é a
constate de Boltzmann, h é a constante de Planck e Ta temperatura absoluta.'®
Outro problema de adicionar a bobina é que se a magnetiza¢do ocorre ao longo do

eixo z nenhum sinal sera detectado. No entanto, em 1930, esse problema foi solucionado
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experimentalmente por I. |. Rabi com o desenvolvimento do fen6meno ressonancia magnética,
a absorgdo de energia oriunda de um campo magnético rotacional na presenca de um campo
magnético constante, quando o angulo de velocidade do campo rotacional é igual a frequéncia
de precessdo de Larmor do momento magnético.!** ¢& &

Na fig. (5.04-a), o vetor resultante da magnetizacdo esta alinhado com o campo
magnético aplicado, B,. Ao aplicar-se perpendicularmente um campo, B;, o vetor de
magnetizacdo forma um angulo com o eixo y, e precessa com a frequéncia descrita por um
campo magnético efetivo, B, fig. (5.04-b). A mudanca na dire¢do de B,, de +y para o -y, causa
a alteracdo de direcdo do B e consequentemente da direcdo de precessdo do vetor

magnetizagdo, como mostra a fig. (5.04-c).*7°

r4 Z Z
Bo - Vetor
Campo BOI Beff Beff Bol
Vetor Magnético
Magnetizagdol | 2
Liquido
v
Y B1 Y B1 M
a
X (=) X (b) X (c)
z Z
A
Ressonéncia Pl _
Y - Y
Magnética |
X () X

Figura 5.04 — Fendmeno de Ressonancia Magnética

Esse processo de mudanga de direcao do campo B; acompanhada pela alteragdo da
orientacdo da precessdo é repetido, inUmeras vezes, até que o vetor de magnetizag¢do liquido
desalinhe do campo magnético aplicado, By, até atingir o plano x-y, como mostra a fig.(5.04-d).
Uma vez que o vetor magnetizacdo esteja completamente no plano x-y, o campo B; é
desligado e a magnetizacdo precessa neste mesmo plano até retornar a situagdo de equilibrio,

0 que ocasiona uma fem induzida na bobina no plano x-y,a qual é detectada.®® %7
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O campo B,, enquanto ligado, provoca a randomizacdo na precessao dos vetores
dipolos magnéticos, através das transi¢cdes nos estado de spin (distribuicdo de populagdes) o
que gera um aumento em sua energia (diminuicdo de M,), acarretando um acréscimo na
coeréncia no plano x-y. Consequentemente ocorre um aumento dos componentes M, e M,
contribuindo para a diminuicdo da entropia e para o restabelecimento do equilibrio, esse
processo em RMN é conhecido como relaxa¢do e duas constantes temporais sdo usadas para a
sua caracterizagao: T, e Tz.[zs‘ 69-72]

A constante T, é denominada de tempo de relaxacdo spin-rede ou longitudinal, essa
indica o retorno do equilibrio da magnetizacdo ao longo do eixo z, j4 a constante T, é
conhecida como o tempo de relaxac¢do spin-spin ou transversal e indica a coeréncia perdida no
plano x-y. Uma explicacdo qualitativa sobre a dependéncia dos tempos de relaxacdo na escala

de tempo molecular é mostrada na fig. (5.05). 72

MoT<<1
o~
3
i
n T1
=
=)
S ®oT>>1
Rede rigida
— T2
I
1
b
Log(T)

Figura 5.05 — Dependéncia dos tempos de relaxacdo na escala de tempo molecular.

A fig. (5.05) mostra que oscilacbes das frequéncias de campo local ndo serdo
ressonantes em duas situacdes: a) quando o periodo de Larmor for muito maior que o tempo
de correlagdo molecular (t) e a capacidade de movimentar o vetor momento magnético do
spin nuclear sera diminuida, b) ou quando o tempo de correlagdo molecular (t) for maior que o
periodo de Larmor o que induz uma diminui¢dao na reorientagao desses vetores. Somente em
valore baixos de T;, onde se observa um minimo na fig. (5.05), a relaxagao é eficiente, ou seja,

quando t se aproximar do periodo de Larmor.!**7?
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O reforco de T, se da em qualquer processo onde ocorre a modificacdo da fase de
precessdo do spin no qual variagdes dos campos locais estaticos retardam ou aceleram essa
precessdo dos vetores momento magnético nucleares. Como esses campos ndo afetam os
angulos de precessdo,o relaxamento T, ndo serd afetado por esses campos, ja o relaxamento
T, ndo serd acrescido como T, no limite do tempo de correlacdo da molécula, e essa vai
enrijecendo a rede na medida em que T, vai se tornando constante. E interessante ressaltar
que T, sempre serd maior ou igual a T,.1*7?

A componente no plano x-y do campo magnético isotropico local é eficaz nas
transicbes das populagdes, cujos spins oscilam na frequéncia de Larmor.Esse mecanismo é

conhecido como contribuicdo ndo-adiabdtica ou ndo-secular para a relaxagdo longitudinal e

transversal. Essa alteragdo na distribuicdo das populagbes sugere que a relaxacao de M, seja

um processo dependente da relaxa¢do longitudinal (T;%), j& o aumento da largura de banda
provocado pela incerteza no estado de spin contribui para a relaxag3o transversal (T,?).[¢
Vale ressaltar que as transi¢Oes de spins, nasquais ocorrem flutuacGes nos niveis de

energia, provocadas pela componente longitudinal do campo aleatério local, sofrem
umalargamento de banda, esse mecanismo é chamado de contribuicdo adiabatica ou secular
para a relaxac3o transversal.[6%¢874

Diversos mecanismos levam a relaxacdo nuclear, e dentre esses se destacam as
interacGes dipolo-dipolo (DD), que tem sua origem na translagdo e rotacdo dos spins na
amostra no qual criam campos magnéticos aleatdrios locais; a anisotropia de desvio quimico
(ADQ) depende da simetria de distribuicdo da densidade eletrénica em torno do nucleo, pois o
movimento molecular cria um campo magnético oscilante capaz de provocar transicoes
concorrentes para a relaxaggo. % 6265 67,6971

Ja as interagGes spin-rotacdo (SR) sdo proporcionadas por colisdes que interrompem o
acoplamento do spin nuclear com campo magnético originado nos elétrons e a sua eficacia
depende de um tempo de correlagdo tg, relacionado com o tempo médio entre as colisbes. E
por ultimo, as interagGes de acoplamento escalar (AE) nos quais dois nucleos se acoplam
indiretamente pela interacdo mutua dos seus campos magnéticos, podendo ocorrer de duas
maneiras: por troca quimica (relaxagdo AE de primeiro tipo) ou por relaxa¢do de um dos spins

(relaxacdo AE de segundo tipo).[® 6% 676971
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5.4 - Equacgoes de Bloch

Felix Bloch, em 1946, descreveu quantitativamente através da mecanica cldssica o
fendbmeno de RMN, por meio dos conceitos dos processos nucleares de relaxa¢do, descrito na
secdo anterior. Assim, a magnetizacdo resultante, M, de uma amostra é o somatério dos

momentos magnéticos individuais, como mostra a eq. (5.17).16% 67073

N
MO = > w© £q. (5.17)
j

Se essa magnetizacdo estd imersa em um campo magnético principal homogéneo e
estatico, By, a velocidade de troca é dada pelo produto vetorial entre os vetores M e By, como

mostra a eq. (5.18).

Onde vy é a constante giromagnética. A solugdo da eq. (5.18) exprime a precessdo de M
em torno do campo magnético aplicado, By, com a frequéncia angular de Larmor, descrita pela
eq. (5.11), na auséncia de um segundo campo. Para campos magnéticos normalmente
utilizados (2-12 T) a frequéncia de Larmor situa-se nas dezenas ou centenas de MHz,
dependendo do tipo de nucleo.* %62 73!

Na auséncia de um campo magnético de radiofrequéncia oscilatério e polarizado
linearmente, B,, a frequéncia de precessao nuclear pode absorver energia ocasionando assim
a ocorréncia do fen6meno de relaxagao nuclear, como descrito na se¢ao anterior, assim pode-
se descrever o fendbmeno de RMN, genericamente, por meio de suas contribuicbes, como

mostra a eq. (5.19).1% 50 &0

am _ _
rrie Precessdo + Relaxacio Eq. (5.19)
Adotando o sistema de coordenadas cartesianas em que o eixo z é paralelo ao campo
By e o campo oscilante B, é aplicado ao longo de x. Na prdtica o campo oscilatério B, pode ser
representado por duas componentes que giram em sentidos opostos e apenas a componente

que gira no mesmo sentido de precessdo dos spins nucleares possui efeito sobre os spins

(sentido horario). A outra componente se move tdo rapidamente em relacdo a magnetizacdo

Problemas Diretos e Inversos em Cinética Quimica e Ressondncia Magnética
Nuclear



Bdrbara Dards de Lelis Ferreira Capitulo 05 - Problemas Diretos em Ressondncia Magnética
Nuclear — Simulagées utilizando as equagdes de Bloch

que seu efeito é negligenciado.” 2*°% Assim as componentes dos campos magnéticos desse

sistema em uma frequénciamt s3o dadas pelas eq. (5.20-5.22).14% 06270, 73]

B, = B, coswt Eqg. (5.20)
B, = —B;sinwt Eqg. (5.21)
B, =B, Eq. (5.22)

Assim, ao irradiar uma amostra diretamente com radiacdo eletromagnética, B definida
pela soma das eq. (5.20-5.22), essa sentird apenas a componente do campo magnético
aplicado B;, que estiver em sua direcdo. Por exemplo, se a irradiacdo ocorrer na direcdo do
eixo x o campo sentido sera definido pela eq. (5.20) que é menor que o campo total aplicado
que é a soma das eq. (5.20-5.21).16% 6 8]

Ao campo magnético B, podem ser adicionadas pequenas contribuicdes, como a do
acoplamento internuclear indireto e da protecdo eletronica sobre os nucleos. Esses adicionais
fazem com que a frequéncia de ressonancia do nucleo de uma determinada molécula seja
alterada em func¢do da sua vizinhanca quimica acrescentando informagGes aos espectros que
passam a ter sinais de multipletos ao invés de sinais Unicos para uma determinada espécie
nuclear.[So’ 62, 68, 69]

Quando o campo magnético B; é aplicado, o vetor magnetizacao resultante, M, é
deslocado para o plano x-y, o que gera os vetores componentes M,, M,e M,, e esse dado

como o somatdrio de suas componentes como é generalizada pela eq. (5.23).5% 7% 7474

M(t) = M, (t) + M,(t) + M,(t) Eq. (5.23)

A fig. (5.06) mostra em coordenadas cartesianas o vetor magnetizagao resultante, M, e

suas componentes My, M, e M,, em uma frequéncia ot.
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M:

Figura 5.06 — Sistema de coordenadas cartesianas para o fendmeno de RMN.

A componente z do vetor magnetizacdo espontaneamente vai para o equilibrio
seguindo uma lei da cinética de primeira ordem na qual é descrita pela eq. (5.24).
dm, M,— M,

_ —0 7z Eq. (5.24
=V M X B+ — q.(5.24)

Onde T, é o tempo de relaxacdo longitudinal. No inicio ndo havia magnetizacdo no
plano x-y devido a auséncia de campo constante neste plano, assim ao aplicar o campo B; as

componentes vetoriais M, e M,, retornam a posicdo de equilibrio seguindo uma lei da cinética

de primeira ordem como descrito pela eq. (5.25).5* "

dM,, M,,
— = M X B — ' Eq. (5.25
dt y ( )x,y TZ q ( )

Onde T, é o tempo de relaxacdo transversal. Assim combinando as eq. (5.23-5.25)

tém—se o comportamento completo da magnetizacio dado pela eq. (5.26).°* 7

dM (My— M,) M, M,
— =y(M x [B,+B — = Z_ X Eq. (5.26
at y( [By + B,]) + T, T T g. (5.26)

E a expansdo do produto vetorial do vetor magnetizacdo com o campo magnético que

aparece nas eq. (5.24) e (5.25) é ilustrado na eq. (5.27).°* %73

Problemas Diretos e Inversos em Cinética Quimica e Ressondncia Magnética

54
Nuclear



Bdrbara Dards de Lelis Ferreira Capitulo 05 - Problemas Diretos em Ressondncia Magnética
Nuclear — Simulagées utilizando as equagdes de Bloch

i j k
M X B = M, M, M, Eq. (5.27)
B,coswt —B;sinwt B,
Pela substituicdo do produto vetorial, eq. (5.27), nas eq. (5.24) e (5.25) tem-se as
equacdes de Bloch para o referencial fixo do laboratdrio (x, y, z) representada por meio das

eq.(5.28-5.30).

dM, ] M,
=y (MyB, + M,B; sinwt) — —= Eq. (5.28)

dt T,

M, M,
——— =y (M,B, cos wt — M,B,) — — Eq. (5.29)

dt T,

dMZ ; MO - Mz
=Y (M,B; sin wt + M,B, cos wt) + — Eqg. (5.30)
1

Entretanto, em muitas situagdes o efeito de B; sobre a magnetizagdo de uma amostra
é melhorentendido em um referencial rotativo de eixos. Assim define-se esse novo sistema de
coordenadas com o eixo z’, coincidente com o eixo z do sistema fixo do laboratdrio e os eixos
x" e y’ que rodam em sentido horario em torno do eixo z ou z’, com uma frequéncia angular ®’,
e na forma vetorial w” = —wk.!*® 5067 7]
Como a origem do sistema de coordenadas fixo e do sistema giratério de coordenadas

é a mesma, as componentes da magnetizacdo sdo designadas por u e v, ao longo dos semi-

eixos positivo de x' e y' respectivamente, representadas pelas eq. (5.31) e (5.32).

u = M,B, cos wt — M,B, sin wt Eqg. (5.31)

v = M,B sinwt + MyB, cos wt Eqg. (5.32)

Portanto, a equagdao completa de Bloch no sistema giratério de coordenada pode ser

escrita como mostra a eq. (5.33).148 53 60.67. 751

WM _ o= )t = v) +yBi (M, — v)— D) Mz Mo)

Eg. (5.33
dt T, T, 9. (5.33)
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O campo magnético efetivo, B, definido pela eq. (5.34), é constituido de um campo
magnético constante, By, aplicado ao longo de z e de um campo de radiofrequéncia, B,
aplicado ao longo de i que gira em torno do eixo z a frequéncia w’, ou seja, gira em uma
mesma frequéncia do sistema de coordenadas giratério. De posse da eq. (5.34) é possivel

escrever os componentes do vetor magnetizacio no sistema giratério.!*® 6 7+ 78l

(wo — w)
Besr = — B, Eq. (5.34)

Nesse referencial a precessdo ocorre em torno de B que se encontra no plano x'-z

entre B,e B;, dependendo do valor de . Na condi¢do de ressonancia, Wy = w,Be € igual a

B,e deste modo a magnetizagdo roda no plano y'-z com frequéncia angular -yB;.

Um impulso de radiofreqiiéncia B; com o tempo de duragdo 1, (1 < T < 50ms) provoca
uma rotagdo na magnetizagdo do referencial rotativo com angulo em radianos de 6 = yB; 7, e
se o impulso t, for muito menor que T; e T,, ndo ocorrem relaxag¢des significativas. O tempo
de duracdo de um impulso é calculado de maneira a irradiar simultaneamente todas as
possiveis ressonancias de 'H (ou de *C) com uma poténcia praticamente constante nesse

intervalo, cerca de 10 ms, % & 6269 73]

5.5 - Resultados e Discussoes

A magnetizagdo macroscopica de uma amostra pode ser representada por um vetor de
comportamento classico pelas equacées diferenciais de Bloch, eq. (5.28-5.30). Essas fornecem
um meio de calcular, através da teoria eletromagnética classica, as trocas de estados de
energia dos spins, além de considerar o processo de relaxagdo deste vetor para uma posi¢ao
de equilibrio através das interaces entre os spins e entre os spins e o meio.”® > Através da
resolugao das equagdes diferenciais de Bloch, varios fenémenos que ocorrem em RMN podem
ser representados. Assim simulagdes do comportamento da magnetizagdo da precessao livre,
oscilagOes de Torrey fora de ressonancia e espectroscopia de pulsos foram realizadas.

Na simulacdo do fendmeno de precessdo livre, onde a magnetizacdo resultante
precessa com frequéncia de Larmor em torno no B, na auséncia de pulsos de rf, no sistema

giratério de coordenadas, (u, v, M,), os spins apresentam a condig¢do inicial (0,1,0) e final de
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(0,0,1), para isso foi aplicado um pulso de 90° nos sistema de spins no intuito de transferir para
o plano x-y e consequentemente o relaxamento espontaneo até que o equilibrio seja atingido.
Os parametros considerados no programa que simula este processo sdo: T;=1,0s; T,=0,30s;
vBi/2m = 10 Hz; A/2n= 3,0 Hz. O campo de radiofrequéncia (rf) é ligado por 0,025 s. O

resultado dessa simulagdo encontra-se nas fig. (5.07-5.09).
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Figura 5.07- Trajetdria da magnetizagdo apds pulso de 180° nos planos: xy, Xz, yz na precessao

livre.

A fig. (5.07) ilustra o comportamento do vetor magnetizacdo durante o processo de
precessado livre nos, respectivos, planos x-y, x-z, y-z, no qual se verifica os componentes da
magnetizac¢do u, v do sistema inicial inicialmente se encontram na posicdo (0,1) e que apds um
pulso de 180°, esses vetores retornam ao estado de equilibrio (0,0). J& no plano x-z, a posi¢do
inicial é de (0,0) e apds a perturbacgao inserida no meio o estado de equilibrio tende para (0,1).
E no plano y-z, seus componentes inicialmente estavam na posi¢do de equilibrio (1,0) e apds o
pulso de 180°, o estado de equilibrio tende para (0,1). Porém para uma melhor visualizagao, é
interessante fazer a trajetéria da magnetizacdo no decorrer no tempo como ilustra fig. (5.08).

A fig. (5.09) mostra o comportamento dos vetores individuais e em conjunto no
processo de relaxacdo, no qual os componentes: u e v sdo oscilatdrios: o primeiro permanece
no mesmo valor inicial e o segundo ocorre uma mudan¢a como descrito anteriormente. Ja o

componente M, é paralelo ao eixo z no final do processo no sistema giratdrio de coordenadas.
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Figura 5.08 - Trajetéria da magnetizacdo na precessao livre no decorrer no tempo apds pulso

de 180°.
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Figura 5.09 - Trajetdria dos vetores apds pulso de 180° na precessao livre.
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Aplicacdo de pulsos de radiofrequéncia ndo ressonantes em sistemas de spin ocorre
com certa periodicidade em RMN, originando uma variacdo de angulos na projecdo da
magnetiza¢do no plano x-y. Por consequéncia, observa-se uma precessdo em torno do campo
efetivo e um relaxamento para um estado estaciondrio ndo nulo no plano x-y, diferindo do
comportamento da precessao livre, e essa conduta oscilatdria das componentes: u, ve M,indo
para o estado estaciondrio é conhecida como as Oscilagdes de Torrey. (53,741

E interessante ressaltar que segundo a eq. (5.34), o campo efetivo, By, é uma funcdo de
A =wy-m, logo quanto maior o angulo entre o Bt € 0 plano x-y maior sera o valor de A e,
portanto maior serd a curvatura de magnetizacdo ao ser projetada. As simulagGes realizadas

para esse fendmeno possuem os parametros: T;= 1,0 s; T, = 0,30 s; yBy/2n= 10 Hz e

A/2m = 8,0 Hz. O campo de rf é ligado por 0,025 s. As fig. (5.10-5.12) mostram os resultados

encontrados.
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Figura 5.10- Trajetdria da magnetizagdo para as oscilagdes de Torrey fora de ressonancia nos

planos: xy, xz, yz.

Na fig. (5.10) sdo mostradas as trajetérias da magnetizacdo em cada plano para as
oscilagbes de Torrey fora de ressonancia, onde se observa que para o plano xy, os
componentes da magnetizacdo u e v encontram-se na posicdo inicial (0,0) e apds o

desligamento dos pulsos de rf ndo-ressonantes esses retornam a posi¢do de equilibrio (0.2,0).
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No plano xz os componentes da magnetizacdo u e M, inicialmente se encontram na posicdo
(0,1) e na posicao de equilibrio (0.2,0.2), ja para o plano yz os componentes v e M, se
encontram na posicdo inicial (0;1) e apds a perturbacdo inserida no sistema retornam a
posicdo de equilibrio (0,0.2). Assim nota-se que o estado estacionario final para esta simulacdo
é constituido de valor de u diferente de zero e M, diferente de um. No entanto, esse fato pode

ser comprovado pela trajetéria de magnetizacdo alterada no tempo, como mostra a fig. (5.11).

1.5 1.5 0.6

Figura 5.11- Trajetdria da magnetizagdo para as oscilagdes de Torrey fora de ressonancia no

decorrer no tempo.

Na fig. (5.12), o comportamento das trés componentes do vetor magnetizacdo ao longo
do tempo é semelhante, se diferenciando somente por uma diferenca de fase, que é devida a
saturacdo ao longo da aplicagdo dos pulsos que impede o retorno dos vetores a posicdo de
equilibrio inicial (0,0,1). Assim, com essas simula¢des, percebe-se que ocorre um decaimento,

tendendo ao equilibrio (0.2,0,0.2), dos componentes dos vetores de magnetizagdo.
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Figura 5.12 - Trajetdria dos vetores para as oscilagcdes de Torrey fora de ressonancia.

A espectroscopia de pulsos é um fenbmeno que se realiza em um campo magnético
constante, no qual aplicacGes curtas, porém intensas, de pulsos de radiofrequéncia sao
realizadas por uma bobina, centrado na frequénciav,. Um flip no angulo, que é denominado de
angulo de nutacdo, definido pela eq. (5.35), ocorre quando no sistema giratorio de
coordenadas, o campo aplicado é muito mais intenso do que o campo aparente e deste modo

o campo efetivo se reduz a B;ao longo do eixo x.** %"

0= w,T= witT Eqg. (5.35)

Sendo o tempo de duragdo do pulso representado por 1. Os conhecidos “pulsos de

90% e "pulsos de 180% sdo os pulsos aplicados por uma duracéo tal que 6 = 90°ou 6 = 180°,

respectivamente.”> ¢

Na simulagdo do experimento serdo considerados os parametros: T, = T, = 10 s;
vB1/271 = 10 Hz; A/2% = 0,5 Hz, e 0 campo de rf é ligado por 0,025 s e 0,050 s para os pulsos de
90° e 180°, respectivamente. E interessante ressaltar que nas simulagdes utilizando equacdes

de Bloch, pequenos valores de A foram assumidos com o intuito de representar a excitacdo.
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Por serem quase ressonantes, longos tempos de relaxacdo serdo observados, assim os

resultados obtidos sdo ilustrados nas fig. (5.13-5.18)
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Figura 5.13- Trajetdria da magnetizacdo nos planos: xy, xz, yz apds pulso de 90°.

A fig. (5.13) mostra o comportamento do vetor magnetizacdo ap6s um pulso de 90°nos,
planos: x-y, x-z, y-z, respectivamente, sendo a posicdo inicial (1,0) e a posicdo de equilibrio
retomada apds o desligamento do pulso de 90° (0.2,-0.2) dos componentes u e v, ja para o
plano x-z a posi¢do inicial de seus componentes u, M, é (1,1) e a de equilibrio (0.2, 0), e para o
ultimo plano, y-z, seus componentes alcancam a posi¢do de equilibrio (-0.2,1) apds o pulso de
90° perturbar o sistema inicialmente na posicdo (1,0). Nos trés planos se observa uma nitida
defasagem dos spins ao retornar ao equilibrio apds a excitagdo inserida no sistema, pulso de
90°. Tal fato é confirmado pela fig. (5.14) que ilustra a trajetéria da magnetizacdo no decorrer

no tempo e vagarosamente voltam ao estado de equilibrio.
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-0.5

Figura 5.14- Trajetdria da magnetizagdao no decorrer no tempo apds pulso de 90°.

Na fig. (5.15), o comportamento dos trés componentes do vetor magnetizacdo é
ilustrado, e novamente confirma-se que as componentes: u, v ndo estdo mais alinhadas, pois
precessam em torno do campo aparente e lentamente relaxam até atingir a posicdo de
equilibrio, em contrapartida a componente M, atinge rapidamente o equilibrio apds o

desligamento do campo de radiofrequéncia (apds o pulso de 90°).
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Figura 5.15 - Trajetdria dos vetores apds pulso de 90°.
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Aplicando um pulso de 180°, verifica-se que ha mudangas no comportamento da

magnetizacdo e de seus componentes com relagdo ao pulso de 90°, e estes sdo mostrados nas

fig. (5.16-5.18). Na primeira figura dessa série, observa uma discreta defasagem dos spins apds

o pulso no vetor magnetizacao nos planos: x-y, x-z, y-z, respectivamente. No primeiro plano os

componentes de magnetiza¢do u e v encontram-se na posicdo inicial (0,0) e apds o pulso de

180° esses retornam a posicdo de equilibrio (0.1,0), no segundo plano seus componentes u e

M, inicialmente se encontram na posicdo (0,1) e na posi¢cdo de equilibrio (0.1,-1), e no terceiro

plano os componentes v e M, se encontram na posicdo inicial (0,1) e apds a perturbacgado

inserida no sistema retornam a posi¢do de equilibrio (0,-1). E a fig. (5.14) ilustra a trajetdria da

magnetiza¢do no decorrer no tempo, é interessante ressaltar que, assim como na aplicacdo do

pulso de 90°, a magnetizac¢do retorna ao estado de equilibrio lentamente.
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Figura 5.16- Trajetdria da magnetizagdo nos planos:
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Figura 5.17- Trajetdria da magnetizagdo no decorrer no tempo apds pulso de 180°.

Na fig. (5.18) representa os componentes do vetor magnetizagdo, inicialmente na

posicdo (0,0,1), e apds o pulso de 180° observa-se que a magnetizagdo é levada para o eixo x-z

ao final do pulso, pois o componente v ndo se altera com o campo rf, assim a posi¢ao de

equilibrio é estabelecida como (0.1,0,-1).Deste modo como no pulso de 90°, na metade do

tempo de aplicagdo do pulso a magnetizagdo passa pelo eixo y.
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Figura 5.18 - Trajetdria dos vetores apds pulso de 180°
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5.6 - Conclusao

Diante de diversas condicGes iniciais, as simula¢des utilizando as equac¢des diferenciais
de Bloch mostraram de um modo geral, um decaimento tendendo ao equilibrio dos
componentes dos vetores de magnetizagdo independente da situacdo representada. E
interessante ressaltar que os fenomenos escolhidos para a simulagdo, precessao livre,
oscilacbes de Torrey fora de ressonancia e espectroscopia de pulsos tiveram suas
particularidades observadas.

Na precessao livre os componentes: u, v da magnetizacdo possuem trajetdrias
oscilantes tendendo para o estado de equilibrio nulo, enquanto o componente M, fica paralelo
ao eixo z.Ja para as oscilacdes de Torrey o estado estacionario é ndao nulo no plano x-y e o
comportamento das trés componentes do vetor magnetizacdo é semelhante,
divergindosomente por uma diferenga de fase. No ultimo fendmeno de RMN simulado, a
espectroscopia de pulsos, em ambos os pulsos 90° e 180° aplicados, houve defasagem dos
componentes de magnetizacdo que lentamente relaxam até atingir a posicdo de equilibrio. Na
metade do tempo de aplicacdo do pulso a magnetizacdo passa pelo eixo y, porém no pulso de

180° o componente v ndo se altera no campo rf.
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Capitulo 06 - Dosimetria Fricke em Experimentos de Eco de spin.

6.1 - Introduc¢ao

A populagdo humana esta continuamente exposta a radiagdo ionizante e nao
ionizante, de origem natural (rochas, solos, cdsmica, etc.) e artificial (procedimentos médicos,
centrais nucleares, etc.). A radiacdo ionizante é desde ha muito tempo, considerada um perigo
ambiental e ocupacional e seus efeitos biolégicos adversos sdo perfeitamente conhecidos.
Paradoxalmente ao avanco do conhecimento humano acerca dos efeitos indesejaveis da
radiacdo, tem-se verificado um aumento do nivel de exposicdo a radiacdo artificial,
especialmente para fins médicos. A utilizacdo de radiacdo ionizante na medicina (radiografia,
tomografia, radioterapia, etc.) é perfeitamente justificada, porque os beneficios clinicos que
proporciona compensam largamente os riscos, desde que seja usada de forma criteriosa.

Em fisica, radiacdo refere-se usualmente a particulas e campos que se propagam
(transferindo energia) no espaco (preenchido ou ndo por matéria). Num sentido mais amplo,
radiacdo é aquilo que irradia (sai em raios) de algum lugar e muitas vezes sdo usadas para
caracterizar todas as formas de emissdo de energia em eventos nucleares, o que ndo é bem
verdade, pois ha diferengas entre os varios tipos de radiagdes emitidas sob varias

circunstancias de excitacdo nuclear.l””

Assim, distinguir entre a emissdo de radiacdo
eletromagnética resultante de transi¢des entre estados excitados de um dado nucleo, e a
radiagdo de uma particula, representando transforma¢ées ou eje¢do de uma ou mais
particulas de um ntcleo atémico é possivel.”” 78

Como a radiagdao pode ter diversas caracteristicas, ndo ha um Unico método ou
sistema de detec¢dao que possa ser igualmente aplicado em mais de um tipo de radiagao ou
mesmo em mais de certo alcance limitado da energia da radiacdo. Por isso, diferentes tipos de
detectores devem ser utilizados para cada caso.”” Para otimizar os processamentos por
radiacdo € necessario conhecer a dose absorvida ou a taxa de dose resultante da radiacdo
ionizante com a matéria pelos materiais irradiados. Isto é possivel por meio da dosimetria, a
qual utiliza dispositivos especificos, denominados dosimetros, para estimar a dose ou a taxa de

dose absorvida”®.
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A deteccdo da radiacdo é fundamentada na interagdo quimica ou fisica da radiacado
com a matéria. Os dosimetros, que sdo os sistemas fisicos de detec¢do mais comuns, sdo
classificados!””! pelo meio liquido, sdlido ou gasoso em que a interagdo ocorre e pela natureza
do fenébmeno fisico, produzindo excitacdo ou ionizacdo, esses ainda podem ser subdivididos
em dosimetros fisicos (cdmara de ionizacdo e calorimetros); Quimicos (dosimetros de Fricke); e
os de estado soélido (dosimetros termoluminescentes, plasticos e de vidro). Outra classificacdo
para esses sistemas é pelo tipo de pulso eletrénico gerado, no qual a amplitude do pulso é
proporcional a energia liberada na interacao.

Os instrumentos que medem o efeito induzido pela radiagdo ionizante
(espectrofotdmetro ou espectrometros) juntamente com o dosimetro que mede a dose
absorvida de uma determinada amostra, formam os sistemas dosimétricos. Esses podem ser
padrées primarios, nos quais é possivel obter a medicdo absoluta e ndo precisam ser
calibrados, como no caso da camara de ionizacdo e os calorimetros. Podem ainda ser
dosimetros que necessitem de calibracdo como os padrdes de referéncias, padrbes de
transferéncia ou de rotina cuja necessidade de calibracdo é observada. O dosimetros de Fricke
é um padr3o de referéncia.®™

Os sistemas dosimétricos devem possuir alguns requisitos, dentre os muitos
existentes, para garantir que a resposta do material seja proporcional a dose recebida e a sua
utilizagdo.”” 8 A precisio das medidas é uma dessas caracteristicas, é necessaria porque
permite a reprodutibilidade em condi¢des similares dos valores obtidos. Outro atributo
importante que o dosimetro deve possuir é a proporcionalidade de resposta em fungao da
dose, em sistemas ideais esse deve ser linear, entretanto um intervalo ndo linear é observado
e esse comportamento depende do tipo de dosimetro, na fig. (6.01) dois exemplos de curvas
sdo obtidos.

A curva A da fig. (6.01) mostra uma linearidade inicialmente, seguida de um
comportamento supra linear e finalmente a saturagdo, ja a curva B o comportamento de supra
linearidade ndo é observado. Em geral o comportamento ndo linear deve ser corrigido. Outro
fator importante que o dosimetro deve ter é uma alta sensibilidade dentro da linearidade e
mesmo quando exposto a variagdes pequenas de dose. Identificar os limites de intervalo da
dose que o dosimetro suporta é interessante, pois possibilita o ajuste para o teste, quando
este é inferior ao intervalo, o ruido experimental pode provocar adulteragao nos resultados e

. . a s SLee 1
quando este for superior, causa um valor inaceitavel para a sensibilidade.”” 8"
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Figura 6.01 — Resposta do sistema dosimétrico

O dosimetro também deve possuir estabilidade antes e depois de sofrer irradiacao
com relacdo ao tempo de preparo, desvanecimento, para evitar perda no registro das
informacbes a cerca da dose absorvida pelo material. Dosimetros fotograficos sdo mais
susceptiveis a esse atributo. A dependéncia com a taxa de dose e energética também sdo
informacGes a serem checados para o sistema dosimétrico, ambos devem apresentar repostas
similares quando expostos a fontes com diferentes doses, e a feixes de radiacdo com
diferentes energias, respectivamente.

Além dessas avaliagcGes, outras propriedades devem ser verificadas para definirem as
melhores condi¢Ges de estocagem, como a dependéncia da resposta com relacdo ao angulo de
incidéncia da radiagdo, resolucdo espacial e possibilidade de reutilizagdo do material
dosimétrico, além da resposta com fatores externos como temperatura, umidade e volume de
oxigénio no dosimetro. Para utilizagdo de um material como dosimetro ndo é necessario que
ele atenda a todos os requisitos citados anteriormente, no entanto, é importante considerar as
influéncias dessas caracteristicas para diminuir qualquer incerteza na resposta do dosimetro e
assim definir as condi¢des de uso de cada material e os limites de utilizagdo para cada area de

aplicaggo.”” 8%
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6.2 - Dosimetria Quimica de Fricke

A dosimetria quimica é fundamentada na determinacdo de radiacdo por meio de
mudancas quimicas no meio, uma vez que essas estdo relacionadas com a energia ionizante
absorvida. Seus dosimetros sdao de padrdes de referéncia, por ndo ser uma medida absoluta e
necessitar de um fator de rendimento quimico da radiacdo para transforma-la em tal e mede
uma ampla faixa de dose absorvida de 40 a 400 Gy. O mais utilizado, sem duvidas é o
dosimetro de Fricke, que em 1927 foi descoberto por Hugo Fricke e Stern Morse ao irradiar um
sulfato de ferro especifico.®" &

A solucdo Fricke é composta de acido sulfurico concentrado, H,S0,98 %, de sulfato
ferroso amoniacal, Fe(NH,4),(S04),.6(H,0), ou sulfato ferroso, FeSO,, e cloreto de sddio, NaCl,
nas concentragdes 0,8 mmol.L}, 2,0 mmol.L™ e 2,0 mmol.L, respectivamente. O primeiro
componente da solucdo Fricke acidifica o meio favorecendo a oxidacdo de ions de Ferro (ll) a
Ferro (lll) provenientes do sulfato ferroso amoniacal ou sulfato ferroso quando irradiados com
radiacdo v, ®Co, e o Ultimo componente tem a fungdo de minimizar os efeitos de impurezas
organicas que podem reagir com a parte ativa da solucdo. A técnica espectrofotometria de
Absorc¢do Molecular é geralmente utilizada para confirmar a oxidagdo de ions ferrosos (Fe*?) &
ions férricos (Fe*®), pelo aparecimento de uma forte banda em A =304 nm correspondente a
espécie Fe™. A espécie Fe' n3o apresenta absorcdo nessa regiio, o que comprova a
oxidagéo.[gll

Gore, em 19844 modificou o dosimetro Fricke convencional ao adicionar agente
gelatinoso, como gelatina bovina comercial, estabelecendo assim o dosimetro Fricke gel. Esse
sistema com o Fricke convencional determina a concentragdo de ion férrico oxidados pela
radiagcdo ionizante, porém esse observa as mudangas nas propriedades magnéticas da solugdo

que acompanham a mudanca no estado de valéncia.?*® As reacdes simplificadas para o

sistema de Fricke é mostrado pelas eq. (6.01-6.06)%¢

H, Z/ 2H Eq. (6.01)
H + 0, - HO, Eq. (6.02)
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Fe*?+ HO- —» Fe™®+ OH~ Eq. (6.03)
Fe*? + HO; — Fe™ + HO; Eq. (6.04)
HO; + H;0% - H,0, + H,0 Eq. (6.05)
Fe*? + H,0, > Fe*® + HO- + OH™ Eq. (6.06)

Muitos estudos tém sido realizados através de modificagcdes desse sistema por adi¢des
de outros agentes gelatinosos nessa area e o desenvolvimento de novos sistemas dosimétricos
é de extrema importancia para possibilitar o aumento do uso das radiag¢bes, pois a existéncia

destes detectores possibilita a monitoracdo em diferentes tipos de aplicacdes.””” ”®

6.3 - Experimento em RMN - Echo de Spin

Pulsos de radiofrequéncia causam excitagdo no sistema de spin deslocando os
componentes da magnetizacdo. Assim ao aplicar um pulso de 90° as popula¢des dos estados
de spins a, B se igualam, saturando a amostra e a magnetizagdo no plano x'y' se torna
observavel, ja quando um pulso de 180° é aplicado uma inversdo nesses estados ocorre e a
magnetizacdo torna-se observavel apenas ao longo de —z, como discutido no cap.(05)"* ®”\.
Resolvendo a equagdo de Bloch, cap. (05),"® é possivel determinar o comportamento da

amostra apos a aplicagdo de pulsos de rf. Essas solucGes, mostradas nas eq. (6.07) e (6.08), sdo

fungdes das constantes de relaxagdo transversal e longitudinal: T,, T, respectivamente.

_t
M,, = Mye /T2 Eq. (6.07)

M, = M, (1 - e_t/T1> Eq. (6.08)

Onde t é o tempo de aplicacdo dos pulsos. E interessante ressaltar que a magnetizacdo
decai para o seu estado de equilibrio, porém devido a ndo homogeneidade do campo
magnético aplicado, esse decaimento é bem acentuado causando uma defasagem nas

frequéncias e consequentemente uma dispersdo nos vetores magnéticos[62'66’87]. Em 1949, E. L.
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Hahn com o intuito de solucionar esse problema'®® ®!

aplicou pulso de 180° apds um tempo t,
gue reuniu os vetores de magnetizacdo t segundos depois, esse experimento é denominado
de echos de spin de Hahn.*" Porém, devido a relaxacdo natural irreversivel, a intensidade do
vetor magnetizacdo ao fim de um tempo 2t é menor que a inicial assim para obter os tempos
de relaxacdo é necessdrio uma sequéncia de echo conhecida como Carr-Purcell-Meiboom-Gill

(CPMG).®**? A intensidade dos echos, no sistema giratério, é dada pela eq. (6.09).

M, (2nt) = M, () /7> Eq. (6.09)

Onde n é o numero de echos de spin efetuados e o conjunto das intensidades dos
picos, calculado conforme a eq. (6.09), em cada tempo T, é conhecido com curva de
decaimento no qual verifica a presenca de processos: irreversivel e reversivel, sendo interagdo
spin-spin e flutuacGes no campo magnético aplicado, respectivamente.

As larguras das linhas de espectro de RMN quando proporcionais somente a 1/T,, ou
seja, quando ndo ha contribuicdo de interacdo spin-spin nem flutuagcdes no campo magnético
é possivel medir T, pela metade do inverso da largura total a meia altura em hertz. Porém
guando a largura das bandas é dominada frequentemente por campos magnéticos nao
homogéneos, as obtencdes da constante de tempo de relaxacdo transversal tornam-se
impossiveis. Assim é plausivel medir essa relaxacdo, mesmo na presenca de um campo nao
homogéneo, através da aplicacdo de um pulso rf, que segue o caminho descrito na

eq.(6.10).16%

equilibrio - 90° - 7 - 180° - 7 = echo Eq. (6.10)

Devido a presenca de irregularidades no campo aplicado variages ocorrem nas
frequéncias de precessdo da magnetizacdao nuclear em elementos de volumes infinitesimais, e
o conjunto de momentos magnéticos com mesma frequéncia angular é denominado de
vetores isocromatas. A soma de todos esses vetores é o vetor magnetizagdo resultante da

sequéncia de pulsos mostrada na eq. (6.10)7% %", e o processo global é dado pela fig. (6.02).
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Figura 6.02 — Experimento de echo de spin com pulso de 180° a) ao longo do eixo x’ e b) ao
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longo do eixo y’.

Na fig. (6.02) é demonstrado o procedimento completo da aplicacdo de pulso de
radiofrequéncia seguindo o caminho descrito pela eq. (6.01) na presenca de um campo ndo
homogéneo aplicado, no qual se percebe que inicialmente o vetor de magnetizacado resultante
precessa em torno da direcdo z, eixo do campo magnético principal, e quando recebem um
pulso de 90° sdo deslocados para o plano x-y. O sistema é deixado por um tempo, T, suficiente
para que ocorra a defasagem dos spins, apds esse tempo os vetores de magnetizacdo sao
deslocados apds um pulso do 180° aplicado e novamente o sistema é deixado por um tempo,
T, suficiente para que haja o reagrupamento dos vetores magnetiza¢do originando assim o
experimento denominado de echo de spin. E interessante ressaltar que se o pulso de 180° for
aplicado no eixo x, como demonstra a fig. (6.02-a), ha ocorréncia de um echo negativo, mas
caso o pulso de 180° seja aplicado no eixo y, como demonstra a fig. (6.02-b), ha formacado de
um echo positivo.”*?

Devido a diversidade espacial do campo magnético aplicado, uma alteragao deve ser
realizada na equacgao para a magnetizagao total, no qual se introduz componentes multiplas da

constante de tempo de relaxacdo transversal, T,, como ilustra a eq. (6.11).126°% %4

1
M,y = z P(1) et sendo A; = i Eq. (6.11)
2

Onde P(M\) é a probabilidade de ocorréncia de cada processo e A; a taxa de decaimento
deste. A eq. (6.11) pode ser rescrita como mostra a eq. (6.12), se a distribuicdo continua do

tempo de relaxa¢do transversal for considerada, assim como se a fun¢do densidade de

probabilidade for descrita como f (1) = P()‘) [, 261
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b
f K(t DF(A)dA = g(6) q. (6.12)

a

No qual g(t) é a intensidade do sinal no tempo do echo de spin, t, K(t,A) = et de
onde a eq. (6.12) se transforma na equacado integral de Fredholm de primeira ordem, como
descrita no cap. (02).%* > A partir da curva de decaimento g(t) é possivel determinar a
funcdo densidade de probabilidade, f(A), o que particulariza essa questdo em problemas
inversos malcolocados, necessitando assim de um algoritmo robusto como a rede neural para
a sua resolucgo. 2% 99!

O experimento de echo de spin é fundamental para a compreensdao de fenbmenos

multidimensionais que ocorrem em ressonancia magnética nuclear, como por exemplo, o

estudo do comportamento do dosimetro de Fricke na presenca de um polimero irradiado.
6.4 - Resultados e Discussao

O poli(éxido de etileno), POE, é um polimero de elevado peso molecular formado pela
polimerizacao do éxido de etileno empregando Li, Mg, Zn, Al como catalisadores, como mostra
a fig. (6.XXX). Por se um polimero com alta viscosidade, ndo tdxico, altamente soltvel tanto
em solu¢cbes aquosas e oleofinicas e ser um termoplastico cristalino em temperatura
ambiente, é capaz de adsorver em diferentes superficies sélidas, sendo bastante empregados
nas industrias de lubrificantes sintéticos, surfactantes e nas farmacéuticas, uma vez que

aumenta a solubilidade da droga no sangue.!*>710

Li, Mg, Zn ou Al

Polimerizacio O\/\ NG
O H I OH

Oxido de Etileno POE

v

Figura 6.03 — Sintese do poli(dxido de etileno).
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Uma solucdo de 25 mL foi preparada pela adicdo de poli(éxido de etileno) de 1500
g.mol™ da Sigma Aldrich®, com D,0 até concentragdo final de 5,33 mmol. L™". Esta solucdo foi
levada a geladeira por 30 min., a temperatura de 4°C até a dissolucdao completa do POE. Em
seguida foi adicionada a esta, 25 mL da solucdo estoque de Fricke, composta por 2,0 mmol.L™
de Fe(NH,),(S04),.6(H,0), 0,8 mmol.L* de H,S0,98 % e 2,0 mmol.L™ de NaCl. Oito aliquotas de
5 mL foram retiradas da solucdo POE + Fricke e levadas para serem irradiadas, a uma

temperatura de 27°C, em diferentes taxas de dose, como mostra a tab. (6.01), no Laboratdrio

de Irradiagdo y (LIG), situado no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN).

Tabela 6.01- Dosagem absoluta e deslocamentos quimicos das amostras.

Amostras Dosagem (Gy) " §
Solvente D,0 PEO
S1 10 4,7010 3,4710
S2 20 4,7020 3,4660
S3 50 4,7260 3,4720
sS4 80 4,7000 3,4640
S5 100 4,6990 3,4610
S6 300 4,7130 3,4600
S7 400 4,6910 3,4590
S8 800 4,6870 3,4570

*dose absoluta Gy = 100 J.kg'1

ApOs a irradiagdo, essas aliquotas foram submetidas a espectroscopia de RMN com o
experimento de echo de spin, no qual foi utilizada a sequéncia de pulsos CPMG®°Y no
espectrometro Brucker Advanced de 400 MHz do LAREMAR — UFMG. Primeiramente o
deslocamento quimico do sinal do H do POE, de todas as amostras, foi monitorado pelo
espectro de H, como exemplificado para a amostra S2, na fig. (6.04). Apds esta andlise, o
experimento de echo de spin foi realizado e os dados de decaimento do tempo de relaxacdo
transversal experimental, T,, foram obtidos. Os deslocamentos quimicos do sinal do H do D,0O

e do H do PEO para cada aliquota é representado na tab. (6.01), sendo os valores ndo

irradiados de & 4,7570 para H da D,0 e & 3,6430 para H do PEO. 14>°"
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A tab. (6.01) mostra que as amostras tém uma diminui¢cdo no deslocamento quimico
ao serem irradiadas, uma vez que a energia adicionada ao sistema, por meio de irradiacdo
gama causa uma perturbacdo na densidade eletrénica do sistema e consequentemente

modifica o fator de blindagem nos nucleos dos *H a serem analisados.”" !

s
LEEE T N
\W | [
R Sl R G T B R
s 370 368 3.60 358 3o l;! 340 338 33 3as 320 s ppm

Figura 6.04 — Espectro de Hidrogénio da amostra S2 obtido em espectrometro de 400 MHz.

A fig. (6.05) mostra a correlagdo dos valores de T, obtidos pelo experimento de echo

de spin em func¢do da dose recebida descrita na tab. (6.01).
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Figura 6.05 — Correlacdo entre T, e a dose de irradiacdo recebida, em Gy, pelas amostras.
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E interessante ressaltar que a fig. (6.05) exibe 0 mesmo comportamento da curva de
saturacao representada na fig. (6.01) que informa a resposta do sistema dosimétrico,
demonstrando o alcance operacional maximo do dosimetro de Fricke, no qual é determinado
pela perda de linearidade a partir da dose absorvida de 200 Gy, aproximadamente, que
representa a deplexdo de oxigénio, ou seja, auséncia de oxigénio no meio para a continuacao
das reacdes quimicas de oxidacao do Ferro, ocorridas no Fricke."™ Porém esse limite pode ser
estendido até cerca de 500 Gy se o oxigénio puro for continuamente borbulhado na solugao
durante a irradiacgo.*****

A anadlise de T, foi dividida em duas etapas, sendo a primeira correspondente a um
problema direto onde através dos dados obtidos pelo experimento de echo de spin, utilizando
a sequéncia de pulsos CPMG, foi possivel verificar a eficiéncia do método. A representacdo
matemadtica pode ser feita através da transformada de Laplace que fornece a intensidade do
sinal, g(t), como representado na eq. (6.12). Uma func¢do bi-exponencial que representa a

curva exponencial de decaimento de T,, como define a eq. (6.13) foi escolhida.?”#% %4

2
g(t) = zAie‘“it Eq. (6.13)
i=1

Através da curva experimental de T, determinou-se as constantes A; e A, pela
amplitude, e o; e «, pela taxa de decaimento de cada amostra. O resultado é apresentado na
fig. (6.06) para duas amostras: S1 (10GY) e S8 (800GY) e mostrando que os dados simulados
estdo em excelente acordo com os experimentais. As constantes calculadas para todas as

amostras estdo na tab. (6.02).
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Figura 6.06 — Dados experimentais: (o) e (*) e simulados (-) em um experimento de echo de

spin para as amostras S1 e S8, respectivamente.

Tabela 6.02 - Parametros utilizados na fungdo modelo - ajuste bi exponencial pela eq. (6.13).

Valores
Amostras
A/(E+08) A,(E+08)  a/s'(E-03)  ay/s” (E-03)
S1 2,680 1,554 3,73 3,63
S2 0,6656 3,091 -4,14 3,63
S3 1,561 1,925 3,50 4,09
S4 2,989 0,7324 4,33 8,45
S5 3,217 0,1602 4,53 12,1
S6 2,778 2,221 5,62 5,57
S7 1,386 2,397 5,69 5,76
S8 2,457 0,1161 6,39 33,6

A distribuicdo do tempo de relaxamento transversal, T,, é obtida por integracdo
numeérica da eq. (3.09) que é o estado ativado de cada neurdnio pertencente a rede neural de

Hopfield, no qual para obter bons resultados e menor tempo computacional é necessaria uma

(1]

condicdo inicial de qualidade™. Assim para estimativa inicial utiliza-se da transformada inversa
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de Laplace (ILT)!? %) como primeira estimativa para as entradas da rede, uma vez que essa
fornece resultados melhores com menores erros residuais.'® Desse modo a ILT é definida

como mostra a eq. (6.14).

k+1
k

0= e S ]9

Onde k éparametro a ser escolhido e g(k)a k-ésima derivada dos dados experimentais

no ponto G), obtida derivando a eq. (6.13) k vezes, assim tém se a eq. (6.15).

4
9. (—1)k z Ajake—ait Eq. (6.15)

Substituindo-se a eq. (6.15) na eq. (6.14) tem-se a eq. (6.16).

k+1

Eq. (6.16
1 q. (6.16)

o Ajake ™

. - (-1 c (k
F@) = limge | Y 4, 5)
i=1

Onde A é o inverso do tempo de relaxacdo transversal, como mostrado na eq. 6.11, e
as constantes: A;e «; sdo as mesmas utilizadas na eq. (6.13). O problema direto, Kf, foi
calculado utilizando a eq. (6.16), gerando dados simulados, g, de decaimento multiexponencial
em concordancia com os dados experimentais obtidos pelo experimento de echo de spin. Esta
etapa é necessdria para o teste da quadratura utilizada, além de comprovar o programa
computacional elaborado. A partir dos dados experimentais, efetuou-se entdo a inversao,
utilizando o mesmo kernel calculado no problema direto, K = et Os valores de T, foram
obtidos experimentalmente no espectrometro e também através do método Simplex - método
de otimizacdo de rotina — nestes dois casos a heterogeneidade do campo magnético nao foi

considerada. Os resultados obtidos pelas duas técnicas sdo mostrados na tab. (6.03).
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Tabela 6.03 - Tempo de relaxagdo transversal para as amostras.

T2(s)
Amostras
Experimental Simplex Rede Neural
S1 0,58357 0,65218 0,65641
S2 0,54700 0,55278 0,56889
S3 0,50258 0,48989 0,50196
sS4 0,46698 0,46496 0,47554
S5 0,43271 0,44341 0,45415
S6 0,37072 0,38021 0,37101
S7 0,34893 0,34723 0,35617
S8 0,30513 0,31313 0,31605

Vale ressaltar que os valores de T, obtidos pela rede neural, demonstrados na
tab. (6.03), foram obtidos pelo maximo da curva de distribuicdo de T, Nesta metodologia
assume-se que 0s spins presentes na amostra sentem o campo magnético de acordo com sua
posicdo espacial e assim a representacao por um Unico vetor de magnetizacdo médio nao é
adequado. A distribuicdo de T, para a amostra representa os diferentes valores de T,que os
vetores de magnetizacdo médios locais podem assumir, devido a ndo homogeneidade do
campo. Ja os valores experimentais e obtidos pelo método Simplex considera um unico vetor
de magnetizacdo médio, portanto sendo representados por um Unico valor da constante. De
posse dos trés conjuntos de valores de T, calculou-se o erro, pela eq. (3.15), com relagdo a
diferenga entre os valores de g recuperados no problema direto e os valores experimentais.

Esses sdo mostrados na tab.(6.04).

Tabela 6.04 - Erros obtidos pelo simplex e pela rede neural para as amostras

Erros Erros
Amostras Simplex Rede Neural Amostras Simplex Rede Neural
(E-02) (E-10) (E-02) (E-10)
S1 2,3098 10,311 S5 1,1304 3,2183
S2 1,4392 3,3961 S6 0,17424 1,4059
S3 0,50691 1,2665 S7 0,79131 4,2377
S4 0,90523 2,8318 S8 1,0430 6,2917
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Conforme a tab. (6.04), a rede neural se mostrou mais eficaz na determina¢do do
tempo de relaxagdo transversal, demostrando que a heterogeneidade do campo magnético
afeta de forma significativa o comportamento do material em analise e assim uma distribuicao
para T, descreve melhor o fendmeno, uma vez que os erros foram da ordem de 10 contra
10 do Simplex, que n3o leva em consideragdo esse efeito. Assim a distribuicio de T, obtida
pela rede neural de Hopfield é ilustrada na fig. (6.07).

1

1

09 0.9

08 0.8

071 0.7

Intensidade
o
(4]
Intensidade
o
[4,]

0.4 0.4
0.3} 0.3
0.2f 0.2
01f 0.1
0 0

x10°

Figura 6.07 - Distribuicdo do tempo de relaxacao transversal das amostras: a) (*) S1, (O) S2,
(0) S3, (+) S4; b) () S5, (.) S6, (X) S7, (A) S8.

Pela fig. (6.07), é possivel perceber um aumento no valor de 1/T2' consequentemente

uma diminui¢do nos valores de T, significando maior interagdo entre o hidrogénio do POE com
os ions Fe*?, oxidados pela radiacdo y inserida no meio. Assim, os resultados adquiridos para as
propriedades macroscopicas representadas por g(t), por meio das distribuicGes de T, obtidas
pela rede neural de Hopfield nas diferentes dosagens e pelo calculo utilizando a distribuicdo
fornecida pela eq. (6.16) foram confrontados com os dados experimentais e esses sdo
ilustrados na fig. (6.07). Assim, pela fig. (6.07) percebe-se que a rede neural recorrente de

Hopfield foi, de uma maneira geral, eficiente em todas as amostras.

Problemas Diretos e Inversos em Cinética Quimica e Ressondncia Magnética
Nuclear



Bdrbara Dards de Lelis Ferreira Capitulo 06-Dosimetria Fricke em
Experimentos de Echo de Spin

10° 10°
2x ‘ X
15
= e
(=] o
05 ]

. R B R I (b)
0 100 200 300 400 0 200 400 600 800 1000
Tempo ( ms) Tempo (ms)

-3
2.s’x10
_ 15
o o
05 1
L e CIE R, (d)
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura 6.08 - Propriedades macroscopicas, g(t), obtidas por meio da rede neural (-), da eq. 6.16
(A) e dos dados experimentais das amostras: a) (*) S1 e (0) S2; b) (¢) S3 e (+) S4;c) ()S5 e (.)
S6; d) (X) S7e (A) S8.

6.5 - Conclusao

A resolugdo do problema mal-colocado em ressonancia magnética nuclear, ou seja, a
inversdo de dados de experimentos de echo de spins foi realizada através da rede neural
recorrente de Hopfield, um método eficiente, uma vez que os resultados obtidos
apresentaram excelente concordancia com os dados experimentais. A rede neural, com sua
propriedade de sempre reduzir a fungdo energia, fornecerd resultados com erros residuais
menores. E interessante ressaltar que a metodologia utilizada é simples, porém robusta, o que
torna sua aplicacao atrativa para a resolucdao de uma variedade de problemas inversos mal-

colocados descritos tanto pela equagdo de Fredholm quanto pela transformada de Laplace.
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Capitulo 07 - Modelamento Cinético da Combustiao do Metano

7.1 - Introducao

Os combustiveis de automéveis, em grande maioria, sdo misturas de hidrocarbonetos
e a estrutura quimica de sua combustdo abrange basicamente hidrogénio, oxigénio, mondxido
e diéxido de carbono, sendo suplementadas por outras reacdes elementares quando
necessario. Diversos estudos cinéticos detalhados desse processo foram estudados, e dentre
eles 0 modelo cinético quimico dos alcanos inferiores s30 os mais compreendidos.™”!

O metano, componente principal do biogas, possui uma estrutura tetraédrica
envolvendo altas energias nas ligagdes C-H,"*” em torno de 411,87 kl.mol™. Durante a sua
gueima, processo extremamente exotérmico, algumas caracteristicas chamam ateng¢do, como
elevada temperatura de ignicdo e baixa velocidade da chama. Assim, por apresentar essas
peculiaridades, a cinética quimica de combustdo do metano é amplamente estudada,
encontrando inimeros modelos envolvendo diferentes mecanismos na literatura.**” %

O mecanismo quimico de sistemas quimicos fluidos, caso da combustdo do metano,
envolve muitas reacGes complexas por apresentarem diversas etapas e vdrias espécies
guimicas (moléculas, atomos, radicais), como mostra a fig. (7.01). Necessitando assim de um
grande esfor¢o computacional, uma vez que diversas equag¢des sao usadas para descrever o
fendbmeno, como as equagldes de conservagdo de massa, de momento e energia e
concentragdo de cada espécie quimica, juntamente com a equagao de estado e outras relagdes
termodinamicas.!'%1¢!

Em alguns sistemas fluidos os efeitos de transporte ndo podem ser negligenciados, e a
descricdo para cada espécie quimica é feita por equagdes diferenciais parciais acopladas,
envolvendo as derivadas de tempo e espaco. Porém, quando esses efeitos podem ser
desconsiderados as equacGes utilizadas sdo as equagOes diferenciais ordinarias (EDO)
acopladas, que expressam a evolucdo temporal das concentraces das espécies nas condi¢des

iniciais, conhecidas com uma série de parametros (energia, temperatura, velocidade). ¢
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Figura 7.01 - Esquema da Combustdo do Metano.

[111]

7.2 - Rede Neural na combustao do metano

A resolucdo analitica desse conjunto de equacbes sé é possivel se o caso for muito
simples, como por exemplo, quando o sistema cinético ocorrer com etapas elementares de
primeira ordem. Métodos mais apropriados para a resolugdo desse sistema linear sdo: a
Transformada de Laplace e o método matricial, porém sdo implementdveis para poucas EDQO’s.

J4 os métodos analiticos aproximados, como por exemplo, o de estado estacionario, nem
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sempre é vélido por ndo conseguir determinar “a priori” as condicdes, resultando também em
sistemas sem resolugdo analitica.!**¢*

Uma alternativa para esses casos é utilizar os métodos de integracdo numérica
baseados na expansdo em série de Taylor, como métodos de Euler, Euler modificado, Runge-
Kutta3 e Runge-Kuttad que resolvem o sistema completo de equacgbes acopladas obtendo o
perfil da concentracdo em funcdo do tempo e das condi¢cdes de contorno. A resolucdo desse
conjunto de equacdes que descrevem a cinética em determinadas condi¢Ges é o processo de
simulacdo, que é feita baseada em um modelo de mecanismos.**¢**8

A simulacdo da combustdo do metano usa equacdes diferenciais muito sensiveis a
concentracdo das espécies, uma vez que as constantes de velocidades apresentam altos
valores na medida em que o tempo de reacdo é muito pequeno™®. Além de usar dados
experimentais, com ruidos inerentes, o que classifica o problema como mal colocado'?. Para
solucionar esse tipo de problema a rede neural recorrente de Hopfield foi escolhida por ser
numericamente estavel no que diz respeito aos desvios de condi¢Bes iniciais ou ruidos

experimentais.m’ 22,28

7.3 - Aplicacdo da rede neural de Hopfield em problemas de combustao

O modelo utilizado para a simulacdo da combustdo do metano foi o modelo Dryer-
Westbrook (WD-modificado)™ por se tratar de um modelo simples e reduzir o esfor¢o
computacional por considerar cinco espécies e trés reacdes, como mostra as eq. (7.01-7.03).
Este modelo é capaz de prever com adequada precisdo (dentro do erro experimental de
medida) a concentragdo de CO pela consideragdo da irreversibilidade da oxidagdo do

mondxido (CO) a diéxido de carbono (CO,), representado pela eq.(7.03).1%

CH, + 150, 1:1) CO + 2H,0 (WD1) Eq. (7.01)
CO + 0.50, k—>2 CO, (WD2) Eq. (7.02)
CO, k—>3 CO + 0.50, (WD3) Eq. (7.03)
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As taxas de reagdo para a combustdao do metano sao escritas como mostra as eq. (7.04-7.06).

1 = [02]72 [CHy)™ Eq. (7.04)
ry, = [CO)*s[0,]*¢[H,0]*" Eq. (7.05)
T'3 - [COZ]X9 [Hzo]xlo [02]x11 Eq (706)

As concentracdes das espécies CO, CO,, CH,4, O, e H,0 foram obtidas diretamente pela
integracdo numérica das equagdes cinéticas do modelo WD-modificado, mostradas nas

equacdes eq. (7.07-7.11).1%

d(C;‘* . Eq. (7.07)

D2 r = xary + X7 Eq. (7.08)
dt

dg_tO = X171 — XaT + XgT3 Eq. (7.09)

dZiO = xn Eq. (7.10)

% = X4Tp — XgT3 Eq. (7.11)

Os valores de x4, x4 € Xg representam as constantes de velocidades das reagdes e x;, X3,

Xs, X6, X7, Xo, X10, X11 0S €xpoentes das taxas de reagdes que ocorrem no processo.

7.4 - Resultados e Discussoes

A primeira etapa do presente trabalho é caracterizada como um problema direto, no
qual seu objetivo foi certificar a utilizacdo do modelo WD-modificado com intuito de
representar adequadamente a combustdo do metano, através da obtengdo das concentragdes

das espécies CO, CO,, CH,, O, e H,0, a partir de integragdo numérica das eq. (7.07-7.11). Os
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parametros requeridos para o cdlculo encontram-se na tab. (7.01) e os dados obtidos sdo

apresentados na fig. (7.02).

Tabela 7.01 - Parametros do Modelo WD-modificado.

Parametros Valores
X1 881s™!
Constantes de velocidade
X4 2464 s
das reagoes .
X8 0,6s
X2 0,70
X3 0,80
X5 1,00
Expoentes das taxas dos X6 0,25
sistemas quimicos X7 0,50
X9 1,00
X10 0,50
X11 -0,25

Figura 7.02 - Dados simulados para a combustdao do metano.
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O modelo de Dryer-Westbrook modificado informa as concentragdes de O,, CO e CO,
possibilitando assim a descricdo da taxa de consumo do combustivel, além de prever o tempo
de residéncia do metano no reator, como sugere a escala de tempo para sua conversao
completa em CO,. Como pode ser observado na fig. (7.02), o tempo de 10°s obtido pela
utilizagdo deste modelo, esta de acordo com a literatura.*2% *2

Encontrar os parametros cinéticos através da concentracdo de uma das espécies
envolvidas na reacdao de combustdao do metano é um problema inverso. A concentracao de CO
foi usada devido a sensibilidade dos dados com relagdao aos parametros a serem recuperados,
deste modo a rede neural de Hopfield foi utilizada.!**"! Integrando numericamente, fornecendo
as estimativas iniciais dos estados dos neur6nios, a eq. (3.09), com as constantes de
velocidades e os expoentes das taxas de reacdo como os estados dos neurénios, a fungdo erro
é calculada pela diferenga entre o valor calculado e o valor experimental de concentracdo da
espécie CO.

No problema direto, a concentragdo simulada de CO foi fornecida a rede sem adicdo
de ruido, no intuito de analisar a confiabilidade do modelo proposto. Com os dados contidos
na tab. (7.01) estabeleceram-se os estados iniciais dos neurdnios que permaneceram
constantes durante todo o processo de integracao, devido a funcdo erro ser nula, uma vez que
du,

. =0paraE =O, mostrando a confiabilidade do programa utilizado e certificando que o
modelo escolhido, WD-modificado, descreve adequadamente o fenbmeno e assim tornado
possivel a obten¢do dos parametros cinéticos da combustdao do metano.

Ao realizar a recuperagdo das constantes de velocidades das rea¢des de combustdo do
metano foram acrescidos erros aleatdrios de 3, 5 e 10% nos dados simulados de CO, com
intuito de simular os ruidos dos dados experimentais e testar a convergéncia da rede. Caso ndo
fossem acrescidos erros na concentragdo de CO, esse problema seria classificado como bem
posto e a solugdo analitica poderia ser calculada, porém essa situagdo nao descreve
adequadamente o fenébmeno, uma vez que ha ruidos inerentes em dados experimentais, desta
forma o calculo da solugdo analitica é impossibilitado e o problema é caracterizado como mal

condicionado.

Os resultados obtidos para essa etapa encontram-se na tab. (7.02). AlteracGes nos

dCco
dt

dados das concentra¢des do CO no tempo, , através da insercdo de erros afeta a

recuperacdo das constantes de velocidades cinéticas, em especial K;, por representar uma
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reacdo rapida que depende das duas etapas anteriores. Vale ressaltar que independente do
ruido acrescido, os expoentes que descrevem as taxas de rea¢do dos modelos foram

recuperados conforme descrito pela tab. (7.01).

Tabela 7.02-Constantes de velocidades encontradas nos processo de inversao.

Ruido adicionado na concentragdo de CO

3% 5% 7% 10%
ErroemK; /s 1,2000 % 1,0000 % 4,9000 % 5,0000 %
ErroemK,/ s’ 1,0000 % 0,96000 % 4,6000 % 5,0000 %
Rede Neural .
ErroemKs/ s 14,000 % 30,000 % 43,000 % 50,000 %
Erro global 0,03110 0,07900 0,13480 0,39050

W como definido na eq. (3.07).

Mesmo na perturbacdo imposta nos dados de concentracdo de CO, no qual se chegou
a 10%, o que é plausivel para a determinacdo de concentracdo de gases quimicamente
instaveis, evidencia-se a estabilidade numérica do algoritmo. Em programas comerciais, muito
usados na area, dados experimentais com ruidos dessa ordem de grandeza acarretam
resultados incoerentes ou sem significado fisico.

Tais resultados obtidos nessa metodologia, embora sejam baseados em dados
simulados, que representam as condicGes especificas do metano, apresentam o erro global
maximo inferior a 0,40000, para as constantes de velocidades e os expoentes das taxas de
reacdo da combustdo do metano, o que é satisfatério, podendo ser usado na descricdo de
outros sistemas de interesse, mudando as condi¢des de contorno, uma vez que modelos
cinéticos apropriados para a descricdo das reagdes de combustdo desperta interesse em

diversas areas.

7.5 - Conclusao

O problema inverso de recuperagdao de constantes cinéticas, relacionado com a
combustdo do metano, foi resolvido no presente trabalho utilizando-se rede neural artificial.

Apesar de ser um estudo inicial com validagdo baseada em dados simulados, o cdlculo das
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constantes de velocidades e dos expoentes das taxas de reacdo de combustdo do metano
apresentou erro global maximo inferior a 0,40000, considerado satisfatdrio. A metodologia
desenvolvida é um protétipo a ser utilizado na descricdo de outros sistemas de interesse, pois
é grande a demanda para obtencdo de modelos cinéticos que descrevem adequadamente
reacdes de combustdo. E importante ressaltar que a modelagem destas rea¢des depende da
aplicagdo especifica do metano e do sistema utilizado na conversdo de energia. Para a
aplicagdo desta metodologia em outros sistemas, sdo necessarias outras condi¢des de
contorno, como por exemplo, a concentragao inicial dos reagentes e o conjunto de equacdes
diferenciais que descrevem o modelo.

O algoritmo mostrou-se numericamente estdvel mesmo em condi¢cbes onde a
perturbagdo imposta nos dados de concentragdo do CO foi até 10%. Em dados experimentais
ou apresentados na literatura, ruidos dessa ordem de grandeza impossibilitam a utilizacdo de
programas comerciais, comumente utilizados na area, pois os resultados obtidos geralmente
sdo incoerentes, ou ndo tém significado fisico. Vale ressaltar que erros experimentais de 10%
sdo plausiveis, principalmente na determinacdo de concentracdo de gases quimicamente

instaveis, o que impossibilita a utilizacdo destes programas comerciais.

Problemas Diretos e Inversos em Cinética Quimica e Ressondncia Magnética
Nuclear



Bdrbara Dards de Lelis Ferreira Capitulo 08 — Consideragdes Finais

Capitulo 08 - Considerag¢des Finais

Entender as causas e consequéncias de um fenOmeno é muito importante e uma
maneira pra isso é através da descricdo matematica via problemas diretos e inversos. Esta
abordagem vem se destacando, principalmente, na investigacdo de fen6menos naturais. Os
problemas inversos mal colocados necessitam de recursos matematicos mais elaborados para
a sua resolugdo e as redes neurais tém se mostrado bem eficientes. Nesse trabalho as areas
abordadas foram: cinética quimica e ressonancia magnética nuclear.

A aplicagdo da rede neural nao é exclusividade de problemas inversos, na descri¢ao do
fenbmeno de decomposicdo térmica, um problema direto, os modelos cinéticos foram
utilizados como funcdo de ativacdo para simular os impulsos nervosos na rede MLP.
Inicialmente quinze modelos foram usados, porém uma analise sobre seus erros residuais
levaram a escolha dos modelos de difusdao e contracdo, em conjunto. Os resultados mostraram
que a técnica utilizada é uma poderosa ferramenta para esses tipos de problema. E
interessante destacar que essa abordagem também é capaz de fornecer a contribuicdo de
cada modelo utilizado.

Ainda na darea de cinética quimica, outro tipo de rede, a rede neural de Hopfield foi
utilizada com o auxilio do modelo modificado de Dryer-Westbrook na descricdo da combustdo
do metano. A obtencgdo dos pardametros cinéticos foi feita a partir da inversdo de dados de
concentracdo do mondxido de carbono, caracterizado o problema inverso. O erro global
maximo obtido pela rede foi satisfatério, inferior ao valor experimental de medida. Nestas
condigdes, os resultados obtidos por programas comerciais sdo incoerentes ou sem significado
fisico.Assim, mais uma vez a rede neural se mostrou eficiente mesmo quando ruidos inerentes
ao processo estiverem presentes.

Na ressonancia magnética nuclear houve também a resolu¢do de problemas diretos e
inversos, o primeiro aborda o comportamento cldssico do vetor de magnetizagdo através da
resolucao das equagdes diferenciais de Bloch nas situagdes de precessao livre, oscilagdes de
Torrey fora de ressonancia e espectroscopia de pulsos. Na precessao livre os componentes: u,
v da magnetizagdo possuem trajetérias oscilantes tendendo para o estado de equilibrio nulo
no plano x-y, enquanto a componente M, fica paralela ao eixo z. Para as oscilagdes de Torrey o
estado estacionario é ndo nulo no plano x-y e o comportamento das trés componentes do

vetor magnetizacdo é semelhante, divergindo somente por uma diferenca de fase. No ultimo
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fendbmeno de RMN simulado, a espectroscopia de pulsos, em ambos os pulsos 90° e 180°
aplicados, houve defasagem das componentes de magnetizacdo que lentamente relaxam até
atingir a posicao de equilibrio e na metade do tempo de aplicacdo do pulso a magnetizacao
passa pelo eixo y, porém no pulso de 180° o componente v ndo se altera no campo rf.

O problema inverso da RMN consiste na obtencdo da distribuicdo do tempo de
relaxacdo transversal a partir de experimentos de echo de spin.Os sistemas dosimétricos de
Fricke, contendo o poli(éxido de etileno) foram irradiados em diferentes doses e analisados
por RMN. Tal resolucdo foi possivel pela rede neural recorrente de Hopfield que utilizou a
transformada inversa de Laplace como condicdo inicial dos neurénios e mostrou eficdcia
através de um método simples, porém robusto que obteve erros minimos ao concordar com a
funcdo densidade de probabilidade e com os dados experimentais.

A resolugdo de problemas inversos mal-colocados através de redes neurais foi bastante
eficiente em todos os problemas abordados. E importante destacar que as metodologias
utilizadas nesse trabalho podem ser estendidas a diversas areas da ciéncia, o que demonstra

sua potencialidade.
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