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INVERSE LAPLACE TRANSFORM FOR SIGNAL ANALYSIS OF LOW FIELD NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE. The
objective of this work is to describe the mathematical procedure denominated ‘Inverse Laplace Transform’ used to process Low

Field Nuclear Magnetic Resonance signals of experiments as CPMG, Inversion Recovery and Saturation Recovery. Also, we present

a developed script, “ILT Origin script” v.1, in the environment of the software Origin Lab 9 to execute it. The presented ILT is

executed with an algorithm of non-negative last square, with Tikhonov regularization and singular values decomposition. The main

features of the code were tested using simulated and experimental signals, and in order to validate the results the same sets of data

were analyzed using similar ILT softwares. The developed scripts for Origin Lab, Matlab and other languages are available for free

for scientific and teaching uses.
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INTRODUCAO

As duas técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
mais conhecidas na academia e na industria sio a RMN de imagens,
denominada de Magnetic Resonance Imaging, muito conhecida nas
areas de radiologia para exames médicos, e a segunda técnica mais
popular € a RMN de alta resolucdo, high-resolution NMR, amplamente
utilizada em centrais de andlise quimicas na caracterizagdo de
estruturas quimicas.'?

A RMN de baixo campo ou também denominada de RMN
no dominio do tempo (RMN-DT)** é uma técnica baseada nos
mesmos principios fisicos fundamentais das citadas acima, porém,
com instrumentagdo mais simples e magnetos permanentes,
ndo necessitando de manutenc¢do com liquidos criogénicos.
Assim, os espectrometros de RMN-DT apresentam dimensdes
consideravelmente reduzidas, resultando em equipamentos leves e
de bancada. Essas caracteristicas tornam a RMN-DT uma ferramenta
de custo reduzido e muito versétil, que vem sendo cada vez mais
utilizada na inddstria e na pesquisa.*

Essa simplificagdo na instrumentacdo vem com algumas
desvantagens, pois ao reduzir a homogeneidade e intensidade
do campo magnético externo (Eo) aplicado na amostra, perde-se
resolucdo e sensibilidade, portanto, a RMN-DT n@o tem resolugdo
para determinar o mesmo tipo de informacio a nivel molecular que
os RMN de alta resolugdo. Apesar disso, uma série de parametros
fisico-quimicos podem ser estudados com esses espectrometros.

A ilustragdo da Figura 1, compara espectrometros de RMN de alta
resolucdo (HR-NMR), do inglés high-resolution Nuclear Magnetic
Resonance, com um espectrdometro de RMN de baixa resolugdo
(RMN-DT),* do inglés time-domain Nuclear Magnetic Resonance
(TD-NMR), cuja resolugio espectral € insuficiente para identificacio
de grupos quimicos do sistema em estudo, de modo que, por exemplo,
em uma amostra de etanol pura, nenhuma multiplicidade para sinais
dos 'H pode ser definida. Dessa forma, técnicas de baixa resolugio
sdo principalmente exploradas com base nas andlises dos sinais no
dominio do tempo, especialmente por métodos de relaxometria.

*e-mail: tiagobuemoraes @ gmail.com

Ao analisar sinais de 'H de uma amostra complexa em
espectrometros de RMN-DT, como por exemplo um pedago de carne
com fibras e gordura, o sinal obtido serd formado pela contribuigio de
todos os spins nucleares dos diferentes 'H presentes na amostra, que
estdo em diferentes ambientes quimicos, com diferentes mobilidades,
de modo que todos esses fatores vao influenciar na curva de relaxagao
resultante, e portanto € esperada a observacdo de varios tempos de
relaxacgdo longitudinal (T,) e transversal (T,) para essa amostra.

Nosso enfoque aqui ndo € discutir os métodos de relaxometria,
os quais podem ser consultados nas referéncias,™ mas discutir o
processamento dos sinais obtidos por sequéncias de pulsos tais como
Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), Inversdao Recuperagdo (IR),
Saturacdo Recuperacdo (SR), Continuous Wave Free Precession
(CWFP),!!! entre outras, que resultam em curvas de cardter multi-
exponencial, depedentes dos tempos de relaxagdo T, e/ou T,.

A determinacdo da contribuicdo de cada uma dessas componentes
presentes no sinal experimental ndo € trivial, pois trata-se de um
problema inverso com sinais ruidosos, matematicamente denominados
de ‘mal-posto’ ou ‘mal colocados’."*'* Uma consequéncia importante
de um problema matemadtico inverso mal-posto, € que uma pequena
variacdo nos seus valores de entrada pode resultar em uma solugio
final significativamente diferente, de modo que a inversdo de um sinal
admite multiplas solucdes, sendo necessdrias a utilizagdo de métodos
mateméticos sofisticados de regulariza¢do para seu processamento. >3

Vale aqui destacar o paralelo da Tranformada Inversa de Laplace
(ILT) com a Transformada de Fourier (TF), utilizada na anélise dos
sinais FID (free induction decay) em espectrometros de alta resolugo.
A TF ¢ um problema matematico direto bem-posto, possuindo solugdo
exata e Unica, portanto tendo comportamento estdvel, diferente se
sua prima ILT.!

A Figura 2 ilustra a problemadtica envolvida na solu¢do de um
problema inverso mal-posto tipico na RMN-DT, como € o caso da
andlise multi-exponencial de sinais CPMG. E comum ao realizar
o ajuste (firting) desse sinal experimental — por exemplo, usando
equagdes com duas ou com trés componentes exponenciais — em
ambos 0s casos obtermos um ajuste 6timo dos dados, e nessa situacio
fica a ddvida ao analista: qual dos dois processamentos descreve
melhor o sistema em anélise?
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Figura 1. llustragcdo comparando um espectrometro de RMN de alta resolugdo (HR-NMR) com um de baixa resolugdo (TD-NMR). No equipamento HR-NMR a
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homogeneidade do campo magnético externo (By) € alta, pois a variagdo do campo aplicado na amostra é pequena ( 4B, ~ 0), assim podemos obter informagdo
a nivel molecular nos espectros, por exemplo identificando os trés grupos quimicos CH;, CH, e OH no espectro do etanol. Em sistemas magnéticos com imas

o
permanentes, de baixa homogeneidade de campo magnético externo, temos 4By, > 0, ndo apresentando resolu¢do no dominio da frequéncia para identifica¢do

dos grupos quimicos. A defini¢do de AHO pode ser consultada na referéncia T.B. Moraes®. Nos espectrometros de RMN-DT, métodos de relaxometria sdo em-

pregados e permitem o estudo de diferentes pardametros fisico-quimicos

Fisicamente € esperado que apenas uma das respostas possiveis
seja a correta, pois podemos saber a priori que o sistema tem apenas
duas componentes (por exemplo, saber que temos exatamente
apenas dois tamanhos de poros, ou duas componentes quimicas,
etc) e, portanto, o ajuste com trés exponencias foi uma solucéo
matematicamente védlida para os dados obtidos, porém, incorreta na
interpretagdo fisica do sistema.

Assim, a questdo fundamental aqui € que a forma como foram
adquiridos os sinais experimentais, nos coloca nesta situagdo
matemdtica mal-posta, que admite mais de uma solucdo, em que
€ necessdrio algum conhecimento extra sobre o sistema em andlise
para melhor determinar se, por exemplo, € esperada a solu¢do com
duas ou trés componentes.

Os métodos de matematicos de regularizagdo, introduzem
conhecimentos prévios na andlise do sinal, como por exemplo, sabemos
que os tempos de relaxagdo ndo devem ter valores negativos na RMN,
entdo aceitam apenas solugdes ndo-negativas; sabemos também que
nas extremidades (tempos de relaxa¢do muito curto e muito longo)
ndo devem ser encontradas solugdes; outra informagao que assumimos
verdadeira € que a distribuicio de tempos de relaxacio deve ter uma
forma continua, ndo sendo esperado encontrarmos distribui¢des
descontinuas de tempos de relaxagdo, entre outras informagdes que
podem ser assumidas na procura da solucdo mais realista.

Transformada Inversa de Laplace
Em muitas andlises de dados de RMN-DT ¢ suficiente a

utilizagdo de ajustes (firting) mono-exponencial, bi-exponenciais
ou tri-exponenciais, porém, geralmente na andlise de amostras mais

temPO

Figura 2. Sequéncia de pulsos CPMG representando os ecos formados em
vermelho. As amplitudes dos ecos formam a curva de decaimento T, do ex-
perimento (pontos vermelhos), que € entdo andlisada com métodos de ajuste
(fitting) do sinal ou através da Transformada Inversa de Laplace (ILT). Em
algumas situagdes o ajuste otimo dos dados pode ser obtido com diferentes
niimeros de exponenciais e valores de T, e amplitude, sendo ambas as respos-
tas solugbes matemdtica do problema, uma vez que se trata de um problema
matemdtico mal-posto, que admite mais de uma solugdo

complexas, esses ajustes podem ndo descrever bem o sistema em
observagdo, pois quando temos uma larga distribui¢do de valores de
tempos de relaxagao, esses métodos de ajuste ndo conseguem capturar
corretamente cada contribui¢ao.

Nessas situagdes, € vantajoso realizarmos a inversdo dos dados
experimentais através do processamento popularmente conhecido
como “Transformada Inversa de Laplace”, do inglés Inverse
Laplace Transform (ILT),'*! que consegue obter curvas continuas
de distribui¢ao dos tempos de relaxagdo T, T,, ou de coeficientes de
difusdo, tamanho de poros etc (Figura 3).
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Diversos softwares realizam esse processamento, alguns com
acesso gratuito e outros sendo apenas fornecidos com as licengas pelas
empresas fabricantes dos espectrometros, cada qual com diferentes
carateristicas de processamento. Muitos algoritmos se propdem
a resolver esse problema inverso mal-posto, como o CONTIN
(CONTINuous distribution),'® o UpenWin (Uniform PENalty),'**
Butler-Reeds-Dawson (BRD),?! Decomposigéo em Valores Singulares
truncado (TSVD),"* NNLS (non-negative least squares),"”” PDCO
(Primal-Dual interior method),” entre muitos outros.

Nosso objetivo aqui € discutir os conceitos tedricos fundamentais
e distribuir na comunidade de RMN brasileira um cédigo de simples
utilizacdo, gratituto para pesquisa e ensino, desenvolvido para
realizacdo da ILT de sinais de RMN-DT na plataforma do software
Origin Lab* e do Matlab, que sdo softwares muito utilizados pela
nossa comunidade, visando o processamento de experimentos do tipo
CPMG, Inversdo Recuperagdo, Saturaciio Recuperacdo, entre outros.

Nas préximas se¢des apresentamos inicialmente uma descri¢ao
matemadtica do processamento realizado. A seguir sdo apresentados
alguns resultados obtidos com sinais simulados e experimentais, e
por fim dedicamos uma se¢do para detalhar o procedimento para
utilizagdo do programa desenvolvido. Um video com explicacdo
sobre instalacdo e utilizagdo do cédigo pode ser encontrado no
link: https://youtu.be/aobB016VhXs ou requisitado no e-mail
tiagobuemoraes @ gmail.com

Problema Inverso na RMN-DT

Muitos problemas na fisica sdo descritos por equagdes
diferenciais cuja soluggo € um sinal, s(t), que decai exponencialmente
com o tempo, do tipo

s(t) = A.exp(—yt) + B @)

em que A ¢ a amplitude do sinal, B € uma constante que determina a
linha de base e y sua constante de decaimento. O inverso desse fator,
T = 1/y, tem unidade de tempo e € denominado constante de tempo
do decaimento.

Dentro do contexto da RMN-DT, tipicamente encontramos
experimentos que resultam em sinais que decaem ou crescem
exponencialmente no tempo, em que a constante de tempo que
determina a taxa desse processo € dada pelos tempos de relaxacio
T, e/ou T,. Um exemplo dessa situagdo € numa aquisi¢do de um
experimento CPMG, onde o sinal, s(t), comega com amplitude A,
decai para zero (B=0) e apresenta tempo de relaxacdo T,

s(t)zA.exp(— A ) @)

Um ajuste mono-exponecial dos dados obtidos nessa situacéo é
suficiente para fornecer as constantes T,, a amplitude A do sinal, e o
offset B, caso esse tltimo esteja diferente de zero.

Em amostras mais complexas, com vérios tempos de relaxagao,
o sinal CPMG serd composto pela somatéria dessas componentes

s(t):Al,exp[—%lj+A2.exp(—%,z)+...+An.exp(—%”j (3)

em que A, € a amplitude do grupo de spins com tempo de relaxacio
T,!, A, é a amplitude do grupo de spins com taxa de relaxag@o
T,% etc. Vale destacar que as amplitudes A, desses sinais estdo
diretamente relacionadas com a quantidade de spins, naquele grupo,
que apresentam aquele repectivo tempo de relaxagio T,"

Na andlise de sinais com apenas duas ou trés componentes
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exponenciais, muitas vezes € suficiente realizamos simplesmente
o ajuste (firting) com uma funcéo bi-expoencial ou tri-exponencial,
como a equacdo 3, e assim determinar essas amplitudes A, e tempos
de relaxagdo T,

Em sistemas mais complexos com larga distribui¢do de tempos
de relaxagdo, como por exemplo, uma rocha porosa saturada com
dgua e Oleo, apenas a determinagdo de duas ou trés componentes
de amplitude A, e tempos de relaxagdo T,, pode ndo ser suficiente
para caracterizag¢@o do sistema, uma vez que ndo temos valores de
amplitude e tempos de relaxacdo singulares (picos estreitos), mas o
que temos € uma distribuicdo larga de tempos de relaxa¢@o, que vao
corresponder a uma distribuigfo larga de tamanhos de poros na rocha,
e quantidade de dgua e dleo presente.

A Figura 3 resume de maneira ilustrativa o objetivo do
procedimento matemadtico realizado pela Transformada Inversa de
Laplace. Na esquerda vemos um sinal do tipo CPMG, representado
pelo grifico das amplitudes dos ecos em funcdo do tempo, que ao
ser processado com a ILT resulta no gréfico na direita, revelando o
espectro da distribuicdo de tempos de relaxagdo T,.

Dessa forma, o processamento com a ILT revela a contribui¢io
de diferentes grupos de spins do sistema em andlise, onde os dois
picos ilustrados na distribui¢do de T, podem por exemplo representar:
6leo e dgua presentes em um grao de milho; ou fibras da carne e
gordura presentes em um bife; ou dois grupos de tamanhos de poros
em rochas, etc.

Figura 3. Ilustragdo representando o processamento da Transformada In-
versa de Laplace (ILT). Na esquerda o sinal do tipo CPMG é representado
pelo grdfico das amplitudes dos ecos em fungdo do tempo. Processando esse
sinal com a ILT, obtemos o grdfico na direita, que representa a distribui¢do
de tempos de relaxagdo T,. A informagdo das posicoes dos picos de T, e das
dreas dos picos refletem propriedades do material em andlise, como distri-
buigdo de poros, teor de dgua/dleo, propor¢do carne/gordura, entre outros

A distribuicdo obtida no processamento com a ILT pode advir de
uma curva de Inversao Recuperagdo (T,), Saturagido Recuperagio (T,),
CPMG (T,), Difusao, entre outros experimentos, onde o que muda
no processamento € a equacdo (kernel) utilizada na transformacao,
como sera discutido na préxima secao.

Descricao matematica da ILT

A literatura apresenta diversos métodos matemdticos para
realizacio da inversdo desses sinais de RMN-DT, denominados
genericamente de ILT pela comunidade cientifica de RMN. Vale
destacar que a “Transformada Inversa de Laplace” aqui tratada é
diferente do procedimento de mesmo nome encontrado em livros de
Fisica Matemadtica.** Apesar de o nome estar formalmente incorreto no
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nosso contexto, a origem da utilizacio desse termo pela comunidade
de RMN estd relacionada com uma analogia com o procedimento
da Transformada de Fourier Inversa. Maiores detalhes dessa histdria
podem ser encontrados no trabalho de Fordham e colaboradores.'?

No contexto da RMN-DT, na maioria das sequéncias de pulsos
utilizadas, os sinais adquiridos apresentam carater de crescimento ou
decaimento exponencial e/ou gaussiano, que carregam informagdes,
por exemplo dos tempos de relaxacdo ou coeficientes de difusdo, onde
0 processamento matemadtico de inversdo € realizado para obter as
distribui¢cdes com a contribuicio de cada componente. Assim, o que
denominamos ILT € um caso particular de um problema mais geral
de inversdo das equagdes Integrais de Fredholm,'*!5?° que podem
ser escritas da forma

1) = [0(OK (x,0)dt )

em que K(x,1) é a fung@o kernel do sistema e a funcio ¢(7) representa
a fungdo a ser determinada a partir da curva dos dados experimentais
Sx).

No caso de um sinal experimental proveniente de uma sequéncia
de pulsos CPMG, o sinal de entrada, c(t), € dado da forma c(¢) = c(0)
exp(-#/T,), onde ¢ € o sinal experimental, ¢ € a varidvel de tempo
do sinal adquirido, e T, o tempo de relaxag¢do. Para uma amostra
composta por k tempos de relaxagio, temos

c(t) =Y ¢, (0)exp(~¢/T,) Q)

em que k denota o nimero de componentes presente na amostra.

Nas amostras reais, ndo temos valores singulares de tempos
de relaxagdo, mas temos uma distribui¢do continua de tempos de
relaxagdo, assim podemos escrever o sinal como sendo dado pela
integral

c(t) = [ (T, exp(~t/T,)dT, ©)

em que a fungdo g(7,) representa a distribuicdo dos tempos T,,
fornecendo as amplitudes de cada componente infinitesimal d75.

O propésito da Transformada Inversa de Laplace € obter a
distribuicdo de amplitudes g(7,), a partir do dado experimental
c(t). Sabemos que para um sinal CPMG experimental, Figura 3,
um conjunto de dados n € adquirido no intervalo de tempo ¢, com a
presenca do ruido experimental (g,), ou seja

et,) =Y 8T, K, T, +, @

em que K € a equagdo kernel dessa somatdria. Para um experimento
CPMG o kernel deve ser definido como sendo composto por
exponenciais decrescentes, veja equagio 9. A inversio desse problema
pode ser obtida através da minimizagdo dos erros quadriticos, dada
por

2 =|le@) - F)|’ ®)

em que F(z) € a funcdo que melhor descreve os dados experimentais
c(1). Esse problema de minimizag¢do nio € trivial, pois trata-se de um
problema matemadtico mal-posto.'*!> As propriedades e dificuldades
desse tipo de problema inverso mal-posto € muito bem aprofundada
por A. Istratov numa andlise geral dos fendmenos fisicos que
envolvem andlises expoenciais.'?

Diversos métodos de regularizagdo podem ser utilizados para
obtencdo das solugdes das Integrais de Fredholm, apresentando
diferentes caracteristicas de estabilidade e confiabilidade. Fisicamente
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em nossos experimentos de RMN-DT ¢é razodvel esperar que nossa
solucdo seja uma distribuicdo continua da distribui¢do de tempos
de relaxacdo, sem a existéncia de picos delta, pontos descontinuos
ou valores negativos de amplitude na distribui¢do, Figura 3. Essas
informagdes podem ser introduzidas no algoritmo do programa
através de um termo que suaviza a distribui¢do e impde resultados
nio-negativos, como se propde o método NNLS (non-negative
last square). Essa regularizacio da solugdo impde resultados com
distribui¢des mais estdveis e continuas, e o termo de regularizacio
(o) € responsdvel pela suavizagdo dessa solugdo.

Diferentes valores de regularizagdo o podem obter ajustes
6timos da curva, resultando em distribui¢des com certa variagdo. A
defini¢do de qual distribuicio que representa melhor o sistema fisico
ndo € trivial e, portanto, apresenta certa subjetividade uma vez que o
ajuste tem forte dependéncia com a razao sinal/ruido dos dados, pois
trata-se de um problema matematico mal-posto que aceita multiplas
solucdes. Diversos métodos sdo utilizados e vém sendo propostos
para a otimizagdo da escolha do pardmetro de regularizagdo o.>>%
Aqui nesse algoritmo apresentado, nio implementamos nenhum dos
métodos de otimizag@o do pardmetro a, ficando a cargo do analista
sua escolha, baseado no conhecimento extra que possa ter do seu
material em estudo.

O cddigo apresentado na proxima se¢do utiliza o método da
Regularizagéo de Tikhonov'> com decomposigéo de valores singulares
assumindo a ndo-negatividade da resposta, também denominado
de NNLS (non-negative last square), amplamente utilizado pela
comunidade de RMN.?* Além disso, o programa foi desenvolvido
para trabalhar dentro da plataforma do software Origin Lab 9,% pois
0 mesmo j4 apresenta uma vasta oferta de ferramentas para andlise
de sinais, e ¢ amplamente utilizado pela comunidade de RMN, néo
apresentando o processamento ILT dentro de suas fungdes padrdes.

IMPLEMENTACAO DA REGULARIZACAO DE
TIKHONOV NO SOFTWARE ORIGIN LAB

O programa desenvolvido foi implementando na plataforma do
Origin Lab 9, para as equacdes (kernels) de experimentos do tipo
Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), Inversdo Recuperacdo (IR) e
Saturac@o Recuperacdo (SR), com as seguintes equagdes

CPMG: K(1,T)=[exp(-/T)]
IR: K(1,T)=[1-2exp(-1/T)] 9)
SR : K(t,T)z[l—exp(—t/T)]

Ap6s instalado o cédigo, deve-se abrir o sinal a ser processado
no Origin Lab, que tipicamente sdo duas colunas, uma de tempo
e outra das amplitudes, como mostram as Figuras 4 a) e 4 b). Ao
executar o comando “ilt” na linha de comando (command window) do
Origin Lab, abre-se uma interface grafica, apresentada na Figura 4c),
na qual se deve fornecer os parametros de entrada (inputs) para o
processamento do sinal. Na interface define-se o kernel do sinal
experimental (fungdo que representa a dependéncia esperada do sinal
para uma dada sequéncia de pulsos), o parAmetro de regularizagio
(o), a regido da solugdo requerida entre Starting T value e Ending T
value, o nimero total de pontos na distribui¢do resultante e o valor
minimo do valores singulares.

Ap6s o processamento € gerada uma nova planilha (workbook),
Figura 5 a), contendo na aba Result duas colunas, uma € o eixo dos
tempos T e a outra com as amplitudes g(T) da ILT; na aba Fitting,
apresenta a coluna do sinal corrigido e do ajuste (fitting) resultante;
na aba Singular Values os valores singulares; e na aba Inputs os
parametros utilizados no processamento.
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Figura 4. A entrada do cédigo sdo duas colunas: a primeira o eixo do
tempo e a segunda as amplitudes c(t). Ao digitar “ilt” no command window,
surge a interface grdfica no Origin Lab para entrar com os pardmetros de
processamento do sinal

Além do workbook, o processamento gera quatro figuras,
apresentadas nas Figuras 5 b)-d). Na Figura 5 b) apresenta-se a
distribuicdo de tempos de relaxaco obtidos, ja com o eixo x em escala
logaritmica; Figura 5 ¢) a comparacéo entre o sinal de entrada, o ajuste
(fitting) resultante e o residuo; e Figura 5 d) os valores singulares
resultante da decomposi¢ao SVD.

Detalhes de como instalar o c6digo, e da utilizagio sdo apresentados
no video que pode ser encontrado no site: https://sites.google.com/view/
tiagomoraes ou pelo e-mail tiagobuemoraes @ gmail.com.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para certificarmos o correto funcionamento do cédigo
desenvolvido, realizamos uma série de processamentos com
sinais simulados e experimentais, em diversas condi¢des para
os experimentos do tipo CPMG, IR, e SR. Nas préximas sec¢des
apresentamos alguns desses resultados, evidenciando as principais
caracteristicas do programa frente aos diversos sinais e paraimetros
de processamento.

Moraes

Quim. Nova

Parametro de regularizacéo alpha (o)

A Figura 6 apresenta o efeito do pardmetro de regularizagdo o
na distribui¢do de tempos de relaxacdo T, obtida apds ILT de um
sinal CPMG simulado bi-exponencial com tempos de relaxagdo
de 0,1 s e 0,5 s. Como esperado, observa-se que para o maior, a
distribuicdo se torna mais larga e de menor amplitude, mantendo a
drea total dos picos.

Diversos métodos para otimizacdo do parametro o sdo
encontrados na literatura. Em cada situacdo a resolucdo obtida e
a largura das linhas mudam, ocorrendo situagdes onde a escolha
do parametro o se torna subjetiva. Sinais com baixa razdo sinal-
ruido (s/r) apresentam esses problemas na escolha do pardmetro de
regularizacio, sendo essas questdes muito exploradas em diversos
artigos recentes,”*° que buscam calcular a otimizac¢@o do pardmetro
(o) e mostram que a resolugdo € fortemente dependente da relagdo
sinal-ruido, dentre outros fatores.

Demonstrac¢io com sinais simulados e experimentais

Uma vez que sinais puramente mono-exponenciais ou bi-
exponenciais sdo raros em sistemas fisicos reais, uma simulagio
mais realista pode ser feita gerando uma larga distribuicdo de
picos gaussianos-logaritmica como apresentados na Figura 7, nas
linhas pretas (dist). Apds geradas as distribuicdes apresentadas,
elas foram integradas para considerar a contribui¢do de cada tempo
de relaxac@o no sinal no dominio do tempo, possibilitando assim
gerar um sinal simulado CPMG de uma distribuicdo de tempos de
relaxacdo previamente conhecida. Em seguida, os sinais gerados
foram processados com a ILT, gerando as distribui¢des em vermelho
(ILT) na Figura 7. Comparando as distribuicdes esperadas (dist) com
as distribui¢des obtidas (/LT), vemos a excelente concordancia.

Na Figura 8 apresentamos um resumo da comparacdo de sinais
simulados com os kernels de trés experimentos: a) CPMG, b) Inversido
Recuperacio, c) Saturagdo Recuperagdo com diferentes tempos de
relaxagdo. Nas Figuras 8 a)-c) sdo mostrados os sinais no dominio do
tempo, e nas Figuras 8 d)-f) as respecticas distribuicdes de tempos de
relaxagdo obtida em cada processamento, todos utilizando o =0,1 e
100 pontos. Todos resultados apresentaram 6tima concordincia com
as distribui¢des usadas na simulagdo dos sinais.
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Figura 5. Apds processamento pelo programa “ilt” € gerada uma nova planilha com duas colunas, uma o eixo dos tempos T e outra com as amplitudes g(T) da
ILT. Sao geradas também quatro figuras onde a) apresenta a distribui¢do de tempos de relaxacdo obtida jd com eixo na escala logaritmica, b) a comparagdo
entre o sinal de entrada e o fitting resultante (curva em vermelho) e o residuo e c) os valores singulares resultantes da decomposi¢do SVD
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Figura 6. Efeito do pardmetro de regularizagdo (o ) nos resultados obtidos para a distribui¢do de tempos de relaxacdo. Conforme maior o valor de o, mais
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a) 2.04 T T T T b) 20 T T T T c)zo.. T T T
l—— CPMG
’; 1.5 ’;» 1.0 ’;—1,5-
3 2 )
o 1.04 o 004 o 1.04
o © o
2 2 2
2 054 S -104 805
£ £ £
~ ool < = ol ==
T T T T T U T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 20 0.0 1.0 2.0 30 40 50 00 05 10 15 20 25 30
Tempo (s) ) Tempo (s) Tempo (s)
d T e T : f) . :
)0 15 —— ILT-CPMG 045 [——ILT-IR| 015 [—— ILT-SR|
§ S )
2 0.104 20104 2 0.104
L] @ L]
© © ©
3 3 =2
= 0.05 = 0.05 = 0.054
a o a
£ £ £
< < <
0.00 4 0.00 4 0.00 4
T T T T T T
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10
T,(s) T,(s) T, (s)

Figura 8. Sinais simulados para os niicleos (kernel) de experimentos a) CPMG, b) Inversdo Recuperagdo e c) Saturagdo Recuperagdo, todos com duas com-

os respectivos resultados obtidos apds processamento com o programa ILT

Na Figura 9 sdo apresentados sinais CPMG experimentais de
uma amostra de cimento asféltico de petr6leo (CAP) adquiridos
no espectrometro Minispec ND mq20, Bruker, equipado com um
magneto permanente de 0,47 Tesla (19,9 MHz) e sonda de 10 mm.
As medidas foram realizadas em treze temperaturas diferentes, entre
30 °C e 150 °C, pelo sistema de controle BVT 3000. A sequéncia
de pulsos utilizada foi CPMG, com t = 0,1 ms e 10.000 ecos. O
processamento ILT utilizou 100 pontos e o = 1.

ponentes de relaxa¢do de mesma amplitude, centradas nos tempos CPMG (0,1 s e 0,5 s), IR (0,3 se 2 s) e SR (0,03 se0,5s). Emd), e) e f) sdo apresentados

INSTALACAO E DISTRIBUICAO DO PROGRAMA

Os requisitos bdsicos para instalagdo do programa sdo:

Ter o software Origin Lab 9 ou superior instalado no computador;
Realizar o download do arquivo “ILT Origin Script” v.1 no ende-
reco: https://sites.google.com/view/tiagomoraes ou pelo e-mail
tiagobuemoraes @ gmail.com;

3) O programa desenvolvido € distribuido gratuitamente para uti-

1y
2)
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Figura 9. a) Medidas CPMG de uma mistura de cimento asfdltico de petroleo em fungdo da temperatura, em b) sdo apresentadas as respectivas distribuigcoes

de tempos de relaxagdo obtidas. Nota-se que em baixa temperatura, o aglomerado é um sistema rigido Ginico com curto tempo de relaxagdo (~0,2 ms), e

conforme sobe a temperatura, seus diferentes componentes ganham mobilidade, evidenciando trés grupos com mobilidades distintas em 1 ms, 10 ms e 60 ms

lizacdo no ensino e pesquisa, apenas requisitamos os devidos
créditos e citacdo a este artigo quando utilizado.

4) Outras duvidas e sugestdes podem ser encaminhadas para o
e-mail: tiagobuemoraes @ gmail.com

Algumas caracteristicas do cédigo desenvolvido séo:

i) Fécil instalacdo e manuseio. Uma vez instalado em um com-
putador que possua o software do Origin Lab, sua utilizagdo é
realizada simplesmente chamando a fun¢do com o comando “ilt”
na linha de comando (command window);

ii) Interface grafica amigdvel, apresentando janelas, botdes e menus
autoexplicativos, o que permite seu uso sem necessidade de
conhecimento de programacio; e em conjunto com todas as
ferramentas disponiveis no software Origin Lab;

Alguns aspectos praticos devem ser refor¢ados para a correta

andlise do processamento ILT, veja Figura 10:

i) O sinal com decaimento/crescimento exponencial deve ser medido
completamente, com uma linha de base longa o suficiente. Des-
continuidades nos pontos iniciais ou um degrau na linha de base
final, resultard em picos artificiais no espectro resultante da ILT;

ii) Picos artificias podem surgir de um pequeno deslocamento da
linha de base (offset), para corrigir isso temos a op¢ao “Force to
zero/center” na interface gréfica;

iii) A distribuicdo obtida na ILT € fortemente dependente da relagio
sinal-ruido dos dados adquiridos, ou seja, sinais ruidosos vao
resultar em distribui¢des pouco confidveis;

iv) A distribuicdo obtida na ILT apresentard a mesma unidade de
tempo que o sinal de entrada. Recomendamos utilizar os tempos
no sinal de entrada em segundos, pois tipicamente os tempos de
relaxagdo vao estar entre 0,001 s até 10 s;

v) O janela da distribui¢ao ILT (Starting T value e Ending T value)

e nimero de pontos (~100) devem ser corretamente escolhidos,

pois se for muito curta ou longa vao gerar distribui¢des com picos

artificiais e distorcidos;

Para estudos comparando sinais, € recomendado sempre utilizar

0s mesmo parimetros na aquisicdo dos sinais experimentais e

também os mesmo pardmetros no processamento na ILT, como o

nimero de pontos (~100), o parametro a., e os valores de Starting

T value e Ending T value.

vi)

CONCLUSOES

Neste trabalho apresentamos os conceitos fundamentais
relacionados a Transformada Inversa de Laplace e desenvolvemos
um c6digo para execucdo desse processamento no software Origin
Lab 9 ou versdo superior, denominado “ILT Origin Script ” v.1,
de distribui¢@o gratuita para utilizagdo em pequisa e ensino, que
possibilita a execugdo do método non-negative last square com
regularizagdo de Tikhonov, de sinais de Ressonincia Magnética
Nuclear no dominio do tempo.

Os resultados e discussdes demonstram a correta determinacio
da distribuicdo dos tempos de relaxa¢do com sinais simulados e
experimentais, correspondendo aos resultados obtidos com outros

)

Te (o) &

ot V7
A

\_.../{,\-

WM
b [ Noprmet] | N

Figura 10. Ilustragcdo com detalhes que devem ser observados durante o processamento de sinais com a ILT
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softwares de processamento. Sendo assim, este € mais um codigo
disponivel para utiliza¢@o. Versdes atualizadas do cédigo apresentado
poderdo ser solicitadas ao autor pelo e-mail: tiagobuemoraes @
gmail.com

AGRADECIMENTOS

Agradeco as sugestdes e contribui¢des no desenvolvimento

dos cédigos deste trabalho a Rafael Fenerick e Eduardo Ribeiro de
Azevedo.

REFERENCIAS

. Gerothanassis, P. I.; Troganis, A.; Exarchou, V.; Barbarossou, K.; Chem.

Educ. Res. Pract. 2002, 3, 229.

. Levitt, M. H.; Spin dynamics: basics of nuclear magnetic

resonance, John Wiley & Sons: Chichester, 2001.

. Gil, V. M. S.; Geraldes, C. F. G. C.; Ressondncia magnética nuclear:

fundamentos, métodos e aplica¢des, Fundagao Calouste Gulbekian:
Lisboa, 1987.

. Nomes comuns na literatura sao: Time domain — NMR (TD-NMR), Low-

Field NMR (LF-NMR) e Low Resolution NMR (LR-NMR).

. Colnago, L. A.; Wiesman, Z.; Pages, G.; Musse, M.; Monaretto, T.;

Windt, C. W.; Rondeau-Mouro, C.; J. Magn. Reson. 2021, 323, 106899.

. Zalesskiy, S. S.; Danieli, E.; Bluemich, B.; Ananikov, V. P.; Chem. Rev.

2014, 114, 5641.

7. Blumich, B.; TrAC, Trends Anal. Chem. 2016, 83, 2.

. Song, Y. Q.; J. Magn. Reson. 2013, 229, 12.

9. Moraes, T. B.; Colnago, L. A.; Quim. Nova 2014, 37, 1410.

10.

11.
12.

Moraes, T. B.; Monaretto, T.; Colnago, L. A.; J. Magn. Reson. 2016,
270, 1.

Moraes, T. B.; Monaretto, T.; Colnago, L. A.; Appl. Sci. 2019, 9, 1312.
Istratov, A. A.; Vyvenko, O. F.; Rev. Sci. Instrum. 1999, 70, 1233.

Transformada Inversa de Laplace para andlise de sinais de ressondncia magnética nuclear de baixo campo

13.

18.
19.

20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
217.

28.

29.
30.

1027

Fordham, E. J.; Venkataramanan, L.; Mitchell, J.; Valori, A.; Journal for
the Basic Principles of Diffusion Theory, Experiment and Application
2017, 29, 1.

. Venkataramanan, L.; Song, Y.; Hurlimann, M.; IEEE Trans. Signal

Process 2002, 50, 1017.

. Tikhonov, A. N.; Dokl. Akad. Nauk SSSR 1963, 151, 501.
. Twomey, S.; Journal of the ACM 1963, 10, 97.
. Lawson, C. L.; Hanson, R. J.; In Solving Least Squares Problems,

Philadelphia STAM: Philadelphia, 1974, Cap. 26

Provencher, S. W.; Comput. Phys. Commun. 1982, 27, 229.

Borgia, G. C.; Brown, R. J. S.; Fantazzini, P.; J. Magn. Reson. 1998,
132, 65.

Bortolotti, V.; Brizi, L.; Fantazzini, P.; Landi, G.; Zama, F.; SoftwareX
2019, 100302.

Butler, J. P.; Reeds, J. A.; Dawson, S. V.; SIAM J. Numer. Anal. 1981,
18, 381.

Berman, P.; Levi, O.; Parmet, Y.; Saunders, M.; Wiesman, Z.; Concepts
Magn. Reson., Part A 2013, 42, 72.

Origin Lab; version 9.4, OriginLab Corporation, Northampton, MA,
USA, 2017.

Arfken, G. B.; Weber, H. J., Mathematical Methods for Physicists, 4"
ed., Academic Press: San Diego, 1995.

Hansen, P. C.; SIAM Rev. 1992, 34, 561.

Song, Y. Q.; J. Magn. Reson. 2007, 25, 445.

Gruber, F. K.; Venkataramanan, L.; Habashy, T. M.; Singer, P. M.; Freed,
D. E.; J. Magn. Reson. 2013, 228, 95.

Song, Y. Q.; Venkataramanan, L.; Burcaw, L.; J. Chem. Phys. 2005, 122,
104104.

Prange, M.; Song, Y. Q.; J. Magn. Reson. 2009, 196, 54.
Campisi-Pinto, S.; Levi, O.; Benson, D.; Cohen, M.; Resende, M. T;
Saunders, M.; Linder, C.; Wiesman, Z.; Appl. Magn. Reson. 2018, 49,
1129.

_ This is an open-access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License.



	_Hlk66956498
	_Hlk512523466
	_Hlk68349802
	_Hlk68349816

