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Resumo

Equipamento de tecnologia de ponta, o magnetdmetro
Overhauser destaca-se por suas caracteristicas de alta
resolugcdo e estabilidade. Tem sido utilizado em
trabalhos de rotina de geomagnetismo e em medi¢des
magnéticas diversas, como em prospecgao geofisica e
em missdes espaciais. Seu funcionamento esta
baseado nas propriedades magnéticas de liquidos
solventes, contendo radicais hidrogenados que
interagem com o campo magnético ambiente. O
magnetdometro de Overhauser pode ser considerado
um aperfeicoamento do modelo tradicional por
precessdo de prétons, exigindo melhorias evolutivas
nos circuitos eletrénicos e alteragées fundamentais no
elemento sensor. Este trabalho descreve os primeiros
estudos dos circuitos necessarios as medi¢cdes de
magnetometria por ressonancia, com enfoque ao
desenvolvimento de um magnetdmetro por efeito
Overhauser.

Introdugao

O efeito Overhauser, que da o nome a este
instrumento, foi previsto teoricamente por Albert
Overhauser em 1953, e mais tarde demonstrado por C.
P. Slichter and T. R. Carver, consistindo na
transferéncia da polarizagdo de spins de uma
populagdo de spins para outra. Mais freqlientemente
observado entre particulas nucleares, e neste caso
denominado NOE (Nuclear Overhauser Effect), para o
Magnetdometro Overhauser, o fendmeno de interesse
ocorre entre os spins dos orbitais eletrbnicos e dos
prétons dos nucleos de hidrogénio.

A interacdo do campo magnético com os protons
excitados, induz nestes um movimento de precesséo,
com frequéncia proporcional a intensidade do campo -
a frequiéncia de Larmor. Como particulas eletricamente
carregadas, os protons em precessdo produzem um
campo magnético variavel que pode ser detectado por
uma bobina montada em torno do liquido hidrogenado.
A precessdao € mantida continuamente ativa pela
transferéncia repetida de energia dos spins eletrénicos
para os nucleares, a partir da excitagdo produzida por
uma onda eletromagnética de radio-freqliiéncia aplicada
ao sistema. Com este fim, uma antena polarizada é
associada ao sensor, de forma a direcionar
apropriadamente o sinal de radio-freqliéncia.

Embora seu principio de funcionamento seja algo
semelhante ao do magnetdmetro de protons (PPM),
gracas ao liquido especial utilizado no elemento sensor

e ao auxilio da excitagédo eletromagnética, seu intervalo
de leitura € muito menor do que aquele fornecido pelo
PPM convencional. Dessa maneira, é considerado
como um instrumento que fornece valores “continuos”
de medidas, sendo capaz de produzir algumas
dezenas de leituras por segundo. Outra caracteristica
marcante, que também o diferencia do PPM, é seu
baixo consumo de energia, tornando-o mais apto a
operar alimentado por baterias em campanhas de
prospecgao.

As medigdes realizadas por este tipo de magnetdémetro
sdo denominadas de absolutas, pelo fato que sua
calibragdo depende fundamentalmente de um
constante fisica universal, a razdo giromagnética do
préton.

Metodologia / Problema Investigado

O magnetdmetro de Overhauser determina a
intensidade do campo magnético pela relagdo da
freqliéncia da precessao nuclear, que ocorre durante o
tempo de relaxacéo transversal (T2) no campo a ser
medido, a partir da relagao:

w,=r-|B| ()

onde w, é a freqliéncia de precessdo, expressa em
radianos por segundo, y a razdo giromagnética do
préton, com o valor de 2,67515341(11) x 108 s'T, e

B 0 campo a ser determinado. Para medi¢cdo do
campo geomagnético, situa-se na faixa de 500 a 3000
Hz, aproximadamente.

Em substituicdo ao campo magnetostatico de alta
intensidade do PPM, o Overhauser faz uso do
acoplamento de spins elétron-préton para a polarizagao
do sensor, por um processo também conhecido como
polarizagdo dindmica nuclear (DNP).

Substancias com radicais livres devidamente
selecionadas, sdo acrescentadas ao liqlido
hidrogenado, de forma que os elétrons ndo ligados
destes radicais possam ser estimulados a um
determinado nivel de transicdo pela radio-freqiiéncia.
Ao invés de liberar a energia recebida através emisséo
de radiacéo, os elétrons livres transferem sua energia
para os prétons em sua vizinhanga.

O continuo bombardeio sofrido pelos prétons sustenta
a precessdo nuclear indefinidamente, com as
populacdes de spins obedecendo a seguinte relagao:
N h(w.—w,)
N_ k-T

onde & é a constante de Plank, £ a constante de
Boltzmann, T a temperatura absoluta, w é a freqliéncia
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angular do spin do préton, e a a frequéncia angular do
spin eletrénico.

O valor de w é fungdo do campo medido, enquanto
depende fundamentalmente da estrutura molecular da
substancia utilizada. N. e N. correspondem aos spins
com orientacdo positiva e negativa que diferem em
funcdo da substancia e da temperatura.

Quanto maior a diferenga entre as populagdes (N: e N.)
, maior a polarizagdo liqliida e, conseqiientemente,
maior a intensidade do sinal produzido.

Formas para a detecgdo e tratamento do sinal de
ressonancia estdo sendo investigadas e ensaios
elétricos foram efetuados em bancada. Um trabalho em
conjunto com o INMETRO foi iniciado, permitindo o uso
de instrumentos modernos de aquisi¢cdo e analise de
sinais, disponiveis em seus laboratorios. Os circuitos
eletrénicos aqui em estudo, foram originalmente
desenvolvidos no projeto de mestrado de um dos
autores, intitulado  “Desenvolvimento de um
Magnetdémetro por Precessdo de Protons para
Observatorios Magnéticos”, finalizado no ano de 2003.

Um algoritmo robusto para detecgdo da frequiéncia de
ressonancia (Larmor) foi elaborado e testado, com
resultados apresentados no 9° Congresso Internacional
da SBGf.

Os spins S livres presentes nos radicais produzem um
acoplamento bipolar que induz a transigbes cruzadas
entre os dois sistemas. A saturagédo das transigcbes no
sistema eletrbnico aumenta a diferenga entre as
populagcdes (N. e N.) dos protons, intensificando a
polarizagédo nuclear, como descrito pela equagéao (3).

{1,)
1o

1 J—
DNP— :_E'f"KS)_SOWO 3)

DNP polarizagdo nuclear liquida

<[z> polarizagdo nuclear
0 polarizagéo nuclear em equilibrio termodinamico

<SZ> polarizagao eletrénica

SO polarizagao eletronica em equilibrio termodinamico
f fator de eficiéncia (também chamado de fator de
fuga)

Como a razdo giromagnética dos elétrons é muito
maior que a dos prétons, a freqliéncia de ressonancia
eletrénica situa-se muito distante daquela produzida
pelos nucleos, permitindo que o sistema seja excitado
ao mesmo tempo em que € lido o seu sinal.

A partir da equagdo (1), podemos calcular as
freqiéncias de Larmor produzidas pelo campo
geomagnético. Para os prétons, o sinal situa-se entre
0,6 e 3 kHz enquanto para o elétron, a faixa é de 0,7 a
2,1 MHz.

Uma das substancias utilizadas como aditivo ao
solvente hidrogenado é o tempone “N. Oriundo dos
trabalhos em NMR na &rea biolégica, o tempone

(perdeuteriado) € um radical com um elétron livre em
um atomo de oxigénio, que apresenta acoplamento
hiperfino com ressonéncia em torno de 60 MHz. O uso
do tempone é capaz de produzir um fator DNP (ganho
de polarizagdo dinamica nuclear) de até 2000, contra
apenas 330 para o caso mais simples (tedrico) do
elétron livre.
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Figura 1 — Diagrama molecular do radical tempone

perdeuteriado 15N e seus niveis de energia. A
separagdo "A", deve-se ao acoplamento hiperfino. O
tripleto (2,3,4) é conseqliéncia do campo magnético
terrestre. As diferentes transi¢cées (1 -=> 2 /1 -> 4)
produzem diferentes niveis de aumento da
populagédo nuclear resultando em um aumento na
polarizagéo liquida do sistema.

Para se obter uma resolucado igual ou melhor que 0,1
nT, compativel com as aplicagdes de um Overhauser, é
necessario que a freqiéncia de Larmor seja
determinada com resolugdo de, no minimo, 0,0043 Hz.
Tal resolugéo, para um medida continua em pequenos
intervalos e sujeita a uma relagdo sinal/ruido
normalmente desfavoravel, requer o uso de um
mecanismo especial de filtragem e de um tratamento
estatistico do sinal.

O método proposto para a contagem da freqiiéncia do
sinal do sensor é o da contagem relativa.
Teoricamente, este método permite a determinagéo da
frequéncia de interesse com a resolugdo desejada em
apenas um ciclo do sinal (1 ms para 1 kHz),
dependendo apenas do valor de uma frequéncia de
referéncia e da relagéo sinal/ruido do sensor.

Sendo f.r a freqiiéncia de referéncia, N a contagem de
pulsos do sinal e M a contagem de pulsos de
referéncia, a freqiiéncia de Larmor f. medida por esta
técnica é determinada pela seguinte relagao:

N

f :_frg
LM )

A resolugéo Af produzida pelo método da contagem

relativa varia com a frequéncia do sinal fs e é dada
por:

t
A - r
f
1 1+Zr (5)

F\Js

sendo #, o periodo da freqiiéncia de referéncia.
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O prototipo construido esta sendo utilizado como a
plataforma de desenvolvimento para o magnetémetro
Overhauser. O circuito possui um sistema de filtros que
restringem a banda de sinal para a faixa de interesse
(~ 500 - 2000 Hz), minimizando interferéncias externas,
tais como as provenientes de transmissdes de radio,
rede elétrica (60 Hz e harmdnicos), motores, etc.

Foi adotado um sistema de contagem de sucessivas
janelas com diferentes intervalos de tempo, entre 10 e
100 ms, de forma a se produzir um fluxo continuo de
dados com resolugdo constante, a partir do sinal de
precessao captado no elemento sensor.

As leituras obtidas s&do associadas pelo uso
combinado da mediana com a média movel, de forma a
classificar e filtrar os dados, removendo espurios
causados pela presenga de ruido no sinal captado. A

estimativa final M é obtida pela expresséo:

X n M
b= V&) VM) _ V(M)E+V(X)M
L1 V(X)+V (M)
V(x) V(M)
onde,
X = média aritmética
M = mediana
V| )_C) = variancia da média
V(]W) = variancia da mediana
Resultados

Foram efetuadas leituras de ressonancia em um sensor
preliminar, operando em modo PPM, com a finalidade
de avaliar os circuitos de filtro e contagem de
freqUiéncia do prototipo desenvolvido.

O sinal de polarizagdgo e de ressonancia foram
capturados com resolugao digital de 12 bits e intervalo
de amostragem de 1 ps.

O grafico a seguir (fig. 2) mostra a captura de um ciclo
completo de polarizagdo e precessido (no modo PPM -
com polarizagéo estatica) com decimacao para 50000
pontos, ou equivalente a um intervalo de amostragem
de 100 us, com tempo total de captura de 5 segundos.

45
periodo de polarizagao PPM
4
|

transiente (FEM) com

auto-oscilagio da bobina

sinal de precessao

25 2 A5 El 05 0 05 1 15 2 25

Figura 2 — Captura de sinal em modo PPM. O
disparo de tempo (trigger) ocorre em t = 0. A
escala vertical é relativa em 0 a 5, com resolugéo
de 12 bits (1/4096) e a escala de tempo esta em
segundos.
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Figura 3 — Sinal de teste apés captura e
digitalizagdo para analise.

Apos a identificagcdo da janela de tempo, o sinal de
precessdo foi capturado e filtrado pelo circuito
protétipo, como indicado na figura abaixo:

CH1
Freq
1.95%%Hz

Figura 4 — Aspecto do sinal capturado pelo circuito.
O sinal apresenta menos de 100 uV, com a
presenca de forte ruido de alta freqliéncia, além de
alguns pulsos espurios.

A figura 5 mostra a decomposigéo espectral de um
sinal capturado de 901 Hz, onde estdo evidenciados
diversos elementos de ruido com freqiliéncias préoximas
ao sinal desejado.

FFT dosind nmegnetorretro- conponente em©01 Hz - 16jarv2006
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Figura 5 — Anélise espectral do sinal de
ressonancia de 901 Hz.

Apds a deteccdo e filtragem pelo circuito protétipo, o
sinal obtido apresentou bom aspecto e com o uso do
algoritmo estimador da freqiiéncia, o valor da leitura foi
de 901,003 Hz, compativel com a resolugao esperada
para o instrumento.
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Discussao e Conclusoes

As anadlises preliminares indicam que os circuitos
eletrénicos adequados a deteccdo magnética séo
viaveis e poderdao ser utilizados com desempenho
apropriado na constru¢gdo do magnetdmetro de
Overhauser.

A préxima etapa deste trabalho sera a montagem de
uma bobina de excitagdo de radiofreqiiéncia para a
obtengdo da DNP, a partir das substancias disponiveis
que deverao ser testadas.

Diversas novas substancias existem no mercado e
parte importante deste trabalho consistira na
comparacao de suas propriedades, com o objetivo de
selecionar as mais adequadas ao uso em
magnetometria.  Caracteristicas como vida (util,
dependéncia com a temperatura e custo de obtencgéo
deveréo ser avaliadas.

Abaixo, estdo alguns exemplos das substancias que
serdo avaliadas:

Produto Solvente
TEMPONE-H hydrochloride agua
pD-TEMPONE agua / agua-glicol
PIPERIDINE (precursor do a definir
tempone)
4-0x0-2,2,6,6-tetramethyl- benzeno

1-piperidinyloxyl

hexamethylphosphorus a definir
amide (HMPA)
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