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Resumen

Hasta ahora para realizar estudios de auto-difusiéon apoyados en RMN se exige que el gra-
diente de campo magnético sea uniforme en todo el volumen de muestra. Nosotros proponemos
una bobina de gradiente no uniforme, dada por un alambre “infinito” por el que circule una co-
rriente, y nos planteamos realizar los experimentos “Constant Gradient Spin Echo” CGSE y
“Pulsed Gradient Spin Echo” PGSE. Se desarroll6 una propuesta analitica para la interpreta-
cion de los resultados y se realizaron simulaciones con el fin de validar las aproximaciones que
sirven de base a lo anterior. Por ultimo se realizaron experimentos, con los que se evidencia que
nuestra bobina de gradiente no uniforme constituye una nueva metodologia de trabajo para es-
tudios de auto-difusion.
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Diffusion experiments using a straight wire
as a gradient coil

Abstract

In NMR self-diffusion experiments, it is a common practice to use a uniform magnetic field
gradient over the sample volume. In the present work, it is proposed the use a straight infinite
wire to produce a non uniform magnetic field gradient to perform Constant Gradient Spin Echo
(CGSE) and Pulsed Gradient Spin Echo (PGSE) experiments. Analytical expressions were deri-
ved to describe the experimental results and some simulations were carried on to validate some
of the aproximations taken. Finally, experiments were performed, establishing a new methodo-
logy for the self-diffusion coefficient determination using non uniform magnetic field gradients.

Key words: Diffsuion; magnetic field gradient; magnetic resonance; Spin Echo.

1. Introduccion do estudiar el movimiento molecular, impo-
niendo a la muestra un gradiente de campo
uniforme (1-3). Esto proporciona a los espines
nucleares de una frecuencia de Larmor de-

A partir de la mitad de este siglo, la Reso-
nancia Magnética Nuclear (RMN), ha permiti-
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pendiente de su posicion en la muestra. Asi, al
cambiar la fase de la magnetizacion transver-
sal, debido a un cambio de posicion se tendra
un indicativo del movimiento molecular.
Cuando un gradiente de campo magnético
§(7) se impone, el espin esta en la posicion 'y
su frecuencia de Larmor esta dada por
w, =y(B, +g-T); asi el cociente de magneti-
zaciones con y sin gradiente, a un tiempo t’,
vendra dado por M(g) / M(0) = exp(ip), don-
de ¢ = yg-rt, la fase adquirida debido al gra-
diente al cabo del tiempo t. Como los espines
se mueven, en otro instante de tiempo ¢, con-
ducira a una modificacién de la amplitud de la
senal dada por expl(iA¢), siendo
Ap = y(g-7t) —y(g'-F't"). En caso de gradien-
te uniforme, a partir de suponer que A¢ sigue
una distribucién normal, se encontro (3):

E (9) _

Et (0) - exp(Ct) [1]

donde E, ( Q) es la maxima amplitud del eco,
cuando esta presente el gradiente, y E(0)
cuando no lo esta. Ante una secuencia tipo
PGSE, t = A y C,, viene dada por: (1, 3).

C, =-y%6°9’D(A-0/3) [1a]

y en este caso la expresion se conoce con el
nombre de ecuacion de Stesjkal-Tanner
(ST); siendo y la constante giromagnética, o
el tiempo que dura el pulso de gradiente, gla
magnitud de dicho pulso, D, el coeficiente de
auto-difusion, y A el tiempo entre pulsos. En
el caso de un experimento CGSE, usando
una secuencia CPMG, C,, esta dado por:

C,. =—§y212g2Drm [1b]

En nuestro caso no es de esperarse que
la ecuacion [1] se cumpla, por cuanto a priori
se desconoce la distribucion de A¢. Se en-
contro que el decaimiento para una muestra
de geometria cilindrica depende de la dis-
tancia del alambre a lamuestra, y de un pa-

rametro, que analogamente a C, es una com-
binacion de parametros experimentales. Los
resultados predichos analiticamente fueron
completamente avalados por simulaciones y
experimentos. Se hizo uso de la suposicion
de que las ecuaciones [1], [1*] y [1b], son vali-
das en un diferencial de volumen de mues-
tra, lo cual fue evaluado también.

2. Estudio Analitico

Al considerar un gradiente no unifor-
me, se hace la suposicion de que este es uni-
forme para pequenos intervalos de r .Asi la
senal es la superposicion de cada una de las
contribuciones de estos elementos de volu-
men y la atenuacion del eco viene dada por
un promedio espacial de la forma:

I E (g2

E= [ F(gQ)Mdgﬂ [2]
o E,(0)

donde F(gz) es la funcion de distribucion del
gradiente cuadrado, la cual es para una
muestra de geometria cilindrica, tal como la
que se ilustra en la Figura 1.

F(gz)z 4/401 (gz)—% %

7’ R?
i
/“‘0)1/2 +d2 _R2
27(g?
cos™! (g2)1/4 . (3]
i
2 /%%
2

En la Figura 2 se puede ver la forma de
la curva descrita por la ecuacién [3] para di-
ferentes distancias del alambre a la mues-
tra. Sustituyendo las ecuaciones [1], y [3],
en la ecuacion [2], tendremos que el decai-
miento de la sefnal en nuestro caso, vendra
dado por:
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Figural. Esquema abreviado del montaje experimental, mostrando los parametros involucrados enlos
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Figura 2. Funcién de distribuciéon de g’, para diferentes distancias del alambre a la muestra (r,,)
gz o«

E(d, C ) Xmax y el parametro C, para el experimento CGSE

N f 73/2Arc cos con secuencia CPMG, vendra dado por:

E(O) X min 2‘7[X

(d/R?-1+X"1? 2(yu, \
X -C,X)dX [4 C = — °| Dt? i 2 4b
{ o fewcex)ax 4l C(md) =3[ | pe(mo) jav)
donde mientras que para el experimento PGSE con

secuencia tipo ST, sera:

27 R? )2
X = —9g [4a] TH, .

( Mol C1(A)=(2JTRQ)D52 (A-06/3)i? [4c]
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ademas:

4 4
R R
B —— X o = 4d
rmin +2R) y e (rmin ) [ ]

El decaimiento para unr,, fijo, depen-
de tinicamente de un parametro, que se ha
denotado como C,, y que juega el mismo pa-
pel que C, en la teoria de gradiente unifor-
me. En otras palabras, las ecuaciones [4b] y
[4c], sustituyen a las ecuaciones [1?%] y [1Db].
Para determinar la forma matematica de
esta dependencia, se resolvi6 numeérica-
mente la ecuacion integral [4]. Los resulta-

dos son curvas (Figura 3) a las que se le
ajusta muy bien una exponencial estirada.

Simulaciones

El movimiento difusivo fue simulado a
partir de caminatas aleatorias en tres di-
mensiones. Para el tamano del paso, se con-
sideraron dos variantes, una fue la longitud
s del paso fija, obtenida de la ecuacién de

Einstein (nl <SQ> = 6Dt), donde n, es el nu-

mero de pasos en el tiempo ty la otra fue s
variable y obtenerlo, de manera aleatoria se-
gun s = /6Dt - §, siendo § una variable que

sigue una distribucion normal, con media

E(g)/E(0)
oS oo~
i e
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Figura 3. Decaimiento en funcién de C,. Las curvas punteadas fueron obtenidas de la simulacién para

diversos valores de D,i,0 oty R.

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia Volume 13 N° 3, July-September 2005



322 Difusion utilizando como bobina de gradiente un hilo de corriente

cero y varianza 1. Para la simulacion de los
experimentos CGSE y PGSE, se calcula para
cada caminante, la fase que éste acumula
durante el tiempo de una secuencia. La ate-
nuacion del eco 6 senal al cabo de este tiem-
po, vendra dada por el promedio sobre el en-
semble, <exp(iA¢)> = <cos(A¢)> +i<sin(A¢)>.
Para realizar la simulacién en un pequeno
volumen se le dio a todos los caminantes la
misma posicion inicial, de manera que al
transcurrir el tiempo t del experimento, es-
tos han abarcado un volumen de muestra
muy pequeno en comparacion con el total.
Asi para cada caminante tendremos el A¢ al
transcurrir t, y se encontr6 que A¢ se distri-
buia en forma normal en todos los casos.
Ademas se prob¢ la validez de la ecuacion de
ST en un diferencial de volumen, lo que vali-
da la ecuacion [2]. La distribucién de fase
obtenida bajo simulacion para toda la
muestra no pudo ser ajustada a una distri-
bucion normal, lo cual implica la invalidez
de la ecuacion de ST a nivel de toda la mues-
tra. Simulaciones realizadas variando los
parametros involucrados en C,, originaron
un numero de curvas que colapsan en una,
cuando se grafica el decaimiento en funcion
de C,, como puede verse en la Figura 3. Esto

es una contundente prueba de que la inter-
pretacion analitica fue correcta.

Experimentos

Los experimentos se realizaron a 90
MHz (H'), en un espectrometro BRUKER
CXP100, combinado con una interface
MACSPECT TECMAG y un manejador de
gradiente de DOTY SCIENTIFIC INC. Las
muestras utilizadas tenian geometria cilin-
drica con radio R=5mm. La forma exponen-
cial estirada del decaimiento fue corrobora-
da para las curvas experimentales de la Fi-
gura 4, y en la Figura 5 evidenciandose la
dependencia con C,. La dispersion de las
curvas en la Figura 5. obedece a la reprodu-
cibilidad de nuestro equipo (4).

3. Conclusiones

La determinacion del coeficiente de au-
to-difusiéon utilizando la resonancia magné-
tica nuclear no esta condicionada a tener un
gradiente uniforme en el volumen de mues-
tra. Se encontré que utilizando una bobina
de gradiente tan sencilla como lo es un
alambre por el que circula una corriente, se
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Figura 4. Caida del eco ante un experimento CGSE con secuencia CPMG, para diferentes fluidos, a
temperatura de 25+0,5°C, i=0,81£0,01A y 7=10 ms.
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Figura 5. Nueve curvas experimentales, en funciéon de C,, obtenidas variandoi,7 D. La exponencial esti-
radexp{ﬁ *CY }, ajustada a estas curvas, fue cona=0,9+0,03 y f=-0,3620,05. El error asociado a

ambos coeficientes puede disminuirse aumentando el nimero de mediciones de cada curva.

pueden obtener los coeficientes de difusion
asociados a una amplia gama de liquidos
simples. El decaimiento del eco sigue una
curva tipo exponencial estirada, dependien-
do de la distancia del alambre a la muestray
del parametro C,, dado en la ecuacion [4].
Esto nos permite sugerir una rutina de tra-
bajo que permite obtener el coeficiente de
auto-difusion. A partir de simulaciones se
demostroé que la diferencia de fase no se dis-
tribuye en forma normal, como ocurre en el
caso de gradiente uniforme. En nuestro
caso se trata de una distribucion simétrica
de colas largas, a la que tampoco se ajusta
bien una curva lorentziana.
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