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RESUMEN

Un método para la deteccién y/o andlisis de compuestos que
presentan, simultineamente, resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia
magnética nuclear@ichos compuestos un grupo de nticleos de espines?
A capaces de resonar cuadrupolarmente; y un grupo de niicleos de espines B,
capaces de resonar magnéticamente, en donde dicho método comprende:

a) aplicar un primer campo magnético H, sobre dicho grupo de
nicleos de espines A, oscilando dicho campo H, en la frecuencia de resonancia
cuadrupolar de dicho grupo de niicleos de espines A, y simultineamente sobre
dicho grupo de nficleos de espines B, otros dos campos magnéticos segundo y
tercero, siendo dicho segundo campo magnético un campo magnético H, el cual
se enciende en coincidencia con el primer pulso de dicho campo magnético
oscilante H,; y siendo dicho tercer campo magnético, un campo magnético H,
que oscila en la frecuencia de resonancia magnética de dicho grupo de nécleos de
espines B en dicho campo magnético H, ;

b) apagar dicho segundo campo magnético H, cuando la sefial de
resonancia cuadrupolar proveniente de dicho grupo de nicleos de espines A es
méxima, para que la relacién sefial-ruido de dicha sefal cuadrupolar aumente, y
en consecuencia disminuya el volumen minimo del compuesto posible de detectar
y/o analizar;

c) digitalizar y sumar las sefiales detectadas mientras H, estd

apagado, en sincronismo con la secuencia de pulsos de excitacién para H;
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d) encender nuevamente el campo magnético H,, una vez finalizada

la etapa de digitalizaci6n,;

e) repetir las etapas b) a d) hasta obtener la relacién sefial-ruido
adecuada para detectar dicho compuesto; y

f) emitir una sefial de alarma en el caso de deteccién positiva o
proceder con la deteccién y/o anilisis del siguiente compuesto en el caso de sefial
negativa.

Mis especificamente, el método est4 relacionado con la deteccién
y/o andlisis de compuestos, particularmente explosivos, alcaloides, o lo similar,
localizados en dii:ercntes tipos de contenedores, en particular equipajes, envios
postales, o lo similar.

También se divulga un método para la deteccién y/o anilisis de
compuestos que presenten, simultineamente, doble resonancia cuadrupolar,
elementos sensores, y una disposicién para la deteccién y/o anilisis de
compuestos que presenten, simultineamente, doble resonancia cuadrupolar

nuclear o resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia magnética nuclear,

A
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Un método, elementos sensores y una disposicién para la deteccién y/
andlisis de compuestos que presenten, simultineamente, resonancia
cuadrupolar nuclear y resonancia magnética nuclear 6 doble resonancia
cuadrupolar nuclear
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El presente inven rdadonad@un métod ~@ elementos

sensores, a disposicién para la deteccién y/o anilisis de compuestos que

presenten simultineamente resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia

magnética nuclear, o doble resonancia cuadrupolar nuclear. Més especificamente,

dicho métodq estd relacionado con\a deteccién y/o andlisis de compuestos,
particularmente explosivos, alcaloides, etc., localizados en diferentes tipos de

contenedores, en particular equipajes, envfos postales, etc.

La resonancia cuadrupolar nuclear (RCN), es la Mde un
determinado compuesto que contiene alg(in nicleo cuadrupolar, a un pulso de
alta frecuencia aplicado “en resonanda”. La aplicacién especifica es detectar
explosivos y otras sustancias prohibidas ocultas en equipajes y bultos, los cuales
poseen al presente dificultades para su localizacién. El aparato se presenta,
preferentemente, en dos versiones: una para equipajes de mano, es decir en
maletines, bolsos, carteras, etc., y la otra para equipajes de mayor tamaiio, como
por ejemplo, aquellos que son usualmente transportados en las bodegas de

viones.

La técnica de resonancia cuadrupolar es absolutamente inocua para
el medio ambiente, para el equipaje y para las personas, ya que involucra la
irradiacién del equipaje con ondas de radio de muy larga longitud de onda, o de
baja frecuencia (del orden de algunos MHz), junto a la aplicacién simultdnea de
pulsos de campo magnético de algunas decenas de Gauss, aGn menores que

aquellos que se aplican en la conocida técnica de imigenes por resonancia
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magnética (MRI). La técnica es de aplicacién directa, @o ch
ca

preparacién previa alguna de los objetos a inspeccionar. El método i

inspecciones de rutina muy rdpidas. Tipicamente, toma uno o dos segundos

verificar la existencia de explosivos en un equipaje 0 en bultos transportados, sin

necesidad de abrirlos, ni que posean contacto alguno con herramientas mecénicas

y/o de palpacién. No se utilizan radiaciones ionizantes, lo cual evita cualquier .

pcliequipajes y personas. La deteccién es unfvoca y cada aparato es
totalmente computaﬂzad@a:@sl facilidad en su operacién, sin requerir
personal capacitado a tal efecto ¢q1ue. deba tomar decisiones subjetivas.

La resonancia cuadrupolar nuclear (RCN), es una técnpicg
espectroscdpica, Weme para anilisis quimicos y fisicos de
materiales no metilicos. La respuesta_g:.neraq.a por la resonancia cuadrupolar

nuclear (RCN) es caracterisu?c—a de las propiedades magnéticas y eléctricas de los
niicleos resonantes. El fenémeno de la resonancia cuadrupolar nuclear (RCN)
sélo puede ocurrir en algunos 4tomos (cuyos nGcleos tengan momento
cuadrupolar no nulo, es decir con espin I>1/2), y suele ser ficilmente observable
cuando los mismos forman parte de materiales cristalinos 6 amorfos. De manera
que, por ejemplo, todos los explosivos que contengan cloro y/o nitrégeno son
potencialmente accesibles a la deteccién por medio de esta técnica.

Las sefiales de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) del nitrégeno

/
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en RDX y otros explosivos (ver por ejemplo: V.S. Grechishkin, “NQR device for
detecting plastic explosives Mines and Drugs”, Applied Physics, Vol. AS5, pp.
505-507 (1992)) ya han sido observadas con una sensibilidad suficiente como
para formar la base de un detector posible de ser utilizado para investigar tanto
bolsos de viaje como paquetes postales cerrados, portadores personales, etc. El
fenémeno de resonancia en sustancias nitrogenadas se observa principalmente en
el rango de las alta frecuencias, es decir que la deteccién de los explosivos se
realiza por medio de ondas de radio, convenientemente acondicionadas con
d@)_g_s!_t:n_vg_s electrénicos especiales. Cada compuesto quimico que compone la
sustancia explosiva puede poseer una o més frecuencias de resonancia que son
generalmente tnicas y lo distinguen de los demés compuestos presentes en la
naturaleza.

Las propiedades eléctricas y magnéticas de los nicleos atémicos son
las que dan lugar al fenémeno de la resonancia cuadrupolar nuclear (RCN). Los
nticleos que tienen distribuciones de carga eléctrica esféricamente no simétrica

poseen momento cuadrupolar eléctrico. Otra propiedad nuclear es la de poseer

momento magnético, el cual es también llamado espin nuclear_. La resonancia

cuadrupolar nuclear sc origina en la interaccién entre ¢l momento cuadrupolar

eléctrico del ndcleo y el (gradiente de) campo eléctrico originado por las cargas

eléctricas vecinas al nicleo.
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Para decirlo de una manera grifica, aunque no rigurosa: cuando un
nicleo cuadrupolar experimenta un gradiente de campo eléctrico proveniente del
entomo atémico, ocurre como si diferentes partes del nicleo acpezir;lcntaran un
torque que los hacen precesar (rotar) alrededor de la direccion del eje de mixima
variacién (gradiente) del campo eléctrico en la posicién del ntcleo cuadrupolar.
Este movimiento de precesién “arrastra” al momento magnético nuclear. Si se
somete temporalmente a la muestra a un campo magnético oscilante, en sintonfa
con esta precesién, se¢ puede lograr modificar la orientacién del momento
magnético nudes:r respecto de la direccién del gradiente de campo eléctrico. Tal
campo magnético oscilante se logra simplementela muestra u objeto)o
a detectar cerca de una antena conectada a un generador de radio frecuencia
durante un intervalo de tiempo conveniente (tfpicamente del orden de los
microsegundos) que se denomina “pulso de radio frecuencia”. Una vez finalizado
el pulso, la magnetizacién de la muestra, que precesa con la frecuencia de
resonancia cuadrupolar, produce una sefial detectable llamada “sefial de
ixEEc_gg& por decaimiento libre” que se suele denominar con la siglﬂl’-‘ree
Induction Decay”).

La frecuencia de precesién mencionada depende de dos parimetros:

- en primer lugar es proporcional al momento cuadrupolar P del

nicleo, el cual esté a su vez relacionado con la distribucién de carga eléctrica



-

<)

2
\

interna de dicho niicleo cuadrupolar. El pardmetro P es cero para los casos en que
1a distribucién de cargas del niicleo tiene simetrfa esférica, es positivo cuando la
distribucién de cargas es elongada a lo largo del eje principal, y negativo cuando
es achatada respecto de dicho eje. Las propiedades de simetria del nicleo
imponen que una condicién necesaria para que el niicleo tenga P distinto de cero,
que el ndmero cuintico de espfn (6 ntimero cufintico magnético) tenga un valor
mayor que un medio: I>1/2; y

- en segundo lugar, la frecuencia es gobernada por la componente
principal del gradiente de campo eléctrico, q.

Por ejemplo, para un grupo de nicleos de spin 1=3/2, 1a frecuencia
de resonancia en ausencia de un campo magnético externo viene dada por: v =
e?qP/4h, siendo h 1a constante de Planck y e 1a carga del electrén. Para el caso de
ntdeos con spin I= 1, se observan hasta tres frecuencias de resonancias, a saber:
v,,.=(3¢’qP/4h)(1 +/-1/3) y v,=(¢’qP/2h) n, donden se denomina parimetro de
asimetrfa del gradiente de campo eléctrico.

Con estas definiciones se pretende mostrar que el valor de la
frecuencia de resonancia, el cual se puede medir con gran precisién en cualquier
experimento de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) es una magnitud

caracteristica de la molécula que contiene al nicleo resonante, tal como “una

huella digjtal”. Existen en la naturaleza muchos nticleos cuadrupolares diferentes.
/

X



Aquellos comiinmente presentes en los explosivos, son el nitrégeno, el cloro, el
sodio, el potasio, etc. Todos estos nicleos se detectan rutinariamente en los
espectrtémetros de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) para uso en
investigacién cientffica, y de manera similar también lo son para los explosivos.
Es posible inspeccionar, por ejemplo, la presencia de diferentes explosivos,
ajustando el detector a la(s) frecuencia(s) caracterfstica(s) de dicha molécula, la
cual debe ser bien conocida de antemano.

Son varios los dispositivos que se han inventado utilizando la
resonancia cuadn'xpolar pura para detectar diferentes compuestos o sustancias
prohibidas . El término “pura” se refiere aqui a la no inclusién de un campo
magnético externo, conocido también como “campo magnético Zeeman”.

En general los compuestos son sélidos cristalinos que poseen la
caracteristica de que el tiempo de decaimiento de la sefial de induccién por
decaimiento libre (FID) y la forma de la linea de resonancia nuclear de un grupo
de niicleos de espines A estin determinados principalmente por el acoplamiento
de sus momentos magnéticos con los momentos magnéticos de otro grupo de
nicleos de espines diferentes B. En estos casos el acoplamiento entre los mismos
espines A puede despreciarse, y en consecuencia la pérdida de coherencia en la
fase de precesi6n de los espines A se debe a fluctuaciones de los campos

magnéticos locales generados por los nicleos B, los cuales ocupan posiciones
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cercanas en la red cristalina o en la propia molécula. En un trabajo anterior
Herzogy Hahn (B. Herzog y E.L. Ha hn, Phys. Rev. 103, 148 (1956)),
demostraron que aplicando un campo magnético débil H, (del orden de algunos
Gauss), e irradiando continuamente con u.n campo magnético oscilante H, a los
protones en la condicién de resonancia, dicho acoplamiento puede ser destruido.
Dado que el tiempo de decaimiento de la coherencia transversal de los nGcleos
cuadrupolares se debe casi exclusivamente a las fluctuaciones de los campos
locales producidos por los protones, la doble irradiacién de los protones promedia
estos campos a cero, conduciendo a un notable incremento del tiempo de
decaimiento de la magnetizacién del grupo de nicleos de espines A.

La explicacién fisica es que el ancho de linea de los espines A sufre
un marcado angostamiento si la velocidad de reorientacién externamente forzada
de los espines B es lo suficientemente grande como para que el valor medio del
campo local producido en el grupo de ntcleos de espines A se reduzca a valores
pequefios. Este promedio es similar al efecto conocido como "motional narrowing"
en lfquidos, al "line narrowing" obtenido al rotar mecinicamente muestras
liquidas en un campo magnético externo no uniforme, y también al “spinning”
o rotacién mecénica de s6lidos, para angostar la lfnea de Resonancia magnética
nuclear (RMN) ensanchada por los campos magnéticos locales. Para que la
rotacion mecfnica sea efectiva, la velocidad de rotacién debe exceder el
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ensanchamiento en frecuencias de Larmor producido por las inhomogeneidades

de campo. Similarmente, el angostamiento de linea debido a la doble resonancia
en sé6lidos, requiere que la velocidad de reorientacién de los espines B exceda el
ensanchamiento minimo en frecuencias de Larmor de los espines A, que existe en
ausencia de doble resonancia. En el experimento de doble resonancia, el tiempo
de decaimiento de la envolvente de los ecos de espfn de los espines A,
denominado T,, crece o decrece dependiendo de una combinacién de efectos:

1) acoplamientos internos entre los espines A (acoplamiento
homonuclear); y '

2) acoplamiento entre los espines A y B (acoplamiento
heteronuclear).

Para un campo magnético oscilante H; de intensidad adecuada, y
que cumple con la condicién de resonancia para los espines B en el campo
magnético débil H,,, el tiempo de decaimiento de la envolvente de los ecos T, se
alarga hasta el limite miximo teérico impuesto por el tiempo de decaimiento
longitudinal T, o en su defecto por el tiempo de decaimiento T, de los espines
A, segin cual sea menor.

El presente invento contribuye a resolver el problema de la
deteccién de por ejemplo, explosivos plésticos, los cuales no pueden ser
detectados con facilidad a partir de las técnicas convencionales de inspeccién,
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como es el caso de las basadas en aparatos de rayos X; 6 bien respecto de aquellas
que utilizan medios m4s sofisticados a partir de trazas del material explosivo que
pudieran haber quedado “contaminando” la superficie externa del equipaje. En
referencia a la primera técnica, el invento corre con una ventaja adicional por ser
totalmente automiético, es decir independiente de 1a habilidad del operador para
interpretar imégenes de relativamente bajo contraste. Respecto de la segunda
metodologfa, la principal ventaja del presente invento es su rapidez y seguridad
para inspeccionar el equipaje.

El invento preferentemente se relaciona con la deteccién de
compuestos que pudieran estar localizados tanto fuera del volumen del detector,
como es para el caso del dispositivo detector del tipo “superficial”, como dentro
del volumen del mismo, es decir, para el caso de los que llamamos “detectores
volumétricos”. En ninguna de las dos situaciones expresadas es necesario invadir
el volumen intemo del equipaje u objeto que se inspecciona. Es por ello que, para
ambos tipos de detectores -volumétricos y superficiales-, denominamos al método
propuesto como de “deteccién remota”. Aunque esta definicién no es
completamente exhaustiva, el método de deteccién remota se refiere a la
situaci6n en la cual el objeto o compuesto a detectar se encuentra alojado fuera
del plano fisico que ocupa el dispositivo de excitacién/deteccion del detector, a

menudo a una distancia que puede ser comparable con las dimensiones del

—
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detector. Para el caso de los detectores superficiales, el método de deteccién
puede ser denominado de “un lado”, es decir, que detecta al compuesto u objeto
buscado desde un lado del equipaje que lo contiene. Aunque la utilizacién de este
dispositivo implica necesariamente una disminucién en la sensibilidad, y por lo
tanto en el volumen mfnimo de compuesto posible de detectar, dicho dispositivo
permite localizar mis ficilmente la posicién del compuesto dentro del volumen
del equipaje que la contiene. Para el caso de los detectores volumétricos, tal
como se acaba de expresar, los mismos poseen un menor umbral minimo de
deteccién para el compuesto a detectar. Sin embargo, ambos disefios son
complementarios, siendo posible utilizar un detector volumétrico en la primera
etapa, o deteccién de rutina, y luego localizar la posicién exacta del explosivo por
medio de un detector superficial. De aquf en mis nos referiremos a los detectores
volumétricos, siendo posible extender su utilizacién meramente cambiando el
disefio del dispositivo de deteccién por otro superficial.

La doble resonancia, que de aquf en mas la llamaremos DOR (del
inglés: DOuble Resonance) se aplica en la siguiente manera: mientras la
resonancia cuadrupolar de los espines A se observa directamente mediante, por
ejemplo, ecos de espin, los espines B son simultineamente irradiados con onda
continua o pulsos, a su frecuencia de resonancia magnética, la cual es

necesariamente diferente de la de los espines A, y esta determinada por YH,,
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siendo yel factor de acoplamiento giromagnético de los nicleos. Las fluctuaciones
de campo local se promedian debido a una forzada reorientacién de los espines
B, afectando el tiempo de decaimiento de 1a coherencia transversal de los espines
A. En esta situaci6n la sefial de los espines A es un indicador de la resonancia de
B. Si el acoplamiento entre espines A y B es suficientemente fuerte, la DOR se
detecta ficilmente. Este tipo de resonancia fue propuesta en la literatura para ser
utilizada con el objeto de estudiar este tipo de acoplamiento (B. Herzog y E.L.
Hahn, Phys. Rev. 103, 148 (1956)). El método de la doble resonancia permite
también encontrar frecuencias de resonancia del grupo de nicleos de espines B,
las cuales pueden resultar extremadamente bajas; y adem4s también es posible
medir sus formas de linea.

La amplitud del eco de espin de los ntcleos A (resonancia
cuadrupolar nudlear del "“N o *Cl o *’Cl), aumenta exponencialmente a medida
que disminuye el tiempo entre pulsos t de n/2 y de =; siendo la relacién sedial-
ruido, y por lo tanto la sensibilidad del detector, el parimetro a mejorar. El
tiempo 7 se puede disminuir en una cantidad limitada, ya que en la prictica una
vez finalizado el pulso de radio frecuencia aparece un tiempo muerto (Illamado
justamente tiempo muerto del espectrémetro) que enmascara a la sefial del eco.
Al aumentar el iempo de decaimiento esp I@ n T,de los espines A, a causa de

la resonancia de los espines B, lo que se logra es que para el menor t posible (o
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permitido porla electrénica del espectrémetro) aumente considerablemente el eco
de espin, justamente del grupo de niicleos de espines A.

El método de DOR ha sido aprovechado para codificar la densidad
espacial de nidcleos transformindose asf en un método de imdgenes de sélidos,
denominada DRI, tal como lo describen J. Perlo y otros (J. Perlo, F. Casanova, H.
Robert y D.]. Pusiol, “Solid state proton imaging detected by quadrupole
resonance”, J. Magn. Reson., 150, 1 (2001). En ese trabajo se detallan el método
para obtener las condiciones 6ptimas entre el valor de un campo magnético
estitico débil I-I,,'y un campo magnético de baja frecuencia H,, y la aplicacién a
un compuesto en particular.

Es conocido que un campo magnético débil H, aplicado a
compuestos policristalinos durante el perfodo de deteccién de la sefial
cuadrupolar, ensancha fuertemente a la linea de resonancia, y al mismo tiempo
se pierde la informacién contenida en el espectro. Este fenémeno se discute en
detalle en el trabajo de E. Rommel, P. Nickel, R. Kimmich, and D. Pusiol, “NQR
Imaging”, J. Magn. Reson. 91, 630 (1990) y en las referencias citadas por sus
autores. Es dedir, que en la prictica estamos ante un doble efecto: por una parte
la inclusién de la doble resonancia induce una fuerte disminucién en el
decaimiento de Ia magnetizacién transversal, mejorando notablemente la relacién

se ido de la sefial; y por la otra, en aquellos casos en que los espines B debaw
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ser desacoplados del niicleo cuadrupolar para poder ser observados por
Resonancia magnética nuclear (RMN) (como lo es en el caso de protones), la
linea se ensancha produciendo una pérdida en la misma relacién s.>d

Es de hacer notar que, tal como se refieren Herzog y Halthi en su
trabajo original, la resonancia de los espines B no se limita Gnicamente a la
resonancia magnética nuclear de los protones, sino que puede ser extendida a la
resonancia magnética nuclear (RMN) de fldor, fésforo, etc.; o a la resonancia
cuadrupolar de grup os de niicleos q@ constante de a(:oplauni'.:nto>d
cuadrupolar pequefia. En este (ltimo caso tendrfamos que la DOR ocurriria entre
grupos de nicleos cuadrupolares, siendo innecesaria la aplicacién del campo
magnético estitico débil H,. Sobre este tema se volvers mis adelante.

En este invento proponemos aplicar en forma de pulsos el campo
magnético H,. La idea bésica y principal es la de logar dos efectos 9_‘3 manera_

simultinea:
'ﬂ ,
1) una mejor relacién sefigt-ruido/por aplicacién de DOR, y
2) permitir la digitalizaciéiTd€ la sefial cuadrupolar de los éspines
A en la condicién de resonancia cuadrupolar nuclear pura o, lo que es lo
mismo, sin la aplicacién de ningin campo magnético externo.
Es decir, que encendemos el campo magnético H, (el cual

juntamente con el campo de baja frecuencia H, generan la resonancia magnética
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sobre los espines B), en coincidencia con el primer pulso de alta frecuencia de x/2
del campo H,, siendo este Gltimo aplicado en la condicién de resonancia
cuadrupolar sobre los espines A en una secuencia, preferentemente, de espin-eco
(es decir que logramos alcanzar la condicién de DOR), y lo apagamos justamente
cuando el eco de la sefial de resonancia cuadrupolar de los mismos espines A
detectada llega a su mixima intensidad, momento en el cual comienza la
digitalizacién y suma de las sefiales detectadas. Durante este procedimiento el
campo de baja frecuencia H, debe permanecer encendido. A esta secuencia de
eventos la llamaremos de aquf en mis PUDOR,.sigla que la construimos del
idiomas El&lés: PUlsed DOuble Resonance. Una vez finalizada la digitalizacién
y suma de dichas sefiales detectadas, se repite la secuencia de encendido/apagado

de H,, hasta obtener una relacién u@o adecuada para la deteccién y;(><)
anilisis del compuesto. Una vez obtenida dicha adecuada relacién sa@idq,
se emitird una sefial de alarma en caso de deteccién positiva, o se procederd con

1a deteccién y/o anilisis del siguiente compuesto en el caso de deteccién negativ;)d

De no lograrse una relacién sct‘mdo adecuada antes de 1

relajacién efectiva de la sefial cuadrupolar de los’espines A; se debers procedér a
una secuencia adicional de detecci6n y/o anilisis que consiste en almacenar las
sefiales obtenidas; esperar hasta que dicho grupo de espines A relaje hasta

alcanzar su equilibrio térmico con la red; iniciar una nueva secuencia de
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encendido/apagado de H,, y promediar las nuevas sefiales obtenidas con las
previamente almacenadas. Esta secuencia adicional se deberé llevar a cabo tantas
Veces como sea necesario, hasta lograr una relacién seﬁ@do adecuada para la
deteccién y/o anilisis del compuesto.

Una vez lograda dicha relacién sz@o, se emitird dicha sefial
de alarma en el caso de deteccién positiva o se procederd con la deteccién y/o
andlisis del siguiente compuesto u objeto en el caso de deteccién negativa.

Deseamos destacar que la definicién de alta y baja frecuencia de
excitacién asociadas a los campos magnéticos H, y H, cuya aplicacién se define
sobre el grupo de nicleos de espines A (resonancia cuadrupolar nuclear) y el
grupo de nicleos de espines B (resonancia magnética nuclear) respectivamente,
significa que el campo H, oscila en una frecuencia mayor a la del campo H,.
Generalmente, el campo H, est4 en el orden de los Mhz, mientras que el campo
H, est4 en el orden de unas decenas o cientos de Khz. Sin embargo mis adelante
se explicard la situacién particular de algunos compuestos cuya caracterfstica de
resonancia cuadrupolar requiere que el campo H, oscile en una frecuencia del
orden de unos pocos Mhz. Ademi4s, la asignacién de grupos de niicleos de espines
Ay B se lleva a cabo de manera que dicho grupo de nicleos de espines A es aquél
que posee la mejor sefial de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) pura.

Este procedimiento no se limita Gnicamente a combinar PUDOR
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con la secuencia de gspfn-eco, sino que se extiende a todas las secuencias de
pulsos conocidas, ya s€ compuestas por pulsos simples como por pulsos
compuestos. Para ser mis precisos, agruparemos a dichas secuencias de pulsos
como “estacionarias” y como “no estacionarias”. Dentro del grupo de las
“estacionarias” se encuentran, por ejemplo:

i) la secuencia de precesién libre de estado estacionario o SSFP
(“Steady State Free Precession”), la cual consiste en irradiar a la muestra con
sucesivos pulsos de n/2 sobre los espines A y digitalizar la sefial cuadrupolar
proveniente de los mismos en los intervalos entre los pulsos. En este caso el pulso
de campo H, comienza en coincidencia con cada pulso de n/2 del campo H, y
finaliza a un tiempo convenientemente elegido entre los pulsos sucesivos de #/2;
Yy

ii) 1a secuencia denominada paquete de pulsos fuertemente fuera de
resonancia 6 SORC (“Strong Off Resonant Comb”) (ver por ejemplo V.S.
Grechishkin, Ap pl. Phys. A58, 63-65 (1994), o G.V. Mozjuok hine, “The
frequency offset effects of NQR of spin I=1 for remote detection”, Z.
Naturforschung, vol. 57a, pp. 297-303 (2002)), que es una variante de la SSFP,
en la cual la sefial cuadrupolar se excita y se detecta en la condicién de fuera de
resonancia. Esta secuencia aplica pulsos compuestos de diferentes amplitudes y

fases, cuyas amplitudes a. y B, estdn equiespaciadas en el tiempo. Nuevamente
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aquf la sefial de deteccién se construye sumando digitalmente varios cientos o
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miles de sefiales de Resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) que suceden a cada
pulso compuesto de la secuencia SORC, combinando simultineamente la doble
irradiacién y los pulsos del campo magnético H, en el semiperfodo que abarca los
pulsos de excitacién del campo magnético de alta frecuencia H,, y parte del
perfodo de evolucién libre entre los pulsos de alta frecuencia, al mismo tiempo
que permanece prendida la irradiacién con un campo magnético de baja
frecuencia H,.

En el grupo de secuencias “no estacionarias” se encuentran aquellas
que mantienen a la sefial del eco de Resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) por
un tiempo (denominado “T, efectivo™), mayor al decaimiento T, de la secuencia
de pulsos de Carr y Purcell. Estas son las de espin-eco por enganche del espin, o
mis conocida por su nombre en inglés “Spin Lock Spin Echo” o SLSE, y la de
Carr, Purcell, Meiboom y Gill o CPMG. Una descripcién prictica de las mismas
puede ser consultada en el libro cuyo autor es R. Kimmich, “NMR~-Tomography,
Diffusometry Relaxometry”, Springer (1997). La técnica de SLSE consiste en
aplicar al compuesto a detectar un primer pulso de alta frecuencia de amplitud
tal que sea capaz de reorientar a la magnetizacién de los nticleos cuadrupolares
en un 4ngulo de 90° y con una fase de 0° para el generador de sefial sintetizado.

Luego de que transcurre un tiempo T, se aplica un segundo pulso de alta
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frecuencia, ahora del doble de duracién 6 que reoriente a la muestra en 180° y
con fase a 90° respecto de la del primer pulso. Exactamente a un mismo perfodo
1, desde que finaliz6 el segundo pulso de alta frecuencia aparece el eco de espin.
Mis tarde se aplica otro pulso de 180° y con fase 90° apareciendo el segundo eco
de amplitud algo menor que el primero, més tarde se aplica un tercer pulso de
alta frecuencia, y aparece el tercer ¢co -siempre de amplitud ligeramente menor
que su precedente-, y asf sucesivamen ta colectar n ecos (tfpicamente cientos
o miles de ellos). Lo que denominarnos “sefial de deteccién” es la coleccién de las
amplitudes de todos los ecos digitalizados y sumados entre s{. En muchos casos
pricticos es posible reemplazar tanto al primero como al segundo pulso de alta
frecuencia por medio de los denominados “pulsos compuestos” (ver Agreev, et al,
“Composite pulses in nuclear quadrupole resonance”, Molecular Physics, vol. 83,
pp- 193-220 (1994)), con el propésito de aumentar considerablemente la
eficiencia de la detecci6n.

En el caso particular de la presente invencién, se divulga una
variante de la tres secuencias antedichas para pulsos estacionarios y no
estacionarios, de aplicacién tanto a la condicién de doble resonancia DOR o
doble resonancia pulsada PUDOR, que se obtiene a partir de la aplicacién de un
procedimiento de excitacién resonante y detecci6n fuera de la resonancia, al cual

denominamos TONROF (“Transmission ON resonance-Reception OFf
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resonance”) a dichas secuencias estacionarias y no estacionarias arriba expuestas,
que describiremos més adelante.

La idea bésica de estas secuencias de pulsos gs obtener el miximo
namero posible de sefiales para promediar, sin tener que esperar el lapso
necesario para que el grupo de ntcleos de espines A se relaje hasta alcanzar
nuevamente el equilibrio térmico con la red, antes de repetir el experimento. El
periodo necesario para alcanzar dicho equilibrio térmico es tipicamente de al
menos 5 veces el tiempo de relajacién longitudinal T, de los espines A. En todos
los casos es posible reemplazar los pulsos de = y de #/2 por trenes de pulsos
muiltiples, los cuales sirven para mejorar la sensibilidad y las condiciones en las
cuales se alcanza la resonancia. Al respecto, se menciona como referencia a G.V.
Mozjoukhine. Z. Naturforschung, 57 a, 297-303 (2002).

' Es entonces objeto de la presente invencién un método para la
detecci6n y/o an4lisis de compuestos que presentan, simultineamente, resonancia
cuadrupolar nuclear y resonancia magnética nuclear, teniendo dichos compuestos
un grupo de nicleos de espines A capaces de resonar cuadrupolarmente; y un
grupo de nicleos de espines B, capaces de resonar magnéticamente, en donde
dicho método comprende:

a) aplicar un primer campo magnético H, sobre dicho grupo de
niicleos de espines A, oscilando dicho campo H, en la frecuencia de resonancia
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cuadrupolar de dicho grupo de nicleos de espines A, y simultinemente sobre
dicho grupo de nticleos de espines B, otros dos campos magnéticos segundo y
tercero, siendo dicho segundo campo magnético un campo magnético H, el cual
se enciende en coincidencia con el primer pulso de dicho campo magnético
oscilante H,; y siendo dicho tercer campo magnético, un campo magnético H,
que oscila en la frecuencia de resonancia magnética de dicho grupo de nicleos de
espines B en dicho campo magnético H,;

b) apagar dicho segundo campo magnético H, cuando la sefial de
resonancia cuadn{polar proveniente de dicho grupo de nicleos de espines A es
méxima, para que la relacién sefial-ruido de dicha sefial cuadrupolar aumente, y
en consecuencia disminuya el volumen mfnimo del compuesto posible de detectar
y/o analizar;

c) digitalizar y sumar las sefiales detectadas mientras H, estd
apagado, en sincronismo con la secuencia de pulsos de excitacién para H,;

d) encender nuevamente el campo magnético H,,, una vez finalizada
la etapa de digitalizacién;

e) repetir las etapas b) a d) hasta obtener la relacién sefial-ruido
adecuada para detectar dicho compuesto; y

f) emitir una sefial de alarma en el caso de deteccién positiva o

proceder con la deteccién y/o anilisis del siguiente compuesto en el caso de sefial
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Adn otro objeto es un método para la deteccién y/o anilisis de

negativa.

compuestos que presentan doble resonancia cuadrupolar.

Afin otro objeto son elementos sensores para la deteccién y/o anilisis
de compuestos que presenten resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia
magnética nuclear, o que presenten doble resonancia cuadrupolar nuclear.

Aiin otro objeto es una disposicién que utiliza los elementos y los
circuitos sensores para la deteccién y/o andlisis de compuestos que presenten
resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia magnética nuclear, o que presenten

doble resonancia cuadrupolar nuclear. PN

La invenci6n serd mejor comprendida a partir de las figuras, que a
continuacién se detallan:

La Figura 1 muestra:

a) una sefial del eco por resonancia cuadrupolar pura del **Cl en el
paradiclorobenceno o p-C,H,Cl; y;

b) una sefial del eco del p-C;H,Cl, en doble resonancia, es decir
Resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) del **Cl y resonancia magnética de los
protones ('H).

La Figura 2A ilustra el eco de espin de la parte b de la Figura 1,
adquirido en presencia de un campo magnético constante en el tiempo de 20 G.
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La Figura 2B ilustra el eco de la Figura 2A, pero cortando el campo
magnético constante en el tiempo de 20 G, en el punto de deteccién méixima,
a{tandp asf el tiempo de decaimiento y\_dlsnunuymdo el volumen minimo
de compuesto a detectar y/o analizar.

La Figura 3 ilustra un drcuito generador del campo magnético
pulsado H, conectado a una bobina solenoidal.

Las Figuras 4A y 4B muestran distintas bobinas del tipo jaula de
péjaros del arte previo.

La F'igura 4C muestra un circuito de acoplamiento aplicado a la
bobina de la Figura 4A.

La Figura 5A muestra un primer ejemplo de realizacién de un
elemento sensor de la presente invencién.

La Figura 5B ilustra un segundo ejemplo de realizacién de un
elemento sensor de la presente invencién.

La Figura 5C ilustra un tercer ejemplo de realizacién de un elemento
sensor de la presente invencién.

La Figura 6 ilustra un diagrama en bloques del aparato de
transmisién/deteccién que incluye a un elemento sensor de la invencién.

La Figura 7 ilustra una disposicién que incluye a un elemento

SENSOoI.
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La parte a) de la Figura 1 ilustra la sefial del eco por resonancia
cuadrupolar de un compuesto como el paradicloro o o p-CHH,CL,, en
secuencia x/2-x para una separacién entre pulsos r=0.8 ms., para una situadé%
de resonancia cuadrupolar nuclear pura del **Cl.

La parte b) de 1a Figura I ilustra una sefial de eco en condicién de
doble resonancia; es decir resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) del **Cl por
accién de un campo magnético de alta frecuencia H,, y resonancia magnética
nuclear de los protones 'H. La condicién de resonancia magnética nuclear de los
protones se logra con un campo estético débil (lamado campo Zeeman) H,=21
Gauss y un campo oscilante H,=8 Gauss con una frecuencia de oscilacién de 90
KHz (J. Perlo, Trabajo Final de la Licenciatura en Fisica, Facultad de

~ Matemitica, Astronomia y Ffsica, Universidad Nacional de Cérdoba (2000)).
C) En la Figura 2A se muestra con miés detalle la sefial de es deq.
la sefial cuadrupolar de la parte b) de la Figura 1, es decir a partir de Ia secdencia
DOR, con ya una fuerte ganancia respecto de la sefial que se obtendrfa por
resQnanda cuadrupolar nuclear (RCN) pura.
CJ 1.1Figuszilust.mlamisrmuuefmldeeaip'g--e}odelal’igumZA7
pero apagando el campo magnético H, exactamente al tierfipo en el que dicha ‘
sefial detectada es méxima, es decir aplicando la secuencia PUDOR. En

comparacién con la Figura 2A se observa que ahora el eco crece en un tiempo
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relativamente corto (el mismo tiempo que tarda en crecer en la Figura 2A), y que
al apagar el campo magnético H,, justo cuando el eco es méximo, el eco decrece
muy lentamente con el tiempo ya que en este caso la magnetizacién evoluciona
libremente en la condicién de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) pura. La
transformada de Fourier de la segunda mitad del eco posee un contenido
espectral mds puro que en el caso de DOR. Es decir que con el apagado del
campo H, al momento de miximo eco, se logra disminuir el efecto de
ensanchamiento de 1a lfnea de resonancia durante el periodo de la deteccién. En
consecuencia se disminuye notablemente el volumen minimo del compuesto
posible de detectar y/o analizar, y al mismo tiempo se aumenta la sensibilidad del
detector.

La evolucién oscilante de la amplitud del eco que es observada en
la Figura 2B se debe a que se incluy6 en la deteccién el procedimiento de
excitacién resonante y d eteccién fuera de la resonancia (TONROF). Este
procedimiento consiste en irradiar al grupo de nécleos de espines A con un campo
H, ajustado a su frecuencia de resonancia. Para ello se programa, previamente,
la frecuencia de un sintetizador digital directo (SDD) asociado a un
espectrémetro en la condicién de resonancia (“on resonance”). Posteriormente,
al comienzo de la etapa de deteccién, se cambia la frecuencia de dicho

sintetizador SDD por medio de un pulso de comando proveniente de un
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programador de pulsos. A continuacién la sefial es digitalizada por medio de un
conversor analégico/digital, a una frecuencia fijada externamente, por ejemplo del
orden de 10 a 100 kHz fuera de la condicién de resonancia (“off resonance®),
segn sea més conveniente.

Por medio de la técnica TONROF se obtienen dos efectos
simultdneos:

a) como la relacién seﬂ@uido aumenta con la frecuencia de 1a sefial )q
digitalizada, y como et umbral de detectabilidad de menor cantidad de compuesto
es proporcional a la menor amplitud de sefial que puede separarse del ruido, un
aumento en la relacién sefial-ruido implica directamente una disminucién en el
volumen de compuesto a detectar y/o analizar; y

b) al aumentarse el contenido en frecuencia de la sefial digjtalizada,
el ruido de linea base y/o de interferencia en la sefial cuadrupolar producida por
el apagado del campo magnético débil H,, se pueden filtrar ficilmente, por
ejemplo por medio de un filtro digital.

Esta técnica, conforme a lo manifestado anteriormente, se aplica en
la presente invencién tanto para la doble resonancia, DOR, como para la doble
resonancia pulsada, PUDOR, en combinacién con los grupos de secuencias
estacionarias y no estacionarias, descriptos previamente.

El tiempo de corte de H,, va desde los 10 ps a los 100 ps, siendo
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preferentemente de 10 ps, es controlado por un dircuito de MOSFET s como se
observa en la Figura 3, que describiremos mds adelante. Para reducir dicho
tiempo de corte de H ,, también se p uede utilizar un circuit 0 con llaves
electrénicas GTO tal como el que se describe en C.R. Rodriguez, "Estudio de la
dinimica lenta y la estructura en cristales liquidos liotrépicos miscelares mediante
la RMN", Tesis Doctoral, Facultad de Matemitica, Astronomfa y Fisica,
Universidad Nacional de Cérdoba (2000).

La bobina que genere el campo magnético débil H, puede poseer
cualquiera de las 'geomct.r!as generalmente utilizadas: de Maxwell, solenoidal,
elipsoidal, lateral ("saddle”), supeificial, -etc. Se disefia de manera que posea dos
caracterfsticas:

1) que el campo magnético H, sea uniforme en el volumen que
ocupa el compuesto a detectar y/o analizar; y

2) que la inductancia sea la menor posible, de manera de disminuir
el tiempo de encendido y apagado del campo H,, a valores también adecuados. En
el caso de la resonancia magnética nucear (RMN) del grupo de nicleos de
espines B, la uniformidad requerida en el campo magnético, AH/H.,, se calcula
a partir del ancho de banda Am de la resonandia de los espines B y el ancho de 1a
banda de excitacién Am, definida por Hy(t). El ancho de banda de la resonancia

de los espines B, Am, s una caracterfstica del compuesto a detectar, y a los fines
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pricticos y obviando efectos de dinimica molecular, puede expresarse en
términos del campo magnético como Aw=yAH, donde AH se refiere
principalmente a los campos locales sensados por los protones en la molécula del
compuesto que se busca detect@ y el factor de acoplamiento
giromagnético. Para lograr la méxima eﬁcienci; c{e la d;i;l-e ;éo;lancm, se necesltz;
'excitar en resonancia a todos los protones presentes en el volumen que ocupa el
compuesto que se quiere detectar, por lo tanto es razonable requerir que la
méxima variacién del campo AH, sea menor o del orden de la dispersién en los
campos locales AH, y que el ancho de banda Aw,=yAH, cumpla con la condicién
degxcitacién méxima, es decir Aw,>An,,Av.

Otro requerimiento el campo magnético débil H, es su
estabilidad temporal. Esta debe controfarse de tal manera que el ancho de banda
de dicho campo Ao, =yAH,(t) no salga del rango impuesto por Aw, durante todo
el perfodo de aplicaci6én del campo.

Para cumplir con este propésito se pueden utilizar _bobinas en
configuracién de Helmholtz, construidas por dos conjuntos de N espiras
separadas a una distancia igual a su radio, aunque en general,fd@dlend del
ancho de banda de la resonancia magnética nuclear (RMN) de los protones del
compuesto a detectar, el didmetro de cada conjunto serd de varias veces el

didmetro del volumen que ocupa el compuesto a detectar y/o analizar.

,

)
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Con el objeto de disminuir el volumen de 1a bobina que genere H,,

se ha desarrollado una nelanchoyelpasodclas espiras

N

N)

vaﬂablcs‘@ deheje de simetrfa de la misma, el cual se encuenu@o-la@ r

del tinel de inspeccién. La relacion entre ancho y el paso de la hélice se ha
calculado siguiendo el método propuesto por E. Rommel, K. Mischker, G.
Osswald, K. H. Schweikert and F. Noack, ]J. Magn. Reson. 70, 219 (1986). Por

ejemplo, 'una bobina solenoidal' fle 70 cm de longitud, para un tGnel de -

inspeccién de equipajes de 60 cm de didmetro libre, se constru - menos

D

una forma cilfndrica 'I a que es depositada una cinta helicoidal de cobre,

manteniéndose la separacidn entre espiras reducida a una distancia menor a 0,5
mm. Otras configuraciones que mejoren el tiempo de corte del campo magnético,
y/ola homogeneidad espacial en el volumen (til para la inspeccién, serdn también
posibles y estarin al alcance del técnico del oficio de nivel medio.

Esta bobina debe también blindarse respecto de las demis que
componen el sensor. El blindaje se realiza de manera que el desacople
electromagnético entre las bobinas atentie suficientemente al campo eléctrico,
pero no al campo magnético en el volumen que ocupa el compuesto a detectary/o
analizar. El blindaje posee la geometria adecuada para evitar la generacién de
corrientes pardsitas cuyo efecto disminuye el factor de calidad Q de la(s)
bobina(s) de alta y baja frecuencia que generan los campos magnéticos oscilantes
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H, y H; respectivamente. Para lograr este efecto se realizan cortes de geometrfa
adecuada en la pelfcula metélica del blindaje, como por ejemplo en forma de
barras, circulos, etc.; o bien la bobina generadora de H, puede construirse en
geometria "au@indada", la cual puede ser, entre otras geometﬂas,@am
(ver D. Tomasi, E.C. Caparelli, H. Panepucci and B. Foerster, “Fast optimization
of a Biplanar Gradient Coil Set”, Journal of Magnetic Resonance, 140, 325
(1999), E.C. Caparelli, D. Tomasi and H. Panepucd, “Shielded biplanar Gradient
Coil Design”, Journal of Magnetic Resonance Imaging, 9, 725 (1999)).

Como ejemplo preferido de realizacién, no limitativo, de la presente

-]

invencién, s ilustra en la Figura 3, una primer bobirg del tipb-;(;lgm-)idal , CON
el ancho y&e&ﬂ-las%wﬂable@l—a{go dfl i -d-::ix;l_euia dela ‘
misma, rodeada interio—r;ien; p-(-)r un blindaje interno 2 que se construye a partir
de al menos una plancha, preferentemente cilindrica de material epoxy con
depé6sito de una pelicula de cobre, sobre la que se han construido bastones de
pelicula de cobre @calcs con el eje de dicha bobina solenoidal 1, unido

eléctricamente a tierra por uno de sus extremos. Como se verd més adelante, para

i
N
el caso particular de compuestos que presentan Ginicamente doble resonancia
cuadrupolar nuclear, 1a bobina solenoidal 1 y el blindaje interno 2 no sern

necesarios.

Un blindaje externo 3, de construccién similar al interno 2, sirve
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para aislar al conjunto sensor de la polucién electromagnética externa. Entre el

blindaje intemno 2 y el volumen libre del tiinel que es atravesado por el equipaje,

( estin dispuesta una segunda bobina 4, la cual genera un campo magnético

oscilante en el rango de alta frecuencia H;, y una tercera bobina 4, la cual genera
un campo magnético oscilante en el rango de baja frecuencia H, Esta definicién
de alta y baja frecuencia aplicada a DOR y a PUDOR es s6lo para significar, por
ejemplo, que la primera se encuentra en el rango de los Megahertz (resonancia
cuadrupolar nuclear), y la segunda en el rango de las decenas o cientos de
Kilohertz (resona}lcia magnética nuclear en presencia de un campo magnético
débil H,,. Puede darse el caso que ambas sefiales se encuentren en el rango de los
Mhz). Un filtro pajos 5, conectado a uno de los extremos de dicha primer
bobina solenoidal 1, evita la introduccién de interferencias entre las bobinas de
alta 4 y de baja frecuencia 4’. La potencia eléctrica se entrega por medio de una

primera fuente de alimentacién V/, la cual estd4 convenientemente protegida de

contracorrientes, preferentemente por un diodo D,. El otro de los extremos de

dicha bobina solenoidal 1 (est4 conc_ct_a'@ a un dircuito regulado 16’que es un
e —

regulador proporcional que controla a la corriente que circula en una cadena de

MOSFET’s 10 (por ejemplo BUZ48), cuya actuacién en el tiempo @@

o ——

progr -or de pulsos 4hm Flgu.rg) La intensidad de corriente es

" K NP Ca e J

N\
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controlada por un dispositivo de control de H, 7. Este dispositivo de control de
H, 7, sensa la corriente en una resistencia 8 conectada en paralelo a dicha cadena
de MOSFET’s 10 y, mediante un imegrad'@ ivador proporcional (PID),
comanda a un controlador (“driver”) compuesto por transistores 9 (por ejemplo
BC-546), para entregar la corriente adecuada de comando a dicha cadena de
MOSFET’s 10.

Un circuito de encendido 16 conformado por un par de diodos D, {
y D,, un capacitor C, una segunda fuente de alimentaciénV,y el Tiristor GTO ;(ﬁ'ﬁ,‘[
11, provee la energfa extra al momento de conectar la corrient@ la bobina|i s
solenoidal 1, con el propésito de disminuir el tiempo de conexién. La energial
provista por la fuente de alimentacién V, sc almacena en el capacitor C. Los’ ‘v;.

diodos D, y D; cumplen funciones de proteccié contracorrientes que G{,

se generan al prender y apagar la corriente que genera el campo magnético débil Qﬁ 9
i
H,. Un segundo pulso de comando 12, qué,de ahora en mis monﬁnarunosbw{

“pulso corto” 12, proveniente del circuito programador de pulsos 44 (ver Figura

7), comanda a dicho Tiristor GTO 11 por medio de otro controlador 11°. El
pulso corto 12 ocurre inmediatamente antes de que comience el pulso de

comando del campo 6, conectando al capacitor C con el circuito de la bobinJ

solenoidal 1 que genera el campo magnético H,, y asf entregar a Ia bobina
solenoidal 1, toda la energfa acumulada en dicho capacitor C. La tensién en V.

la:t ‘{ ¢ v”T{'
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es regulada hasta obtener la intensidad de H, deseada. Es conveniente destacar

que el dircuito regulado 16, puede ser reemplazado por una llave compuesta por

un tiristor y su respectivo controlador; los cuales actGan s;i_xbnplemen_t_e COmo una
llave de prendido/apagado, tal como se detalla CITI; Tesis Doctoral de C.R.

Rodriguez referida mas arriba. Este circuitg e§ més simple y facil de implementar,

aunqum excelente con s;b\ la fuente de alimentacién V, para

lograr la estabilidad en el campo H, necesaria para los experimentos. Depender4.
de los parimetros caracterfsticos de cada aplicacibn en particular la
implementacién de uno u otro circuito.

Las Figuras 4A y 4B ilustran dos modelos de bobinas jaula de
péjaros 18 del arte previo. La bobina 18 ilustrada en la Figura 4A tiene sus espiras
metilicas E conectadas en serie por medio de capacitores C,, siendo esta
configuracién denominada 252-bajos (“low-pass”), y genera campos magnéticos
oscilantes circularmente polarizatios en el rango de la baja frecuencia. Cuando
campo magnético variable en el tiempo posee polarizacién circular puede también
visualizarse como un campo magnético rotante con médulo, o intensidad
constante.

Asimismo, la bobina 18 de la Figura 4B tiene sus espiras met4licas
E conectadas en paralelo por medio de capacitores C;, y, comparativamente con

la Figura 4A, genera campos magnéticos en el rango de la alta frecuencia. A esta

a4
Sy

|
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configuracién se la denomina pasa-altos (“high-pass”). X

En ambos casos, los les” con los circuitos de excitacién y de
deteccién se realizan inductivamente, tal como se detalla en el estado del arte
previo y como se ilustra en la Figura 4C, donde se ilustra la bobina jaula de
péjaros 18 de la Figura 4A acoplada por induccién mutua a dos bobinas de
induccién 60-61 que responden a una misma frecuencia de excitacién, ubicadas
en cuadratura, y mye'):circuito de acople 62 con el trasmispr- rse encuentra>q
ilustrado a su derecha.

Los elementos sensores que a continuacién se des(:;ibhin
comprenden un nimero de bobinas capaces de generar dich(;s tres campos H,,
H,, y H,. Mis especificamente y a los efectos de reducir el volumen de dicho
elemento sensor, un primer ejemplo de realizacién de dicho elemento sensor
comprenderd una bobina para generar dicho campo H,, y otra bobina
denominada jaula de pijaros, para generar simultineamente, dichos campos H,
y H,. Un segundo ejemplo de realizacién de dicho elemento sensor comprenderd
bobinas de Helmholtz para generar dicho campo H, y una bobina solenoidal para
generar, simult4neamente, dichos campos H, y H,.

Por otro lado la ubicacién en el espacio de las distintas bobinas
verifica lo que se denomina “factor de llenado”, es dedr que la bobina

responsable de la generacién del campo de alta frecuencia H, que afecta al grupo
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de nicleos de espines A, debe estar lo mis cerca posible del volumen del
compuesto a detectar y/o analizar. Este es un tema ya conocido en el arte, razén
por la cual no profundizaremos su discusién. Por esta razén, en el primer ejemplo
de realizaci6n del elemento sensor, dicha bobina jaula de p4jaros est4 rodeada por
dicha bobina solenoidal; y en el segundo ejemplo de realizacién dicha bobina
solenoidal estd rodeada por las bobinas de Helmholtz.

La Figura 5A ilustra un elemento sensor que comprende una bobina
solenoidal 1 que rodea a una bobina jaula de p4jaros 18, La estructura de y los
dircuitos asociados a, dicha bobina solenoidal 1 son, preferiblemente, aquellos
mencionados al describir la Figura 3. La bobina jaula de péjaros 18, por otra
parte, s comporta sin_u_:.ltﬁr_z_ear_nente, como filtro pasa-bajos para las bajas
frecuencias, y como filtro pasa-altoDarA las altas frecuencias. Dicha bobina jaula
de pdjaros 18 estd constitmﬂ.Tpo%;a serie de espiras E conectadas en serie por

medio de capacitores C,, y en paralelo por medio capacitores C,. En paralelo con

los capacitores C,, se conectan circuitos acopladores m ti-l;}?ia, AMB,7Q

constituidos por circuitos L,C; sintonizados con dichos capacitores C,. Si la

frecuencia de la corriente que atraviesa dichas espiras E est4 en el orden de la baja

frecuencia, los capacitores C, poseen una capacitancia tal que a esa frecuencia

presentan un cortocircuito, y dicha bobina 18 se comporta como la de la Figura

4A. Por el contrario si la frecuencia de la corriente que atraviesa las espiras E est4
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en el orden de la alta frecuencia, los capacitores C; con la ayuda de C, y Ly se
ponen en cortocircuito, y dicha bobina 18 se comporta como en la Figura 4B.
Dichas dos corrientes de alta y baja frecuencia, circulan simult4neamente por
dicha bobina 18. El técnico del oficio de nivel medio podré determinar los valores
de C,, C,, C; y L, conforme a las caracteristicas de resonancia requeridas, que
estardn determinadas por el tipo de compuesto que se desea detectar y/o analizar.
Bobinas de alta frecuencia 63-64 y de baja frecuencia 65-66 ubicadas en
cuadratura, estén acopladas por induccién mutua a dicha bobina jaula de p4jaros
18.

Dichas bobinas de induccién 63-66 sintonizan dicha bobina jaula
de péjaros 18 con las respectivas frecuencias de resonancia de los espines Ay B,
y adaptan su impedancia respecto a un dircuito de acople y filtros 20. A dicho
circuito de acople y filtros 20 llegan las sefiales de excitacién de alta frecuencia
21 y la de baja frecuencia 22, provenientes de los generadores respectivos. A su
vez, las salidas de dicho circuito de acople y filtros 20, dirigen por un lado, la
sefial proveniente del receptor Rx 23, y por otro lado las sefiales de excitacién de
alta y baja frecuencia 24-25, desfasadas en 90°, a las bobinas de alta 63-64 y
baja 65-66 frecuencia respectivamente.

Al mencionar que las sefiales de excitacion est4n desfasadas en 90°

se quiere significar que por cada par de bobinas de induccién de alta o baja
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frecuencia, la sefial que llega a una de las bobinas del par est4 desfasada 90° con
respecto a la sefial de excitacién que llega a ]a otra. También, el hecho de que las
bobinas estén en cuadratura, significa que para cada par de bobinas de alta y baja
frecuencia, una de las bobinas est4 ubicada a 90° respecto de la otra como lo
indica la Figura 4C.

En aquellos casos en los que la frecuencia de excitacién de los
espines A se encuentre en el rango de unos pocos Megahertz, tal como ocurre con
la resonandia cuadrupolar del nitrégeno '*N, el céilculo de los capacitores en la
configuracién ps arroja valores de dificil obtencién comercial, razén por
la cual es necesario adoptar la configuracién pasa-bajos en la bobina jaula de
péjaros, como se ilustra en la Figura 4A. La bobina jaula de pé4jaros descripta a
continuacién cumple con esta condicién.

En la Figura 5B se ilustra una bobina jaula de péjaros 18, que
también ser rodeada por una bobina solenoidal 1 (no ilustrada) como en el caso
de la Figura 5A, adaptada para tener en cuenta la condicién de baja frecuencia de
resonancia del grupo de nicleos de espines A, previamente expuesto. En tal
sentido, los capacitores Cy que conectan en serie a las distintas espiras E, se
calculan para que dicha bobina sintonice mediante H,, en la frecuencia de
resonancia del grupo de nicleos de espines A, que estard en el orden de unos

pocos MHz. En paralelo con cada capacitor Cy se conectan circuitos acopladores
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m AMB, que para el presente caso comprenden un elemento po?\
choque de alta frecuencia Ly, el cual se comporta como una alta impedancia para

la frecuencia de resonancia de los espines A, y como un cortocircuito para la
frecuencia de resonancia de los espines B. Por otro lado, los capacitores C, se
calculan a la inversa, es decir de modo tal que se comporten como un
cortocircuito a la frecuencia de resonancia de los espines A, y con una alta
impedancia a la menor frecuencia de resonancia de los espines B. De este modo

para sefiales inducidas a la frecuencia de resonancia de los espines A, la bobina

jaula de pdjaros 18 se comporta en la configuracién pasa-bajos (Figura 4A). Para N
excitar al grupo de nticleos de espines B se genera un campo magnético H; de
manera asimilable al principio del campo rotante de un motor eléctrico. Un

mi f-'co trolador 69 (o en su defecto un procesador digital de sefiales, u otro )Q
dispositivo similar) genera pulsos secuendiales de corriente que son transmitidos

a cada una de las espiras E por medio de un conjunto de controladores 70, llaves

—— Ty

MOSFET's 71 y filtrds pasa-bajos 7}, estando los controladores 70 conectadof_

a la salida de dicho micro-controlador 69, los filtros ps 71 conectados a }q

cada una de las espiras E de un extremo de dicha bobina 18, y las

MOSFET’s conectadas entre dichos controladores 70 y dichos filtros a-bajos
71°. Es decir que introducimos un circuito a@onante que actGa como

multiplexor el cual permite a la bobina jaula de péijaros 18 operar a una
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frecuencia para H, del orden de decenas o centenas de KHz. Mis
especificamente, el conjunto formado por dicho nﬁ@ntrolador 69,
controladores 70, cadena de MOSFET s 71 y filtros pasi-bdjos 71, se comporta
como un circuito de acople y filtros de baja frecuencia similar al drcuito de acople
y filtros 20 de la Figura 5 A, pero en este caso el mismo es de acople directo y no
inductivo sobre dicha bobina jaula de p4jaros 18.

Se prevé ademds otro circuito de acople y- filtros de altza frecuencia
67 para la frecuencia de resonancia del grupo de nicleos de espines A, el cual est4
conectado a un t}ansmisor Tx y a un receptor Rx y a un par de bobinas 65-66,
ubicadas en cuadratura, y acopladas por induccién mutua 2 dicha bobina jaula
de péjaros18. Dichas bobinas 65-66 son excitadas por sefiales de excitacién de
alta frecuencia desfasadas en 90°.

La bobina jaula de pdjaros 18 posee la ventaja de generar campos
circularmente polarizados, 1o cual permite, en compuestos policristalinos, colectax"
las sefiales provenientes de cristales orientados en todas las direcciones respecto
del eje de la bobina 18, originando asf una mejor relacién @do; y
consecuentemente un aumento en la sensibilidad del detector. Por el contrario
el factor de calidad Q disminuye notablemente respecto de aquél que se puede
obtener en bobinas de construccién solenoidal. Este efecto genera, en

comparacién con las bobinas solenoidales, un empeoramiento en la relacién
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sefial-ruido (Y.K Lee, H. Robert, D.K Lathrop, “Circular Polarization Excitation
and Detection in NQR", Journal of Magnetic Resonance, 148, 355 (2001)). Por
otro lado un valor alto de Q produce un “tiempo muerto” del espectrémetro
sensiblemente superior, el cual si no es adecuadamente controlado por un circuito .
el tipo “Q-damper” puede generar una relacién seﬂ{njﬁﬂo de menor calidad
que la producida por una bobina jaula de p4jaros con Q menor. Es decir que
dependiendo de la tecnologfa electrénica disponible y de las caracterfsticas de las
muestras a detectar, puede ser mis conveniente reemplazar la bobina jaula de
pijaros 18, por una bobina solenoidal 72 como la descripta a continuacién.

La Figura 5C ilustra un{bobina solenoidal 72'con doble generacién
de campos oscilante H, y H,. Dicha bobina 72 es construida con espiras de ancho
y de paso variables con el propésito de obtener campos homogéneos (ver AF.
Privalov, S.V. Dvinskikh y H.-M. Vieth, “Coil Design for Large-Volume High -B,
Homogeneity for Solid-State NMR Applications”, Journal of Magnetic
Resonance, A 123, 157-160 (1996)). En este caso el eje de la bobina 72 coincide
con el eje del tnel por el que circula el compuesto a detectar y/o analizar. En un
plano perpendicular al eje longitudinal de dicha bobina 72 se ubica el eje
longitudinal de un par de bobinas de Helmholtz 73 o su variante biplanar sin
gradiente, siguiendo los disefios de E.C.Caparelli, D. Tomasi, y H.Panepucci,
“Shieled biplanar Gradient Coil Design”, Journal of Magnetic Resonance, 139,
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725 (1999); u otra que cumpla la misma funcién. La sefial excitatriz del grupo
de ndcleos de espines A se genera en el transmisor 74, pasa a través de un par de
diodos cruzados de aislacién 75, y se introduce a dicha bobina solenoidal 72,
pasando primero por un transformador balanccad@ anceado o “balum” 76.
Un circuito de acople y filtros 77 para la frecuencia de resonancia de los espines
A se sintoniza, en una configuracién que se denomina “balanceada”, a 1a bobina
solenoidal 72. Dicho circuito de acople y filtros 77 oomprend;e un conjunto de
capacitores en serie 78 a 80; siendo uno de ellos variable para lograr dicha
sintonfa de modo balanceado. No hace falta incluir otro circuito de acople y
filtros, ya que para este ejemplo de elemento sensor, el campo es linealmente
polarizado.

Particularmente, el presente ejemplo de realizacién del elemento
sensor también es de aplicacién para aquellos casos en que la frecuencia de
resonancia del grupo de nicleos de espines A sea baja, de unos pocos Mhz, al
igual que el caso descripto en la Figura 5B.

Por otro lado, 1a sefial de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN)

generada ingresa al conjunto receptor/digitalizador 81 por medio de una gufa de

cuarto de onda (A/4) 82. La sefial excitatriz del grupo de niicleos de espines B, se
origina en un generador pulsado 83, el qmm} con un generador
de pulsos (ver Figura 3)f 0 una comg tadora de control 30 (ver Figura 7),
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la que determina la frecuencia, fase e intensidad del campo H,. Un filtro pasg)

‘bajos 84 afsla a dicho generador pulsado 83 de las altas frecuencias de la bobina
solenoidal 72. Finalmente, un generador de campo magnético pulsado 85 genera
el campo magnético H, en el par de bobinas de Helmholtz 73. En este esquema,
nuevamente H, y H, se encuentran en un plano perpendicular a la direccién de
H, :

La regla general es que los campos magnéticos H,, H; deben ser lo
mdés uniforme posible en el volumen que ocupa el compuesto posible de detectar,
y ademis la direccién del campo H, debe implementarse necesariamente
perpendicular a la direccién del campo H,, 'para que la condicién de resonancia
magnética del grupo de nacleos de espines B posea la mixima eficiencia.

En la Figura 6 se describe el diagrama en bloques del aparato,
prescindiendo de las partes mecénicas, es decir de los montajes, cinta
transportadora, etc. La sefial excitatriz de los nicleos cuadrupolares de los
COMpUEStos Se eneran en un transmisor y van al sensor 33, que puede ser
cualquiera de los de s anteriormente.

Dicho elemento sensor detecta la sefial de resonancia cuadrupolar
nuclear (RCN), y 1a dirige al receptor. La sefial entra a dicho receptor 4 través d\e
un dispositivo de proteccién del receptor 34. Esta sefial se amplifica en varias
etapas de amplificadores de alta frecuencia 35 y se filtra en los filtros 36 y 37.
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Luego la sefial amplificada ingresa al detector sensible a la fase 38, el cual junto

al divisor y desfasador 39 forman el detector en cuadratura del espectrémetro.
Finalmente la sefial anal6gica es convertida a digital en el conversor A/D 41,
siendo antes filtrada una vez mis por los filtros 40. La sefial digjtal se introduce
a la computadora de control 30 para su ané..lisia_s y posterior toma de decisiones.

Wy Pt S pe—— - -aman?

Ii_g;nia.nua de los amplificadores del receptor es controlada por la computadora '
los controladores 42, de manera de poder adecuarla al volumen de
cada compuesto en particular. Volviendo a como se genera una sefial de
excitacién, parr.in'ms del pulso de alta frecuencia que se genera en el sintetizador
digital directo (SDD) 4@cual estd conmnd:—dc}or la computadora 30, y de los

———

pulsos digitales que se generan en el programador de pulsos 44, también
comandado por la computadora 30. Ambos pulsos ingresan a la llave de alta
frecuencia 45, cuya sefial es amplificada en el preamplificador 46 y el
amplificador de potencia 47, generindose asf los pulsos de potencia de alta
frecuencia, los cuales son los encargados de excitar a los niicleos cuadrupolares
(grupo de nacleos de espines A, cominmente “N y/o **Cl) pertenecientes al
compuesto a detectar y/o analizar por el sensor 33, debido a la accién del campo

magnético H,. El programador de pulsos 44 comanda también al circuito de

cambio del factor de calidad Q 48. De esta manera se disminuye sustancialmente

el tiempo muerto del espectrémetro 29 (ver Figura 7), aumentindose la relacién




sefial-ruido y por lo tanto disminuyendo el volumen mfnimo de compuesto a
detectar y/o analizar. Se define a este tiempo muerto como aquél que sucede
inmediatamente después del apagado del pulso de alta frecuencia. En este tiempo
queda almacenada energfa en la bobina (jaula de p4jaros 18 o solenoidal 72), la
cual se superpone a la muy débil sefial de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN)
apantallando a la deteccién. El cambio en el factor de calidad Q 48 permite que
decaiga répidamente la energfa almacenada en la bobina (jaula de péjaros 18 o

solenoidal 7 )Tpennitim@ detectar sefial en instantes més cercanos a la
finalizacién del pulso de alta frecuencia. Debido a que la sefial de resonancia
cuadrupolar nuclear (RCN) de algunos compuestos depende de la temperatura,
€s necesario mantener un proceso de : jonfa del espectrémetro 29
(ilustrado en la Figura 7) para inspeccionar a diferentes frecuencias de resonancia,
de acuerdo a la temperatura que posea el compuesto en el interior del equipaje
a inspeccionar. Para este fin se ha introducido el circuito de ayjto-sintonfa 49)%
Finalmente la computadora de control 30 comanda a las diferentes salidas de
alarma e informaci6n. A la alarma silenciosa 50, a 1a salida de audio 52 ala salida
visual en un monitor 53 y a una salida gréfica 54. Un conjunto de luces 31 (ver

también Figura 7) indica al pasajero y operador las diferentes acciones a tomar:

camino, endp pasado la inspeccién con éxito, amarilla que se debe repetir la f\

por cjemplol I on luz verde se significa que el pasajero/equipaje debe continuar su
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inspecci6n, la roja es una alarma visual para el personal de seguridad, y la blanca
significa fuera de servicio. El circuito de cambio del factor de calidad Q 48
comprende diodos del tipo PIN conectados en oposicién y comandados por un
pulso de control proveniente del programador de pulsos 44. | El conjunto de
diodos cruzados y Zener en oposicién sirven para disminuir el ruido de baja
frecuencia generalmente producido por los diodos PIN. Para proteger al receptor
de los pulsos de alta frecuencia provenientes del transmisor, generalmente se
incluye una linea de cuarto de onda (no ilustrada) al sélo efecto de evitar
manipular un cal;le coaxial que produce el mismo efecto pero que a la frecuencia
de unos pocos MH2z resulta de una longitud que dificulta su manejo. Por Gltimo
el dispositivo de autg s tonia 49 consiste en agregar o quitar capacitancia al/los)Q
capacitor/es (segtn sea el tipo de bobina a utilizar) de sintonia por medio de uno
o mis relays del tipo coaxial. Finalmente, la sefial de excitacién de baja frecuencia
que genera el campo magnético H, se genera en el generador o mi@ntrolador >d
respectivo 55, comandado por la computadora 30, por medio del amplificador de
baja frecuencia 56 antes de ingresar al sensor 33. Este diagrama en bloque del
aparato es de aplicacién para compuestos que presentan doble resonancia
cuadrupolar. El mismo deberd complementarse con el diagrama en bloques del

aparato para la generacién de H, des:@ en la Figura 3, en aquellos casos que)Q
el compuesto a detectar y/o analizar posea, simultineamente, resonancia
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cuadruoplar nuclear y resonancia magnética nuclear.

Como ejemplo de aplicacién, se muestra en la Figura 7 una vista
esquemitica de una d.isposidé(n'gu_ejg'hmm,dqnmto sensor. La carcaza
externa 32 puede tener el mismo aspecto que los aparatos de inspeccién
cominmente utilizados en los aeropuertos y que funcionan por irradiacién del
equipaje con rayos X. Esta carcaza 32 contiene en su interior al elemento sensor.

El equipaje 27 se introduce en el ténel de Miom transversales X e Y, por

medio de la cinta transportadora 28. Las dimensiones externas, representadas por

A, By C, dependen del volumen del sensor, el cual depende a su vez del tamafio

del equipaje a inspeccionar. Estas dimensiones se encuentran en el orden de las
dimensiones tfpicas de los actuales dispositivos de inspeccién instalados en los
aeropuertos. Las sefiales de excitacién para los campos magnéticos, asf como la |
sefial detectada de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) se generan, en el
transmisor los primerosy en el deteu@or los segundos, ambos dispositivos q
localizados en el espectrémetro 29. Li€omputadora 30 controla todo el proceso \A-

de deteccién de manera de hacerlo totalmente automético, al mismo tiempo que
colecta la sefial de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) ya digitalizada y
comanda, entre otros indicadores, a las alarmas visuales 31.

De ser necesario el campo magnético de baja frecuencia H, puede

pulsarse en sincronismo con los pulsos de H,, ya que es efectivo solamente
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cuando H_#0. Esta posibilidad se menciona para aquellos casos en que no sea
posible aislar convenientemente a la sefial de resonancia cuadrupolar nuclear
(RCN) producida por los espines A de interferencias producidas por H,.
Finalmente nos referiremos a la doble resonancia cuadrupolar en
compuestos en los cuales el ntcleo cuadrupolar este acoplado mayormente con
otro nicleo cuadrupolar de otra frecuencia de resonancia, como por ejemplo:
nitrégeno con potasio, sodio, etc. El conjunto de nicleos de espines A sigue
siendo observable directamente por resonancia cuadrupolar, por ejemplo,
nitrégeno o clor('). y el grupo de nicleos de espines B lo forma alguno de los
ndcleos que posee, por ejemplo, una constante de acoplamiento cuadrupolar
pequetfia, y por lo tanto no detectable directamente, pero que estin fuertemente
acoplados al nitrégeno. En este caso en particular, no es necesario incluir el
campo magnético estitico H,,. Solamente serdn necesarios dos campos magnéticos
H, y H,, oscilando el primero en la frecuencia de resonancia cuadrupolar
correspondiente al grupo de nicleos de espines A, y el segundo en la frecuencia
de resonancia cuadrupolar del grupo de ndcleos de espines B, conforme al
espectro cuadrupolar de dicho grupo de nacleos de espines B. En otras palabras,
no seri necesaria la bobina solenoidal 1 de las Figuras 5A y 5B, ni las bobinas de
Helmholtz 73 de la Figura 5C, ambas generadoras del campo magnético débil H,,

ya que inicamente con una bobina jaula de pijaros 18 como la descripta en la
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Figura 5A 6 5B, o con una bobina solenoidal 72 como la en la Figura

5C, se podrin generar dichos dos campos magnéticos H, y H,. En el caso de que
ambas frecuencias de resonancia cuadrupolar sean altas, es decir del orden de los
MHz, los elementos sensores de las Figuras 5A y 5C serdn los de aplicacién
preferida, y en caso contrario se preferirdn los elementos sensores de las Figuras

5B y/o 5C. Tal como hemos mencionado anteriormente, se define como
frecuencia alta a la mayor de las dos frecuendias, y como frecuencia baja a la -
menor de las dos frecuencias. Los circuitos acopladores m da AMB y los W
circuitos de acople y filtros pueden ser calculados por cualquier técnico del oficio

de nivel medio, de manera que cumplan las funciones previamente de.sié;tas La

asignacién de espines A y B se lleva a cabo de manera de definir como grupo de
nicleos de espines A aquellos que posean la mejor sefial de resonancia
cuadrupolar nuclear (RCN) pura.

La frecuendia de resonancia cuadrupolar del grupo de ntcleos de
espines B, posee una constante de acoplamiento cuadrupolar, la cual
generalmente es pequefia, y que dependers del espectro cuadrupolar de dicho
grupo de niicleos de espines B. El campo magnético H, al cual se somete dicho
grupo de nicleos de espines A es uniforme, oscilando en la alta frecuencia, y el
campo magnético H, al cual se somete a dicho grupo de niicleos de espines B es
uniforme oscilando en la alta o en la baja frecuencia, segn sea el espectro



O, s

HA A

49

cuadrupolar de los nicleos B.
- La sefial de resonancia cuadrupolar detectada puede obteners§

mediante una secuencia de sefiales de es;@a.
También puede ser obtenida por medio del procedimiento de

excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia (TONROF), el cual
consistird en:

irradiar al grupo de ndcleos de espines A con dicho primer campo
magnético H, ajustado a su frecuencia de resonancia;

programar la frecuencia de un sintetizador digital directo (SDD)
asociado a un espectrémetro en la condicién de resonancia (“on resonance”);

cambiar, durante la etapa de deteccién, la frecuencia de dicho
sintetizador (SDD) por medio de un pulso de comando proveniente de un
programador de pulsos para aumentar la relacién sefial-ruido; y

digitalizar ]a sefial por medio de un conversor analégico/digital auna
frecuencia fija del orden de 10 a 100 kHz, segGn sea mis conveniente.

Ademis se podri combinar dicha técnica TONROF con secuencias
de pulsos simples o compuestos, denominados estacionarios y no estacionarios,
de la manera descripta a continuacién.

Dicho procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de

la resonancia (TONROF), puede ser aplicado a una secuencia estacionaria de
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pulsos simples denominada de precesién libre de estado estacionario (SSFP)
(“Steady State Free Precession”), la cual consistird en:

irradiar a la muestra con sucesivos pulsos de n/2 sobre los grupos de
nicleos de espines A; y

digitalizar la sefial cuadrupolar proveniente de los mismos en los
intervalos entre los pulsos.

También la técnica TONROF puede ser aplicada a una secuencia
estacionaria de pulsos simples denominada paquete de pulsos fuertemente fuera
de resonancia (SORC) (“Strong Off Resonant Comb®), en la cual ambas sefiales
cuadrupolares se excitan y se detectan en la condicién de fuera de resonancia.

Finalmente también podrd ser aplicada a una secuencia no
estacionaria de pulsos denominada de espin-ecp por enganche del espin (SLSE)
(“Spin Lock Spin Echo”), la cual mantiene a la sefial del eco de resonancia
cuadrupolar nuclear (RCN) por un tiempo T, efectivo, mayor al decaimiento T,
de la secuencia de pulsos, y que consistir4 en:

- aplicar al compuesto un primer pulso de alta frecuencia
proveniente de dicho primer campo magnético H, con una amplitud tal que sea
capaz de reorientar a la magnetizacién de los nticleos cuadrupolares en un 4ngulo
de 90° y con una fase de 0° para dicho sintetizador digital directo (SDD);

- luego de transcurrido un tiempo , aplicar un nuevo pulso de alta
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frecuencia ahora del doble de duracién 6 que reoriente a la muestra en 180°y con
fase a 90 respecto de la del pulso anterior para que, exactamente a un mismo
perfodo tdesde que finaliza dicho nuevo pulso de alta frecuencia, aparezca el eco
de espin;

- repetir el paso anterior hasta colectar n ecos, digitalizarlos y
sumarlos.

En lo que respecta a los elementos sensores utilizados para la
deteccién y/o andlisis de compuestos que presentan, simultineamente, doble
resonancia cuadn'lpola: nuclear, se debe tener en cuenta que no serd necesario
generar un campo magnético débil H,,.

Un elementos sensor preferido comprende una primer bobina 4 que
genera un primer campo magnético oscilante en alta frecuencia H;, y una segunda
bobina que genera un segundo campo magnético oscilante en alta o en baja
frecuencia H, 4', seg(n sea el espectro cuadrupolar de los ntcleos B. Un blindaje
interno 2 est4 dispuesto entre dichas bobinas 4,4y el volumen libre del tiinel que
es atravesado por el compuesto a detectar y/o analizar. Dicha bobinas 4,4 estén
rodeadas, a su vez, por un blindaje externo 3, tal como se describe en la Figura
3, sin incluir la bobina solenoidal 1 ni el circuito asociado para la generacién y
control del campo H,.

Dichas primera 4 y segunda 4" bobinas pueden conformar, al igual
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que en los ejemplos anteriores, una (inica bobina jaula de pé4jaros 18, como la
descripta en la Figuras 5A 6 5B, con la condici6én de que el primer campo
magnético H, oscile en la alta frecuencia, mientras que el segundo campo
magnético H,, pueda oscilar en la alta o en la baja frecuencia, segin sea el
espectro cuadrupolar de los nicleos B. En particular, una bobina jaula de p4jaros
18 tal como la ilustrada en la Figura 5A, comprenderé una pluralidad de espiras
E conectadas en serie por medio de capacitores C,, y en paralelo por medio de
capacitores C,, circuitos acopladores multi-banda AMB, conectados en paralelo
con dichos capacitores C,, y bobinas de induccién 63-64 y 65-66 para las
frecuencias alta y baja respectivamente, ubicadas en cuadratura, y excitadas con
sefiales desfasadas en 90°. Dichas bobinas estin conectadas a un circuito de
acople y filtros 20 como el descripto en la Figura 5A.

El circuito acoplador n@ban AMB estd constituido por un
circuito LyC, sintonizado con dicho capacitor C, y las corrientes de las bandas de
baja y alta frecuencia circulan simultineamente por dichas espiras E de manera
que si 1a frecuencia de la corriente que atraviesa dichas espiras E est4 en 1a banda
de las altas frecuencias, el capacitor C, entra en cortocircuitg con ayuda del AMB
y dicha jaula de péjaros 18 se comporta como un filtro .asa-al s (“high-pass”),
y si la frecuencia de la corriente que atraviesa las espiras E est4 en 1a banda de las

bajas frecuencias, el capacitor C, se pone en cortocircuito y dicha jaula de p4jaros
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se comporta como un filtro pasa- bajos (“low pass”). El blindaje inteno 2 se
construye a partir de al menos una plancha preferentemente cilfndrica de material
epoxy con depésito de una pelicula de cobre con cortes de geometrfa adecuada,
como por ejemplo en forma de barras, circulos, etc., sobre la que se construyen
bastones de pelfcula de cobre paralelos al eje longitudinal del tlinel de inspeccién
de equipaje, con uno de sus extremos unidos eléctricamente a tierra.

Otro ejemplo de realizacién de bobina jaula de p4jaros 18, es similar
al descripto en la Figura 5B, el cual tiene en cuenta la condicién de baja
frecuencia de resonandia del grupo de niicleos de espines A. En tal sentido, los
capacitores C; que conectan en serie a las distintas espiras E, se calculan para que
dicha bobina sintonice mediante H,, en la frecuencia de resonancia del grupo de
niacleos de espines A, que estard en el orden de unos pocos MHz. En paralelo con
cada capacitor C, se conectan circuitos acopladores multi-banda, AMB, que
comprenden un elemento por choque de alta frecuencia L, ¢l cual se comporta
como una alta impedancia para la frecuencia de resonancia de los espines A, y
como un cortocircuito para la menor frecuencia de resonancia de los espines B.
Por otro lado, los capacitores C, se calculan a la inversa, es decir de modo tal que
se comporten como un cortocircuito a la frecuencia de resonancia de los espines
A, y con una alta impedancia a la menor frecuencia de resonancia de los espines

B. De este modo para sefiales inducidas a la frecuencia de resonancia de los
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espines A, la bobina jaula de p4jaros 18 se comporta como un filtro p @: ajos >C
(Figura 4A), generindose un campo magnético H, asimilable al principio del
campo rotante de un motor eléctrico. Un @mlador 69 (o0 en su defecto
un procesador digital de sefiales, u otro dispositivo similar) genera pulso
secuenciales de corriente que son transmitidos a cada una de las espiras E por
medio de un conjunto de controladores 70, llaves MOSFET s 71 y filtros p \C.
bajos 71°, estando los controladores 70 conectados a la salida de dicho micr@ )c
controlador 69, los filtros paga-bgjos 71'a cada una de las espiras E de un
extremo de dicha jaula de p4jaros las llaves MOSFET s entre dichos
controladores 70 y dichos filtros paga-bajos§ 71°. Es decir que introducimos MW
circuito anti-resonante que actfia co o__mZtiplexox: el cual permite a la bobina
jaula de péjaros 18 operar a una frecuencia para H, del orden de decenas a .
centenas de KHz. Mi4s especificamente, el conjunto formado por dicho nucr@ ...\
controlador 69, controladores 70, cadena de MOSFET s 71 vy filtros pa 'os i
71°, se comporta como un circuito de acople y filtros similar al filtro de acople)o
y filtros 20 del ejemplo anterior, pero en este caso serd de acople directo y no
inductivo sobre dicha bobina jaula de psjaros 18.

Se prevé ademds otro circuito de acople y filtros 67 para la

frecuencia de resonancia del grupo de nGcleos de espines A, el cual est4 conectado

a un transmisor Tx y a un receptor Rx. Dicho circuito de acople y filtros 67 excita
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a bobinas de induccién 65-66 ubicadas en cuadratura y acopladas por induccién

mutua a dicha bobina jaula de p4jaros 18, por medio de sefiales desfasadas en
90°.

genera, simultineamente, un primer campo magnético H, y un segundo campo
magnético H,. Dicha bobina 72 comprende espiras de ancho y de paso variables;

un transmisor 74 que genera una sefial excitatriz; un par de diodos cruzados 75
conectados a la salida de dicho transmisor; un transformador balance@ ﬂ
balanceado o “balum” 76 conectado a la salida de dicho par de diodos cruzados

75; un circuito de acople y filtros 77 para la alta frecuencia que se sintoniza
adecuadamente, conectado a-la salida de dicho transformador 76, y que estd
constituido por una pluralidad de capacitores 78 a 80, siendo uno de ellos
variable para permitir la sintonfa del circuito de acople y filtros 77 con la bobina
solenoidal 72. No hace falta incluir otro circuito de acople y filtros ya que para
este ejemplo de elemento sensor, el campo es linealmente polarizado. También

se incluye un conjunto receptor/digitalizador 81 al que ingresa la sefial por medio

de una gufa de cuarto de onda (A/4) conectada entre dicho par de dio
cruzados 75 y dicho transformador b do-nd\balanceado 76. La se::lD

~
digitalizada es procesada por la computadora de control 30.
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El diagrama en bloques del aparato asociado a los distintos
elementos sensores arriba mencionados, no contempla los circuitos de control y
regulacién de campo pulsado H, de la Figura 3. El elemento sensor serd una
bobina jaula de péjaros 18 que no incluye a la bobina solenoidal 1 de las Figuras
5Ay 5B, o una bobina solenoidal 72 que no incluye a las bobinas de Helmholtz
de la Figura 5C.

La disposicién que incluye a los elementos sensores arriba expuestos,
para detectar y/o analizar compuestos que presentan, simultdneamente, doble

resonancia cuadrupolar nuclear, ser4 similar a la jlustrada en la Figura 7.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para la deteccién y/o anélisis de compuestos que

presentan, simultineamente, resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia

A capaces de resonar rupolarmente; y un grupo de nideos de espines B,

capaces de resonar magnéticamente, éstando dicho métod caractenmdwgg__‘

‘comprende: f
a) ﬂc&_&u’n primer campo magnético H,cho grupo de nicleos de
espines cho campo H, en la frecuencia de resonancia cuadrupolar N
de dichos nicleos de espines A, y simultﬁncameno grupo de nfcleos
de espines B, otros dos campos magnéticos segundo y terce dicho>d
segundo campo magnético un campo magnético H, el cual se enciende en
coincidencia con el primer pulso de dicho campo magnético oscilante H;; y
siendo dicho tercer campo magnético, un campo magnético H, que oscila en la
frecuencia de resonancia magnética d/ch.‘hos nicleos de espines B en dicho
campo magnético H;

b) apagar dicho segundo campo magnético H, cuando la sefial de
resonancia cuadrupolar proveniente de dicho grupo de nticleos de espines A es
méxima, para que la relacién @o de dicha sefial cuadrupolar aumente,
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en consecuencia disminuya el volumen minimo del compuesto posible de detectar
y/o analizar;
c) digitalizar y sumar las sefiales detectadas mientras FI estd a , €N
sincronismo con la secuencia de pulsos de excitacién para H,;
d) encender nuevamente dicho campo magnético H,, una vez finalizada
la etapa de digitalizacién;
e) repetir las etapas b) a d) hasta obtener la relacién sefial-ruido adecuada
para detectar dicho compuesto; y
f) emitir una sefial de alarma en el caso de deteccién positiva o en el caso
de sefial negativa proceder con la deteccién y/o anilisis del siguiente compuesto.
4 2. Mérodo segin la reivindicacién 1, caracterizado porque en el caso de no
lograr una relaci6n sefial-ruido adecuada en la etapa e) por efecto de la relajacién
efectiva de la sefial cuadrupolar de los espines A; dicho método comprende, a
continuacién de dicho paso e), repetir los siguientes pasos hasta lograr dicha
relacién sefial-ruido adecuada:
el) almacenar dichas sefiales detectadas;
e2) esperar hasta que dicho grupo de espines A relaje hasta alcanzar
su equilibrio térmico con la red;
¢3) aplicar nuevamente dicho primer campo magnético H, sobre

dicho grupo de niicleos de espines A oscilando, dicho campo H,, en la frecuencia
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de resonancia cuadrupolar de dichos nacleos de espines A, y simultinemente
sobre dicho grupo de nicleos de espines B, dichos otros dos campos magnéticos
segundo y tercero, siendo dicho segundo campo magnético un campo magnético
H, el cual se enciende en coincidencia con el primer pulso de dicho campo
magnético oscilante H,; y siendo dicho tercer campo magnético, un campo
magnético H, que oscila en la frecuencia de resonancia magnética de dichos
nicleos de espines B;

e4) apagar dicho segundo campo magnético H, cuando la sefal de
resonancia cuadr:lpolar proveniente de dicho grupo de nficleos de espines A sea
méxima, para que la relacién sefial-ruido de dicha sefial cuadrupolar aumente, y
en consecuencia disminuya el volumen minimo del compuesto posible de detectar
y/o analizar;

e5) digitalizar y sumar las nuevas sefiales detectadas mientras H,
estd apagado, en sincronismo con la secuencia de pulsos de excitacién para H;;

e6) encender nuevamente dicho campo magnético H,, una vez
finalizada la etapa de digitalizaci6n;

e7) repetir las etapas e4) a e6) hasta lograr una relacién sefial-ruido
adecuada para el compuesto; y

eB) promediar las nuevas sefiales detectadas con las almacenadas en

el paso el), formando un nuevo conjunto de sefiales detectadas.
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3. Método segin la reivindicacién 1, caracterizado porque dicho primer
campo magnético H, al cual se somete dicho grupo de nficleos de espines A es
uniforme, oscilando en alta frecuencia.

4. Método seg(n la reivindicacién 1, caracterizado porque dichos segundo
y tercero campos magnéticos a los cuales se somete a dicho grupo de niicleos de
espines B se aplican simultineamente y son perpendiculares entre s, siendo H,
uniforme, débil, y durante el tiempo en el que permanece encendido,
suficientemente homogéneo y estable; y siendo H, uniforme oscilando en baja
frecuencia.

5. Método segtin la reivindicacién 4, caracterizado porque la uniformidad
de dicho segundo campo magnético H,, AF/H,, se calcula a partir del ancho de
banda de la resonancia de los espines B, Ao, y el ancho de la banda de excitacién
en la baja frecuencia Ao, definida por Hy(t).

6. Método segin la reivindicacién 5, caracterizado porque el ancho de
banda de la resonancia de los espines B, Ao, es una caracterfstica del compuesto
a detectar, y se expresa en términos del campo magnético como Ao=yAH, donde
AH se refiere principalmente a los campos locales sensados por los protones en
1a molécula del compuesto que se busca detectar, y v es el factor de acoplamiento
giromagnético.

7. Método seglin la reivindicacién 6, caracterizado porque la méxima
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variacién de dicho segundo campo magnético H,, AH,, es menor o del orden de
la dispersion en los campos locales AH, y el ancho de banda Am,=yAH, cumpla
con la condicién de excitacién méxima, es decir An,>An ,A®.

8. Método segfin la reivindicacién 4, caracterizado porque la estabilidad
en el tiempo de dicho segundo campo magnético H,(t), estd determinada siempre
que el ancho de banda de dicho campo H,, Am,, no exceda el rango impuesto por
el ancho de banda de dicho tercer campo magnético H, Ao, durante todo el
periodo de aplica'cidn del mismo.

9. Método seghn la reivindicacién 1, caracterizado porque el tiempo de
corte de dicho segundo campo magnético H, est4 preferentemente entre los 10
y 100 us, y més preferiblemente cercano a los 10 ps.

10. Método segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque dicha sefial de
resonancia cuadrupolar detectada es obtenida por medio de una secuencia espin-
eco.

11. Método segiin la reivindicacién 1, caracterizado porque dicha sefial de
resonancia cuadrupolar detectada es obtenida por medio del procedimiento de
excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia (T ONR6F), el cual
consiste en:

programar la frecuencia de un sintetizador digital directo (SDD) asociado

a un espectrémetro en la condicién de resonancia (“on resonance”);
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irradiar al grupo de nficleos de espines A con dicho primer campo
magnético H, ajustado a su frecuencia de resonancia;

cambiar, al comienzo de perfodo del apagado de dicho segundo campo
magnético H,, la frecuencia de dicho sintetizador (SDD) por medio de un pulso
de comando proveniente de un programador de pulsos;

digitalizar la sefial por medio de un conversor analégico/digital a una
frecuencia fija del orden de 10 a 100 kHz, segiin sea més conveniente; y

filtrar el ruido de linea base y/o de interferencia por sefial que persiste
luego del apagado de dicho campo, de manera que aumente la relacién sefial-
ruido.

12. Método segin la reivindicaci6én 11, caracte rizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia
(TONROF), es aplicado a una secuencia estacionaria de pulsos simples
denominada de precesién libre de estado estacionario o SSFP (“Steady State Free
Precession”), que consiste en:

irradiar a la muestra con sucesivos pulsos de n/2 sobre los grupos de
nicleos de espines A; y

digitalizar 1a sefial cuadrupolar proveniente de los mismos en los intervalos
entre los pulsos.

13. Método segfin la reivindicacién 12, caracterizado porque el pulso de
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dicho segundo campo magnético H, comienza en coincidencia con cada pulso de
w2 de dicho primer campo magnético H,, y finaliza a un tiempo
convenientemente elegido entre los pulsos sucesivos de w/2.

14. Método segtin la reivindicacién 11, caracterizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia
(TONROF), es aplicado a una secuencia estacionaria de pulsos simples
denominada paquete de pulsos fuertemente fuera de resonanca 6 SORC (“Strong
Off Resonant Comb”), en la cual la sefial cuadrupolar se excita y se detecta en la
condicién de fuf':ra de resonancia y que consiste en combinar simultineamente
los pulsos de dicho segundo campo magnético H, en el semiperiodo que abarca
los pulsos de excitacién de dicho primer campo magnético H, y la mitad del
perfodo de evolucién libre entre los pulsos de alta frecuencia, al mismo tiempo
que es aplicado dicho tercer campo magnético H,.

15. Método segin la reivindicacién 11, ;:aract.erizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia
(TONROF), es aplicado a una secuencia no estacionaria de pulsos compuestos
denominada de espfn-eco por enganche del espfn SLSE (“Spin Lock Spin Echo”),
la cual mantiene a la sefial del eco de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) por
un tiempo T, efectivo, mayor al decaimiento T, de la secuencia de pulsos y que

consiste en:
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- aplicar al compuesto un primer pulso de alta frecuencia proveniente de
dicho primer campo magnético H, con una amplitud tal que sea capaz de
reorientar a la magnetizacién de los niicleos cuadrupolares en un 4ngulo de 90°
y con una fase de 0° para dicho sintetizador digjtal directo (SDD);

- luego de transcurrido un tiempo <, aplicar un nuevo pulso de alta
frecuencia ahora del doble de duracién 6 que reoriente a la muestra en 180°y con
fase a 90°respecto de la del pulso anterior para que, exactamente a un mismo
perfodo tdesde que finaliza dicho nuevo pulso de alta frecuencia, aparezca el eco
de espin;

- repetir el paso anterior hasta colectar n ecos, digitalizarlos y sumarlos.

16. Método segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque dicho tercer campo magnético H, puede pulsarse en
sincronismo con los pulsos de H,, en aquellos casos en que no sea posible aislar
convenientemente a la sefial de resonancia cuadrupolar nuclear producida porlos

espines A de interferencias producidas por H,.

(i- N 17. Un método para la deteccién y/o anilisis de compuestos que presentan
~ dobl ia cuadrupolar nuclear,Geniendo Jich tos d
d oble resonancia cuadrupolar nuclear Os compuestos un grupo de
niicleos de espines A y un grupo de nicleos de espines B, que son capaces de
resonar cuadrupolarmente, caracterizado porque dicho método comprende
aplicar, simultdneamente, a dicho grupo de nicleos de espines A un primer

————— e =

- i
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campo magnético oscilante H, en su frecuencia de resonancia cuadrupolar, y a
dicho grupo de nicleos de espines B un segundo campo magnético oscilante H,,
en su frecuencia de resonancia cuadrupolar.

18, Método segiin la reivindicacién 17, caracterizado porque el grupo de
niicleos de espines B posee una constante de acoplamiento cuadrupolar que
depende del espectro cuadrupolar de dicho grupo de niicleos de espines B.

19. Método segtin la reivindicacién 18, caracterizado porque dicha
constante de acoplamiento-cuadrupolar es generalmente pequefia.

20. Métodr; seg(in la reivindicacién 17, caracterizado porque dicho primer
campo magnético H, al cual se somete dicho grupo de nticleos de espines A es
uniforme, oscilando en alta frecuencia.

21. Método sc’g?r? h reivindicacién 17, caracterizado porque dicho
segundo campo magnético H, al cual se somete a dicho grupo de nicleos de
espines B es uniforme oscilando en alta o en baja frecuencia, segtin sea el espectro
cuadrupolar de los ntcleos B.

22. Método segiin la reivindicacién 17, caracterizado porque dicha sefial
de resonancia cuadrupolar detectada es obtenida por medio de una secuencia
k) < T

23. Método segin la reivindicacién 17, caracterizado porque la sefial de
resonancia cuadrupolar detectada es obtenida por medio del procedimiento de
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excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia (TONROF), el cual

consiste en: '

programar la frecuencia de un sintetizador digital directo (SDD) asociado

a:n espectrémetro en la condicién de resonancia (“on resonance”);
] irradiar al grupo de ndcleos de espines A con dicho primer campo (m
magnético H, ajustado a su frecuencia de resonancia; '\EJ -~
cambiar, al comienzo de la etapa de deteccién, la frecuencia de dicho \
sintet'i'z:d_or SDD por medio de un pulso de comando pmdmtc de un
programador de pulsos para aumentar la relacién sefial-ruido; y

digitalizar la sefial por medio de un conversor analégico/digital a una
fremen-:a fija del orden de 10 a 100 kHz, seg(in sea méis conveniente.

24. Método segli n la reivindicacién 23, caracterizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia
(TONROF), es aplicado a una secuencia estacionaria de pulsos simples
denominada de precesién libre de estado estacionario o SSFP (“Steady State Free -
Precession”), la cual consiste en:

irradiar a la muestra con sucesivos pulsos de n/2 sobre los grupos de

nhcleos de espines A; y
digitalizar la sefial cuadrupolar proveniente de los mismos en los intervalos

entre los pulsos.
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25. Método seglin la reivindicacién 23, caracterizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia
(TONROF), es aplicado a una secuencia estacionaria de pulsos simples
denominada paquete de pulsos fuertemente fuera de resonancia 6 SORC (“Strong
Off Resonant Comb”), en la cual ambas sefiales cuadrupolares se excitan y se
detectan en la condici6én de fuera de resonancia.

26. Método segGn la reivindicacién 23, caracterizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y detecci6én fuera de la resonancia
(TONROF), es ap'licado a una secuencia no estacionaria de pulsos denominada
de espin-eco por enganche del espfn SLSE (“Spin Lock Spin Echo”), la cual
mantiene a la sefial del eco de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) por un
tiempo T, efectivo, mayor al decaimiento T, de la secuencia de pulsos, y que
consiste en:

- aplicar al compuesto un primer pulso de alta frecuencia proveniente de
dicho primer campo magnético H, con una amplitud tal que sea capaz de
reorientar a la magnetizacién de los nticleos cuadrupolares en un 4ngulo de 90°
y con una fase de 0° para dicho sintetizador digital t'iirecto (SDD);

- luego de transcurrido un tiempo =, aplicar un nuevo pulso de alta
frecuencia ahora del doble de duracién 6 que reoriente a la muestra en 180°y con

fase a 90°respecto de la del pulso anterior para que, exactamente a un mismo
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perfodo t desde que finaliza dicho nuevo pulso de alta frecuencia, aparezca el eco
de espin;
- repetir el paso anterior hasta colectar n ecos, digitalizarlos y sumarlos.

S —_—
27. Un elemento sensor para la deteccién y/o an4lisis de compuestos |

que presentan, simultineamente, resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia 0

magnética nuclear, siendo dicho elemento sensor utilizado en el método de las \:‘4\?

e

reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque dicho elemento sensor comprende:f

en alta frecuendia H;; y
¢) una tercer bobina que genera dicho tercer campo magnético oscilante:

baja frecuencia H;.

“~ 28. Un elemento sensor seghn la reivindicacién 27, caracterizado porque

d hbobinaquew_c_hp_'campo_m\agnéﬁmosdlanteenaluﬁecumdam esti ?/{ 9
ubicada lo més cerca posible del volumen del compuesto a detectar y/o analizar.

29. Un elemento sensor seglin 1a reivindicacién 27, caracterizado porque
dicha primer bobina est4 rodeada internamente por un blindaje interno.

30. Un elemento sensor seg(in las reivindicaciones 27@, caracterizado VO
porque dichas segunda y tercer bobinas estdn ubicadas entre dicho blindaje Q,[

interno y el volumen libre del tinel que es atravesado por el compuesto a detectar ‘
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y/0 analizar.

31. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 27, caracterizado porque
un blindaje externo rodea exteriormente a dichas tres bobinas.

32. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 27, caracterizado porque
dicha primer bobina es una bobina solenoidal, y dichas segunda y tercer bobinas
conforman una bobina jaula de p4jaros.

33. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 32, caracterizado porque
dicha bobina solenoidal posee un ancho y un paso de espiras Mblm a lo largo
del eje de simetrfa de la misma.

34. Un elemento sensor segfn las retvindicaciones 29(y §1, caracteﬁza‘?Q
porque dichos blindajes interno y externo se construyen a partir de al menos
plancha metélica preferentemente cilfndrica con cortes de geometrfa adecuada,
con uno de sus extremos unidos eléctricamente a tierra.

35. Un elemento sensor segln la reivindicacién 27, caracterizado porque
dicha primer bobina esti conectada a un filtro -bdjgk, a fin de evitar 12
introduccién de interferencias a dichas segunda y tercer bobinas; y a un circuito
regulado que es un regulador proporcional que controla a la corriente que circula
en una cadena de MOSFET s cuya actuacién en el tiempo estd comandada por

un pulso de comando del campo, proveniente de un circuito programador de

pulsos.
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36. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 27, caracterizado porque
la potencia eléctrica suministrada a dicha primer bobina se lleva a cabo por medio
de una primera fuente de alimentacién, convenientemente protegida de
contracorrientes preferentemente por un diodo, siendo la intensidad de corriente
controlada por un dispositivo de control de campo magnético H,. .

37. Un elemento sensor segln las reivindicaciones @6. caracterizado \q
porque dicho dispositivo de control de H, sensa la corriente en una resistencia
conectada en paralelo a dicha cadena de MOSFET s y, mediante un integrador-
derivador proporcional (PID), comanda a un controlador compuesto por
transistores para entregar la corriente adecuada de comando a dicha cadena de
MOSFETs.

38. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 27, caracterizado porque
un circuito de encendido conformado por un par de diodos, un capacitor, una
segunda fuente de alimentacién y un tiristor, provee la energfa extra al momento
de conectar la corriente en dicha primer bobina, con el propésito de disminuir el
tiempo de conexién.

39. Un elemento sensor seg(n las reivindicaciones @8, caractmzad)Q
porque un pulso corto, proveniente de dicho circuito programador de pulsos,
comanda a dicho tiristor por medio de un controlador.

40. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 39, caracterizado porque
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dicho pulso corto ocurre inmediatamente antes de que comience el pulso de
comando del campo, conectando a dicho capacitor con dicho circuito regulado,
y asf entregar toda la energfa acumulada en dicho capacitor, siendo la tensién en
la segunda fuente de alimentacién regulada hasta obtener la intensidad de campo
magnético H, deseada.

4]. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 35, caracterizado porque
dicho circuito regulado puede ser reemplazado por una llave compuesta por un
tiristor y su respectivo controlador.

42. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 32, caracterizado porque
dicha bobina jaula de pjaros est4 constituida por:

una pluralidad de espiras E conectadas en serie por medio de capacitores
C,, y en paralelo polr medio de capacitores C,,

circuitos acopladores multi-banda, conectados en paralelo con dichos
capacitores C,, y

circuitos de acople y filtros para alta y baja frecuencia,

43. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 42, caracterizado porque
~ dichos circuitos de acople y filtros para alta y baja frecuencia excitan por medio
de sefiales de excitacién desfasadas en 90°a bobinas de alta y baja frecuencia
ubicadas en cuadratura y acopladas a dicho elemento sensor por induccién

mutua.
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44, Un elemento sensor segin la reivindicacién 43, caracterizado por el
hecho de que las sefiales de excitacién desfasadas en 90° significa que en cada par
de bobinas de induccién de alta y baja frecuendia, la sefial que llega a una de las
bobinas del par est4 desfasada 90° con respecto a la seftal de excitacién que llega
a la otra.

45. Un elemento sensor segin la reivindicacién 43, caracterizado por el
hecho de que las bobinas en cuadratura significa que para cada par de bobinas de
alta y baja frecuencia, una de las bobinas ests ubicada a 90" respecto de 1a otra.

46. Un elemento sensor segin la reivindicacion 42, caracterizado porque
dichos circuitos acopladores @baqda AMB est4n constituidos por circuitos )O
L,C, sintonizados con dichos capacitores C,.

47. Un elemento sensor seg(in la reivindicacién 42, caracterizado porque
corrientes de alta y baja frecuencia circulan simultineamente por dicha pluralidad
de espiras E que conforman dicha bobina jaula de p4jaros, de manera que si la
frecuencia de la corriente que atraviesa dichas espiras E estd en el orden de la alta

T frecuencia, los capacitores C, entran en cortocircuito y dicha bobina jaula de
. péjaros se comporta como un filtro @s ("l‘u_‘gb "), y si la frecuencia de
la corriente que atraviesa las espiras E estd en el orden de la baja frecuendia, los
capacitores C, entran en cortocircuito, y dicha bobina jaula de p4jaros se

comporta como un filtro pasa-bajos)(“low-pass”).
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48. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 32, caracterizado porque

dicha bobina jaula de p4jaros est4 constituida por:
una pluralidad de espiras E conectadas en serie por medio de capacitores
C,, y en paralelo por medio de capacitores Co

un micéuolador que genera pulsos secuenciales de corriente en las
espiras E de un extremo de dicha bobina;

un circuito de acople y filtros directo no inductivo para la baja frecuencia
conectado entre dicho n@'oladory dichas espiras E de dicho extremo de/\:)
dicha bobina; y '

un circuito de acople y filtros para alta frecuencia.

49. Un elemento sensor segtin la reivindicacién 48, caracterizado porque
dichos capacitores C; se calculan.para que dicha bobina sintonice en la frecuencia
de resonancia de los espines A.

50. Un elemento sensor segln la reivindicacién 48, caracterizado porque
dichos capacitores C, se calculan de modo tal que presenten una impedancia
pricticamente nula a dicha frecuencia de resonancia de los espines A, pero que
a su vez sea alta a las bajas frecuencias.

51. Un elemento sensor segtin la reivindicacién 48, caracterizado porque

dicho drcuito de acople y filtros directo no inductivo comprende controladores,

llaves MOSFET s y filtros @.
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52. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 48, caracterizado porque
dicho circuito de acople y filtros para alta frecuencia excita por medio de sefiales
desfasadas en 90° a dos bobinas ubicadas en cuadratura, acopladas a dicho
elemento sensor por induccién mutua. |

53. Un elemento sensor segin la reivindicacién 52, caracterizado por el
hecho de que las sefiales de excitacién desfasadas en 90° significa que en dicho
par de bobinas de inducci6n de alta frecuencia, la sefial que llega a una de las
bobinas del par est4 desfasada 90° con respecto a la sefial de excitacién que llega
a la otra.

54. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 52, caracterizado por el
hecho de que las bobinas en cuadratura significa que en dicho par de bobinas de
induccién de alta frecuencia, una de las bobinas est4 ubicada a 90" respecto de
la otra.

55. Un elemento sensor seghn la reivindicacién 48, caracterizado porque
cuando la frecuencia de excitacién del grupo de nicleos de espines A se encuentra
en el rango de unos pocos Megahertz, los capacitores C, sintonizan a la bobina

en la configuracién pasa-bajos y los capacitores C, se cortocircuitan para obtener

dicha configuracién.
56. Un elemento sensor para la deteccién de compuestos que presentan,

simultineamente, resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia magnética
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nuclear, siendo dicho elemento sensor utilizado en el método de las &

reivindicaciones 1 a 16; Caracterizado porque dicho elemento sensor comprende: y

- —

A m—— e

una bobina solenoidal que genera, simult4neamente, dichos primer y tercer
campos magnéticos oscilantes H, y Hy;

bobinas de Helmholtz o su variante biplanar sin gradiente, que generan
dicho segundo campo magnético H;

un transmisor que genera una sefial excitatriz para generar dicho campo
H;;

un par de &iodos cruzados conectados a la salida de dicho transmisor;

un transformador balanceado-no balanceado o “"balum™ conectado a la
salida de dicho par de diodos cruzados; |

un circuito de acople y filtros para alta frecuencia, conectado a la salida de
dicho transformador balanceado-no balanceado, AN\

un conjunto receptor/digitalizador al que ingresa la sefial por medio de una
guia de cuarto de onda (2/4) co’n?da entre dicho par de diodos cruzados y

Ve

—

dicho transformador balancegdo-no palanceado; ~—
un generador pulsado de baja frecuencia, sincronizado con un generador
de pulsos que genera la sefial excitatriz para dicho campo H,; y .
un filtro p@\jos conectado a la salida de dicho generador pulsadg./\-'\ ‘

57. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 56, caracterizado porque
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dicho circuito de acople y filtros para alta frecuencia se sintoniza en una
configuracién de modo balanceado.

58. Un elemento sensor segfin la reivindicacién 56, caracterizado porque
dicha bobina solenoidal posee espiras de ancho y de paso variables.

59. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 56, caracterizado porque
-el plano que contiene al eje longitudinal de dichas bobinas de Helmholtz es
perpendicular al eje longitudinal de dicha bobina solenoidal.

60. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 56, caracterizado porque
dichas bobinas de Helmholtz rodean a dicha bobina solenoidal.

61. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 56, caracterizado porque
dichas bobinas de Helmholtz estdn conectadas a un filtro pasa\-b_aj/s}o: uno de
sus extremos, a fin de evitar la introduccién de interferencias a dicha bobina
solenoidal; y por el otro de sus extremos a un circuito regulado que es un
regulador proporcional que controla a la corriente que circula en una cadena de
MOSFET’s cuya actuacién en el tiempo estd comandada por un pulso de
comando del campo, proveniente de un circuito programador de pulsos.

62. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 56, caracterizado porque
la potencia eléctrica es suministrada a dichas bobinas de Helmholtz por una
primera fuente de alimentacién, convenientemente protegida de contracorrientes

preferentemente por un diodo, siendo la intensidad de corriente controlada por



77

un dispositivo de control de campo magnético H..

63. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 62, caracterizado porque
dicho dispositivo de control de campo magnético H, sensa la corriente en una
resistencia conectada en paralelo a dicha cadena de MOSFET s y, mediante un
integrador-derivador proporcional (PID), comanda a un controlador compuesto
por transistores para entregar la corriente adecuada de comando a dicha cadena
de MOSFET's.

64. Un elemento sensor segtn la reivindicacion 56, caracterizado porque
un circuito de encendido conformado por un par de diodos, un capacitor, una
segunda fuente de alimentacién y un tiristor, provee la energfa extra al momento
de conectar la corriente en dichas bobinas de Helmholtz, con el propésito de

disminuir el tiempo de conexion. ’
65. Un elemento sensor segin las reivindicaciones{61 ; 4, caracterizado

porque un pul.(o corto, proveniente de dicho circuito programador de pulsos,
comanda a dicho tiristor por medio de un controlador.

66. Un elemento sensor segin la reivindicacién 65, caracterizado porque
dicho pulso corto ocurre inmediatamente antes de que comience el pulso de
comando del campo, conectando a dicho capacitor con dicho circuito regulado,
y asf entregar toda la-energfa acumulada en dicho capaditor, siendo la tensién en
la segunda fuente de alimentacién regulada hasta obtener la intensidad de campo
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magnético H, deseada.

67. Un elemento sensor segin la reivindicacién 61, caracterizado porque
dicho circuito regulado puede ser reemplazado por una llave compuesta por un
tiristor y su respectivo controlador.

68. Un elemento sensor segin la reivindicacién 56, caracterizado porque
dicho circuito de acople y filtros para la alta frecuencia comprende una pluralidad
de capacitores, siendo uno de ellos variable para permitir una sintonfa en
configuracién de modo balanceado a la frecuencia de resonancia del grupo de
ndcleos de espines A.

69. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 56, caracterizado porque

- dicho filtro pasa-bajos afsla a dicho generador pulsado de las altas frecuencias de
la bobinia solenocidal. —

70. Un elemento sensor para la deteccién de compuestos que tienen un
grupo de nacleos de espines A y un grupo de nicleos de espines B, ambos capaces \yj
de resonar cuadmpolannmte, siendo dicho elemento sensor utilizado en el Gs

método de las re:mndxcaaones 17 a 26, fcaracterizado | porquc comprende una
~— —
primer bobina que genera un primer campo magnético oscilante en alta

frecuencia H,, y una segunda bobina que genera un segundo campo magnético
oscilante en alta o en baja frecuencia H,, seg(n sea el espectro cuadrupolar de los
nicleos B; estando dichas primer y segunda bobinas ubicadas entre un blindaje
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externo a ar'nbas y el volumen libre del tGnel que es atravesado por el compuesto
a detectar y/o analizar.

71.Un elemento sensor segin las reivindicacién 70, caracterizado porque
dichas primera y segunda bobinas conforman una bobina jaula de péjaros.

72. Un elemento sensor segyin la reivindicacién 71, caracterizado porque
dicha bobina de jaula de pijaros comprende:

una pluralidad de espiras E conectadas en serie por medio de capacitores
C,, y en paralelo por medio de capacitores C,,

circuitos ‘aéopladores m@da, conectados en paralelo con dichy |
capacitores C,, y .

circuitos de acople y filtros para alta y baja frecuencia.

73. Un elemento sensor segfin la reivindicacién 72, caracterizado porque
dichos circuitos de acople y filtros para alta y baja frecuencia excitan por medio
de sefiales desfasadas en 90° a bobinas de alta y baja frecuencia ubicadas en
cuadratura y ;mpladas a dicho elemento sensor por induccién mutua.

74. Un elemento sensor segtin la reivindicacién 73, caracterizado por el
hecho de que las sefiales de excitaci6n desfasadas en 90" significa que en cada par
de bobinas de induccién de alta y baja frecuencia, la sefial que llega a una de las
bobinas del l;ar est4 desfasada 90° con respecto a la sefial de excitacién que llega

a la otra.
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75. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 73, caracterizado por el
hecho de que las bobinas en cuadratura significa que para cada par de bobinas de
alta y baja frecuencia, una de las bobinas est4 ubicada a 90" respecto de la otra.

76. Un elemento sensor segGn la reivindicacién 72, caracterizado porque
dichos circuitos acopladores multi-b AMB estén constituidos por circuitos
L,C; sintonizados con dichos capacitores C,.

77. Un elemento sensor segin la reivindicacién 72, caracterizado porque
corrientes de alta y baja frecuencias circulan simultineamente por dichas espiras
E que conforman dicha bobina jaula de p4jaros, de manera que si la frecuencia
de la corriente que atraviesa dichas espiras E esti en la banda de las altas
frecuencias, el capacitor C, entra en cortocircuito con ayuda del AMB y dicha
jaula de péjaros se cor-nporta como un filtro pasa-altos (“high pass”), y si la
frecuencia de la corriente que atraviesa las espiras E est4 en la banda de las bajas
frecuencias, el capacitor C, se pone en cortocircuito y dicha jaula de péjaros se
comporta como un filtro pa%@os (“low pass”).

78. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 70, caracterizado porque
dicho blindaje externo se construye a partir de al'menos una plancha metilica
preferentemente clfndrica con cortes de geometria adecuada, con uno de sus
extremos unidos eléctricamente a tierra.

79. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 71, caracterizado porque
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dicha bobina de jaula de p4jaros comprende:

una pluralidad de espiras E conectadas en serie por medio de capacitores
C,. y en paralelo por medio de capacitores C,; .

circuitos acopladores mulrti_-l-):nda conectados en paralelo a dichos
capacitores C,;

TN Y . :

un n{:ro__-fontrolador que genera pulsos secuenciales de corriente en las
espiras E de un extremo de dicha bobina;

un circuito de acople y filtros directo no inductivo conectado entre dicho
micro-controlador y dichas espiras E de dicho extremo de dicha bobina; y

un circuito de acople y filtros para alta frecuencia.

80. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 79, caracterizado porque
dichos capacitores C, sintonizan a dicha bobina en la frecuencia de resonancia
cuadrupolar de los espines A.

81.. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 79, caracterizado porque
dichos capacitores C, se calculan de modo tal que presenten una impedancia

pricticamente nula a la frecuencia de resonancia cuadrupolar de los espines B,

pero que a su vez sea alta a las bajas frecuencias.

~ 82. Un elemento sensor segtn la reivind’k_icgr::‘:, caracterizado porque ..

N/
/’dgmos circuitos acopladores m arida com en, preferentemente,

elementos por choque de alta frecuencia L.
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83. Un elemento sensor segtin la reivindicacién 79, caracterizado porque
dicho circuito de acople y filtros directo no inductivo esti formado por
controladores, llaves MOSFET s y filtros pasa-bajos.

84. Un elemento sensor segin la reivindicacién 79, caractmndo p;rque
dicho circuito de acople y filtros para alta frecuencia excita mediante sefiales
desfasadas en 90° a bobinas de alta frecuencia ubicadas en cuadratura, y
acopladas a dicho elemento sensor por induccién mutua,

85. Un elemento sensor segin la reivindicacién 84, caracterizado por el
hecho de que las sefiales de excitacion desfasadas en 90° significa que en dicho
par de bobinas de induccién de alta frecuencia, la sefial que llega a una de las
bobinas del par est4 desfasada 90° con respecto a la sefial de excitacién que llega
a la otra.

86. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 84, caracterizado por el
hecho de que las bobinas en cuadratura significa que en dicho par de bobinas de
inducci6n de alta frecuencia, una de las bobinas estd ubicada a 90" respecto de

p—

87. Un elemento sensor para la deteccién de compuestos que tienen un
grupo de nicleos de espines A’y un grupo de nicleos de espines B, ambos capaces
de resonar umdmpolame@cho elemento sensor utilizado en el/q
método de las reivindicacipnes 17 a 26, earacterizado porque dicho elemento
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sensor comprende:

una bobina solenoida] que genera simult4neamente dichos primer y tercer

campos magnéticos oscilantes H;;

un transmisor que genera una sefial excitatriz que genera dichos campos
H, y Hy;
un par de diodos cruzados corgcunﬁ:s a la salida de dicho transmisor;
f' T - »
un transformador balanceado-no balanceado o “balum” conectado a la >< \
S
salida de dicho par de diodos cruzados;
un circuito de acople y filtros para alta frecuencia conectado a la salida de
dicho transformador balanc@-no'b\allmeeado; r—)&—}

by
un conjunto receptor/digitalizador al que ingresa la sefial por medio de una , -+

gufa de cuarto de onda (3/4) conectada entre dicho par de diodos cruzados y
dicho transformador balanceado-no balanceado;

un generador pulsado de baja frecuencia, sincronizado con un generador
de pulsos que genera la sefial excitatriz para diche campo H;; y

un filtro p@ conectado a la salida de dicho generador pulsado.___ __

88. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 87, caracterizado porque
dicha bobina solenoidal posee espiras de ancho y de paso variables.

89. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 87, caracterizado porque

dicho circuito de acople y filtros para alta frecuencia estd constituido por una
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luralidad de capacitores/siendojuno de ellos variable para permitir una sintonfa W
2 p (iendgun permitiruna

en configuracién de modo balanceado a la frecuencia de resonancia del grupo de
= . .

niicleos de espines A. - _
90. Un elemento sensor segtn cualquiera de las reivmdicadoneé 27 a 89? .
caracterizado porque el compuesto a detectar y/o analizar es, preferentemente,
una sustancia s6lida amorfa o policristalina, como por ejemplo explosivos,
alcaloides, o lo similar que est4n localizados en diferentes tipos de contenedores,

en particular equipajes, envfos postales, o lo Eumlar

91. Una disposicién para la deteccién de compuestos que presenten doble
resonancia cuadrupolar nuclear o resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia

—— ——— ey

magnética nuclear, caracterizado porque comprende una carcaza externa que l{D
rodea un tinel por donde es introducido el compuesto a detectar y/o analizar, por X
medio de una cinta transportadora que en su desplazanuento atravxesa un

elemento sensor seg(in cualquiera de las reivindicaciones 28 a 90.
M

92. Una disposicién segGn la reivindicacién 91, caracterizada porque estd - M
conectada a un espectrémetro, el que a su vez est4 conectado a una computadora ;l";' -

de control. d |

93. Una disposicién segtn la reivindicacién 92, caracterizada porque dicha

-

computadora de control controla todo el proceso de deteccidon de manera de {ﬁa

hacerlo totalmente automitico, al mismo tiempo que colecta la sefial de



@

resonancia cuadrupolar nuclear ya digitalizada y comanda, por medio de

85

controladores, distintos salidas de alarma e informacién,
94, Una disposicién segin la reivindicacién 93, caracterizado porque
dichas salidas de alarma e informacién comprenden una alarma silenciosa, una

salida de audio, una salida visual a un monitor, una salida gréfica y/o un conjunto

de luces.
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El presente invento est4 relacionado con un método, con elementos

* sensores, y con una disposicién para la deteccién y/o anilisis de compuestos que

presenten simultineamente resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia
magnética nuclear, o doble resonancia cuadrupolar nuclear. M4s especificamente,
dicho método estd relacionado con la deteccién y/o anilisis de compuestos,
particularmente explosivos, alcaloides, etc., localizados en diferentes tipos de
contenedores, en particular equipajes, envios postales, etc.

La resonancia cuadrupolar nuclear (RCN), es la respuesta de un
determinado compuesto que contiene algin nicleo cuadrupolar, a un pulso de
alta frecuencia aplicado “en resonancia”. La aplicacién especifica es detectar
explosivos y otras sustancias prohibidas ocultas en equipajes y bultos, los cuales
poscen al presente dificultades para su localizacién. El aparato se presenta,
preferentemente, en dos versiones: una para equipajes de mano, es decir en
maletines, bolsos, carteras, etc., y la otra para equipajes de mayor tamafio, como
por ejemplo, aquellos que son usualmente transportados en las bodegas de
aviones.

La técnica de resonancia cuadrupolar es absolutamente inocua para
el medio ambiente, para el equipaje y para las personas, ya que involucra la
irradiacién del equipaje con ondas de radio de muy larga longitud de onda, o de
baja frecuencia (del orden de algunos MHz), junto a la aplicacién simultinea de
pulsos de campo magnético de algunas decenas de Gauss, atin menores que
aquellos que se aplican en la conocida técnica de imigenes por resonancia



magnética (MRI). La técnica es de aplicacién directa, no requiriendo de
preparacién previa alguna de los objetos a inspeccionar. El método implica
inspecciones de rutina muy ripidas. Tipicamente, toma uno o dos segundos
verificar la existencia de explosivos en un equipaje o en bultos transportados, sin
necesidad de abrirlos, ni que posean contacto alguno con herramientas mecénicas
y/o de palpacion. No se utilizan radiaciones ionizantes, lo cual evita cualquier
peligro sobre equipajes y personas. La deteccién es unfvoca y cada aparato es
totalmente computarizado, logrando asf facilidad en su operacién, sin requerir
personal capacita,do a tal efecto que deba tomar decisiones subjetivas.

La resonancia cuadrupolar nuclear (RCN), es una técnica
espectroscopica, utilizada frecuentemente para anilisis qufmicos y fisicos de
materiales no metélicos. La respuesta generada por la resonancia cuadrupolar
nuclear (RCN) es caracterfstica de las propiedades magnéticas y eléctricas de los
ntcleos resonantes. El fenémeno de la resonancia cuadrupolar nuclear (RCN)
s6lo puede ocurmrir en algunos itomos (cuyos niicleos tengan momento
cuadrupolar no nulo, es decir con espfn 1>1/2), y suele ser ficilmente observable
cuando los mismos forman parte de materiales cristalinos 6 amorfos. De manera
que, por ejemplo, todos los explosivos que contengan cloro y/o nitrégeno son
potencialmente accesibles a la deteccién por medio de esta técnica.

Las sefiales de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) del nitrégeno



en RDX y otros explosivos (ver por ejemplo: V.S. Grechishkin, “NQR device for
detecting plastic explosives Mines and Drugs”, Applied Physics, Vol. A55, pp.
505-507 (1992)) ya han sido observadas con una sensibilidad suficiente como
para formar la base de un detector posible de ser utilizado para investigar tanto
bolsos de viaje como paquetes postales cerrados, portadores personales, etc. El
fen6meno de resonancia en sustancias nitrogenadas se observa principalmente en
el rango de las alta Mu, es decir que la deteccién de los explosivos se
realiza por medio de ondas de radio, convenientemente acondicionadas con
dispositivos electiénicos especiales. Cada compuesto qufmico que compone la
sustancia explosiva puede poseer una o mis frecuencias de resonancia que son
generalmente Gnicas y lo distinguen de los deméis compuestos presentes en la
naturaleza.

Las propiedades eléctricas y magnéticas de los nicleos atémicos son
las que dan lugar al fen6meno de la resonancia cuadrupolar nuclear (RCN). Los
ndcleos que tienen distribuciones de carga eléctrica esféricamente no simétrica
poseen momento cuadrupolar eléctrico. Otra propiedad nuclear es la de poseer
momento magnético, el cual es también llamado espin nuclear. La resonancia
cuadrupolar nuclear se origina en la interaccién entre el momento cuadrupolar
eléctrico del nicleo y el (gradiente de) campo eléctrico originado por las cargas

eléctricas vecinas al nicleo.



Para decirlo de una manera grifica, aunque no rigurosa: cuando un
nicleo cuadrupolar experimenta un gradiente de campo eléctrico proveniente del
entorno atémico, ocurre como si diferentes partes del nicleo experimentaran un
torque que los hacen precesar (rotar) alrededor de la direccién del eje de méxima
variacién (gradiente) del campo eléctrico en la posicién del nicleo cuadrupolar.
Este movimiento de precesién “arrastra” al momento magnético nuclear. Si se
somete temporalmente a la muestra a un campo magnético oscilante, en sintonfa
con esta precesién, se puede lograr modificar la orientacién del momento
magnético nuclealr respecto de la direccién del gradiente de campo eléctrico, Tal
campo magnético oscilante se logra simplemente colocando la muestra u objeto
a detectar cerca de una antena conectada a un generador de radio frecuencia
durante un intervalo de tiempo conveniente (tfpicamente del orden de los
microsegundos) que se denomina “pulso de radio frecuencia®. Una vez finalizado
el pulso, la magnetizacién de la muestra, que precesa con la frecuencia de
resonancia cuadrupolar, produce una sefial detectable llamada “sefial de
induccién por decaimiento libre” que se suele denominar con la sigla FID (“Free
Induction Decay”).

La frecuencia de precesién mencionada depende de dos pardmetros:

- en primer lugar es proporcional al momento cuadrupolar P del
nicleo, el cual estd a su vez relacionado con la distribucién de carga eléctrica



interna de dicho ntcleo cuadrupolar. El parimetro P es cero para los casos en que
la distribucién de cargas del nicleo tiene simetrfa esférica, es positivo cuando la
distribucién de cargas es elongada a lo largo del eje principal, y negativo cuando
es achatada respecto de dicho eje. Las propiedades de simetrfa del nficleo
imponen que una condicién necesaria para que el nicleo tenga P distinto de cero,
que el niimero cuéntico de espfn (6 nimero cuéntico magnético) tenga un valor
mayor que un medio: I>1/2; y |

- en segundo lugar, la frecuencia es gobernada por la componente
principal del gradiente de campo eléctrico, g.

Por ejemplo, para'un grupo de nticleos de spin 1=3/2, la frecuencia
de resonancia en ausencia de un campo magnético externo viene dada por: v =
e’qP/4h, siendo h 1a constante de Planck y e 1a carga del electr6n. Para el caso de
nicleos con spin I= 1, se observan hasta tres frecuencias de resonancias, a saber:
v,.=(3¢*qP/4h)(1 +/-1/3) y v,=(e’qP/2h) 1, donde 1 s¢ denomina pardmetro de
asimetria del gradiente de campo eléctrico.

Con estas definiciones se pretende mostrar que el valor de la
frecuencia de resonancia, el cual se puede medir con gran precisién en cualquier
experimento de resonanciz cuadrupolar nuclear (RCN) es una magnitud
caracterfstica de la molécula que contiene al nicleo resonante, tal como “una

huella digital”. Existen en la naturaleza muchos nicleos cuadrupolares diferentes.



Aquellos com@nmente presentes en los explosivos, son el nitrégeno, el doro, el
sodio, el potasio, etc. Todos estos niicleos se detectan rutinariamente en los
espectrémetros de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) para uso en
investigacién cientffica, y de manera similar también lo son para los explosivos.
Es posible inspeccionar, por ejemplo, la presencia de diferentes explosivos,
ajustando el detector a la(s) frecuencia(s) caracterfstica(s) de dicha molécula, la
cual debe ser bien conocida de antemano.

Son varios los dispositivos que se han inventado utilizando la
resonancia cuadrhpolar pura para detectar diferentes compuestos o sustancias
prohibidas . El término “pura” se refiere aquf a la no inclusién de un campo
magnético externo, conocido también como “campo magnético Zeeman”.

En general los compuestos son sélidos cristalinos que poseen la
caracterfstica de que el tiempo de decaimiento de la sefial de induccién por
decaimiento libre (FID) y la forma de la linea de resonancia nuclear de un grupo
de nticleos de espines A est4n determinados principalmente por el acoplamiento
de sus momentos magnéticos con los momentos magnéticos de otro grupo de
nicleos de espines diferentes B. En estos casos el acoplamiento entre los mismos
espines A puede despreciarse, y en consecuencia la pérdida de coherencia en la
fase de precesién de los espines A se debe a fluctuaciones de los campos

magnéticos locales generados por los nicleos B, los cuales ocupan posiciones



cercanas en la red cristalina o en la propia molécula. En un trabajo anterior
Herzogy Hahn (B. Herzog y E.L. Hahn, Phys. Rev. 103, 148 (1956)),
demostraron que aplicando un campo magnético débil H, (del orden de algunos
Gauss), e irradiando continuamente con un campo magnético oscilante H, a los
protones en la condicién de resonancia, dicho acoplamiento puede ser destruido.
Dado que el tiempo de decaimiento de la coherencia transversal de los nicleos
cuadrupolares se debe casi exclusivamente a las fluctuaciones de los campos
locales producidos por los protones, 1a doble irradiacién de 1os protones promedia
estos campos a cero, conduciendo a un notable incremento del tiempo de
decaimiento de la magnetizacién del grupo de nicleos de espines A.

La explicacién fisica es que el ancho de lfnea de los espines A sufre
un marcado angostamiento si 1a velocidad de reorientacién externamente forzada
de los espines B es Jo suficientemente grande como para que el valor medio del
campo local producido en el grupo de nicleos de espines A se reduzca a valores
pequefios. Este promedio es similar al efecto conocido como "motional narrowing"
en lfquidos, al 'line narrowing” obtenido al rotar mecinicamente muestras
lfquidas en un campo magnético externo no uniforme, y también al “spinning”
o rotacién mecénica de sélidos, para angostar la linea de Resonancia magnética
nuclear (RMN) ensanchada por los campos magnéticos locales. Para que la
rotacién mecinica sea efectiva, la velocidad de rotacién debe exceder el



ensanchamiento en frecuencias de Larmor producido por las inhomogeneidades
de campo. Similarmente, el angostamiento de linea debido a la doble resonancia
en s6lidos, requiere que Ia velocidad de reorientacién de los espines B exceda el
ensanchamiento minimo en frecuencias de Larmor de los espines A, que existeen
ausencia de doble resonancia. En el experimento de doble resonandis, el tiempo
de decaimiento de la envolvente de los ecos de espfn de los espines A,
denominado T, crece o decrece dependiendo de una combinacién de efectos:

1) acoplamientos internos entre los espines A (acoplamiento
homonuclear); y '

2) acoplamiento entre los espines A y B (acoplamiento
heteronuciear).

Para un campo magnético oscilante H, de intensidad adecuada, y
que cumple con la condicién de resonancia para los espines B en el campo
magnético débil H,, el tiempo de decaimiento de la envolvente de los ecos T, se
alarga hasta el imite méiximo teérico impuesto por el tiempo de decaimiento
longitudinal T, o en su defecto por el tiempo de decaimiento T, de los espines
A, segiin cual sea menor.

El presente invento contribuye a resolver el problema de la
deteccién de por ejemplo, explosivos plésticos, los cuales no pueden ser
detectados con facilidad a partir de las técnicas convencionales de inspecci6n,
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como es el caso de las basadas en aparatos de rayos X; 6 bien respecto de aquellas
que utilizan medios més sofisticados a partir de trazas del material explosivo que
pudieran haber quedado “contaminando” la superficie externa del equipaje. En
referencia a la primera técnica, el invento corre con una ventaja adicional por ser
totalmente automitico, es decir independiente de la habilidad del operador para
interpretar imigenes de relativamente bajo contraste. Respecto de la segunda
metodologfa, la principal ventaja del presente invento es su rapidez y seguridad
para inspeccionar el equipaje.

El invento preferentemente se relaciona con la deteccién de
compuestos que pudieran estar localizados tanto fuera del volumen del detector,
como es para el caso del dispositivo detector del tipo “superficial”, como dentro
del volumen del mismo, es decir, para el caso de los que llamamos “detectores
volumétricos”. En ninguna de las dos situaciones expresadas es necesario invadir
el volumen interno del equipaje u objeto que se inspecciona. Es por ello que, para
ambos tipos de detectores -volumétricos y superficiales-, denominamos al método
propuesto como de “"deteccién remota”. Aunque esta definicdén no es
completamente exhaustiva, el método de deteccion remota se refiere a la
situacién en la cual el objeto 0 compuesto a detectar se encuentra alojado fuera
del plano fisico que ocupa el dispositivo de excitacién/deteccion del detector, a

menudo a una distancia que puede ser comparable con las dimensiones del
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detector. Para el caso de los detectores superficiales, el método de deteccién
puede ser denominado de “un lado”, es decir, que detecta al compuesto u objeto
buscado desde un lado del equipaje que lo contiene. Aunque la utilizacién de este
dispositivo implica necesariamente una disminucién en la sensibilidad, y por lo
tanto en el volumen minimo de compuesto posible de detectar, dicho dispositivo
permite localizar més fécilmente la posicién del compuesto dentro del volumen
del equipaje que la contiene. Para el caso de los detectores volumétricos, tal
como se acaba de expresar, los mismos poseen un menor umbral minimo de
deteccién para | compuesto a detectar. Sin embargo, ambos disefios son
complementarios, siendo posible utilizar un detector volumétrico en la primera
etapa, o deteccién de rutina, y luego localizar la posicion exacta del explosivo por
medio de un detector superficial. De aquf en m4s nos referiremos a los detectores
volumétricos, siendo posible extender su utilizacién meramente cambiando el
disefio del dispositivo de deteccién por otro supe.tﬁda:l.

La doble resonancia, que de aquf en mas la llamaremos DOR (del
inglés: DOuble Resonance) se aplica en la siguiente manera: mientras la
resonancia cuadrupolar de los espines A se observa directamente mediante, por
ejemplo, ecos de espin, los espines B son simultdneamente irradiados con onda
continua o pulsos, a su frecuencia de resonancia magnética, la cual es

necesariamente diferente de la de los espines A, y esta determinada por yH,,
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siendo yel factor de acoplamiento giromagnético de los nicleos. Las fluctuaciones
de campo local se promedian debido a una forzada reorientacién de los espines
B, afectando el tiempo de decaimiento de la coherencia transversal de los espines
A. En esta situacién 1a seital de los espines A es un indicador de la resonancia de
B. Si el acoplamiento entre espines A y B es suficientemente fuerte, la DOR se
detecta facilmente. Este tipo de resonancia fue propuesta en la literatura para ser
utilizada con el objeto de estudiar este tipo de acoplamiento (B. Huzo.g yE.L
Hahn, Phys. Rev. 103, 148 (1956)). El método de la doble resonancia permite
también encontrar frecuencias de resonancia del grupo de niicleos de espines B,
las cuales pueden resultar extremadamente bajas; y adem4s también es posible
medir sus formas de lfnea.

La amplitud del eco de espin de los nhcleos A (resonancia
cuadrupolar nuclear del “N o **Cl o ¥Cl), aumenta exponencialmente a medida
que disminuye el tiempo entre pulsos 1 de w2 y de =; siendo la relacién sefial-
ruido, y por lo tanto la sensibilidad del detector, el parimetro a mejorar. El
tiempo v se puede disminuir en una cantidad limitada, ya que ‘en la prictica una
vez finalizado el pulso de radio frecuencia aparece un tiempo muerto (llamado
justamente tiempo muerto del espectrémetro) que enmascara a la sefial del eco.
Al aumentar el tiempo de decaimiento espin-espin T,de los espines A, a causa de

la resonancia de los espines B, lo que se logra es que para el menor ¢ posible (o
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permitido porla electrénica del espectrémetro) aumente considerablemente el eco
de espin, justamente del grupo de nécleos de espines A.

El método de DOR ha sido aprovechado para codificar la densidad
espacial de nicleos transforméndose asf en un método de iméigenes de sélidos,
denominada DRI, tal como lo describen J. Petlo y otros (J. Perlo, F. Casanova, H.
Robert y D.J. Pusiol, “Solid state proton imaging detected by quadrupole
resonance”, J. Magn. Reson., 150, 1 (2001). En ese trabajo se detallan el método
para obtener las condiciones 6ptimas entre el valor de un campo magnético
estitico débil H, y un campo magnético de baja frecuencla H;, y Ia aplicacion a
un compuesto en particular.

Es conocido que un campo magnético débil H, aplicado a
compuestos policristalinos durante el perfodo de detecciébn de la sefial
cuadrupolar, ensancha fuertemente a la linea de resonancia, y al mismo tiempo
se pierde la informaci6én contenida en el espectro. Este fenémeno se discute en
detalle en el trabajo de E. Rommel, P. Nickel, R. Kimmich, and D. Pusiol, “NQR
| Imaging”, J. Magn. Reson. 91, 630 (1990) y en las referencias citadas por sus
autores. Es decir, que en la prictica estamos ante un doble efecto: por una parte
la inclusién de la doble resonancia induce una fuerte disminucién en el
decaimiento de la magnetizacién transversal, mejorando notablemente la relacién
sefial-ruido de la sefial; y por la otra, en aquellos casos en que los espines B deban
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ser desacoplados del niicleo cuadrupolar para poder ser observados por
Resonancia magnética nuclear (RMN) (como lo es en el caso de protones), la
linea se ensancha produciendo una pérdida en la misma relacién sefial-ruido.

Es de hacer notar que, tal como se refieren Herzog y Hahn en su
trabajo original, la resonancia de los espines B no se limita (inicamente a la
resonancia magnética nuclear de los protonés. sino que puede ser extendidaa la
resonancia magnética nuclear (RMN) de flGor, fésforo, etc.; o a la resonancia
cuadrupolar de grup os de niicleos que p oseen constante de acoplamiento
cuadrupolar pequiefia. En este tiltimo caso tendrfamos que la DOR ocurrirfa entre
grupos de nicleos cuadrupolares, siendo innecesaria la aplicacién del campo
magnético estitico débil H,. Sobre este tema se volverd mis adelante.

En este invento proponemos aplicar en forma de pulsos el campo
magnético H,,. La idea bésica y principal es la de lograr dos efectos de manera
simulténea:

1) una mejor relacién sefial-ruido por aplicacién de DOR, y

2) permitir la digjtalizacién de la sefial cuadrupolar de los espines

A en la condicién de resonancia cuadrupolar nuclear pura o, lo que es lo
mismo, sin Ia aplicacién de ningGn campo magnético externo.

Es decir, que encendemos el campo magnético H, (el cual

iunta.mente con el campo de baja frecuencia F, generan la resonancia magnética
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sobre los espines B), en coincidenda con el primer pulso de alta frecuencia de«/2
del campo H,, siendo este dGltimo aplicado en la condicién de resonancia
cuadrupolar sobre los espines A en una secuencia, preferentemente, de espin-eco
(es decir que logramos alcanzar la condicién de DOR), y 1o apagamos justamente
cuando el eco de la sefial de resonancia cuadrupolar de los mismos espines A
detectada llega a2 su mixima intensidad, momento en el cual comienza la
digitalizacién y suma de las sefiales detectadas. Durante este procedimiento el
campo de baja frecuencia H, debe permanecer encendido. A esta secuencia de
eventos la Usmaremos de aquf en mis PUDOR, sigla que la construimos del
idiomas Inglés: PUlsed DOuble Resonance. Una vez finalizada la digitalizacién
y suma de dichas sefiales detectadas, se repite la secuencia de encendido/apagado
de H, hasta obtener una relacién sefial-ruido adecuada para la deteccién y/o
anilisis del compuesto. Una vez obtenida dicha adecuada relacién sefial-ruido,
se emitird una sefial de alarma en caso de deteccién positiva, o se procederd con
la deteccién y/o anilisis del siguiente compuesto en el caso de deteccién negativa.

De no lograrse una relacin sefal-ruido adecuada antes de la
relajacién efectiva de la sefial cuadrupolar de los espines A; se deberé proceder a
una secuencia adicional de detectién y/o andlisis que consiste en almacenar las
seflales obtenidas; esperar hasta que dicho grupo de espines A relaje hasta

alcanzar su equilibrio térmico con la red; iniciar una nueva secuencia de
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encendido/apagado de H,, y promediar las nuevas sefiales obtenidas con las
previamente almacenadas. Esta secuencia adicional se deber4 llevar a cabo tantas
veces como sea necesario, hasta lograr una relacién sefial-ruido adecuada para la
deteccién y/o anflisis del compuesto. .

Una vez lograda dicha relacién sefial-ruido, se emitirs dicha sefial
de alarma en el caso de deteccién positiva o se proceders con la deteccién y/o
anilisis del siguiente compuesto u objeto en el caso de deteccién negativa.

Deseamos destacar que 1a definicién de .alta y baja frecuencia de
excitacién asociadas a los campos magnéticos H, y H; cuya aplicacién se define
sobre el grupo de nicleos de espines A (resonancia cuadrupolar nuclear) y el
grupo de niicleos de espines B (resonancia magnética nuclear) respectivamente,
significa que el campo H, oscila en una frecuencia mayor a la del campo H,.
Generalmente, el campo H, est4 en el orden de los Mhz, mientras que el campo
H, est4 en el orden de unas decenas o cientos de Khz. Sin embargo mé4s adelante
se explicari la situacién particular de algunos compuestos cuya caracteristica de
resonancia cuadrupolar requiere que el campo H, oscile en una frecuencia del
orden de unos pooos'Mhz. Ademis, la asignacién de grupos de niicleos de espines
Ay B se lleva a cabo de manera que dicho grupo de nicleos de espines A es aquél
que posee la mejor sefial de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) pura.

Este procedimiento no se limita Gnicamente a combinar PUDOR
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con la secuencia de espin-eco, sino que se extiende a todas las secuencias de
pulsos conocidas, ya sean éstas compuestas por pulsos simples como por pulsos
compuestos. Para ser més precisos, agruparemos a dichas secuencias de pulsos
como “estacionarias® y como “no estacionarias”. Dentro del grupo de las
“estacionarias” se encuentran, por ejemplo: |

i) la secuencia de precesién libre de estado estacionario o SSFP
(“Steady State Free Precession”), la cual consiste en irradiar a la muestra con
sucesivos pulsos de n/2 sobre los espines A y digitalizar la sefial cuadrupolar
proveniente de los mismos en los intervalos entre los pulsos. En este caso el pulso
de campo H, comienza en coincidencia o.on cada pulso de /2 det campo H, y
finaliza a un tiempo convenientemente elegido entre los pulsos sucesivos de n/2;
y

ii) 1a secuencia denominada paquete de pulsos fuertemente fuera de
resonancia 6 SORC (“Strong Off Resonant Comb”) (ver por ejemplo V.S.
Grechishkin, Ap pl. Phys. A58, 63-65 (1994), o G.V. Mozjuok hine, “The
frequency offset effects of NQR of spin I=1 for remote detection”, Z.
Naturforschung, vol. 57a, pp. 297-303 (2002)), que es una variante de la SSFP,
en la cual la sefial cuadrupolar se excita y se detecta en la condicién de fuera de
resonancia. Esta secuencia aplica pulsos compuestos de diferentes amplitudes y
fases, cuyas amplitudes o y B, estin equiespaciadas en el tiempo. Nuevamente
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aquf la sefial de detecci6n se construye sumando digitalmente varios cientos o
miles de sefiales de Resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) que suceden a cada
pulso compuesto de la secuencia SORC, combinando simultineamente la doble
irradiacién y los pulsos del campo magnético H,en el semiperfodo que abarca los
pulsos de excitacién del campo magnético de alta frecuencia H,, y parte del
perfodo de evoluci6n libre entre los pulsos de alta frecuencia, al mismo tiempo
que permanece prendida la irradiaci6n con un campo magnético de baja
frecuencia H,,. '

En el grupo de secuencias “no e.stadonal_ias" se encuentran aquellas
que mantienen a la sefial del eco de Resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) por
un tiempo (denominado “T, efectivo”), mayor al decaimiento T, de la secuencia
de pulsos de Carr y Purcell. Estas son las de espfn-eco por enganche del espin, o
més conocida por su nombre en inglés “Spin Lock Spin Echo” o SLSE, y la de
Carr, Purcell, Meiboom y Gill 0 CPMG. Una descripcién préictica de las mismas
puede ser consultada en el libro cuyo autor es R. Kimmich, “NMR~Tomography,
Diffusometry Relaxometry®, Springer (1997). La técnica de SLSE consiste en
aplicar al compuesto a detectar un primer pulso de alta frecuencia de amplitud
tal que sea capaz de reorientar a la magnetizacién de los nicleos cuadrupolares
en un ingulo de 90° y con una fase de 0° para el generador de sefial sintetizado.
Luego de que transcurre un tiempo 1, se aplica un segundo pulso de alta
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frecuencia, ahora del doble de duracién 6 que reoriente a la muestra en 180° y
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con fase a 90° respecto de la del primer pulso. Exactamente a un mismo perfodo
1, desde que finaliz6 el segundo pulso de alta frecuencia aparece el eco de espin.
Mis tarde se aplica otro pulso de 180" y con fase 90° apareciendo el segundo eco
de a.mplitud algo menor que el primero, més tarde se aplica un tercer pulso de
alta frecuencia, y aparece el tercer eco -siempre de amplitud ligeramente menor
que su precedente-, y asf sucesivamente hasta colectar n ecos (tfpicamente cientos
o miles de ellos). Lo que denominamos “sefial de deteccion” es la coleccién de las
amplitudes de todos los ecos digitalizados y sumados entre s{. En muchos casos
pricticos es posible reemplazar tanto al primero como al segundo pulso de alta
frecuencia por medio de los denominados “pulsos compuestos” (ver Agreev, et al,
“Composite pulses in nuclear quadrupole resonance”, Molecular Physzics, vol. 83,
pp. 193-220 (1994)), con .el propésito de aumentar considerablemente la
eficiencia de la deteccién.

En el caso particular de la presente invencién, se divulga una
variante de la tres secuencias antedichas para pulsos estacionarios y no
estacionarios, de aplicacién tanto a la condicién de doble resonancia DOR o
doble resonancia pulsada PUDOR, que se obtiene a partir de la aplicacién de un
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia, al cual

denominamos TONROF (“Transmission ON resonance-Reception OFf
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resonance”) a dichas secuencias estacionarias y no estacionarias arriba expuestas,
que describiremos més adelante.

La idea bésica de estas secuencias de pulsos es obtener el miximo
nmero posible de sefiales para promediar, sin tener que esperar el lapso
necesario para que el grupo de nicleos de espines A se relaje hasta alcanzar
nuevamente el equilibrio térmico con la red, antes de repetir el experimento. El
periodo necesario para alcanzar dicho equilibrio térmico es t.tpicamen-tc de al
menos 5 veces el tiempo de relajacién longitudinal T, de los espines A. En todos
los casos es posible reemplazar los pulsos de x y de %/2 por trenes de pulsos
muiltiples, los cuales sirven para mejorar la sensibilidad y las condiciones en las
cuales se alcanza la resonancia. Al respecto, se menciona como referencia a G.V.
Mozjoukhine. Z. Naturforschung, 57 a, 297-303 (2002).

Es entonces objeto de la presente invencién un método para la
deteccién y/o anilisis de compuestos que presentan, simultineamente, resonancia
cuadrupolar nuclear y resonancia magnética nuclear, teniendo dichos compuestos
un grupo de niicleos de espines A capaces de resonar cuadrupolarmente; y un
grupo de ndcleos de espines B, capaces de resonar magnéticamente, en donde
dicho método comprende:

a) aplicar un primer campo magnético H; sobre dicho grupo de
nicleos de espines A, oscilando dicho campo H, en la frecuencia de resonancia
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cuadrupolar de dicho grupo de nicleos de espines A, y simultdnemente sobre

dicho grupo de nficleos de espines B, otros dos campos magnéticos segundo y
tercero, siendo dicho segundo campo magnético un campo magnético H, el cual
se enciende en coincidencia con el primer pulso de dicho campo magnético
oscilante H,; y.siendo dicho tercer campo magnético, un campo magnético H,
que oscila en la frecuencia de resonancia magnética de dicho grupo de niicleos de
espines B en dicho campo magnético H;

b) apagar dicho segundo campo magnético H, cuando la sefial de
resonancia cuadrupolar proveniente de dicho grupo de ndcleos de espines A es
méxima, para que la relacién sefial-ruido de dicha sefial cuadrupolar aumente, y
en consecuencia disminuya el volumen mfnimo del compuesto posible de detectar
y/o analizar;

c) digitalizar y sumar las sefiales detectadas mientras H, estd
apagado, en sincronismo con la secuencia de pulsos de excitacién para H;;

d) encender nuevamente el campo magnético H,, una vez finalizada
la etapa de digitalizaci6n;

e) repetir las etapas b) a d) hasta obtener la relacién sefial-ruido
adecuada para detectar dicho compuesto; y

f) emitir una sefial de alarma en el caso de deteccién positiva o

proceder con la deteccién y/o anilisis del siguiente compuesto en el caso de sefial



negativa.

Atn otro objeto es un método para la deteccién yfo andlisis de
compuestos que presentan doble resonancia cuadrupolar. _

Afin otro c;bjeto son elementos sensores para la deteccién y/o anélisis
de compuestos que presenten resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia
magnética nuclear, o que presenten doble resonancia cuadrupolar nuclear.

Afin otro objeto es una disposicién que utiliza los elementos y los
circuitos sensores para la detecci6n y/o anilisis de compuestos que presenten
resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia magnética nuclear, o que presenten
doble resonancia cuadrupolar nuclear.

La invenci6n serf mejor comprendida a partir de las figuras, que a
continuacién se detallan:

La Figura 1 muestra:

a) una sefial del eco por resonancia cuadrupolar pura del **Cl en el
paradiclorobenceno o p-C;H,Cl, y;

b) una sefial del eco del p-C,H,Cl, en doble resonancia, es decir
Resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) del **Cl y resonancia magnética de los
protones (‘H).

La Figura 2A ilustra el eco de espfn de la parte b.de la Figura 1,

adquirido en presencia de un campo magnético constante en el tiempo de 20 G.
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La Figura 2B ilustra el eco de la Figura 2A, pero cortando el campo
magnético constante en el tiempo de 20 G, en el punto de deteccién méxima,
aumentando asf el tiempo de decaimiento y disminuyendo el volumen minimo
de compuesto a detectar y/o analizar.

La Figura 3 ilustra un circuito generador del campo magnético
pulsado H, conectado a una bobina solenoidal.

Las Figuras 4A y 4B muestran distintas bobinas del tipo jaula de
pdjaros del arte previa.

La Figura 4C muestra un circuito de acoplamiento aplicado a la
bobina de la Figura 4A.

La Figura 5A muestra un primer ejemplo de realizacién de un
elemento sensor de la presente invencién.

La Figura 5B ilustra un segundo ejemplo de realizacién de un
elemento sensor de 1a presente invencién.

La Figura 5C ilustra un tercer ejemplo de realizacién de un elemento

sensor de la presente invencién.

La Figura 6 ilustra un diagrama en bloques del aparato de
transmisién/deteccién que incluye a un elemento sensor de la invencién.
La Figura 7 jlustra una disposicién que incluye a un elemento

SCNSOor.



La parte a) de la Figura l.ilustralaseﬁaldelecoporresonanda
cuadrupolar de un compuesto como el paradiclorobenceno o p-CH,Cl,, en la
secuencia 7/2-x para una separacién entre pulsos t=0.8 ms., para una situacién
de resonancia cuadrupolar nuclear pura de! ¥*Cl.

La parte b) de la Figura 1 ilustra una sefial de eco en condicién de
doble resonancia; es decir resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) del **Cl por
accién de un campo magnético de alta frecuencia H,, y resonancia magnética
nuclear de los protones 'H. La condicién de resonancia magnética nuclear de los
protones se logra eon un campo estético débil (llamado campo Zeeman) H =21
Gauss y un campo oscilante H,=8 Gauss con una frecuencia de oscilacién de 90
KHz (J. Perlo, Trabajo Final de la Licenciatura en Fisica, Facultad de
Matemitica, Astronomfa y Fisica, Universidad Nacional de Cérdoba (2000)).

En la Figura 2A se muestra con mis detalle la sefial de espfn-eco de
1a sefial cuadrupolar de la parte b) de la Figura 1, es dedir a partir de la secuencia
DOR, con ya una fuerte ganancia respecto de la sefial que se obtendrfa pof
resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) pura.

La Figura 2B ilustra la misma sefial de espin-eco de la Figura 2A
pero apagando el campo magnético H, exactamente al tiempo en el que dicha
sefial detectada es mixima, es decir aplicando la secuencia PUDOR. En

comparacién con la Figura 2A se observa que ahora el eco crece en un tiempo



relativamente corto (el mismo tiempo que tarda en crecer en la Figura 2A), y que
al apagar el campo magnético H, justo cuando el eco es méximo, el eco decrece
muy lentamente con el tiempo ya que en este caso la magnetizacién evoluciona
libremente en la condicién de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) pura. La
transformada de Fourier de la segunda mitad del eco posee un contenido
espectral mis puro que en el caso de DOR. Es decir que con el apagado del
campo H, al momento de miximo eco, se logra disminuir el efecto de
ensanchamiento de la linea de resonancia durante el perfodo de la deteccién. En
consecuencia se chsmmuye notablemente el volumen minimo del compuesto
posible de detectar y/o analizar, y al mismo tiempo se aumenta la sensibilidad del
detector.

La evolucién oscilante de la amplitud del eco que es observada en
la Figura 2B se debe a que se incluyé en la deteccién el procedimiento de
excitacién resonante y d eteccién fuera de la resonancia (TONROF). Este
procedimiento consiste en irradiar al grupo de niicleos de espines A con un campo
H, ajustado a su frecuencia de resonancia. Para ello se programa, previamente,
la frecuencia de un sintetizador digital directo (SDD) asociado a un
espectrémetro en la condicién de resonancia (“on resonance”). Posteriormente,
al comienzo de la etapa de deteccién, se cambia la frecuencia de dicho

sintetizador SDD por medio de un pulso de comando proveniente de un



programador de pulsos. A continuacién la sefial es digitalizada por medio de un
conversor anal6gico/digital, a una frecuencia fijada externamente, por ejemplo del
orden de 10 a 100 kHz fuera de la condicién de resonancia (“off resonance”),
segin sea més conveniente.

Por medio de la técnica TONROF se obtienen dos efectos
simultineos:

a) como la relacién sefial-ruido aumenta con la frecuencia de la sefial
digitalizada, y como el umbral de detectabilidad de menor cantidad de compuesto
es proporcional a Ia menor amplitud de sefial que puede separarse del ruido, un
aumento en la relacién sefial-ruido implica directamente una disminucién en el
volumen de compuesto a detectar y/o analizar; y -

b) al aumentarse el contenido en frecuencia de la sefial digitalizada,
el ruido de lfnea base y/o de interferencia en la sefial cuadrupolar producida por
el apagado del campo magnético débil H,, se pueden filtrar ficilmente, por
ejemplo por medio de un filtro digital.

Esta técnica, conforme a lo manifestado anteriormente, se aplica en
la presente invencién tanto para la doble resonancia, DOR, como para la doble
resonancia pulsada, PUDOR, en combinacién con los grupos de secuencias
estacionarias y no estacionarias, descriptos previamente.

El tiempo de corte de H,, va desde los 10 ps a los 100 ps, siendo
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preferentemente de 10 ps, es controlado por un circuito de MOSFET s como se
observa en la Figura 3, que describiremos més adelante. Para reducir dicho
tiempo de corte de H , también se p uede utilizar un circuit o con llaves
electrénicas GTO tal como el que se describe en C.R. Rodriguez, "Estudio dela
dindmica lenta y 1a estructura en cristales l{quidos liotrépicos miscelares mediante
la RMN", Tesis Doctoral, Facultad de Matemética, Astronomfa y Fisica,
Universidad Nacional de Cérdoba (2000).

La bobina que genere el campo magnético débil H, puede poseer
cualquiera de las geometrfas generalmente utilizadas: de Maxwell, solenoidal,
elipsoidal, lateral ("saddle"), supeificial, -etc. Se disefia de manera que posea dos
caracterfsticas:

1) que el campo magnético H, sea uniforme en el volumen que
ocupa el compuesto a detectar y/o analizar; y

2) que la inductancia sea la menor posible, de manera de disminuir
el tiempo de encendido y apagado del campo H,, a valores también adecuados. En
el caso de la resonancia magnética nuclear (RMN) del grupo de nicleos de
espines B, la uniformidad requerida en el campo magnético, AH/H,, se calcula
a partir del ancho de banda Aw de la resonancia de los espines B y el ancho de 1a
banda de excitacién Aw, definida por H,(t). El ancho de banda de la resonancia

de los espines B, Ao, es una caracterfstica del compuesto a detectar, y a los fines
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pricticos y obviando efectos de dinimica molecular, puede expresarse en
términos del campo magnético como Am=yAH, donde AH se refiere
principalmente a los campos locales sensados por los protones en la molécula del
compuesto que se busca detectar, siendo y el factor de acoplamiento
giromagnético. Para lograrla méxima eficiencia de la doble resonancia, se necesita
excitar en resonancia a todos los protones presentes en el volumen que ocupa el
compuesto que se quiere detectar, por lo tanto es razonable requerir que la
méxima variacién del campo AH, sea menor o del orden de la dispersi6én en los
campos locales AH, y que el ancho de banda-Acn,=-yAl-I2 cumpla con la condicién
de excitacién mixima, es decir Am,>Awn ,Aw.

Otro requerimiento sobre el campo magnético débil H, es su
estabilidad temporal. Esta debe controlarse de tal manera que el ancho de banda
de dicho campo Ao, =yAH,(t) no salga del rango impuesto por Aw, durante todo
el perfodo de aplicacién del campo.

Para cumplir con este propésito se pueden utilizar bobinas enl
configuracién de Helmholtz, construidas por dos conjuntos de N espiras
separadas a una distancia igual a su radio, aunque en general, dependiendo del
ancho de banda de la resonancia magnética nuclear (RMN) de los protones del
compuesto a detectar, el didmetro de cada conjunto serd de varias veces el

didmetro del volumen que ocupa el compuesto a detectar y/o analizar.
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Con el objeto de disminuir el volumen de la bobina que genere H,,
se ha desarrollado una bobina solenoidal con el ancho y el paso de las espiras
variables a lo largo del eje de simetrfa de la misma, el cual se encuentra a lo largo
del ttnel de inspeccién. La relacién entre ancho y el paso de la hélice se ha
calculado siguiendo el método propuesto por E. Rommel, K. Mischker, G.
Osswald, K. H. Schweikert and F. Noack, ]. Magn. Reson. 70, 219 (1986). Por
ejemplo, una bobina solenoidal de 70 em de longitud, para un tGnel de
inspeccién de equipajes de 60 cm de didmetro libre, se construye sobre al menos
una forma cilindrica sobre la que es depositada una cinta helicoidal de cobre,
manteniéndose la separacién entre espiras reducida a una distancia menor a 0,5
mm. Otras configuraciones que mejoren el tiempo de corte del campo magnético,
y/olahomogeneidad espacial en el volumen Gtil para la inspecci6n, serdn también
posibles y estardn al alcance del técnico del oficio de nivel medio.

Esta bobina debe también blindarse respecto de las demis que
componen el sensor. El blindaje se realiza de manera que el desacople
electromagnético entre las bobinas atende suficientemente al campo eléctrico,
pero no al campo magnético en el volumen que ocupa el compuesto a detectar y/o
analizar. El blindaje posee 1a geometrfa adecuada para evitar la generacién de
corrientes parisitas cuyo efecto disminuye el factor de calidad Q de la(s)
bobina(s) de alta y baja frecuencia que generan los campos magnéticos oscilantes
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H, y H, respectivamente. Para lograr este efecto se realizan cortes de geometria
adecuada en la pelicula metilica del blindaje, como por ejemplo en forma de
barras, cfrculos, etc.; o bien la bobina generadora de H, puede construirse en
geometrfa “auto-blindada”, la cual puede ser, entre otras geometrfas, bi-planar
(ver D. Tomasi, E.C. Caparelli, H. Panepucci and B. Foerster, “Fast optimization
of a Biplanar Gradient Coil Set”, Journal of Magnetic Resonance, 140, 325
(1999), E.C. Caparelli, D. Tomasi and H. Panepucci, “Shielded biplanar Gradient
Coil Design”, Journal of Magnetic Resonance Imaging, 9, 725 (1999)).

Como ejemplo preferido de realizacién, no limitativo, de la presente
invencién, se ilustra en la Figura 3, una primer bobina del tipo solenoidal 1, con
el ancho y el paso de las espiras variables a lo largo del eje de simetrfa de la
misma, rodeada interiormente por un blindaje interno 2 que se construye a partir
de al menos una plancha, preferentemente cilindrica de material epoxy con
depé6sito de una pelfcula de cobre, sobre la que se han construido bastones de
pelfcula de cobre co-lineales con el eje de dicha bobina solenoidal 1, unidos
eléctricamente a tierra por uno de sus extremos. Como se verd més adelante, para
el caso particular de compuestos que presentan Ginicamente doble resonancia
cuadrupolar nuclear, la bobina solenoidal 1 y el blindaje interno 2 no serén
necesarjos.

Un blindaje externo 3, de construccién similar al interno 2, sirve
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para aislar al conjunto sensor de la poluci6én electromagnética externa. Entre el

- o—

blindaje interno 2 y el volumen libre del tiinel que es atravesado por el equipaje,
estin dispuestas una segunda bobina 4, la cual genera un campo magnético
oscilante en el rango de alta frecuencia H,, y una tercera bobina 4’, la cual genera
un campo magnético oscilante en el rango de baja frecuencia H, Esta definicién
de alta y baja frecuencia aplicada a DORy a PUDOR es s6lo para significar, por
ejemplo, que la primera se encuentra en el rango de los Megahertz (resonancia
cuadrupolar nuclear), y la segunda en el rango de las decenas o cientos de
Kilohertz (resonahcia magnética nuclear en presencia de un campo magnético
débil H,. Puede darse el caso que ambas sefiales se encuentren en el rango de los
Mhz). Un filtro pasa-bajos 5, conectado a uno de los extremos de dicha primer
bobina solenoidal 1, evita la introduccién de interferencias entre las bobinas de
alta 4 y de baja frecuencia 4. La potencia eléctrica se entrega por medio de una
primera fuente de alimentacién V), la cual estd convenientemente protegida de
contracorrientes, preferentemente por un diodo D,. El otro de los extremos de
dicha bobina solenoidal 1, estd conectado a un circuito regulado 16 que es un
regulador proporcional que controla a la corriente que circula en una cadena de
MOSFET’s 10 (por ejemplo BUZ48), cuya actuacién en el tiempo estd
comandada por un primer pulso de comando del campo 6, proveniente de un
circuito programador de pulsos 44 (ver Figura 7). La intensidad de corriente es



32

controlada por un dispositivo de control de H, 7. Este dispositivo de control de
H, 7, sensa la corriente en una resistencia 8 conectada en paralelo a dicha cadena
de MOSFET’s 10 y, mediante un integrador-derivador proporcional (PID),
comanda a un controlador (“driver”) compuesto por transistores 9 (por ejemplo
BC-546), para entregar la corriente adecuada de comando a dicha cadena de
MOSFET s 10.
Un circuito de encendido 16 conformado por un par de dit;dos D,
- y D,, un capacitor C, una segunda fuente de alimentaciénV,y el Tiristor GTO
11, provee la energfa extra al momento de conectar la corriente en la bobina
solenoidal 1, con el propésito de disminuir el tiempo de conexién. La energia
provista por la fuente de alimentacién V, se almacena en el capacitor C. Los
diodos D, y D, cumplen funciones de proteccién hacia las contracorrientes que
se generan al prender y apagar la corriente que genera el campo magnético débil
H,. Un segundo pulso de comando 12, que de ahora en mis denominaremos
“pulso corto” 12, proveniente del circuito-programador de pulsos 44 (ver Figura
7), comanda a dicho Tiristor GTO 11 por medio de otro controlador 11°. El
pulso corto 12 ocurre inmediatamente antes de que comience el pulso de
comando del campo 6, conectando al capacitor C con el circuito de la bobina
solenoidal 1 que genera el campo magnético H,, y asf entregar a la bobina
solenoidal 1, toda la energfa acumulada en dicho capacitor C. La tensién en V,
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es regulada hasta obtener la intensidad de H, deseada. Es conveniente destaca!r
que el circuito regulado 16°, puede ser reemplazado por una llave compuesta por
un tiristor y su respectivo controlador; los cuales actGan simplemente como una
llave de prendido/apagado, tal como se detalla en la Tesis Doctoral de C.R.
Rodriguez referida mas arriba. Este circuito es més simple y ficil de implementar,
aunque requiere de un excelente control sobre la fuente de alimentacién V, para
lograr la estabilidad en el campo H, necesaria para los experimentos. Dependers
de los parimetros caracterfsticos de cada aplicacién en particular la
implementacién de uno u otro circuito.

Las Figuras 4A y 4B ilustran dos modelos de bobinas jaula de
péjaros 18 del arte previo. La bobina 18 ilustrada en 1a Figura 4A tiene sus espiras
metilicas E conectadas en serie por medio de capacitores C,, siendo esta
configuracién denominada pasa-bajos (“low-pass”), y genera campos magnéticos
oscilantes circularmente polarizados en el rango de la baja frecuencia. Cuando el
campo magnético variable en el tiempo posee polarizacién circular puede también
visualizarse como un campo magnético rotante con médulo, o intensidad
constante.

Asimismo, la bobina 18 de la Figura 4B tiene sus espiras met4licas
E conectadas en paralelo por medio de capacitores C;, y, comparativamente con
la Figura 4A, genera campos magnéticos en el rango de la alta frecuencia. A esta
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configuracién se la denomina pasa-altos (“high-pass”™). -

En ambos casos, los acoples con los circuitos de excitacién y de
deteccibn se realizan inductivamente, tal como se detalla en el estado del arte
previo y como se ilustra en la Figura 4C, donde se ilustra la bobina jaula de
péjaros 18 de la Figura 4A acoplada por induccién mutua a dos bobinas de
induccién 60-61 que responden a una misma frecuencia de excitacién, ubicadas
en cuadratura, y cuyo drcuito de acople 62 con el trasmisor-receptor se MUa
ilustrado a su derecha.

Los telementos sensores que a continuacién se describirdn
comprenden un nimero de bobinas capaces de generar didlc;s tres campos H,,
H,, y H,. Mis especificamente y a los efectos de reducir el volumen de dicho
elemento sensor, un primer ejemplo de realizacién de dicho elemento sensor
comprenderd una bobina para generar dicho campo H,, y otra bobina
denominada jaula de péjaros, para generar simult4ineamente, dichos campos H,
y H,. Un segundo ejemplo de realizacién de dicho elemento sensor comprenderd
bobinas de Helmholtz para generar dicho campo H, y una bobina solenoidal para
generar, simultineamente, dichos campos H, y H,.

Por otro lado la ubicacién en el espacio de las distintas bobinas
verifica lo que se denomina “factor de llenado”, es decir que la bobina
responsable de la generacién del campo de alta frecuencia H, que afecta al grupo



.“ g
\ ‘;"..' 1_’\-,4 :

35 ~ {34

de nicleos de espines A, debe estar lo mis cerca posible del volumen del

compuesto a detectar y/o analizar. Este es un tema ya conocido en el arte, razén
por la cual no profundizaremos su discusién. Por esta razén, en el primer ejemplo
de realizacién del elemento sensor, dicha bobina jaula de p4jaros est4 rodeada por
dicha bobina solenoidal; y en el segundo ejemplo de realizacién dicha bobina
solenoidal estd rodeada por las bobinas de Helmholtz.

La Figura 5A ilustra un elemento sensor que comprende una bobina
solenoidal 1 que rodea a una bobina jaula de pijaros 18. La estructura de y los
circuitos asociados a, dicha bobina solenoidal 1 son, preferiblemente, aquellos
mencionados al describir la Figura 3. La bobina jaula de pijaros 18, por otra
parte, se comporta simultdneamente, como filtro pasa-bajos para las bajas
frecuencias, y como filtro pasa-altos para las altas frecuencias. Dicha bobina jaula
de p4jaros 18 est4 constituida por una serie de espiras E conectadas en serie por
medio de capacitores C,, y en paralelo por medio capacitores C,. En paralelo con
los capacitores C,, se conectan circuitos acopladores multi-banda, AMB,
constituidos por circuitos LyC, sintonizados con dichos capacitores C,. Si la
frecuencia de la corriente que atraviesa dichas espiras E estd en el orden de la baja
frecuencia, los capacitores C, poseen una capacitancia tal que a esa frecuenda
presentan un cortocircuito, y dicha bobina 18 se comporta como la de la Figura

4A. Por el contrario si la frecuencia de la corriente que atraviesa las espiras E est4
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en el orden de la alta frecuencia, los capacitores C, con la ayuda de C; y Ly se
ponen en cortocircuito, y dicha bobina 18 se comporta como en la Figura 4B.
Dichas dos corrientes de alta y baja frecuencia, circulan simult4éneamente por
dicha bobina 18. El técnico del oficio de nivel medio podré determinar los valores
de C,, C;, Gy y Ly conforme a las caracteristicas de resonancia requeridas, que
estardn determinadas por el tipo de compuesto que se desea detectar y/o analizar.
Bobinas de alta frecuencia 63-64 y de baja frecuencia 65-66 ubics;das en
cuadratura, estin acopladas por induccién mutua a dicha bobina jaula de p4jaros
18. :

Dichas bobinas de induccién 63-66 sintonizan dicha bobina jaula
de p4jaros 18 con las regpectivas frecuencias de resonancia de los espines Ay B,
y adaptan su impedancia respecto a un circuito de acople y filtros 20. A dicho
circuito de acople y filtros 20 llegan las sefiales de excitacién de alta frecuencia
21 y la de baja frecuencia 22, provenientes de los generadores respectivos. A su
vez, las salidas de dicho circuito de acople y filtros 20, dirigen por un lado, la
sefial proveniente del receptor Rx 23, y por otro lado las seftales de excitacién de
alta y baja frecuencia 24-25, desfasadas en 90°, a las bobinas de alta 63-64 y
baja 65-66 frecuencia respectivamente.

Al mencionar que las sefiales de excitacién estdn desfasadas en 90°

se quiere significar que por cada par de bobinas de induccién de alta o baja
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frecuencia, Ia sefial que llega a una de las bobinas del par est4 desfasada 90° con
respecto a la sefial de excitacién que Ilega a la otra. También, el hecho de que las
bobinas estén en cuadratura, significa que para cada par de bobinas de alta y baja
frecuencia, una de las bobinas est4 ubicada a 90 respecto de la otra como lo
indica la Figura 4C.

En aquellos casos en los que la frecuencia de excitacién de los
espines A se encuentre en el rango de unos pocos Megahertz, tal como ocurre con
la resonancia cuadrupolar del nitrégeno “N, el clculo de los capacitores en la
configuracién pas'a-altos arroja valores de dificil obtencién comercial, razén por
la cual es necesario adoptar la configuracién pasa-bajos en la bobina jaula de
pdjaros, como se ilustra en la Figura 4A. La bobina jaula de péjaros descripta a
continuacién cumple con esta condicién.

En la Figura 5B se ilustra una bobina jaula de péjaros 18, que
también serd rodeada por una bobina solenoidal 1 (no ilustrada) como en el caso
de la Figura 5A, adaptada para tener en cuenta la condicién de baja frecuencia de
resonancia d& grupo de ndcleos de espines A, previamente expuesto. En tal
sentido, los capacitores C; que conectan en serie a las distintas espiras E, se
calculan para que dicha bobina sintonice mediante H;, en la frecuencia de
resonancia del grupo de nicleos de espines A, que estard en el orden de unos
pocos MHz. En paralelo con cada capacitor C, se conectan circuitos acopladores
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" multi-banda AMB, que para el presente caso comprenden un elemento por
choquedealtafrecumdal.ﬂ,; el cual se comporta como una alta impedancia para
la frecuencia de resonancia de los espines A, y como un cortocircuito para la
frecuencia de resonancia de los espines B. Por otro lado, los capacitores C, se
calculan a la inversa, es decir de modo tal que se comporten como un
cortocircuito a la frecuencia de resonancia de los espines A, y con una alta
impedancia a la menor frecuencia de resonancia de los espines B. De est-e modo
para sefiales inducidas a la frecuencia de resonancia de los espines A, la bobina
jaula de p4jaros 18 se comporta en la configuracién pasa-bajos (Figura 4A). Para
excitar al grupo de niicleos de espines B se genera un campo magnético H, de
manera asimilable al principio del campo rotante de un motor eléctrico. Un
micro-controlador 69 (o en su defecto un procesador digital de sefiales, u otro
dispositivo similar) genera pulsos secuenciales de corriente que son transmitidos
a cada una de las espiras E por medio de un conjunto de controladores 70, llaves
MOSFET s 71 v filtros pasa-bajos 71°, estando los controladores 70 conectados
a la salida de dicho micro-controlador 69, los filtros pasa-bajos 71 conectados a
cada una de las espiras E de un extremo de dicha bobina 18, y las llaves
MOSFET’ s conectadas entre dichos controladores 70y dichos filtros pasa-bajos
71°. Es decir que introducimos un circuito anti-resonante que actfia como

multiplexor el cual permite a la bobina jaula de péjaros 18 operar a una



39

frecuencia para H, del orden de decenas o centenas de KHz. Mis
especificamente, el conjunto formado por dicho micro-controlador 69,
controladores 70, cadena de MOSFET s 71 y filtros pasa-bajos 71’, se comporta
como un circuito de acople y filtros de baja frecuencia similar al circuito de acople
yﬁltros20delaFigmaSA.pcromestccasoelmismoesdeaoople:iirectoyno
inductivo sobre dicha bobina jaula de péjaros 18. -

Se prevé ademas otro circuito de acople y filtros de alta frecuencia-
67 para la frecuencia de resonancia del grupo de niicleos de espines A, el cual estd
conectado aunu"anmzisorTxyaunmccptornya un par de bobinas 65-66,
ubicadas en cuadratura, y acopladas por induccién mutua a dicha bobina jaula
de péjaros18. Dichas bobinas 65-66 son excitadas por sefiales de excitacién de
alta frecuencia desfasadas en 90°.

La bobina jaula de péjaros 18 posee la ventaja de generar campos
circularmente polarizados, lo cual permite, en compuestos policristalinos, oolecta;
las sefiales provenientes de cristales orientados en todas las direcciones respecto
del eje de la bobina 18, originando asf una mejor relacién sefial-ruido; y
consecuentemente un aumento en la sensibilidad del detector. Por ¢l contrario,
el factor de calidad Q disminuye notablemente respecto de aquél que se puede
obtener en bobinas de construccidn solenoidal. Este efecto genera, en

comparacién con las bobinas solenoidales, un empeoramiento en la relacién



sefial-ruido (Y.K. Lee, H. Robert, D.K. Lathrop, “Circular Polarization Excitation
and Detection in NQR”, Journal of Magnetic Resonance, 148, 355 (2001)). Por
otro lado un valor alto de Q produce un “tiempo muerto” del espectrémetro
sensiblemente superior, el cual si no es adecuadamente controlado por un circuito
del tipo “Q-damper” puede generar una relacién sefial-ruido de menor calidad
que Ia producida por una bobina jaula de péjaros cori Q menor. Es decir que
dependiendo de la tecnologfa electrénica disponible y de las caracteristicas de las
muestras a detectar, puede ser més conveniente reemplazar la bobina jaula de
p4jaros 18, por una bobina solenoidal 72 como la descripta a continuacién.

La Figura 5C ilustra una b;)bhm solenoidal 72 con doble generaci6én
de campos oscilante H, y H,. Dicha bobina 72 es construida con espiras de ancho
y de paso variables con el propésito de obtener campos homogéneos (ver A.F.
Privalov, S.V. Dvinskikh y H.-M. Vieth, “Coil Design for Large-Volume High-B,
Homogeneity for Solid-State NMR Applications”, Journal of Magnetic
Resonance, A 123, 157-160 (1996)). En este caso el eje de la bobina 72 coincide
con el eje del tdnel por el que circula el compuesto a detectar y/o analizar. En un
plano perpendicular al eje longitudinal de dicha bobina 72 se ubica el eje
longitudinal de un par de bobinas de Helmholtz 73 o su variante biplanar sin
gradiente, siguiendo los disefios de E.C.Caparelli, D. Tomasi, y H.Panepucd,
“Shieled biplanar Gradient Coil Design”, Journal of Magnetic Resonance, 139,
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725 (1999); u otra que cumpla la misma funcién. La sefial excitatriz del grupo
de nicleos de espines A se genera en el transmisor 74, pasa a través de un par de
diodos cruzados de aislacién 75, y se introduce a dicha bobina solenoidal 72,
pasando primero por un transformador balanceado-no balanceado o “balum” 76.
Un circuito de acople y filtros 77 para la frecuencia de resonancia de los espines
A se sintoniza, en una configuracién que se denomina “balanceada”, a 1a bobina
solenoidal 72. Dicho circuito de acople y filtros 77 comprend;: un conjunto de
capacitores en seriec 78 a 80; siendo uno de ellos variable para lograr dicha
sintonfa de modo balanceado. No hace falta incluir otro circuito de acople y
filtros, ya que para este ejemplo de elemento sensor, el campo es linealmente
polarizado.

Particularmente, el presente ejemplo de realizacién del elemento
sensor también es de aplicacién para aquellos casos en que la frecuencia de
resonancia del grupo de nticleos de espines A sea baja, de unos pocos Mhz, al
igual que el caso descripto en la Figura 5B.

Por otro lado, la sefial de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN)
generada ingresa al conjunto receptor/digitalizador 81 por medio de una gufa de
cuarto de onda (\/4) 82. La sefial excitatriz del grupo de niicleos de espines B, se
origina en un generador pulsado 83, el cual estd sincronizado con un generador
de pulsos (ver Figura 3), siendo una computadora de control 30 (ver Figura 7),
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la que determina la frecuencia, fase e intensidad del campo H,. Un filtro pasa-
bajos 84 afsla a dicho generador pulsado 83 de las altas frecuencias de la bobina
solenoidal 72. Finalmente, un generador de campo magnético pulsado 85 genera
el campo magnético H, en el par de bobinas de Helmholtz 73. En este esquema,
nuevamente H, y H; se encuentran en un plano perpendicular a la direcci6n de
H,

La regla general es que los campos magnéticos H;,, H, deben ser lo
mis uniforme posible en el volumen que ocupa el compuesto posible de detectar,
y ademds la direccién del campo H; debe implementarse necesariamente
perpendicular a la direccién del campo H,, pm que la condicién de resonancia
magnética del grupo de nicleos de espines B posea la mixima eficiendia.

En la Figura 6 se describe el diagrama en bloques del aparato,
prescindiendo de las partes mecdnicas, es decir de los montajes, cinta
transportadora, etc. La sefial excitatriz de los nécleos cuadrupolares de los
COMPpUEStos S¢ generan en un transmisor y van al sensor 33, que puede ser
cualquiera de los descriptos anteriormente.

Dicho elemento sensor detecta la sefial de resonancia cuadrupolar
nuclear (RCN), y 1a dirige al receptor. La sefial entra a dicho receptor a través de
un dispositivo de proteccién del receptor 34. Esta sefial se amplifica en varias
etapas de amplificadores de alta frecuencia 35 y se filtra en los filtros 36 y 37.
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Luego la sefial amplificada ingresa al detector sensible a Ia fase 38, el cual junto
al divisor y desfasador 39 forman el detector en cuadratura del espectrémetro.
Finalmente la sefial analégica es convertida a digital en el conversor A/D 41,
siendo antes filtrada una vez més por los filtros 40. La sefial digital se introduce
a la computadora de control 30 para su anilisis y posterior toma de decisiones.
La ganancia de los amplificadores del receptor es controlada por la computadora
a través de los controladores 42, de manera de poder adecuarla al volumen de
cada compuesto en particular. Volviendo a como se genera una sefial de
excitacién, part.mllos del pulso de alta frecuencia que se genera en el sintetizador
digital directo (SDD) 43, el cual est4 comandado por 1a computadora 30, y de los
pulsos digitales que se generan en el programador de pulsos 44, también
comandado por la computadora 30. Ambos pulsos ingresan a la llave de alta
frecuencia 45, cuya sefial es amplificada en el preamplificador 46 y el
amplificador de potencia 47, generindose asf los pulsos de potencia de alta
frecuencia, los cuales son los encargados de excitar a los nicleos cuadrupolares
(grupo de nicleos de espines A, cominmente N y/o ¥Cl) pertenecientes al
compuesto a detectar y/o analizar por el sensor 33, debido a la accién del campo
magn.ético H,. El programador de pulsos 44 comanda también al circuito de
cambio del factor de calidad Q 48. De esta manera se disminuye sustancialmente

el tiempo muerto del espectrémetro 29 (ver Figura 7), aumentindose la relacién



sefial-ruido y por lo tanto d.:snunuymdo el volumen mi{nimo de compuesto a
detectar y/o analizar. Se define a este tiempo muerto como aquél que sucede
inmediatamente después del apagado del pulso de alta frecuencia. En este tiempo
queda almacenada energfa en la bobina (jaula de p4jaros 18 o solencidal 72), 1a
cual se superpone a la muy débil sefial de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN)
apantallando a la deteccidn. El cambio en el factor de calidad Q 48 permite que
decaiga rdpidamente la energfa almacenada en la bobina (jaula de pijaros 18 o
solenoidal 72), permitiendo asf detectar sefial en instantes mfs cercanos a la
finalizacién del pulso de alta frecuencia. Debido a que la sefial de resonancia
cuadrupolar nuclear (RCN) de algunos compuestos depende de la temperatura,
es necesario mantener un proceso de auto-sintonfa del espectrémetro 29
(ilustrado en la Figura 7) para in'speccionar a diferentes frecuencias de resonancia,
de acuerdo a la temperatura que posea el compuesto en el interior del equipaje
a inspeccionar. Para este fin se ha introducido el circuito de auto-sintonfa 49.
Finalmente la computadora de control 30 comanda a las diferentes salidas de
alarma ¢ informacién. A la alarma silenciosa 50, a la salida de audio 52 a 1a salida
visual en un monitor 53 y a una salida grifica 54. Un conjunto de luces 31 (ver
también Figura 7) indica al pasajero y operador las diferentes acciones a tomar:
por ejemplo, con luz verde se significa que el pasajero/equipaje debe continuar su
camino, habiendo pasado la inspeccién con éxito, amarilla que se debe repetir la
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inspecci6n, la roja es una alarma visual para el personal de seguridad, y la blanca
significa fuera de servicio. El circuito de cambio del factor de calidad Q 48
comprende diodos del tipo PIN conectados en oposicién y comandados por un
pulso de control proveniente del programador de pulsos 44. | El conjunto de
diodos cruzados y Zener en oposicidn sirven para disminuir el ruido de baja
frecuencia generalmente producido por los diodos PIN. Para proteger al receptor
de los pulsos de alta frecuencia provenientes del transmisor, generalmente se
incluye una linea de cuarto de onda (no ilustrada) al sélo efecto de evitar
marﬁptﬂa:uncal;leooaﬁalquepmduoednﬁsmoefectoperoqueala&emmda
de unos pocos MHz resulta de una longitud que dificulta su manejo. Por Gltimo
el dispositivo de auto-sintonia 49 consiste en agregar o quitar capacitancia al/los
capacitor/es (segfin sea el tipo de bobina a utilizar) de sintonfa por medio de uno
o mis relays del tipo coaxial. Finalmente, la sefial de excitacion de baja frecuencia
que genera el campo magnético H, se genera en el generador o micro-controlador
respectivo 55, comandado por la computadora 30, por medio del amplificador de
baja frecuencia 56 antes de ingresar al sensor 33. Este diagrama en bloque del
aparato es de aplicacién para compuestos que presentan doble resonancia
cuzdrupolar. El mismo deberé complementarse con el diagrama en bloques del
aparato para la generacién de H, descripto en la Figura 3, en aquellos casos que
el compuesto a detectar y/o analizar posea, simultineamente, resonancia
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cuadruoplar nuclear y resonancia magrtéﬁca nuclear.

Como ejemplo de aplicacién, s¢ muestra en la Figura 7 una vista
esquemdtica de una disposicién que utiliza un elemento sensor. La carcaza
externa 32 puede tener el mismo aspecto que los aparatos de inspeccién
comdGnmente utilizados en los aeropuertos y que funcionan por irradiacién del
equipaje con rayos X. Esta carcaza 32 contiene en su interior al elemento sensor,
El equipaje 27 se introduce en el tnel de d.uncnsmncs transversales X cl: Y, por
' medio dela cinta transportadora 28. Las dimensiones externas, representadas por
A, By C, dependen del volumen del sensor, el cual depende a su vez del tamafio
del equipaje a inspeccionar. Estas dimensiones se encuentran en el orden de las
dimensiones tipicas de los actuales dispositivos de inspeccién instalados en los
aeropuertos. Las sefiales de excitacién para los campos magnéticos, asf como la |
sefial detectada de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) se generan, en el
transmisor los primeros y en el detector-receptor los segundos, ambos dispositivos
localizados en el espectrémetro 29. La computadora 30 controla todo el proceso
de deteccién de manera de hacerlo totalmente automético, al mismo tiempo que
colecta la sefal de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) ya digitalizada y
comanda, entre otros indicadores, a las alarmas visuales 31.

De ser necesario el campo magnético de baja frecuencia H; puede
pulsarse en sincronismo con los pulsos de H,, ya que es efectivo solamente
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cuando H,#0. Esta posibilidad se menciona para aquellos casos en que no sea
posible aislar convenientemente a la sefial de resonancia cuadrupolar nuclear
(RCN) producida por los espines A de interferencias producidas por H,.
Finalmente nos referiremos a la doble resonancia cuadrupolar en
compuestos en los cuales el niicleo cuadrupolar este acoplado mayormente con
otro nideo cuadrupolar de otra frecuencia de resonancia, como por ejemplo:
nitrégeno con potasio, sodio, etc. El conjunto de niicleos de espines A sigue
siendo observable directamente por resonancia cuadrupolar, por ejemplo, '
nitrégeno o clort*:. y ¢l grupo de niicleos de espines B lo forma alguno de los
nicleos que posee, por ejemplo, una constante de acoplamiento cuadrupolar
pequefia, y por lo tanto no detectable directamente, pero que est4n fuertemente
acoplados al nitr6geno. En este caso en particular, no es necesario incluir el
campo magnético estético H,,. Solamente serdn necesarios dos campos magnéticos
H, y H,, oscilando el primero en la frecuencia de resonancia cuadrupolar
correspondiente al grupo de ndcleos de espines A, y el segundo en la frecuencia
.de resonancia cuadrupolar del grupo de niicleos de espines B, conforme al
espectro cuadrupolar de dicho grupo de ntcleos de espines B. En otras palabras,
no serd necesaria la bobina solenoidal 1 de las Figuras 5Ay 5B, ni las bobinas de
Helmholtz 73 de la Figura 5C, ambas generadoras del campo magnético débil H,,

ya que tinicamente con una bobina jaula de p4jaros 18 como la descripta en la



| Figura 5A 6 5B, o con una bobina solenoidal 72 como la descripta en la Figura

5C, se podrén generar dichos dos campos magnéticos H, y H;. En el caso de que
ambas frecuencias de resonancia cuadrupolar sean altas, es decir del orden de los
MHz, los elementos sensores de las Figuras 5A y 5C seréin los de aplicacion
preferida, y en caso contrario se preferirin los elementos sensores de las Figuras
5B y/o 5C. Tal como hemos mencionado anteriormente, se define como

frecuencia alta a la mayor de las dos frecuencias, y como frecuencia baja a la

menor de las dos frecuencias. Los circuitos acopladores multi-banda AMB y los

circuitos de acople y filtros pueden ser calculados por cualquier técnico del oficio
de nivel medio, de manera que cumplan las funciones previamente dcscnptas La
asignacién de espines A y B se lleva a cabo de manera de definir como grupo de
nacleos de espines A aquellos que posean la mejor sefial de resonancia
cuadrupolar nuclear (RCN) pura.

La frecuencia de resonancia cuadrupolar del grupo de ntcleos de
espines B, posee una constante de acoplamiento cuadrupolar,. la cuat
generalmente es pequeia, y que dependeré del espectro cuadrupolar de dicho
grupo de nicleos de espines B. El campo magnético H, al cual se somete dicho
grupo de nicleos de espines A es uniforme, oscilando en Ia aita frecuencia, y el
campo magnético H; al cual se somete a dicho grupo de niicleos de espines B es
uniforme oscilando en la alta o en la baja frecuencia, segin sea el espectro
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cuadrupolar de los nicleos B.
- La sefial de resonancia cuadrupolar detectada puede obtenerse
mediante una secuencia de sefiales de espin-eco.

También puede ser obtenida por medio del procedimiento de
excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia (TONROF), el.-cual
consistird en:

irradiar al grupo de ndcleos de espines A con dicho primer campo
magnético H, ajustado a su frecuencia de resonancia;

programar la frecuendia de un sintetizador digital directo (SDD)
asociado a un espectrémetro en la condicién de resonancia (“on resonance”);

cambiar, durante la etapa de deteccién, la frecuencia de dicho
sintetizador (SDD) por medio de un pulso de comando proveniente de un
programador de pulsos para aumentar la relacién sefial-ruido; y

digitalizar la sefial por medio de un conversor analégico/digital a una
frecuencia fija del orden de 10 a 100 kHz, segGn sea mds conveniente.

Adem4s se podri combinar dicha técnica TONROF con secuencias
de pulsos simples o compuestos, denominados estacionarios y no estacionarios,
de la manera descripta a continuacién.

Dicho procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de

la resonancia (TONROF), puede ser aplicado a una secuencia estacionaria de
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pulsos simples denominada de precesién libre de estado estacionario (SSFP)
(“Steady State Free Precession”), la cual consistird en:

irradiar a la muestra con sucesivos pulsos de =/2 sobre los grupos de
niicleos de espines A; y ,

digitalizar la sefial cuadrupolar proveniente de los mismos en los
intervalos entre los pulsos. _

También la técnica TONROF puede ser aplicada a una secuencia
estacionaria de pulsos simples denominada paquete de pulsos fuertemente fuera
de resonancia (SORC) (“Strong Off Resonant Comb*”), en la cual ambas sefiales
cuadrupolares se excitan y se dctectax{_m 1a condicién de fuera de resonancia.

Finalmente también podri ser aplicada a una secuencia no
estacionaria de pulsos denominada de espfn-eco por enganche del espfn (SLSE)
(“Spin Lock Spin Echo”), la cual mantiene a la sefial del eco de resonancia
cuadrupolar nuclear (RCN) por un tiempo T, efectivo, mayor al decaimiento T,
de la secuencia de pulsos, y que consistird en:

- aplicar al compuesto un primer pulso de alta frecuencia
proveniente de dicho primer campo magnético H, con una amplitud tal que sea
capaz de reorientar a la magnetizaci6n de los nicleos cuadrupolares en un dngulo
de 90° y con una fase de 0° para dicho sintetizador digital directo (SDD);

- luego de transcurrido un tiempo t, aplicar un nuevo pulso de alta
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frecuencia ahora del doble de duracién 6 que reoriente a la muestra en 180°y con
fase a 90°respecto de 1a del pulso anterior para que, exactamente a un mismo
perfodo tdesde que finaliza dicho nuevo pulso de alta frecuencia, aparezca el eco
de espin;

- repetir el paso anterior hasta colectar n ecos, digitalizarlos y
sumarlos.

En lo que respecta a los elementos sensores utilizados para la
deteccién y/o anilisis de compuestos que presentan, simultineamente, doble
resonancia cuadn'lpola: nuclear, se debe tener en cuenta que no serd necesario
generar un campo magnético débil H,,

Un elementos sensor preferido comprende una primer bobina 4 que
genera un primer campo magnético oscilante en alta frecuencia H,, y una segunda
bobina que genera un segundo campo magnético oscilante en alta o en baja
frecuenciaH, 4°; s.egfm sea el espectro cuadrupolar de los nicleos B. Un blindaje
interno 2 est4 dispuesto entre dichas bobinas 4,4y el volumen libre del tGinel que
es atravesado por el compuesto a detectar y/o analizar. Dicha bobinas 4,4 estén
rodeadas, a su vez, por un blindaje externo 3, tal como se describe en la Figura
3, sin incluir la bobina solenoidal 1 ni el circuito asociado para la generacién y
control del campo H,.

Dichas primera 4 y segunda 4" bobinas pueden conformar, al igual
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que en los ejemplos anteriores, una (nica bobina jaula de p4jaros 18, como la
descripta en la Figuras 5A 6 5B, con la condicién de que el primer campo
magnético H, oscile en la alta frecuencia, mientras que el segundo campo
magnético H,, pueda oscilar en la alta o en la baja frecuencia, segln sea el
espectro cuadrupolar de los nicleos B. En particular, una bobina jaula de p4jaros
18 tal como la ilustrada en la Figura 5A, comprenders una pluralidad de espiras
E conectadas en seric por medio de capacitores C,, y en paralelo por medio de
capaditores C,, circuitos acopladores multi-banda AMB, conectados en paralelo
con dichos capaéitores C,, y bobinas de induccién 63-64 y 65-66 para las
frecuencias alta y baja respectivamente, ubicadas en cuadratura, y excitadas con
seflales desfasadas en 90°. Dichas bobinas estdn conectadas a un circuito de
acople y filtros 20 como el descripto en la Figura 5A.

El circuito acoplador multi-banda AMB estd constituido por un
circuito L,C, sintonizado con dicho capacitor C, y las corrientes de las bandas de
baja y alta frecuencia circulan simultineamente por dichas espiras E de manera
que si la frecuencia de la corriente que atraviesa dichas espiras E estd en la banda
de las altas frecuencias, el capacitor C, entra en cortocircuito con ayuda del AMB
y dicha jaula de pé4jaros 18 se comporta como un filtro pasa-altos (“high-pass”),
y sila frecuencia de la corriente que atraviesa las espiras E est4 enla banda de las

bajas frecuencias, el capacitor C, se pone en cortocircuito y dicha jaula de péjaros
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se comporta como un filtro pasa- bajos (“low pass”). El blindaje interno 2 se
construye a partir de al menos una plancha preferentemente cilindrica de material
epoxy con dep6sito de una pelicula de cobre con cortes de geometria adecuada,
como por ejemplo en forma de barras, circulos, etc., sobre la que se construyen
bastones de pelicula de cobre paralelos al eje longitudinal del tlinel de inspeccién
de equipaje, con uno de sus extremos unidos eléctricamente a tierra.

Otro ejemplo de realizacién de bobina jaula de péjaros 18, es similar
al descripto en la Figura 5B, el cual tiene en cuenta la condici6n de baja
frecuencia de resonandia del grupo de nacleos de espines A. En tal sentido, los
capacitores C; que conectan en serie a las distintas espiras E, se calculan para que
dicha bobina sintonice mediante H,, en la frecuencia de resonancia del grupo de
nficleos de espines A, que estari en el orden de unos pocos MHz. En paralelo con
cada capacitor C, se conectan circuitos acopladores multi-banda, AMB, que
comprenden un elemento por choque de alta frecuencia L, el cual se comporta

como una alta impedancia para la frecuencia de resonancia de los espines A, y

como un cortocircuito para la menor frecuencia de resonancia de los espines B.
Por otro lado, los capacitores C, se calculan a la inversa, es decir de modo tal que
se comporten como un cortocircuito a la frecuencia de resonancia de los espines
A,y con una alta impedancia a la menor frecuencia de resonancia de los espines

B. De este modo para sefiales inducidas a la frecuencia de resonancia de los
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espines A, 1a bobina jaula de péjaros 18 se comporta como un filtro pasa-bajos

(Figura 4A), generdndose un campo magnético H, asimilable al principio del
campo rotante de un motor eléctrico. Un micro-controlador 69 (o en su defecto
un procesador digital de sefiales, u otro dispositivo similar) genera pulsos
secuenciales de corriente que son transmitidos a cada una de las espiras E por
medio de un conjunto de controladores 70, llaves MOSFET s 71 1y filtros pasa-
bajos 71°, estando los controladores 70 conectados a la salida de dicho micro-
| controlador 69, los filtros pasa-bajos 71°a cada una de las espiras E de un
extremo de dichi jaula de péjaros 18, y las llaves MOSFET s entre dichos
controladores 70 y dichos filtros pasa-bajos 71°. Es decir que introducimos un
circuito anti-resonante que actia como multiplexor el cual permite a la bobina
jaula de pdjaros 18 operar a una frecuencia para H, del orden de decenas a
centenas de KHz. M4s especificamente, el conjunto formado por dicho micro-
controlador 69, controladores 70, cadena de MOSFET ‘s 71 y filtros pasa-bajos
71’, se comporta como un circuito de acople y filtros similar al filtro de acople
y filtros 20 del ejemplo anterior, pero en este caso serd de acople directo y no
inductivo sobre dicha bobina jaula de péjaros 18.

Se prevé ademids otro circuito de acople y filtros 67 para la
frecuencia de resonancia del grupo de niicleos de espines A, el cual estd conectado

a un transmisor Tx y a un receptor Rx. Dicho circuito de acople y filtros 67 excita
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a bobinas de induccién 65-66 ubicadas en cuadratura y acopladas por induccién
mutua a dicha bobina jaula de péjaros 18, por medio de sefiales desfasadas en

. 90°.

Finalmente, se podr4 utilizar un elemento sensor similar al ilustrado
en la Figura 5C y que comprender4, Gnicamente, una bobina solenoidal 72 que
genera, simultdneamente, un primer campo magnético H, y un segundo campo
magnético H,. Dicha bobina 72 comprende espiras de ancho y de paso variables;
un transmisor 74 que genera una sefial excitatriz; un par de diodos cruzados 75
conectados a 1a salida de dicho transmisor; un transformador balanceado-no
balanceado o “balum” 76 conectado a la salida de dicho par de diodos cruzados
75; un circuito de acople y filtros 77 para la alta frecuencia que se sintoniza
adecuadamente, conectado a la salida de dicho transformador 76, y que estd
constituido por una pluralidad de capacitores 78 a 80, siendo uno de ellos
variable para permitir la sintonfa del drcuito de acople y filtros 77 con la bobina
solenoidal 72. No hace falta incluir otro circuito de acople y filtros ya que para
este ejemplo de elemento sensor, el campo es linealmente polarizado. También
se incluye un conjunto receptor/digitalizador 81 al que ingresa la sefial por medio
de una gufa de cuarto de onda (A/4) conectada entre dicho par de diodos
cruzados 75 y dicho transformador balanceado-no balanceado 76. La sefial
digitalizada es procesada por la computadora de control 30.
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El diagrama en bloques del aparato asociado a los distintos
elementos sensores arriba mencionados, no oonteinpla los circuitos de control y
regulacién de campo pulsado H, de la Figura 3. El elemento sensor serd una
bobina jaula de péjaros 18 que no incluye a la bobina solenoidal 1 de las Figuras
5Ay 5B, 0 una bobina solenoidal 72 que no incluye a 1as bobinas de Helmholtz
de la Figura 5C.

La disposicién que incluye a los elementos sensores arriba expuestos,
para detectar y/o analizar compuestos que presentan, simultineamente, doble
resonancia cuadrupolar nuclear, sers similar a la ilustrada en la Figura 7.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para la deteccién y/o andlisis de compuestos que
presentan, simultineamente, resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia
magnética nuclear, teniendo dichos compuestos un grupo de ntcleos de espines
A capaces de resonar cuadrupolarmente; y un grupo de nicicos de cspines B,
capaces de resonar magnéticamente, estando dicho método caracterizado porque
comprende:

a) aplicar un primer campo magnético H, sobre dicho grupo de ntcleos de
espines A, oscilando dicho campo H, en la frecuencia de resonancia cuadrupolar
de dichos niicleos de espines A, y simultdneamente sobre dicho grupo de nicleos
de espines B, otros dos campos magnéticos segundo y tercero, siendo dicho
seg\mdocan;pomagxléﬁcounmmpo magnético H, el cual se enciende en
coincidencia con el primer pulso de dicho campo magnético oscilante H; y
siendo dicho tercer campo magnético, un campo magnético H, que oscila en la
frecuencia de resonancia magnética de dichos nicleos de espines B en dicho
campo magnético H;

b) apagar dicho segundo campo magnético H, cuando la sefial de
resonancia cuadrupolar proveniente de dicho grupo de niicleos de espines A es
méxima, para que la relacién sefial-ruido de dicha sefial cuadrupolar aumente, y
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en consecuencia disminuya el volumen minimo del compuesto posible de detectar
y/o analizar; -
c) digitalizar y sumar las sefiales detectadas mientras H,, est4 apagado, en
sincronismo con la secuencia de pulsoa de excitacién para H,;
d) encender nuevamente dicho campo magnético H,, una vez finalizada
la ctapa de digitalizacion; |
e) repetir las etapas b) a d) hasta obtener la relacién seﬁal—nﬁdoaciecmda
para detectar dicho compuesto; y
f) mﬁﬁrunaseﬂaldealmmclcasodedetebciénpositivaoex.ldcaso
de seiial negativa proceder con la deteccién y/o andlisis del siguiente compuesto.
2. Método segiin la reivindicacién 1, caracterizad o porque en el caso de no
lograr una relacién sefial-ruido adecuada en 1a etapa e) por efecto de 1a relajacion
efectiva de la sefial cuadrupolar de los espines A; dicho método comprende, a
continuacién de dicho paso e), repetir los siguientes pasos hasta lograr dicha
relacién sefial-ruido adecuada:
el) almacenar dichas sefiales detectadas;
€2) esperar hasta que dicho grupo de espines A relaje hasta alcanzar
su equilibrio térmico con la red;
e3) aplicar nuevamente dicho primer campo magnético H, sobre
dicho grupo de niicleos de espines A oscilando, dicho campo H,, en la frecuencia
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de resonancia cuadrupolar de dichos nticleos de espines A, y simultinemente
sobre dicho grupo de nicleos de espines B, dichos otros dos campos magnéticos
segundo y tercero, siendo dicho segundo campo magnético un campo magnético
H, el cual se enciende en coincidencia con el primer pulso de dicho campo
magnético oscilante H,; y siendo dicho tercer campo magnét.ico.- un campo
magnético H, que osdila en la frecuencia de resonancia magnética de dichos
nicleos de espines B;

e4) apagar dicho segundo campo magnético H,, cuando la sefial de
resonancia cuadn'tpola: proveniente de dicho grupo de nicleos de espines A sea
méxima, para que la relacién sefial-ruido de dicha sefial cuadrupolar aumente, y
en consecuencia disminuya el volumen minimo del compuesto posible de detectar
y/o analizar;

e5) digitalizar y sumar las nuevas sefiales detectadas mientras -H,
est4 apagado, en sincronismo con la secuencia de pulsos de excitacién para H,;

e6) encender nuevamente dicho campo magnético H,, una vez
finalizada la etapa de digitalizacién;

¢7) repetir las etapas e4) a e6) hasta lograr una relacién sefial-ruido
adecuada para el compuesto; y

8) promediar las nuevas seflales detectadas con las almacenadas en
el paso el), formando un nuevo conjunto de sefiales detectadas.
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3. Método segfin la reivindicacién 1, caracterizado porque dicho primer
campo magnético H, al cual se somete dicho grupo de nficleos de espines A es
uniforme, oscilando en alta frecuencia.
4. Método segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque dichos segundo
y tercero campos magnéticos a los cuales se somete a dicho grupo de nicleos de -
espines B se aplican simult4neamente y son perpendiculares entre o, siendo H,

uniforme, débil, y durante el tiempo en el que permanece encendido,

suficientemente homogéneo y estable; y siendo H, uniforme oscilando en baja
frecuencia. :

5. Método segtin la reivindicaci6n 4, caracterizado porque la uniformidad
de dicho segundo campo magnético H,, AH,/H,, se calcula a partir del ancho de
banda de la resonancia de los espines B, Am, y el ancho de ]a banda de excitacién
en la baja frecuencia Aw, definida por Hy(t).

6. Método segtn la reivindicacién 5, caracterizado porque el ancho de
banda de la resonancia de los espines B, Ao, €5 una caracterfstica del compuesto
a detectar, y se expresa en términos del campo magnético como Am=yAH, donde
AH se refiere principalmente a los campos locales sensados por los protones en
la molécula del compuesto que se busca detectar, yy es el factor de acoplamiento
giromagnético.

7. Método segn la reivindicacién 6, caracterizado porque la méxima
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variacién de dicho segundo campo magnético H,, AH,,, es menor o del orden de
1a dispersi6n en los campos locales AH, y el ancho de banda Aw,=yAH, cumpla
con la condicién de excitacién méxima, es decir Am,>An,,Am.

8. Método segdn la reivindicacién 4, caracterizado porque la estabilidad
en el tiempo de dicho segundo campo magnético H,(t), estd determinada siempre
‘que el ancho de banda de dicho campo H,, Am,, no exceda ¢l rango impuesto por
el ancho de banda de dicho tercer campo magnético H, Awm, durante todo el
perfodo de aplicacién del mismo.

9. Métodt; segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque el tiempo de
corte de dicho segundo campo magnético H, estd preferentemente entre los 10
y 100 ps, y mis preferiblemente cercano a los 10 ps.

10. Método seg(in la reivindicacién 1, caracterizado porque dicha sefial de
resonancia cuadrupolar detectada es obtenida por medio de una secuencia espin-
eco.

11. Método seg(n la reivindicacién 1, caracterizado porque dicha sefial de
resonancia cuadrupolar detectada es obtenida por medio del procedimiento de
excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia (TONRbF), el cual
consiste en:

programar la frecuencia de un sintetizador digital directo (SDD) asociado

a un espectrémetro en la condicién de resonancia (“on resonance”);
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irradiar al grupo de nicleos de espines A con dicho primer campo
magnético H, ajustado a su frecuencia de resonancia;

cambiar, al comienzo de perfodo del apagado de dicho segundo campo
magnético H,,, la frecuencia de dicho sintetizador (SDD) por medio de un pulso
de comando proveniente de un programador de pulsos; '

digitalizar la sefial por medio de un conversor analégico/digital a una

frecuencia fija del orden de 10 a 100 kHz, seglin sea m4s conveniente; y

filtrar el ruido de linea base y/o de interferencia por sefial que persiste
luego del apagadd de dicho campo, de manera que aumente Ia relacién sefial-
ruido.

12. Método segin la reivindicacién 11, caracte rizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia
(TONROF), es aplicado a una secuencia estacionarla de pulsos simples
denominada de precesion libre de estado estacionario o SSFP (“Steady State Free
Precession”), que consiste en:

irradiar a la muestra con sucesivos pulsos de #/2 sobre los grupos de
niicleos de espines A; y

digitalizar Ia sefial cuadrupolar proveniente delos mismos en los intervalos

entre los pulsos.
13. Método segtin la reivindicacién 12, caracterizado porque el pulso de
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dicho segundo campo magnético H, comienza en coincidencia con cada pulso de
w2 de dicho primer campo magnético H,, y finaliza a un tiempo
convenientemente elegido entre los pulsos sucesivos de w/2.

14, Método seglin la reivindicacién 11, caracterizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia
(TONROF), es aplicado a una secuencia estacionaria de pulsos simples
denominada paquete de pulsos fuertemente fuera de resonancia 6 SORC (“Strong
Off Resonant Comb”), en la cual la sefial cuadrupolar se excita y se detectaenla
condicién de fm':ra de resonancia y que consiste en combinar simultdneamente
los pulsos de dicho segundo campo magnético H, en el semiperfodo que abarca
los pulsos de excitacién de dicho primer campo magnético H, y la mitad del
perfodo de evolucién libre entre los pulsos de alta frecuencia, al mismo tiempo
que es aplicado dicho tercer campo magnético H,.

15. Método segin la reivindicac ién 11, 'caract.exizado porque dicho

_ procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia

(TONROF), es aplicado a una secuencia no estacionaria de pulsos compuestos
denominada de espfn-eco por enganche del espin SLSE (“spin Lock Spin Echo”), -
la cual mantiene a la sefial del eco de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) por
un tiempo T, efectivo, mayor al decaimiento T, de la secuencia de pulsos y que

consiste en:
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- aplicar al compuesto un primer ;;ulso de alta frecuencia proveniente de
dicho primer campo magnético H, con una amplitud tal que sea capaz de
reorientar a la magnetizacién de los ncleos cuadrupolares en un 4ngulo de 90°
y con una fase de 0° para dicho sintetizador digital directo (SDD);

- luego de transcurrido un tiempo <, aplicar un nuevo pulso de alta
frecuencia ahora del doble de duracién 6 que reoriente a la muestra en 180°y con
fase a 90"respecto de la del pulso anterior para que, exactamente 2 un mismo
perfodo tdesde que finaliza dicho nuevo pulso de alta frecuencia, aparezca el eco
de espin;

- repetir el paso anterior hasta colectar n ecos, digitalizarlos y sumarlos.

16. Método segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque dicho tercer campo magnético H; puede pulsarse en
sincronismo con los pulsos de H,, en aquellos casos en que no sea posible aislar
convenientemente a la sefial de resonancia cuadrupolar nudlear producida por los
espines A de interferencias producidas por H,.

17. Un método para la deteccién y/o andlisis de compuestos que presentan
doble resonancia cuadrupolar nuclear, teniendo dichos compuestos un grupo de
ntcleos de espines A y un grupo de nicleos de espines B, que son capaces de
resonar cuadrupolarmente, caracterizado porque dicho método mqtprende
aplicar, simultdneamente, a dicho grupo de niicleos de espines A un primer



65

campo magnético oscilante H, en su frecuencia de resonancia cuadrupolar, y a
dicho grupo de niicleos de espines B un segundo campo magnético oscilante H,
en su frecuencia de resonancia cuadrupolar.

18. Método segtin la reivindicacidn 17, caracterizado porque el grupo de
nicleos de espines B posee una constante de acoplamiento cuadrupolar que
depende del espectro cuadrupolar de dicho grupo de nficleos de espines B.

19. Método segiin la reivindicacién 18, caracterizado porque dicha
constante de acoplamiento cuadrupolar es generalmente pequefia.

20. Métodoi segtn la reivindicacién 17, caracterizado porque dicho primer
campo magnético H, al cual se somete dicho grupo de nicleos de espines A es
uniforme, oscdlando en alta frecuencia.

' 21. Método segtin la reivindicacién 17, caracterizado porque dicho
segundo campo magnético H, al cual se somete a dicho grupo de ndcleos de
espines B es uniforme oscilando en alta o en baja frecuencia, segin sea el espectro
cuadrupolar de lps nicleos B. .
| 22. Método segtin la reivindicacién 17, caracterizado porque dicha sefial
de resonancia cuadrupolar detectada es obtenida por medio de una secuencia
esp!n-t-aco.

23. Mé&wdo segin la reivindicacién 17, caracterizado porque la sefial de
resonancia cuadrupolar detectada es obtenida por medio del procedimiento de
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excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia (TONROF), el cual
consiste en:

programar la frecuencia de un sintetizador digital directo (SDD) asociado
a un espectrémetro en la condicién de resonancia (“on resonance”);

irradiar al grupo de nticleos de espines A con dicho primer campo
magnético H, ajustado a su frecuencia de resonancia; - _

cambiar, al comienzo de la etapa de deteccibn, la frecuencia de dicho
sintetizador SDD poz-' medio de un pulso de comando proveniente de un
programador de pulsos para aumentar la relacién sefial-ruido; y

digitalizar la sefial por medio de un conversor anal6gico/digital a una
frecuencia fija del orden de 10 a 100 kFiz, segn sea més conveniente.

24. Método segn la reivindicacién 23, caracterizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia
(TONROF), es aplicado a una secuencia estacionaria de pulsos simples -
denominada de precesién libre de estado estacionario o SSFP (“Steady State Free

- Precession”), la cual consiste en:

irradiar a la muestra con sucesivos pulsos de n/2 sobre los grupos de
ndcleos de espines A; y
digitalizar la seftal cuadrupolar proveniente de los mismos en los intervalos

entre los pulsos.
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25. Método segtin la reivindicacién 23, caracterizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y deteccién fuera de la resonancia
(TONROF), s aplicado a una secuencia estacionaria de pulsos simples
denominada paquete de pulsos fuertemente fuera de resonancia 6 SORC (“Strong
Off Resonant Comb”), en 1a cual ambas sefiales cuadrupolares se excitan y se
detectan en la condicién de fuera de resonancia.

26. Método seglin la reivindicacién 23, c aracterizado porque dicho
procedimiento de excitacién resonante y detecciéon fuera de la resonancia
(TONROF), es ap'licado a una secuencia no estacionaria de pulsos denominada
de espin-eco por enganche del espin SLSE (“Spin Lock Spin Echo”), 1a cual
mantiene a la sefial del eco de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) por un
tiempo T, efectivo, mayor al decaimiento T, de la secuencia de pulsos, y que
consiste en:

- aplicar al compuesto un primer pulso de alta frecuencia proveniente de
dicho primer campo magnético H, con una amplitud tal que sea capaz de
reorientar a la magnetizacién de los nicleos cuadrupolares en un 4ngulo de 90°
y con una fase de 0° para dicho sintetizador digital directo (SDD);

- Juego de transcurrido un tiempo <, aplicar un nuevo pulso de alta
frecuencia ahora del doble de duracién 6 que reoriente a la muestra en 180°y con

fase a 90°respecto de la del pulso anterior para que, exactamente a un mismo



N

68 e

- perfodo t desde que finaliza dicho nuevo pulso de alta frecuencia, aparezca el eco

de espin;
- repetir el paso anterior hasta colectar n ecos, digitalizarlos y sumarlos.
27. Un elemento sensor para la detecci6n y/o andlisis de compuestos
que presentan, simultineamente, resonancia cusdrupolar nuclear y resonancia
magnética nuclear, siendo dicho elemento sensor utilizado en el método de las
reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque dicho elemento sensor comprende:

a) una primer bobina que genera dicho segundo campo magnético H,;

b) una segunda bobina que genera dicho primer campo magnético oscilante
en alta frecuencia H;; y

c) unaterceri)obina que genera dicho tercer campo magnético oscilante en
baja frecuencia H,.

28. Un elemento sensor seg(in la reivindicacién 27, caracterizado porque
la bobina que genera dicho campo.magnético oscilante en alta frecuencia H, est4
ubicada lo més cerca posible del volumen del compuesto a detectar y/o analizar.

29. Un elemento sensor segln la reivindicacién 27, caracterizado porque
dicha pﬁmer bobina esté rodeada internamente por un blindaje interno.

30. Un elemento sensor seg(n las reivindicaciones 27 y 29, caracterizado
porque dichas segunda y tercer bobinas est4n ubicadas entre dicho blindaje
interno y el volumen libre del tGnel que es atravesado por el compuesto a detectar
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y/o analizar.

31. Un elemento sensor segtin la reivindicacién 27, caracterizado porque
un blindaje externo rodea exteriormente a dichas tres bobir;as.

32. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 27, caracterizado porque
dicha primer bobina es una bobina solenoidal, y dichas segunda y tercer bobinas
conforman una bobina jaula de pé4jaros.

33. Un elemento sensor seghn la reivindicacién 32, caracterizado porque
dicha bobinasolmoidalposeeunamhoyunpasodeespinsvaﬁgblesalolargo
del eje de simetrfs de la misma.

34. Un elemento sensor segln las reivindicaciones 29 y 31, caracterizado
porque dichos blindajes interno'y externo se construyen a partir de al menos una
plancha met4lica preferentemente cilindrica con cortes de geametria adécuada,
con uno de sus extremos unidos eléctricamente a tierra.

35. Un elemento sensor segdn la reivindicacién 27, caracterizado porque
dicha primer bobina esti conectada a un filtro pasa-bajos, a fin de evitar la
introduccién de interferencias a dichas segunda y tercer bobinas; y a un circuito
regulado que es un regulador proporcional que controla a la corriente que circula
en una cadena de MOSFET"s cuya actuacién en el tiempo est4 comandada por
un pulso de comando del campo, proveniente de un circuito programador de
pulsos.
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36. Un elemento sensor seglin la reivindicacién 27, caracterizado porque
la potencia eléctrica suministrada a dicha primer bobina se lleva a cabo por medio
de una primera fuente de alimentacién, convenientemente protegida de
contracorrientes preferentemente por un diodo, siendo la intensidad de corriente
controlada por un dispositivo de control de campo magnético H,.

37. Un elemento sensor segtin las reivindicacionés 35 y 36, caracterizado
porque dicho dispositivo de control de H, sensa la corriente en una reslstenaa
conectada en paralelo a dicha cadena de MOSFET s y, mediante un integrador-
derivador proporcional (PID), comanda a un controlador compuesto por
transistores para entregar la corriente adecuada de comando a dicha cadena de
MOSFET’s.

38. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 27, caracterizado porque
un circuito de encendido conformado por un par de diodos, un capacitor, una
segunda fuente de alimentacién y un tiristor, provee la energfa extra al momento
de conectar la corriente en dicha primer bobina, con el propésito de disminuir el
tiempo de conexién.

39. Un elemento sensor segin las reivindicaciones 35 y 38, caracterizado
porque un pulso corto, proveniente de dicho cu'cmto programador de pulsos,
comanda a dicho tiristor por medio de un controlador.

40. Un elemento sensor segin la reivindicacién 39, can.ctenzado porque
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dicho pulso corto ocurre inmediatamente antes de que comience el pulso de
comando del campo, conectando a dicho capacitor con dicho circuito regulado,
y asf entregar toda la energia acumulada en dicho capacitor, siendo la tensién en
la segunda fuente de alimentaci6n regulada hasta obtener la intensidad de campo
magnético H, deseada.

41. Un elemento sensor segln la reivindicacién 35, caracterizado porque
dicho circuito regulado puede ser reemplazado por una llave compuesta por un -
tiristor y su respectivo controlador.

42. Un eleinento sensor seglin la reivindicacién 32, caracterizado porque
dicha bobina jaula de péjaros est4 constituida por:

una pluralidad de espiras E conectadas en serie por medio de capacitores
C,. y en paralelo por medio de capacitores C,, -

circuitos acopladores multi-banda, conectados en paralelo con dichos
capacitores C,, y

circuitos de acople y filtros para alta y baja frecuencia.

43. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 42, caracterizado porque

" dichos circuitos de acople y filtros para alta y baja frecuencia excitan por medio

de sefiales de excitacién desfasadas en 90°a bobinas de alta y baja frecuencia
ubicadas en cuadratura y acopladas a dicho elemento sensor por induccién

mutua.
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44. Un elemento sensor segdn la reivindicacién 43, mractenzado por el
hecho de que las sefiales de excitaci6n desfasadas en 90° significa que en cada par
de bobinas de induccién de alta y baja frecuencia, 1a sefial que llega a una de las.
bobinas del par est4 desfasada 90" con respecto a la sefial de excitacién que llega
a la otra. _ -

45. Un elemento sensor segln la reivindicacién 43, caracterizado por el
hecho de que las bobinas encuadratumsigniﬁcaquepmcadapardeboﬁimsde
alta y baja frecuencia, una de las bobinas estd ubicada a 90" respecto de la otra.

46. Un elemento sensor segin la reivindicacién 42, caracterludo- porque
dichos circuitos acopladores multi-banda AMB estén constituidos por circuitos
L,C; sintonizados con dichos capacitores C,.

47. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 42, caracterizado porque
corrientes de alta y baja frecuencia circulan simultdneamente por dicha pluralidad
de espiras E que conforman dicha bobina jaula de p4jaros, de manera que si la
frecuencia de la corriente que atraviesa dichas espiras E esté en el orden de la alta
frecuencia, los capacitores C, entran en cortocircuito y dicha bobina jaula de
pijaros se comporta como un filtro pasa-altos (“high pass”™), y si la frecuencia de
la corriente que atraviesa las espiras E est en el orden de la baja frecuencia, los
capacitores C, entran en cortocircuito, y dicha bobina jaula de péjaros se

comporta como un filtro pasa-bajos (“low pass”).
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48. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 32, caracterizado porque

dicha bobina jaula de p4jaros estd constituida por:
una pluralidad de espiras E conectadas en serie por medio de capacitores
C,, y en paralelo por medjo de capacitores Cg;

.un micro-controlador que genera pulsos secuenciales de corriente en las
espiras E de un extremo de dicha bobina;

un circuito de acople y filtros directo no inductivo para la baja frecuencia
conectado entre dicho micro-controlador y dichas espiras E de dicho extremo de
dicha bobina;y |

un circuito de acople y filtros para alta frecuencia.

49. Un elemento sensor segin la reivindicacién 48, caracterizado porque
dichos capacitores C, se calculan para que dicha bobina sintonice en la frecuencia
de resonancia de los espines A.

50. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 48, caracterizado porque
dichos capacitores C, se calculan de modo tal que presenten una impedancia
pricticamente nula a dicha frecuencia de resonancia de los espines A, pero que
a su vez sea alta a las bajas frecuencias.

51. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 48, caracterizado porque
dicho circuito de acople y filtros directo no inductivo comprende controladores,

llaves MOSFET s y filtros pasa-bajos.
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52. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 48, caracterizado porque
dicho circuito de acople y ﬁlt'ros para alta frecuencia excita por medio de sefiales
desfasadas en 90° a dos bobinas ubicadas en cuadratura, acopladas a dicho
elemento sensor por induccién mutua. | _

53. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 52, caracterizado por el
hecho de que las sefiales de excitacién desfasadas en 90° significa que en dicho
par de bobinas de induccién de altafrecumda.lasem.lquel.legaaum-l_delas

bobinas del par esté desfasada 90" con respecto a la sefial de excitacién que llega
ala otra. '

54. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 52, caracterizado por el
hecho de que las bobinas en cuadratura significa que en dicho par de bobinas de
induccién de alta frecuencia, una de las bobinas estd ubicada a 90° respecto de
la otra.

55. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 48, caracterizado porque
cuando la frecuencia de excitacién del grupo de nicleos de espines A se encuentra
en el rango de unos pocos Megahertz, los capacitores C, sintonizan a la bobina
en la configuracién pasa-bajos y los capacitores C, se cortocircuitan para obtener
dicha configuracién.

56. Un elemento sensor para la deteccién de compuestos que presentan,

simultineamente, resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia magnética
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nuclear, siendo dicho elemento sensor utilizado en el método de las
reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque dicho elemento sensor comprende:
una bobina solenoidal que genera, simultiéneamente, dichos primery tercer
campos magnéticos oscilantes H, y Hy;
bobinas de Helmholtz o su variante biplanar sin gradiente, que generan
dicho segundo campo magnético H,;
un transmisor que genera una sefial excitatriz para generar dicho campo
H,;
un par de diodos cruzados conectados a 1a salida de dicho transmisor;
un transformador balanceado-no balanceado o “balum” conectado a la
salida de dicho par de diodos cruzados;
un circuito de acople y filtros para alta frecuencia, conectado a la salida de
dicho transformador balanceado-no balanceado,
un conjunto receptor/digitalizador al que ingresa la sefial por medio de una
_gufa de cuarto de onda (A/4) conectada entre dicho par de diodos cruzados y
dicho transformador balanceado-no balanceado;
un generador pulsado de baja frecuencia, sincronizado con un generador
de pulsos que genera la sefial excitatriz para dicho campo H,; y
un filtro pasa-bajos conectado a la salida de dicho generador pulsado.
57. Un elemento sensor seg@n la reivindicacién 56, caracterizado porque



76

dicho circuito de acople y filtros para alta frecuencia se sintoniza en una
configuracién de modo balanceado.

58. Un elemento sensor segin la reivindicacién 56, caracterizado porque
dicha bobina solenoidal posee espiras de ancho y de paso variables.

59. Un elemento sensor seghn la reivindicacién 56, caracterizado porque
el plano que contiene al ¢je longitudinal de dichas bobinas de Helmholtz es
perpendicular al eje longitudinal de dicha bobina solencidal, -

| 60. Un elemento sensor segtin la reivindicacién 56, caracterizado porque
dichas bobinas de Helmholtz rodean a dicha bobina solenoidal.

61. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 56, caracterizado porque
dichas bobinas de Helmholtz estin conectadas a un filtro pasa-bajos por uno de
sus extremos, a fin de evitar la introduccién de interferencias a dicha bobina
solenoidal; y por el otro de sus extremos a uri circuito regulado que es un
regulador proporcional que controla a la corriente que circula en una cadena de
MOSFET’s cuya actuacién en el tiempo estdi comandada por un pulso de
comando del campo, proveniente de un circuito programador de pulsos.

62. Un elemento sensor segin la reivindicacién 56, caracterizado porque
la potencia eléctrica es suministrada a dichas i)obinas de Helmholtz por una
primera fuente de alimentacién, convenientemente protegida de contracorrientes

preferentemente por un diodo, siendo la intensidad de corriente controlada por
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un dispositivo de control de campo magnético H,,.
63. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 62, caracterizado porque

'dichodisposiﬁvodeoonuoldecamponmgnéﬁoo}l,semahcorﬂentemuna

resistencia conectada en paralelo a dicha cadena de MOSFET s y, mediante un
integrador-derivador proporcional (PID), comanda a un controlador compuesto
por transistores para entregar la corriente adecuada de comando a dicha cadena
de MOSFET’s.

64. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 56, caracterizado porque
un circuito de endendido conformado por un par de diodos, un capacitor, una
segunda fuente de alimentacién y un tiristor, provee la energfa extra al momento
de conectar la corriente en dichas bobinas de Helmholtz, con el propésito de
disminuir el tiempo de conexién.

65. Un elemento sensor segtn las reivindicaciones 61 y 64, caracterizado
porque un pulso corto, proveniente de dicho circuito programador de pulsos,
comanda a dicho tiristor por medio de un controlador.

66. Un elemento sensor segyin la reivindicacién 65, caracterizado porque
dicho pulso corto ocurre inmediatamente antes de que comience el pulso de
comando del campo, conectando a dicho capacitor con dicho circuito regulado,
y asf entregar toda la energfa acumulada en dicho capacitor, siendo la tensi6n en
la segunda fuente de alimentacién regulada hasta obtener la intensidad de campo
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magnético H, deseada.

67. Un elemento sensor seg(n la reivindicacién 61, caracterizado porque
dicho circuito regulado puede ser reemplazado por una llave compuesta por un
tiristor y su respectivo controlador. _

68. Un elemento sensor segiin la reivindicadér.\ 56, caracterizado porque
dicho circuito de acople y filtros parala alta frecuencia comprende una pluralidad
de capacitores, siendo uno de ellos variable para permitir una sintonfa en
configuracién de modo balanceado a la frecuencia de resonancia del grupo de
ndcleos de espines A.

69. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 56, caracterizado porque
dicho filtro pasa-bajos afsla a dicho generador pulsado de las altas frecuencias de

la bobina solenocidal.

—— ——

70. Un elemento sensor para la detecci6én de compuestos que tienen un

W

grupo de nicleos de espines Ay un grupo de niicleos de espines B, ambos capaces g?

de resonar ctmdrupolarmente, siendo dicho elemento sensor utilizado en el r'l '
“r \hh._ — e . [

método de las rewmdmauones 17 a 26, 'lcaractenndo porque comprende una

—— ——
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prittier bobina que genera un pnmer campo magnético oscilante en alta

—— ——— i —

frecuencia H;, y una segunda bobina que genera un segundo campo magnético
oscilante en aita o en baja frecuencia H,, segiin sea el espectro cuadrupolar de los
ndcleos B; estando dichas primer y segunda bobinas ubicadas entre un blindaje
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extermo a a;ttbas y el volumen libre del tnel que es atravesado por el compuesto
a detectar y/o analizar.

71. Un elemento sensor segtin las reivindicacion 70, caracterizado porque
dichas primera y segunda bobinas conforman una bobina jaula de péjaros.

.72. Un elemento sensor segin la reivindicacién 71, caracterizado porque
dicha bobina de jaula de p4jaros comprende:

una pluralidad de espiras E conectadas en serie por medio de capacitores
C,, y en paralelo por medio de capacitores C,,

circuitos aéopladorcs multi-banda, conectados en paralelo con dichos
capacitores C,, y -

circuitos de acople y filtros para alta y baja frecuencia.

73. Un elemento sensor segidn la reivindicacién 72, caracterizado porque
dichos circuitos de acople y filtros para alta y baja frecuencia excitan por medio
de sefiales desfasadas en 90° a bobinas de alta y baja frecuencia ubicadas en
cuadratura y acopladas a dicho elemento sensor por induccién mutua.

74. Un elemento sensor segin la reivindicacién 73, caracterizado por el
hecho de que las sefiales de excitacion desfasadas en 90° significa que en cada par
de bobinas de induccién de alta y baja frecuencia, la sefial que llega a una de las
bobinas del par est4 desfasada 90° con respecto a la sefial de excitacién que llega

a la otra.
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75. Un elemento sensor segtin la reivindicacién 73, caracterizado por el
hecho de que las bobinas en cuadratura significa que para cada par de bobinas de
alta y baja frecuencia, una de las bobinas esté ubicada a 90° respecto de la otra.

'76. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 72, caracterizado porque
dichos dircuitos acopladores multi-banda AMB estdn constituidos por circuitos
L,C, sintonizados con dichos capacitores C,.

77. Un elemento sensor seg(dn la reivindicacién 72, caractcﬁudolporquc
corrientes de alta y baja frecuencias circulan simultineamente por dichas espiras
E que conforman dicha bobina jaula de péjaros, de manera que si la fremenua
de la corriente que atraviesa dichas espiras E estd en la banda de las altas
frecuencias, el capacitor C, entra en cortocircuito con ayuda del AMB y dicha
jaula de péjaros se oor-nporta como un filtro pasa-altos (“high pass”), y si la
frecuencia de ]a corriente que atraviesa las espiras E estd en la banda de las bajas
frecuencias, el capacitor C, se pone en cortocircuito y dicha jaula de péjaros se
comporta como un filtro pasa- bajos (“low pass®).

78. Un elemento sensor segtin Ia reivindicacién 70, caracterizado porque’
dicho blindaje externo se construye a partir de al menos una plancha metilica
preferentemente cilindrica con cortes de geometria adecuada, con uno de sus
extremos unidos eléctricamente a tierra.

79. Un elemento sensor segtin la reivindicacién 71, caracterizado porque
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dicha bobina de jaula de pdjaros comprende:

una pluralidad de espiras E conectadas en serie por medio de capacitores
C,;. y en paralelo por medio de capacitores C,; |

circuitos acopladores multi-banda conectados en paralelo a dichos
capacitores C,;

un micro-controlador que genera pulsos secuenciales de corriente en las
espiras E de un extremo de dicha bobina;

-un circuito de acople y filtros directo no inductivo conectado entre dicho
micro-controlador'y dichas espiras E de dicho extremo de dicha bobina; y

un circuito de acople y filtros para alta frecuencia.

80. Un elemento sensor segn la reivindicacién 79, caracterizado porque
dichos capacitores C, sintonizan a dicha bobina en la frecuencid de resonancia
cuadrupolar de los espines A.

81. Un elemento sensor seg(in la reivindicacién 79, caracterizado porque
dichos capacitores C, se calculan de modo tal que presenten una impedancia
pricticamente nula a la frecuencia de resonancia cuadrupolar de los espines B,
pero que a su vez sea alta a las bajas frecuencias.

82. Un elemento sensor segn la reivindicacién 79, caracterizado porque
dichos circuitos acopladores multi-banda comprenden, preferentemente,
elementos por choque de alta frecuencia L,
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83. Un elemento sensor segiin la reivindicacién 79, caracterizado porque
dichodrcuitodeacopley-ﬁltrosdimctonoinductivoestﬂformadopor
controladores, llaves MOSFET s y filtros pasa-bajos.

84. Un elemento sensor segdn Ia reivindicacion 79, caracterizado porque
dicho circuito de acople y filtros para alta frecuencia excita mediante sefiales
desfasadas en 90° a bobinas de alta frecuencia ubi¢adas en cuadratura, y
acopladas a dicho elemento sensor por induccién mutua. |

85. Un elemento sensor segdn la reivindicacién 84, caracterizado por el
hecho de que las seftales de excitacién desfasadas en 90" significa que en dicho
par de bobinas de induccién de alta frecuencia, la sefial que llega a una de las
bobinas del par est4 desfasada 90° con respecto a la sefial de excitacién que llega
ala otra.

86. Un elemento sensor segtin la reivindicaciéon 84, caracterizado por el
hecho de que las bobinas en cuadratura significa que en dicho par de bobinas de
inducci6n de alta frecuencia, una de las bobinas est4 ubicada a 90° respecto de
la otra.

87. Un elemento sensor para la de_teccién de E)-r_:_\_pu_esyq{xc tienen un
grupo de nicleos de espines Ayun g;:po de nﬁcleos de espines B, ambos capaces
de resonar cuadrupolarmente, @9 dicho elemento sensor utilizado en el

método de las reivindicaciones 17 a 2 %aractenmdo porque dicho e:lemento
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sensor comprende:

una bobina solenoidal que genera simult4neamente dichos primer y tercer
camlios magnéticos oscilantes H,;

un transmisor que genera una sefial excitatriz que genera dichos campos
H, y Hy;

un par de diodos cruzados conectados a la salida de dicho transmisor;

un transformador bﬂm@lﬂmﬂdﬂ o “balum” conectado a la '\<‘l

/
salida de dicho par de diodos cruzados;’

un circuito de acople y filtros para lta frecuencia conectado  la salida de
dicho transformador balancud/o-;-arﬂmceado; )d
| un conjunto remptoddigi\taliﬁdoral que ingresa la sefial por medio deuna
gufa de cuarto de onda (A/4) conectada entre dicho par de diodos cruzados y
dicho transformador balanceado-no balanceado;
un generador pulsado de baja frecuencia, sincronizado con un generador

depu].soaaquegt:neralaseﬂale:xcltat.nzparadlchocampol-l2 y

un filtro pas a-bﬁos conectado a la salida de dicho generador pulsado. SQ
88. Un elemento sensor seghn la reivindicacién 87, caracterizado porque

dicha bobina solenoidal posee espiras de ancho y de paso variables.
89. Un elemento sensor segtn la reivindicacién 87, caracterizado porque
dicho circuito de acople y filtros para alta frecuencia estd constituido por una



pluralidad de capacitores, siendo uno de ellos variable para permitir una sintonfa
en configuracién de modo balanceado a 1a frecuencia de resonancia del grupo de
ndcleos de espines A.

90. Un elemento sensor segn cualquiera de las reivindicaciones 27 a 89,
caracterizado porque el compuesto a detectar y/o analizar es, preferentemente,
una sustancia sélida amorfa o policristalina, como por ejemplo explosivos,
alcaloides, o lo similar que est4n localizados en diferentes tipos de contenedores,

| en particular equipajes, envios postales, o lo similar.

91. Una disposicién para la deteccién de compuestos que presenten doble
resonancia cuadrupolar nuclear o resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia
magnética nuclear, caracterizado porque comprende una carcaza externa que
rodea un tiinel por donde es introducido el compuesto a detectar y/o analizar, por
medio de una cinta transportadora que en su desplazamiento atravics.a un
elemento sensor seg(n cualquiera de las reivindicaciones 28 a 90. |

92. Una disposicién segtin la reivindicacién 91, caracterizada porque ests.
conectada a un espectrémetro, el que a su vez est conectado a una computadora
de control.

93. Una disposici6n segtin la reivindicacién 92, caracterizada porque dicha
computadora de control controla todo el proceso de deteccién de manera de

hacerlo totalmente automitico, al mismo tiempo que colecta la sefial de
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resonancia cuadrupolar nuclear ya digitalizada y comanda, por medio de
controladores, distintos salidas de alarma e informacién.

94. Una disposicién segin la reivindicacién 93, caracterizado porque
dichas salidas de alarma e informacién comprenden una alarma silenciosa, una
salida de audio, una salida visual a un monitor, una salida gréfica y/o un conjunto

de luces.



. Un método para la deteccién y/o anilisis de compuestos que
presentan, simultineamente, resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia
magnética nuclear, teniendo dichos compuestos un grupo de nicleos de espines
A capaces de resonar cuadrupolarmente; y un grupo de nicieos de espines B,
capaces de resonar magnéticamente, en donde dicho método comprende:

a) aplicar un primer campo magnético H, sobre dicho grupo de
ndcleos de espines A, oscilando dicho campo H, en la frecuencia de resonancia
cuadrupolar de dicho grupo de niicleos de espines A, y simultineamente sobre
dicho grupo de niicleos de espines B, otros dos campos magnéticos segundo y
tercero, siendo dil:ho segundo campo magnético un campo magnético H, el cual
se enciende en coincidencia con el primer pulso de dicho campo magnético
oscilante H,; y siendo dicho tercer campo magnético, un campo magnético H,
que oscila en la frecuencia de resonancia magnética de dicho grupo de nicleos de
espines B en dicho campo magnético H, ;

b) apagar dicho segundo campo magnético H, cuando la sefial de
resonancia cuadrupolar proveniente de dicho grupo de nicleos de espines A es
méxima, para que la relacién sefial-ruido de dicha sefial cuadrupolar aumente, y
en consecuencia disminuya el volumen minimo del compuesto posible de detectar
y/o analizar;

c) digitalizar y sumar las sefiales detectadas mientras H, estd

apagado, en sincronismo con la secuencia de pulsos de excitacién para H,;



d) encender nuevamente el campo magnético ¥, una vez finalizada ~
Ia etapa de digitalizaci6n;

e) repetir las etapas b) a d) hasta obtener la relacién sefial-ruido
adecuada para detectar dicho compuesto; y

Denﬁtirunaseﬂaldcalammmelcasodcdetecc.iénpositivao
proceder con 1a deteccién y/o andlisis del siguiente compuesto en el caso de sefial
negativa.

Mis especificamente, el método est4 relacionado con la deteccién
y/o andlisis de compuestos, particnﬂannentc explosivos, alcaloides, o lo similar,
localizados en diferentes tipos de contenedores, en particular equipajes, envios
postales, o lo similar.

También se divulga un método para la deteccién y/o anilisis de
compuestos que presenten, simultineamente, doble resonancia cuadrupolar,
elementos sensores, y una disposicién para la detecci6bn y/o anilisis de
compuestos que presenten, simultineamente, doble resonancia cuadrupolar

nuclear o resonancia cuadrupolar nuclear y resonancia magnética nuclear.
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DOCUMENTO DE TRASPAS DE
S LICITUD DE PATENTE

ASSIGNMENT CESION
The Undersigned El Suscrito___Dr. Daniel J, Pusiol
Acting as En calidad de___INVENTOR //
Of de

With domiciie in:

Hereby declares that it assigns all rights of
ownership as well as all rights and privileges
relating thereto without exception over the
following Patent Application in Colombia:

To:

Domiciled in:

The assignor and the assignee sign this
document as proof of their acceptance of
the assignment.

Given and signed on the day

Signature of Assignor

Signature of Assignee

LEGALIZATION BEFORE COLOMBIAN CONSUL
IS REQUIRED

con domicilio en;_Avda. del Tajamar N’ 255

Ciudad de Alta Gracia, (5186) Cérdoba
ARGENTINA

declara por el presente documento que
cede todos los derechos de propiedad que
le correspondan, asl como las prerrogativas,
sin excepcion alguna, sobre la siguiente
Solicitud de Patente en Colombia:

Un m lemen n
disposicién paralad clé nélisis

de compuestos que presenten,
simultineamente. resonancia

uadrupolar nuclear_y _resonancla
clear o doble resonancia

mﬂmnglﬂ_nu_m

A: SPINLOCK S.R.L,

Domiciliada en: Avda. del Tajamar N° 255
1

i A racia

ARGENTINA

El cedente y el cesionario fiman este
documento como prueba de su aceptaclbn
de la cesion.

dias del mes de
de 20

Dado y firmado a los

Fi e Ces!ﬂdrlo
"B“.,tm
S ml-""‘t 8.R. L
LEGALIZACION ANTE CONSUL COLOMBIANO
ES REQUERIDA



10

11

12

13

14

15

16

17

19

21

ACTUACION NOTARIAL
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Brigard «Castro

BOGOTA - COLOMBIA

PODER

Yo (nosotros) SPINLOCK S.R.L.

domicliado(s} en Avda. de! Tajamar N° 2585, Cludad de
Alta Gracia, (5186) Cdrdoba, ARGENTINA

Nombro{amos) a: RAMIRO CASTRO DUQUE y/o CARLOS
HUMBERTO PALACIO EASTMAN, de Bogotd, Colombia,
apodarados vardaderos y legales con poder especlal, amplio
y suficlents, para recabar de las oficihas y eutoridedes

colomblanes administratives, judiciales y de poficia, en’

cualquier Inatancla © recurwo, la obiencitn de patentea de
invencién, registros de marcas, dissfios Industrigles,
modelos de uiidad, depésitos de nombres comerciales y
snsafiss, registros de derachos de autor y contretos sobre
los mismos, obtencin de cerfficados de obtentor de

- varledades vegetmles, asi como eus proogas,
renovaciones, anotaclones de traspaso, cambios de nombre
y/o domicliio; elaborer, tramitar y registrar contratos de
ficencia y licenclas de cualesquiera clasas; intervenir como
demandants o como demandado en cualqular instancla y
recurso ante cuakquier juez, corporacién, funcionario pablico
0 aubridad en ecclones judiiales, adminleirativas y de
policia tales como. oposiciones al repistro de marcas;
acclones de caducidad, cancelacién y nulidad; acciones
reivindicatorias, acciones derivadas de la obtenclén o
explotacidn da licenclas; acclones de competencia desieal;
demandas penales; acciones ds Indemnizacién de
perjulcios, reclamos y observacionas a soficiudes de
patentes, disefios industriales, modelos de utiided, en el
alercicio de maedides cautelaras y en otras scclones o
medidas simbiares.

A esia efecto, lo(s) facuito(amos) pera alevar soliciudes,
formular descripciones, anmiendas, protestas,
declaraciones, oposiciones, cancelaclones, nulidades,
apelaciones y reclamos; pegar Impuesios, cuctas y

_ gravidmenes presciiios por la ley; renunclar o dealstir a
“derachos concedidos o en curso de concesion; reciblr tada
clase de documenios y valores, dando el descargo
raspactivo, y, en general, para dar ante dichas autoridades
todos ios pasos necesarios al efects indicado y tomar todas
kas mediias que crayeren conducantes al resguardo de mis
{nuestros Intereses), con todas las demas facultades legeles
necesarlas.

Este poder comprends I3 facultad de mtificar o confirmar an
ml (nuestro) nombre lo sciuado asi como la faculted de
desistir, transiglr, comprometer, y la de sustiuirio en todo ©
an parte y revocar sustituciones. Asimismo nombro{amos)
a; RAMIRO CASTRO DUQUE y/o CARL.OS HUMBERTO
PALACIO EASTMAN, domicilado(s) en la Carmera 7 No.
16-58 Pigo 9, mis (nuestros) apoderados en Colombla, con
facultades para recibir notificaciones y dealgnar apoderados
judiclales o exirajudiclales. .

Otorgado y firmado en
de

Fima

Cargo

,l. * -I‘
/'-_.' .o Fi '_‘? " _,"_

POWER OF ATTORNEY
| (We) SPINLOCK S.R.L.

domiclled in Avda. del Tajamar N* 255, Ciudad de Alta
:Gracla, (5188) Coérdoba, ARGENTINA

Heraby. appoint - RAMIRO CASTRO DUQUE and/or
CARLOS HUMBERTO PALACIO EASTMAN, of Bogotd,
Colombla, my (our) true and lawful attomeys with spacial,
ample and sufficient power to obtaln from the Colombian
adminiatrative, judicial and police officas and authorities, in
any Instance, privileges of patants of Invention, registration
of trademarks, Industrial designa and utillty models;
registration of commercal names =snd embiems,
regisiration of copyright and contracis related thereto,
cariificates of oblainers of vagatables veriaties, as well as
extenslons, renewals end recordal of assignments and
changes of name and domiclie related to the above; to
prapars, prosecuts and reglater licenses of any kind; io act
es plaintiff or defendant In any Instanca or recourse, and
before any Judge, corporation, public officlal or authority in
judicial, administretive and police actions, such as:
oppositions to the registration of trademarks; caducity,
cancaliation snd nuiity acions; claim actions derived from
the obtaining or explotation of licanses, action of unfalr
competiion; penal demands, actions of indemnities for
damages: ciaims or observations on patent appilcations,
models, Industrial designs and utifity modeis; In the axercise
of prevantive measures: and in other actions or simflar
proceedinge.

Yo thet effect they harsby empowered to flis spplications,
formulate descriptions, amendments, protests, declarations,
opposelions, canceflations, nullitias, appeala and claims; to
pay texas, quoitas and asssssments prescribed by law,
renource or walve the rights granted or In the process of
granting; to recalve all kinds of documents and valuables,
giving the respective releass of receipt, and, In ganeral, to
take before said authorittes the necessary siaps to such
effect, and any messures that they may deem pertinent to
the safeguard of my (our) Interesi{s) with all the other
necassary lagal powers.

This power includes tha faculty to ratify or confim deslst,
seiie and compromise on my {(our) behalf, and to substitute
this power In whole or In part and to revoke substitutions. At
the samse time | {(We} hereby sppoint RAMIRO CASTRO
DUQUE andior CARLOS HUMBERTO PALACIO
EASTMAN, domiclled in Cerrera 7 No. 16-58, Plec 8, my
{(qun) aittomey(s) In fact, with powers 0 recaive notifications
and ip designate judicial and exirajudicial attomeys.

‘Granted and signedin ' .

this

At



CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Hoy trece de Mayo deny

perscnalments comparecit ants mi
Noxr Adriana Tozzi. DIN.I.1°.249I5"'7
a quien canazeo, y de quien me consta qua firmd el anterior
documenio, debldamente {uramantado declard y djo que él
es

Bocio Gerente

de SPINLOCK S.R.L.

(-‘

Socledad legalmenta constituida para un perdodo de
duracidn que atin no ha terminado; que al declarants eatd
autorizado por dicha compaiiia pana confeyir este poder; que
ol sello astampado por &l al ple de tal poder, en nombre y
reprssentacién de la axpresada compafiia, ee el sello oficial
de efia; y qus el objeto para ol cusl se conflors este
nstrumento estd comprendido dentro del de ia sociadad.

El suscriio Notario hace constar que tuvo a la vista les
pruebas de la axistencia de la sociadad.

Estadode Ciudad de Cérdoba, Argentina
confecha 13 de Mayo de 2004,

y que quisn conflere el presente poder &a su reprasentants.

CERTIFICADO NOTARIAL
PERSONA NATURAL

Hoy de de , comparacit{aron) anta m[

a quien (es) conozco ¥ me consta que ea(son) Ia(s)
persona(s) firmante(s) de! documento que ‘preceda y
quien(es) declama(n) que otorgan el mismo para los fines y
pmpallbaquaanélueuprasan Wy

LLEGALIZACION -POR APOSTILLA ES REGUERIDA.

- - . -5

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATI N)

this dey of of
paared bafore me

to me known, and known In me to
signed the foregoing nstrument who
swom did depose and say that he (she)

of SPINLOCK 8.R.L.

Which Is legally constituled for a term not yet axpired, that .
deponent la authorized by sald Company to confer this
Power of Atiomay: that the seal affbed hereunto by-the
deponent in the name and on behalf of sald Corporation is
the corporate seal thereof, and that the purpose for which
this Instrument ts grantad s Inciuded within the comorate

purposa of company.

ThaundanlnnedNohryPublbaMMhuhumn,
documanis that prove the existence of the company.

State of
under date of

and that ha (she) who grants the present power of attomey
ia lta Representative. ’

Publlc Notary (Seal)
NOTARIAL CERTIFICATE
. NATURAL PERSON ‘
On this day of of
parsonally appeared before me

whoh(ara)kmnbmelndwhollhutmtadm
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: chudad de Alta Graols, provincla d CArdoba, en su calidad de Socia Gerents de "SPINLOCK SRL".
con domiciio én Av. Del Tajemer 265, de la cluded de Al Grack, provincia do Cordobe, Repiblca
Amentina, Inecripta en of Regisiro Pibico de Comercio, Protocolo de Contralos y Disohucionss en
MATRICULA 5085:8 de focha 25 do abrl de 2003 y postaror modiicackin Inecrpta on of mismo
Protocolo y Regletro en MATRICULA 508581 de fecha 29 de setismbra do 2003, personeria que
acrdita con (8 siguiens documentacién, Contrato Sockal do fecha 10 de febrero do 2003 y Acta Social
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APOSTILLE
{Conventlon de la Haye du 5 ocfobre 1961)
1.PAIS _ _ ____ARGENTINA __ _ . oo i
Ei presente documenig’pubiico 3
2, Ha sido firmadeo por, fo. z:#_ BT
3, Quien actia an cajjlad de _ _ _ o e ?
4, LLeva ol selio/timbre de AU

Yoo Gbalbicn. .
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Trmite ; a2 pg R
Depeniencia; 259 mml!l’:‘l; llillllm #ﬂ!‘? m 5

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGIlEIZACION

TRAMITE I - 5
/ ..'-I:. :"“i:al: r:
PATENTE DE INVENCION "MODELO DE UTILIDAD (") A { /: "2 e
- Indicacion de que se solicita la concesion de una patente. () ’}/ 7 '
- Dafos de identfcacion del solicifante o de [apersona que sopresentalasolictud.  ( } . S LR
- Déscripcidn de 12 Invencién. ' {) ¥ ) oL o0 M TE
- Dibujos do ser astos perfinentes. () o | fl/ YRk
Comprobante de Pago de jas lasas eslablecidas, "
COMPLETA { / INCOMPLETA ( ) ()
DISENO INDUSTRIAL ( )
- ln:‘dlcaclbn de que se solicita el regisfro de Diseito Industrial () (W
= Dalos de jdentiflcacion del solicitante o de la persona que presenia () ()
- {asolicitud.
- Representacidn grafica o fotogi afioa del Disefio Induetrial 0 mueetra del
Matarial que Incorpora el disefio. () ()
Cémprobante de pago de las tasas establecidas () ()
ci?MPLETA () . INCOMPLETA () { )
ESQUEMA DE TRAZADO ()
b,
- llfﬂlcacién de que solicita el registro de un Esquema de trazado. () ( )
- Dﬁlos de ldentificacion del solcitante o de 1a persona que presenta
Laisolicitud. () ()
ipresentacion graflca del esquema de frazado () ()
Cp probante de pago de las tasas establecidas. () ()
COMPLETA () INCOMPLETA () ()

. !:
Fﬂ_ma Responsable: }
o //

Fecha:
|
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Folio 705

Bogota DC

Doctor{a)
RAMIRO CASTRO DUQUE
Apoderado(a)

REFERENCIA: RadicacibnNo.  03-51043

Trémite 002
Evento 001
Actuacion 416
Oficio No. 978
Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expedients indicado en la referencia, redne ios requisitos de forma establecidos
on los articuios 28 y 27 de la Decisién 486 de la Comision de la Comunidad
Andina, y en las demds disposiciones vigentss sobre la materia, se envia el
aextracto de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones para sfecto de su
publicacién en ia Gaceta de Propiedad Industrial.

De acuerdo con lo previsto por el articulo 40 de la Decisitn 486/00, la publicacion
en este caso se hara a partir del dia 1 de diclembre de 2005.

Cdmplase 16
Dado en Bogotd DC, a los '

i 004

CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divigién de Nuevas Creaciones

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5, 7y 10
Conmutador: 382 0840
Fax: 350 5220
E-mail: info@sic.gov.co
www.sic.gov.co
Bogota, D.C., Colombia



