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De todo quedaron tres cosas

la certeza de que estaba siempre comenzando,
la certeza de que habia que seguir

y la certeza de que seria interrumpido

antes de terminar.

Hacer de la interrupcion un camino nuevo,
hacer de la caida, un paso de danza,
del miedo, una escalera,

del sueno, un puente, de la blusqueda,...un encuentro

Fernando Pessoa
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Resumen

Investigar el acoplamiento existente entre el transporte de reactivos y el desarrollo de
una dada reaccion quimica es de sumo interés en una gran variedad de campos como la
ingenieria quimica, la electroquimica y la biologia. En esta tesis se estudian los patrones de
velocidad generados en celdas electroguimicas bajo la accién de un flujo convectivo, y se
explora como éstos afectan al proceso de reaccion. Existe una gran variedad de métodos
que permiten caracterizar la dinamica de fluidos de sistemas complejos. Muchos de ellos,
aungue poseen una alta resolucién temporal y espacial, se basan en principios épticos y
necesitan de particulas trazadoras para seguir el movimiento del fluido. En contraposicion,
las imagenes por RMN (MRI-por sus siglas en inglés) permiten un estudio in-situ del sis-
tema, a partir de mediciones del campo de velocidad en geometrias complejas y de flujos
en regimenes tanto laminares como turbulentos.

En esta tesis se emplean diferentes técnicas de velocimetria por RMN, con el fin de
caracterizar las velocidades generadas en celdas electroquimicas. De esta forma, es po-
sible obtener informacion tanto de la simetria del patron del flujo como de su estabilidad.
Una vez caracterizadas las velocidades que tienen lugar en estos dispositivos, se estu-
dia cémo el flujo generado en el interior de la celda influye en la cinética de una reaccion
electroquimica. Paralelamente, se implementan secuencias de imagenes ultra-rapidas que
permiten la caracterizacion de velocidades transitorias.

En un primer punto caracterizamos el patron de velocidades en celdas electroquimi-
cas bifasicas, en donde dos soluciones electroliticas inmiscibles desarrollan una interfaz
(ITIES-por sus siglas en inglés). Este tipo de sistemas son cominmente conocidos como
sistemas liquido

liquido y estan compuestos generalmente por una fase acuosa y por una
fase organica, dada por un solvente de permitividad moderada o alta. El estudio electro-
quimico de la transferencia idénica en ITIES ha permitido la determinacién de parametros
termodinamicos y de transporte relevantes. Sin embargo, para el estudio de parametros
cinéticos de reaccion es necesario incrementar el transporte en el interior de la celda. Un
método muy utilizado es la induccién de un flujo convectivo en una de las fases. Como
resultado, el proceso de reaccion es fuertemente influenciado por el patrén de velocida-
des del sistema. Mediante la adquisicién de mapas de velocidad por RMN, se caracterizd
la dindmica en celdas electroquimicas bifasicas conteniendo un sistema liquido|liquido
compuesto por agua y 1,2-dicloroetano como fase organica. En particular, se obtuvo infor-
macion de la forma y estabilidad de la interfaz, observandose un comportamiento difusivo
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de la fase organica. Los resultados obtenidos fueron comparados con simulaciones de
dinamica de fluidos computacional (CFD-por sus siglas en inglés) y con mediciones elec-
troquimicas, exhibiendo una muy buena concordancia. Para ello se trabajdé en conjunto
con el grupo del Dr. Sergio A. Dassie de la Facultad de Fisicoquimica de la Universidad
Nacional de Cérdoba.

Posteriormente nos centramos en el estudio del transporte de especies quimicas ge-
neradas en una reaccion, bajo condiciones de flujo. Mas especificamente, caracterizamos
el desarrollo de una reaccién en el interior de una celda de electrodo rotatorio, empleada
comunmente en experimentos de voltametria ciclica. La RMN es una técnica ideal para el
estudio de procesos electroquimicos in-situ debido a que permite detectar la presencia y
concentracion de iones metdlicos en solucion, ya sea directamente para nucleos activos
como el “Li o el 23Na, o indirectamente a través de la medicidn de los tiempos de relajacion
de las moléculas del solvente. En una primera etapa, caracterizamos la reaccién mediante
la adquisicion de tiempos de relajacién del sistema, revelando que la cinética de la mis-
ma es altamente dependiente de las velocidades generadas en las regiones cercanas al
electrodo. A su vez, nos fue posible codificar espacialmente esta informacion a partir de la
adquisicion de imagenes por RMN, las cuales permiten obtener mapas de concentracion
de las especies involucradas en la reaccion. Los estudios realizados mostraron que bajo
la accién de un flujo convectivo, se produce una localizacién de la reaccion en regiones
inmediatas al electrodo.

El uso de la técnica de MRI para la caracterizacion de la dinamica de fluidos en siste-
mas complejos, requiere tener un minimo conocimiento de la estabilidad de los mismos. Si
el sistema bajo estudio se encuentra en un régimen estable (como es el caso de los sis-
temas liquido|liquido estudiados al principio de esta tesis) es posible emplear secuencias
de imagenes estandar, las cuales son altamente eficientes y robustas, pero constan de
tiempos de adquisicion prologandos (del orden de unos varios minutos). Por el contrario,
si se desea caracterizar un sistema que cambia rapidamente con el tiempo, es necesario
la implementacién de configuraciones que permitan capturar el comportamiento transitorio
del sistema y no obtener una informacién promediada del mismo. Por esta razén, en la
ultima parte de esta tesis nos enfocamos en la modificaciéon de la secuencia EPI (Echo
Planar EPI) codificada por velocidad, con el fin de minimizar los errores producidos en la
adquisicion de mapas de velocidad consecutivos, en un mismo experimento de excitacion.
Para ello, realizamos simulaciones de la sefial de RMN para la hueva secuencia propues-
ta, en donde pudimos observar que los errores acumulados a lo largo del experimento son
minimizados. Finalmente, la nueva secuencia es implementada experimentalmente en el
estudio del régimen transitorio de una soluciéon de agua y 2-propanol contenida en una
celda Couette co-rotante.
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Capitulo 1

Introduccion

Comprender la relacion existente entre el desarrollo de una dada reaccién quimica y
los procesos de transporte de las especies involucradas, es de gran importancia para una
amplia variedad de disciplinas como la ingenieria quimica y la ciencia de los materiales,
entre otras [1, 2]. En particular, es de especial interés a esta tesis aquellas reacciones que
tienen lugar en celdas electroquimicas, bajo la accién de un flujo convectivo. En este tipo de
dispositivos, se busca incrementar el transporte del electrolito hacia el electrodo mediante
la rotacion de un vastago a una dada frecuencia angular. Las celdas electroquimicas con
un electrodo de disco rotatorio (RDE) constituyen una de las configuraciones preferidas
a la hora de caracterizar reacciones electroquimicas [3, 4]. Al controlar el transporte de
las especies quimicas dentro de la celda es posible determinar la cinética y el mecanismo
de numerosas reacciones [5]. En particular, esta configuracion permite estudiar la trans-
ferencia de iones en sistemas liquido|liquido, en donde dos soluciones electroliticas con
una baja miscibilidad mutua definen una interfaz (ITIES). Los trabajos que estudian las
propiedades electroquimicas en ITIES han adquirido una enorme importancia debido a las
caracteristicas biomiméticas de estos procesos [6, 7, 8] y su implicancia en aplicaciones
practicas de electroanalisis [9] extraccion de iones [10], catalisis de transferencia de fase
y electrocatalisis [11]. Muchas de estas aplicaciones implican el uso de una configuracién
experimental en donde se genera un flujo convectivo en una de las fases, mientras la otra
es mantenida estatica. Debido a que la respuesta electroquimica en estos sistemas es
altamente dependendiente del patron de velocidades generado dentro de la celda, es ne-
cesario obtener informacién cuantitativa acerca de la hidrodindmica del sistema como asi
también de la estabilidad de la interfaz liquido|liquido.

Existen una gran variedad de técnicas que permiten el estudio de la dinamica de flui-
dos en sistemas complejos. Entre ellos se encuentran la Velocimetria de Imagenes de
Particulas (PIV-Particle Imaging Velocimetry) [12], Anemometria Laser Doppler (LDA-Laser
Doppler Anemometry) [13] y ultrasonido [14]. Aunque estas técnicas poseen una gran reso-
lucion temporal, no pueden emplearse para realizar mediciones de sistemas dpticamente
opacos, como es el caso de fluidos multifasicos. A su vez, dependen del uso de particulas
trazadoras, que pueden afectar el patron del flujo a menos que el tamafo de la particula
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se encuentre por debajo de la escala Kolmogorov [15]. Por otra parte, aunque se ha de-
mostrado que es posible realizar experimentos PIV de alta resolucién [16], en la actualidad
no es aplicable al estudio de sistemas a gran escala.

En 1973 Lauterbur [17] y Mansfield y Grannell [18, 19] mostraron que aplicando un
campo magnético variable espacialmente, se puede determinar la posicion del nicleo que
estad emitiendo. Esto es la base de las imagenes de Resonancia Magnética (MRI-Magnetic
Resonance Imaging), que en la actualidad se han convertido en uno de los métodos de
diagndéstico médico mas utilizados. Por este descubrimiento, Lauterbur y Mansfield reci-
bieron en 2003 el premio Nobel de Medicina. Las imagenes por RMN vy la codificacién de
flujo junto con la adquisicion de una imagen, son técnicas no invasivas que permiten medir
el campo de velocidad en geometrias complejas con condiciones de contorno estables o
periddicas. La velocimetria por RMN es una técnica versatil capaz de medir flujos tanto la-
minares como turbulentos en geometrias complejas en las que ningin otro método puede
ser aplicado. Por otra parte, no se requiere acceso oOptico del sistema o marcadores de
flujo ya que se utiliza la senal proveniente de los nucleos del fluido como agente detec-
tor. En particular, una aplicacién interesante de la velocimetria por MRI es la de combinar
los resultados obtenidos con simulaciones de dindmica de fluidos computacional (CFD).
Debido a que las imagenes por RMN son capaces de proveer informacién espacialmente
codificada, es posible obtener mapas de velocidad que permitan una comparaciéon punto
por punto con simulaciones CFD.

La técnica de MRI puede combinarse con otros métodos basados en principios de
RMN, para medir cantidades adicionales tales como la concentracién de especies quimi-
cas o diferentes propiedades asociadas a sistemas multifasicos. En la actualidad, la RMN
es utilizada cada vez mas para el estudio de reacciones quimicas in-situ y en tiempo real,
ya que permite estudiar la muestra de manera no invasiva y la senal de reactivos y pro-
ductos pueden aislarse y cuantificarse [20, 21, 22, 23]. Tipicamente, se espera que la
distribucion de los componentes quimicos dentro de una mezcla de reaccion tienda a la
homogeneidad. Sin embargo, en sistemas alejados del equilibrio, es posible que se desa-
rrollen gradientes de concentracion. Los sistemas abiertos, como por ejemplo un reactor
quimico alimentado de forma continua, se mantienen lejos del equilibrio a través del flujo
constante de reactivos y productos. Por otra parte, también pueden formarse gradientes de
concentracion en sistemas cerrados, a partir de una distribucion inicialmente homogénea
de reactivos. Esta situacién se da en las celdas electroquimicas, donde pueden surgir gra-
dientes en la concentracion de especies electroactivas en las proximidades de cualquiera
de los electrodos. Comprender la cinética de las reacciones electroquimicas y el transporte
de especies electroactivas, es de suma importancia en el desarrollo de tecnologias elec-
troquimicas en areas como el almacenamiento de energia, y la prevenciéon de corrosion.

En aquellas circunstancias en donde la distribucién de reactivos, y/o la cinética de un
sistema de reaccién no es homogénea, resulta Gtil poder mapear y cuantificar espacial-
mente las especies quimicas y su entorno fisico. Esto se puede lograr mediante la adquisi-
cién de imagenes por RMN. Sin embargo, aunque esta técnica posee un enorme potencial
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para el estudio in-situ de la movilidad y la distribucién de especies quimicas involucradas
en sistemas electroquimicos, existen tan solo algunos ejemplos en los que se utilizan las
imagenes por RMN para caracterizarlos. Esto se debe a los artefactos causados por la
presencia de materiales metalicos, que pueden conducir a variaciones indeseables de ra-
diofrecuencia y campos magnéticos [24]. Sin embargo, trabajos recientes han demostrado
gue es posible superar estos desafios experimentales teniendo en cuenta la orientacion
del material metalico con respecto a los campos magnéticos empleados en RMN [25, 26],
habilitando la técnica de MRI para el estudio de reacciones electroquimicas in-situ.

Uno de los objetivos de esta tesis es estudiar el transporte de las especies genera-
das en una reaccion electroquimica bajo condiciones de flujo. En particular, nos interesa
monitorear el desarrollo de una reaccion en el interior de una celda de electrodo rotatorio,
empleada comunmente en experimentos de voltametria ciclica. Este tema ha sido caracte-
rizado anteriormente mediante simulaciones numéricas del transporte de concentraciones
quimicas en el interior de la celda [27], pero hasta ahora la visualizacién de este proceso
no ha sido abordado experimentalmente.

La implementacion de la técnica de MRI para la caracterizacion de sistemas tanto mo-
nofasicos como bifasicos, implica tener un cierto conocimiento de la estabilidad de los
mismos. Esto se debe a que la RMN es un método intrinsecamente lento para obtener
mediciones. Esta caracteristica es usualmente contrarrestada con los amplios beneficios
de la técnica, pero sin embargo representa un problema para el estudio de sistemas que
cambian rapidamente con el tiempo. En gran parte del trabajo de esta tesis, se implemen-
tan secuencias estandar basadas en el eco de espin [28] con las cuales se obtiene una
muy buena resolucion espacial pero no asi temporal, debido a sus largos tiempos de ad-
quisicién. Dichas secuencias son ideales si el sistema bajo estudio es estable en el tiempo,
ya gque son altamente eficientes y robustas. Si la dinamica del fluido varia en el rango de
los milisegundos, como es el caso de un sistema liquido|liquido en un régimen inestable,
se deben implementar secuencias de imagenes conocidas como ultra-rapidas [29]. Las
mismas, permiten alcanzar una resolucién temporal del orden de unas decenas de mili-
segundos pero como resultado brindan imagenes con una baja resolucién espacial. Aun
asi, estas secuencias han caracterizado exitosamente la dindmica de numerosos sistemas
[30, 31, 32] y actualmente se implementan tanto en el campo clinico como el académico.

Una de las configuraciones mas rapidas de adquisicién de imagenes por RMN es la
secuencia EPI (Echo Planar Imaging) [19]. La mayoria de las técnicas de velocimetria
de RMN suelen combinar un periodo inicial de codificacién de velocidad, seguido de un
modulo de adquisicion de MRI, en el que se puede emplear una técnica rapida o regular
de iméagenes, dependiendo del sistema bajo estudio. La secuencia EPI fue utilizada por
primera vez por Firmin et al. en 1972 [33] para medir una séla componente del vector
velocidad perpendicular al plano de la imagen. Estos experimentos fueron explorados méas
en profundidad por Kose, quien aplico esta técnica a la visualizacion del flujo turbulento
en tuberias circulares [34, 35]. En un trabajo posterior, Kose adquirié6 dos componentes de
velocidad perpendiculares en un sélo experimento de excitacién, para producir un mapa
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de velocidad 2D de un flujo turbulento.

Si se desea adquirir un mapa de velocidad a lo largo de las tres componentes, a partir
de un sélo experimento de excitacion, normalmente la fase acumulada proporcional a la
velocidad se acumula durante la secuencia de pulsos y luego se aisla en un procesamiento
posterior siguiendo la acumulacion de fase durante el tren de imagenes [36, 37]. Aunque
esto no presenta un problema cuando se trabaja con bajas velocidades y aceleraciones, en
sistemas que cambian rapidamente esto podria generar errores en los mapas de velocidad
que no pueden ser corregidos. En esta tesis se explora la modificacién de la secuencia
estandar EPI codificada por velocidad, con el fin de minimizar los errores acumulados en
la adquisicién de mapas de velocidad en un sélo experimento de excitacion.

En esta tesis se estudia el patrén de velocidades generado en celdas electroquimicas
bifasicas conteniendo un sistema liquido|liquido, compuesto por agua (fase acuosa) y 1,2-
dicloroetano (fase organica). Se aplican diferentes técnicas de velocimetria por RMN para
la determinacién del patrén de velocidades del sistema y se comparan los resultados ob-
tenidos con simulaciones CFD y experimentos electroquimicos. Por otra parte, se estudia
la influencia del patrén de velocidad generado en celdas electroquimicas en la cinética de
una reaccion electroquimica modelo. En particular, se explora la visualizacion del proceso
de reaccion en una celda de electrodo rotatorio en condiciones de flujo. Finalmente, se
trabaja en la modificacion de la secuencia EPI codificada por velocidad con el fin de mini-
mizar los errores producidos en la adquisicion de mapas de velocidad consecutivos en un
solo experimento de excitacion.
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Resonancia Magnética Nuclear

A finales de 1945, el trabajo de dos grupos de investigacion encabezados por Bloch
y Purcell, llevd a la creacién de una nueva rama de la ciencia avocada al estudio de un
fenémeno conocido como Resonancia Magnética Nuclear (RMN). En 1946, Purcell [38] ob-
servo por primera vez una absorcion considerable de energia de radiofrecuencia por parte
de una muestra soélida situada en un campo magnético. Por otro lado, el trabajo presen-
tado por Bloch [39] demostrd que aquellas substancias irradiadas no solo absorbian sino
gue a su vez emitian ondas electromagnéticas a una frecuencia relacionada con la ampli-
tud del campo magnético aplicado. Estas fueron las primeras observaciones del fenémeno
de la Resonancia Magnética Nuclear, por las cuales Bloch y Purcell recibieron el premio
Nobel de Fisica en 1952. Desde entonces, la RMN se ha convertido en una de las técni-
cas mas utilizadas para el analisis quimico, dando origen al campo de la espectroscopia
por RMN. Afos mas tarde, en la década de 1970, los estudios realizados por Lauterur
[17] y Mansfield y Grannel [18, 19] mostraron que al aplicar un campo magnético variable
espacialmente, es posible determinar la posiciéon del nicleo que esta emitiendo. De esta
manera, la RMN pudo ser utilizada para obtener informacién espacial del objeto bajo es-
tudio, dando origen a la técnica que hoy se conoce como imagenes por RMN (MRI, por
sus siglas en inglés). Por este descubrimiento, Lauterbur y Mansfield ganaron en 2003 el
premio Nobel de Medicina.

En este capitulo se introducen las nociones basicas de RMN y de MRI, que luego
seran utilizadas en los siguientes capitulos. Luego de una breve descripcion del fenémeno
de RMN, se explica el modelo semi-clasico de Bloch, el cual es de gran importancia para
describir gran parte de los resultados de esta tesis. Por otra parte, se presentan las nocio-
nes basicas de MRI, como asi también las diferentes técnicas de velocimetria por RMN.
En particular, se pone especial énfasis en la descripcion de secuencias de imagenes ultra-
rapidas que luego seran implementadas a lo largo de esta tesis.
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2.1. Conceptos basicos de RMN

La RMN es un fendmeno fisico que se basa en la propiedad cuantica de ciertos nucleos
atémicos denominada espin. Cada nicleo con momento de espin I no nulo posee un
momento magnético /i, el cual esta dado por:

i =~hl (2.1)

donde h es la constante de Planck y v es la constante giromagnética caracteristica del
nucleo bajo estudio.

Si se tiene un nucleo con espin I, el mismo puede adoptar cualquiera de los 2/+ 1
estados, en un intervalo entre -/y I. En ausencia de un campo magnético externo todos los
estados corresponden al mismo nivel de energia y por lo tanto se encuentran degenerados.
Sin embargo, dicha degeneracion se rompe si el nlcleo esta sujeto a la acciéon de un campo
magnético externo BB. Este efecto se conoce como efecto Zeeman y es el responsable
del fenémeno de la RMN, ya que la diferencia de poblaciones entre estados vecinos es
detectable.

Para aquellos nlcleos con espin I = 1/2, como ser el atomo de hidrégeno, solo dos

valores de energia son permitidos con una diferencia de energia:

AE = hyBo (2.2)

Un diagrama de los estados de energia para el &tomo de hidrégeno es presentado en
la Fig.2.1.

— -1/2
S
E — AE = % h 780

S 4172

Figura 2.1: Diagrama esquemdtico de los estados de energia de ' H. El estado de energia mas
bajo se encuentra ligeramente mas poblado.

La naturaleza de este fendmeno puede entenderse con mas claridad al expresar el
hamiltoniano de interaccion entre el nlcleo y el campo magnético externo By. El mismo se
encuentra dado por,

H, = —ji- By (2.3)
De aqui en adelante supondremos que el campo magnético B} se encuentra siempre
orientado a lo largo de la direccion z, por lo que el Hamiltoniano puede reescribirse como,
H, = —yhByL, (2.4)

con los siguientes autovalores de energia:
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E,, = —ymhBy, (2.5)

donde m es el nimero cuéntico magnético, el cual toma valores tal que |m| < I. De es-
ta manera, se recupera la expresion para la diferencia de energia entre estados vecinos,
dada por la ecuacion 2.2. Por otra parte, la diferencia A E puede asociarse a una frecuen-
cia wg = By, conocida como frecuencia de Larmor, la cual determina la frecuencia de
resonancia de un espin bajo un cierto campo magnético.

Con el fin de obtener senal de RMN, se deben producir transiciones de un nivel a otro
a través de la aplicacion de un campo magnético oscilante 51 (campo de radiofrecuencia
o rf) perpendicular al eje del campo estatico By.

Bi(t) = By (cos(wt)i + sen(wt)j) , (2.6)

donde la amplitud maxima del campo de rf esta denotada por Bj.

De esta manera, aplicando el campo 51 por periodos cortos de tiempo, es posible
perturbar el estado de equilibrio del sistema y a su vez detectar la respuesta del mismo.
La forma en la cual el sistema de espines vuelve a su estado de equilibrio termodinamico
brinda informacién acerca del sistema bajo estudio.

2.2. Modelo semi-clasico

Un modelo semi-clasico que ayuda a estudiar el efecto del campo de rf sobre la seiial
promedio de un sistema de espines, se describe en esta seccién. Podemos considerar
la magnetizacion neta M de una muestra, como la suma de los momentos magnéticos
individuales asociados a cada nucleo:

M= Z e (2.7)

donde fi; representa el momento magnético asociado al i-ésimo nucleo del sistema. Bajo
la accion de un campo magnético By, M experimenta un torque de la forma:
dM

Esta Ultima expresion describe el movimiento del vector magnetizacion bajo el campo
By. Como By se encuentra orientado con el eje z, la evolucién temporal de la magnetiza-
cion M = (M, My, M) va a estar dada por:

dM. dM aM
T — ~BaM Y — _~ByM, z
dt Y Do iMy, dt Y50 5 dt

Si usamos la notacion compleja para la magnetizacién transversal M = M, + iM,,

=0. (2.9)

podemos escribir que

M, = |M, |e~0Bot, (2.10)
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Esta Ultima ecuacion nos dice que el vector magnetizacion M experimenta un movi-
miento de precesién alrededor del eje z con una frecuencia wy = vBy dada por la fre-
cuencia de Larmor. Por simplicidad, no se incluyen en las ecuaciones anteriores términos
relacionados a los efectos producidos por relajacion. Los mismos se discuten en la seccion
2.4,

Como se vera en la seccién 2.3, el movimiento de la magnetizacién M solo puede ser
detectado en un plano perpendicular a BB, es decir, en el plano = — y. La ecuacion 2.8 nos
dice entonces que para obtener informacion acerca de la magnetizacién de la muestra,
la misma debe tener una componente transversal. Para esto, es necesario perturbar el
vector magnetizacion del equilibrio, originalmente orientado en la direccién de go. Como
fue explicado en la seccion anterior, esto se logra aplicando un campo de radiofrecuencia
§1 perpendicular a qu, por cortos periodos de tiempo. A esto se le conoce como pulsos
de rf.

Una representacion matematica que ayuda a entender el efecto de un pulso de rf sobre
la magnetizacion M, es el sistema rotante. En este sistema de coordenadas el plano z —y
rota a una frecuencia angular w,y del pulso de radiofrecuencia. De esta manera, podemos
reescribir la ecuacién 2.10 como:

M.r = | M| exp=iomens)t 2.11)

donde M, es la magnetizacion transversal en el sistema rotante. Si en cambio, el campo
de rf se aplica en resonancia, es decir, con w, s = wy, €l campo El permanece estacio-
nario en el sistema rotante. Bajo estas condiciones, la aplicacién de un pulso de rf rota la
magnetizacién M enun angulo . El mismo depende de §1 de la forma:

0 = vBit, (2.12)

donde ¢, es la duracién del pulso de rf. De esta manera, es posible manipular la ampli-
tud de ]§1 y la duracién de t,, con el fin de rotar el vector magnetizacion en un angulo
deseado. Si inicialmente la muestra se encuentra en equilibrio térmico, es decir, su vector
magnetizacién M se encuentra alineada con B}, solo basta con rotar la magnetizacién
en un angulo de 90° para obtener senal de la misma. Este es uno de los experimentos
mas simples de RMN, denominado FID (Free Induction Decay) y se detalla en la siguiente
seccion.

2.3. Senal de RMN: Free Induction Decay (FID)

Luego de la aplicacién de un pulso de excitacion de 90°, el vector M precesa libre-
mente alrededor de la direccion z con la frecuencia de Larmor wq. Por la Ley de Faraday
este comportamiento induce una fuerza electromotriz (fem) en la bobina de RMN situada
alrededor de la muestra y perpendicular a la direccion de B}. La senal generada por este
fendmeno se conoce como FID, la cual es amplificada y detectada por el espectrémetro.



2.3. Senal de RMN: Free Induction Decay (FID)

En el sistema de laboratorio, se puede expresar la senal detectada como:

M, (t) = My cos(Qt)e /T3

x 2.13
M, (t) = Mysen(Qt)e /7 (.19)

donde ) = wrr — wo es la variacién de frecuencia y 5 es la constante de decaimiento
total de la magnetizacién transversal, el cual depende no sélo de la dinamica del sistema,
sino también de las inhomogeneidades del campo B}. La naturaleza de este decaimiento
es explicado en mayor detalle en la seccién 2.4.

La respuesta que se obtiene del espectrometro estda dada por una sefal dependien-
te del tiempo s(t), como puede observarse a la izquierda en la Fig. 2.2, donde la misma
es detectada en resonancia w, s = wy. El espectro de RMN S(w) puede obtenerse en-
tonces, aplicando una Transformada de Fourier (FT - por sus siglas en inglés) a la sefal
dependiente del tiempo de la forma,

+o00 )
s(w) = / S(t)e ™t (2.14)

en donde s(w) ahora revela las diferentes frecuencias w que estan contenidas en la FID.

90°
FFT

t /271

Figura 2.2: Secuencia de pulsos de RMN para detectar una Free Induction Decay (FID). La senal
detectada luego de un pulso de rf de 90°, decae exponencialmente. El espectro se obtiene por
medio de una Transformada de Fourier digital (FFT:Fast Fourier Transform).

En la practica, la sefial de RMN es digitalizada por un ndmero finito de puntos N ad-
quiridos cada un intervalo de tiempo denominado dwell-time (DW). Cuando los datos son
digitalizados de esta manera, la frecuencia de muestreo dada por el tiempo DWW, tiene aso-
ciada un ancho de banda de deteccién definido como 1/DW y conocido como Bandwith
(BW). A su vez la separacion entre los puntos en el dominio de frecuencias es 1/NDW.
De esta manera, como la sefal en funcién del tiempo es adquirida con un nimero finito de
puntos, el espectro en frecuencias s(w) se obtiene mediante una transformada de Fourier
digital que no esta definida como una integral en su representacién ideal, sino como una
sumatoria que se expresa como [40]:

N/2—1
s(n/NDW)= > S(mDW)e 2mmn/N (2.15)
m=—N/2
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donde la sefial adquirida dependiente del tiempo es representada por S(mDW). El panel
derecho de la Fig. 2.2 muestra la parte real del espectro obtenido luego de aplicar una
transformada de Fourier digital (FFT: Fast Fourier Transform).

2.4. Relajacion

Como fue mencionado en las secciones anteriores, los pulsos de rf inducen transicio-
nes entre los distintos niveles de energia del sistema, haciendo que las poblaciones se
desvien de sus valores de equilibrio. El proceso por el cual el sistema retorna a su estado
inicial de equilibrio térmico se conoce como relajacion.

Existen dos tipos de tiempos de relajacién caracteristicos. Uno de ellos se rige por la
interaccion entre el espin del nlcleo y el ambiente térmico y se conoce como tiempo de
relajacion espin-red o longitudinal 77; el segundo, se conoce como tiempo de relajacion
espin-espin o transversal 15, el cual se encuentra relacionado a la pérdida de coherencia
de la magnetizacion transversal debido a interacciones entre espines.

Una breve descripcion acerca de los diferentes mecanismos de relajacion se da a
continuacion.

2.4.1. Relajacion espin-red

En estado de equilibrio, el sistema de espines expuesto al campo estatico 50, determi-
na una magnetizacién neta en la direccién del campo, que llamamos ]\7[0. Si el sistema es
perturbado mediante la aplicacion de un pulso de rf, el tiempo caracteristico que le toma a
la magnetizacién en volver al valor M, se denomina tiempo de relajacion longitudinal 77.
El mismo, describe el mecanismo por el cual el sistema de espines intercambia energia
con el ambiente térmico. Este mecanismo de relajacion puede describirse por la siguiente
ecuacion:

dM, _ —(M, — My)
dt T
donde M, es la componente z del vector magnetizacion y T} es la constante de decai-

(2.16)

miento de la componente axial de la magnetizacién. La solucién a la ecuacién 2.16 esta
dada por:

M.(t) = (M.(0) — Mp)e ¥™ 4+ My (2.17)

donde se puede ver claramente que M,(t — oo) = M. Por otra parte, la ecuacion
anterior nos dice que para t = 577 la diferencia relativa entre M, y My es menor al
1%, por lo que para t > 5T} se considera que el sistema se encuentra nuevamente en
equilibrio .

Es importante recalcar, que la relajacion espin-red esta fuertemente relacionada con
los movimientos moleculares de la muestra, debido a que el movimiento de cada espin
genera un campo magnético local que interactia con los espines vecinos. Es por esta
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razén, que 77 aumenta cuando se incrementan los movimientos moleculares y a su vez
aumenta a mayor temperatura. Mas aun, la relajacion espin-red es sensible a la presencia
de particulas paramagnéticas en el sistema.

Podemos decir que los dtomos paramagnéticos son aquellos que poseen una estruc-
tura de banda de valencia que genera un momento dipolar permanente. En ausencia de
interacciones externas, los momentos atémicos tienen una distribucion aleatoria de orien-
taciones, mientras que cuando se aplica un campo magnético externo, estos tienden a
alinearse con el mismo. Este movimiento genera un momento magnético neto con un co-
rrespondiente campo magnético que aumenta el campo local. Ya que el momento atémico
es mucho mas grande que el nuclear, el campo magnético local puede desviarse sustan-
cialmente del valor del campo externo aplicado. En esta situacion, los espines atomicos
interactlian con los espines nucleares de los protones por medio de la interaccién dipolar,
lo que produce cambios en los tiempos de relajacién.

Es posible expresar la dependencia del valor de 17 con la presencia de iones para-
magnéticos de la siguiente manera [41]:

1 127°°nNionpids
T 5kpT
donde 7 es la viscosidad del medio, IV;,,, €s el nUmero de iones paramagnéticos por unidad

Ry =

(2.18)

de volimen, p. ¢y €l momento magnético de los iones, kg la constante de Boltzmanny T
la temperatura. La ecuacion 2.18 nos dice entonces, que R; = aN;qp,.

La constante de relajacion T puede ser cuantificada utilizando una variedad de méto-
dos, los cuales han sido bien resumidos por Fukushima y Roeder [42]. Una de las secuen-
cias de pulsos mas utilizadas es la de Inversién-Recuperacién. Un diagrama de la misma
puede observarse en la Fig. 2.3. La secuencia emplea un pulso de 180° inicial, el cual
invierte la magnetizacién a ¢ = 0. Si previamente al pulso el sistema se encuentra en equi-
librio térmico, se tiene: M, (0) = —Mj. Transcurrido un tiempo de evolucién 7, un pulso
de 90° vuelve la magnetizacién al plano x — y para ser detectada.

Reemplazando el valor de M, at = 0 en la ecuacién 2.17 se tiene que la magnetiza-
cién en la direccion z a tiempo 7 esta dada por:

M, (1) = My(1 — 2¢~7/T1) (2.19)

De esta forma, adquiriendo series de FIDs para diferentes valores de 7, es posible
ajustar la ecuacion 2.19 al decaimiento de la intensidad de sefal y asi obtener un valor
para el tiempo de relajacion T} . Para esto, antes de cada experimento, es importante que
toda la magnetizacién longitudinal haya vuelto al equilibrio.

2.4.1.1. Secuencia Saturacion Recuperacion (SR)

Aunque la secuencia de Inversion-Recuperacion es un método estandar en RMN, es
posible medir el valor de T3 utilizando una secuencia alternativa denominada Saturacién-
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180° 90°
T
=0 /l\
t ——

Figura 2.3: Secuencia de pulsos Inversion-Recuperacion. Los vectores grises representan la mag-
netizacion antes del pulso, mientras que los vectores verdes indican la magnetizacion después del
pulso.

Recuperacion (SR). La misma, aplica inicialmente una serie de pulsos de 90° con el fin
de desfasar la magnetizacion de forma tal que a t = 0, M = 0. Posteriormente, de ma-
nera similar a la secuencia IR, se deja evolucionar la magnetizacion durante un tiempo 7
y luego se detecta la misma en el plano x — y. La principal ventaja de este método, es
que ya no es necesario que el sistema se encuentre en equilibrio previamente a la aplica-
cién de la secuencia. Esto minimiza el tiempo de espera entre experimentos sucesivos. Si
reemplazamos la condicion inicial para la secuencia SR en la ecuacién 2.19, obtenemos:

M. (t) = Mo(1 — e~ 7/T1) (2.20)

donde nuevamente es posible ajustar la intensidad de la sefal para diferentes valores de
T y asi determinar el valor del tiempo de relajacion 77.

2.4.2. Relajacion espin-espin

La relajacion espin-espin o relajacion transversal, es el proceso por el cual, un sistema
de espines vuelve a su estado de equilibrio térmico debido a interacciones entre ellos mis-
mos. Bajo la acciéon de un campo magnético externo, cada nucleo se encuentra expuesto
a un campo magnético local influenciado por el movimiento de particulas vecinas. Como
consecuencia, cada espin precesa a frecuencias de resonancia ligeramente distintas. Este
comportamiento produce un desfasaje neto en el sistema responsable por la pérdida de
magnetizacién en el plano x —y. La descripcidén fenomenoldgica de este proceso se puede
expresar como:
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de7y — _MQ?,y
dt T

(2.21)

cuya solucién es,
My y(t) = My, (0)e /T2 (2.22)

y donde T5 es el tiempo caracteristico que describe el decaimiento de la magnetizacién
transversal causado por la relajacion espin-espin.

Una fuente adicional de desfasaje entre espines es generada por las inhomogeneida-
des del campo magnético externo aplicado. En la practica, es muy dificil lograr un campo
perfectamente homogéneo y por lo tanto el desfasaje entre espines es acentuado. Gene-
ralmente, se denomina como 77 al tiempo caracteristico que describe el decaimiento de la
magnetizacion transversal debido a la relajacion espin-espin influenciada por las inhomo-
geneidades de campo. El decaimiento 735 puede ser estimado por el ancho de linea en el
dominio de frecuencias de una sefal FID. De esta forma, 1 se puede calcular a partir de
la siguiente expresion:

1
TAv

donde Av es el ancho del espectro a la mitad de la altura.

Ty = (2.23)

2.4.3. Ecos de Espin y secuencia CPMG

Las imperfecciones del campo magnético externo resultan en una distribucion A By,
responsable de la pérdida de coherencia de la magnetizacion transversal. Para muchos
de los experimentos de RMN, es importante maximizar el tiempo total disponible para la
codificacion de la sefal y su posterior adquisicion. Es por esta razén, que minimizar la
influencia de las inhomogeneidades de campo sobre el decaimiento de la senal adquirida
es de especial importancia. Una forma de solucionar este problema es implementando lo
que se conoce como eco de espin.

Este fendmeno fue descubierto por Hahn en el afio 1950, cuando observé que la pérdi-
da de coherencia de la magnetizacion era reversible [28]. Si luego de un tiempo 7 posterior
a la aplicacién de un pulso de excitacién de 90°, se invierte la fase de los espines, se
produce la refocalizacién de la sefal al tiempo 27, como puede observarse en la figura
2.4,

La naturaleza del eco de espin puede apreciarse en mas detalle siguiendo la evolucion
de la magnetizacion durante la secuencia de pulsos (Fig. 2.4). En equilibrio térmico, todos
los espines de la muestra se encuentran alineados con el campo magnético externo en
la direccién z. El primer pulso de rf, aplicado a lo largo de la direccién z, rota la magne-
tizacién al eje y. Luego del pulso, la magnetizacion transversal experimenta un desfasaje
producto de las inhomogeneidades de campo (flechas naranja y verde). Si a un tiempo 7
se invierten las fases de los espines mediante la aplicacién de un pulso de 180°, el efec-
to producido por las inhomogeneidades de campo ahora producen la refocalizacién de la
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senal luego de un tiempo 27. En el maximo del eco adquirido el desfasaje producido por
las inhomogeneidades de campo es totalmente revertido.
La amplitud de la sefal estara dada por la expresién:

M(r) = Mye™ T (2.24)

De esta manera, midiendo el valor de la magnetizacion para diferentes valores de 7 es
posible obtener el valor de T5.

En sistemas que sélo experimentan interaccion Zeeman, la secuencia de eco de espin
no solo refocaliza los desfasajes producto de las inhomogeneidades de campo, sino tam-
bién, el corrimiento quimico y otras interacciones de espin. Es por esta razon, que esta
secuencia es la base de las secuencias estandar en imagenes.

90° 180°,

A
AN QAN

X

A

A\ {
A

Figura 2.4: Secuencia de pulsos para la formacidn de un eco de espin junto con la correspondiente
evolucion del vector magnetizacion a lo largo de la secuencia. La inversion de las fases al tiempo T
permite la refocalizacion de la senal al tiempo 2.

2.4.3.1. Secuencia CPMG

Como fue mencionado en la seccion anterior, la secuencia de espin eco permite de-
terminar el tiempo de relajacion T5. Esto es llevado a cabo en mdltiples experimentos en
donde se mide la atenuacién de la sefnal para diferentes valores de 7 (Fig. 2.4). Sin em-
bargo, esta manera de medir T5 asume que la inhomogeneidad de campo que siente una
particula durante el tiempo 7 es constante. Si las moléculas se mueven ya sea por difusion
0 conveccidn, no es posible una total refocalizacién de la sefial a tiempo 27, resultando
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en una pérdida de senal. Este problema es solucionado utilizando la secuencia CPMG
[43, 44], la cual emplea un tren de pulsos de 180° de manera tal que la magnetizacion es
continuamente refocalizada a lo largo de la secuencia. La fase con la que se aplican los
pulsos es crucial, ya que si existen pequefos errores en los pulsos, estos se acumulan a
lo largo del tren.

La implementacion de un tren de pulsos de 180° con el fin de medir el tiempo de
relajacion T> fue por primera vez propuesta por H.Y. Carr y E.M. Purcell [43] en 1954.
Sin embargo, una modificacién a dicha secuencia fue introducida en 1958 por Meiboom
y Gill [44], en donde se cambia la fase de los pulsos de 180°, por pulsos aplicados en la
direccion y, con el fin de lograr una buena compensacién. De estas dos contribuciones
nace el nombre CPMG: Carr-Purcell-Meiboom-Giill.

Un esquema representativo de la secuencia CPMG estandar puede apreciarse en la
Fig. 2.5. Los ecos se producen a los tiempos ¢ = 2n7 y es por ello que se define el tiempo
de eco como tp = 27, que es tiempo que separa a los pulsos de 180°. El tiempo de
relajacion T puede ser determinado a partir de la atenuacion de la senal a lo largo del
tren de pulsos, la cual esta dada por la siguiente expresion:

M,y (Ntg) = Moe Nte/T2 (2.25)
donde N es el nimero de ecos aplicado.
90°, 180°, 180°, 180°, 180°,
S~ ~~_ Decaimiento
~~~~ por T,
\ JANE VAN |
T 3t 5T 7T t

Figura 2.5: Secuencia de pulsos CPMG. Mediante la aplicacion de un tren de pulsos de 180° la
magnetizacion es refocalizada continuamente a lo largo de la secuencia a los tiempos t = 2nr.

2.5. Principios de MRI

Gran parte de esta tesis se centra en la adquisicion de imagenes por RMN con el
fin de brindar informacién acerca de la dindmica de fluidos del sistema. Los experimen-
tos de imagenes en RMN son cominmente conocidos como MRI (Magnetic Resonance
Imaging). Mientras la espectroscopia por RMN brinda informacion del sistema a un nivel
microscopico, las imagenes por RMN proporcionan informacién macroscépica del material
bajo estudio. En particular, el uso de esta técnica para el estudio de la dinamica de flui-
dos, permite la investigacién de fenémenos localizados que son de gran utilidad a diversos
campos de aplicacion.

Las imagenes dinamicas por RMN permiten obtener patrones de velocidad en medios
opacos de forma no invasiva y en cualquier direccion. Esta herramienta permite estudiar
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la dinamica de fluidos en numerosos sistemas, ya que utiliza el mismo fluido como agente
de deteccion. Por otra parte, es capaz de medir el movimiento de flujo laminar y turbulento
en geometrias altamente complejas en las que otras modalidades de medicién (como ser
Particle Tracking Velocimetry [12] y Laser Doppler anemmometry [45]) no se pueden apli-
car, ya que se basan en efectos opticos o necesitan de particulas trazadoras para seguir la
trayectoria del fluido. En particular las imagenes RMN pueden aplicarse al estudio de flujos
de una o multiples fases, como es explorado en esta tesis.

2.5.1. Gradientes de campo magnético

Los gradientes de campo magnético son una herramienta esencial para las imagenes
por RMN. Para esto, se impone un campo magnético adicional a By, generado por una
bobina de gradiente que rodea la regién de interés. El propésito del gradiente de campo
es el de generar un campo estatico no homogéneo, aunque de una manera conocida. En
el capitulo 3 se encuentra detallada la bobina de gradientes utilizada en esta tesis.

En general un gradiente de campo magnético esta dado por un tensor de rango 2:

ox oy 0z
G- | . 9, o5,
= ox dy 0z
9B, 0B, 0B
ox oy 0z

(2.26)

Si este campo magnético es pequefio en comparacién con el campo estatico \F- g <<
5

solo aquellos elementos del tensor alineados paralelamente al campo By,

, el tensor gradiente GG puede ser truncado a un vector gradiente G, el cual contiene

T

F <6£;, 8;;2, a£Z> = (Gy, Gy, G)T (2.27)
Esta aproximacion sera adoptada ya que es valida para los casos que se presentan

en esta tesis. Ademas, para el presente trabajo, sélo se consideran gradientes de campo

constantes, que hacen que la intensidad del campo magnético sea linealmente depen-

diente de la posicién a lo largo de la direccién del gradiente. En presencia de tal gradiente

constante, la frecuencia de Larmor se convierte en una funcién de la posicion espacial iy

puede escribirse como:

wi (7) = wo + G - T. (2.28)

donde 7 es el vector posicion [zyz]. Un ejemplo ilustrativo de cdmo esta dependencia
espacial de las frecuencias de resonancia es el principio basico de las imagenes por RMN,
es presentado en la Fig. 2.6. Consideremos dos tubos de RMN que han sido llenados
por un mismo fluido a diferentes alturas. Si ambos tubos son colocados bajo la accién de
un campo magnético homogéneo By en la direccion z y se mide un espectro de RMN,
como resultado se obtendra un sélo pico asociado a la frecuencia caracteristica del nicleo
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excitado. Si en cambio, se aplica un gradiente de campo constante a lo largo de la direccion
x, G, la frecuencia de resonancia sera dependiente de la posicién espacial de la muestra
wr, = v(By+ Gyx), y el espectro de RMN exhibira la proyeccion de la densidad de la

muestra a lo largo del eje del gradiente, lo que equivale a una imagen en una dimension.

a b) G,=G,=0

W

c) G,=0,G,#0 d G,#0, G, =0

v

A\ 4
A\ 4

Figura 2.6: Principios basicos de codificacion en frecuencias. a) Dos tubos de RMN son llenados
por un mismo fluido a diferentes alturas. b) Bajo la accién de un campo magnético constante, se
observa un sélo pico en el espectro de RMN, asociado a la frecuencia de resonancia de los espines
de la muestra. Si en cambio se aplica un gradiente de campo magnético en la direccion c) x o d)
z la distribucién en frecuencias exhibe la proyeccion unidimensional de los objetos a lo largo de la
direccion en la cual el gradiente fue aplicado.

La cantidad de gradientes necesarios para realizar una imagen depende de cuantas
dimensiones se desee codificar, un gradiente para una imagen 1D, dos para una 2D y tres
para una imagen 3D.

Suponiendo una imagen 3D, la sefal que se obtiene en el sistema rotante tiene la

forma:

S(G,t) = / / / p(P)e VG g, (2.29)

donde /(7) es la distribuciéon de densidad de espin y di es utilizado para representar la
integracion volumétrica.

Mansfield y Grannell [18] reconocieron que esta ecuacion es de la forma de una trans-
formada de Fourier. Ellos introdujeron el concepto de espacio k el cual se ha transformado

en una herramienta estandar para las imagenes y que esta definido como:

. Jt
F= (2.30)
2T
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Substituyendo la ecuacion 2.30 en la expresidn que teniamos para la sefal, se obtiene:

S(k) = / / / p(7)e 2R g, (2.31)

en donde se observa claramente que k y 7 pertenecen a espacios reciprocos. De esta

manera es posible obtener p(7) mediante una Transformada de Fourier de S(k):

p(7) = / / / S(k)e~ 2R TG, (2.32)

Por lo tanto, realizando un muestro del espacio E, es posible obtener un mapa de densi-
dad de espines, en otras palabras una imagen, mediante la aplicacién de una transformada
inversa de Fourier. Es preciso notar, que las ecuaciones 2.31 y 2.32, no tienen en cuenta
los efectos producidos por relajacion, los cuales influyen fuertemente en la intensidad de
la imagen, generando asi un contraste.

Por otra parte, es necesario tener en cuenta que la imagen obtenida a partir de la Ec.
2.32 es compleja: la magnitud de la senal presente en cada pixel esta dada por el médulo
de la imagen, mientras que el argumento contiene informacion de la fase acumulada por
los espines.

2.5.2. Codificacion de la imagen y espacio k

Como se mencioné anteriormente, la sefial de RMN soélo se puede muestrear a una
dada velocidad durante un periodo de tiempo finito. Por lo tanto, es necesario adquirir la
senal S(k) en un espacio k discreto. Para esto, se muestrea en el espacio k el mismo
numero de coeficientes de Fourier que son necesarios para la transformacién y por lo
tanto, cominmente se adquieren imagenes con una grilla de 2N % oM aungue no es
estrictamente necesario. La imagen es reconstruida mediante una transformada de Fourier
digital al igual que para un espectro de RMN [46, 47].

Como el espacio k es el reciproco del verdadero espacio, el campo de visién (FOV:
Field Of View) de una imagen esta determinado por el espaciamiento entre puntos adya-
centes en el espacio k. Si el incremento en el muestreo del espacio k es demasiado largo
y por lo tanto el FOV es demasiado pequeno para la muestra que se esta estudiando, se
produce la violacion al teorema de Nyquist-Shannon [48] y se produce lo que se cono-
ce como aliasing. Cuando esto sucede, la sehal de afuera del FOV aparece en el lado
apuesto de la imagen, la cual se confunde con la senal que efectivamente corresponde a
esa posicién. Este efecto de plegado impone un limite al minimo FOV de las imagenes de
RMN.

El concepto de espacio E, introduce una unidad que depende linealmente de los parame-
tros G y t en la direccion del gradiente (Ec. 2.30). Esto significa que el espacio de las fases
puede ser recorrido ya sea variando la duracion del gradiente aplicado o la amplitud del
mismo. De esta manera, existen dos métodos para codificar la informacion espacial en
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MRI: la codificacion en frecuencia, o de lectura, en donde se varia t a amplitud G cons-
tante y la codificacién de fase, en donde la amplitud de GG es variable a tiempo constante.
Como se explica a continuacion.

2.5.3. Codificacion en frecuencia y Eco de gradiente

El eco de gradiente constituye una forma de muestreo del espacio k, en donde una
linea de la grilla (ver Fig.2.8b) del espacio k es adquirida mediante codificacién en fre-
cuencia. El concepto de eco de gradiente puede ser esquematizado como se muestra en
la Fig.2.7, donde la magnetizacion es inicialmente desfasada debido a la presencia de un
gradiente y luego es refocalizada y vuelta a desfasar mientras se adquiere la senal cada
un cierto intervalo de tiempo. El primer gradiente introduce una fase negativa que es refo-
calizada en la mitad del gradiente subsiguiente, en ese punto, la fase acumulada es nula.
Este eco que se genera debido a la aplicacion de dos gradientes opuestos, se puede hacer
coincidir con el eco de espin y asi los errores debido a inhomogeneidades de campo son
minimizados. Combinando estos dos conceptos es posible obtener una imagen 1D.

90° 180° Eco
rf < >
te
Lectura — >
Adquisicion

Figura 2.7: Secuencia de pulsos del eco de gradiente. Mediante esta secuencia es posible la
adquisicion de una linea del espacio E, formando asi una imagen 1D. Dado que la senal se adquiere
en presencia de un gradiente, a este se le denomina gradiente de lectura.

2.5.4. Codificacion en fase

El esquema presentado en la Fig. 2.7 muestra la adquisicion de una imagen 1D por
RMN. Si en cambio se desea obtener una imagen 2D, es necesario incorporar otro gra-
diente aplicado en una direccion ortogonal al gradiente de lectura. Aplicando un gradiente
por un periodo de tiempo fijo se imparte un desfasaje que sera proporcional a la posicion
en la direccion de aplicacion del gradiente. Para un determinado valor del gradiente se ad-
quiere la senal de RMN y luego el valor del gradiente cambia a otro, y nuevamente la sefal
es adquirida en un experimento subsiguiente. A esta forma de muestrear el espacio k, se
conoce como codificacion en fase. Combinando el accionar de estas dos maneras de reco-
rrer el espacio k, es posible obtener una imagen 2D. La secuencia de pulsos estandar para
la adquisicion de una imagen 2D es presentada en la Fig. 2.8 junto con el correspondiente
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muestreo de una linea del espacio k. La aplicacion simultanea de los gradientes de fase
y el primer gradiente de lectura, definen un punto en el espacio de las fases (flecha negra
Fig. 2.8.b) y luego la linea de la grilla es adquirida simultaneamente a la aplicacién del gra-
diente de lectura (flecha amarilla). Para recorrer otra linea del espacio k£ se debe esperar
entre 3y 5T que el sistema retorne a su estado de equilibrio. Variando sucesivamente el
valor del gradiente de fase, se cubre la regién deseada del espacio k.

a) b)

ky A
90° 180° Eco
f L A

te b
Lectura k'
T X

Aqu|S|C|0n .......... sesafsscnsnnnsnnnnnns

Fase

Figura 2.8: Secuencia de pulsos eco de espin utilizada para adquirir una imagen 2D.

Los FOVs de las imagenes adquiridas combinando estas dos codificaciones estan da-
dos por el incremento en el espacio reciproco k y se pueden escribir como [47]:

27
FOV, = (2.33)
Gty
en la direccién de lectura, y:
27
FOV; = 2.34

en la direccion de fase, donde G es la intensidad del gradiente utilizado en la direccion
de lectura, AG es el incremento en la intensidad de gradiente en la direccién de fase y
ty es la duracién de dicho gradiente. Existen otras secuencias de pulsos para codificar
una imagen pero esta configuracién es la mas bésica y robusta, y por otra parte, la mas
implementada en esta tesis.

La resolucion de la imagen esta dictada por la relacién de Fourier entre el espacio real
y espacio k (o espacio inverso) y esta dado por:

1

ATLf = Srmar ke

(2.35)

por lo que las resoluciones en la direccion de lectura y de fase, pueden expresarse de la
siguiente manera:

FOV; 2
ar = TOV_ 2 230
n vGiting
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donde n; esta dado por el nUmero de puntos adquiridos a lo largo de la direccion de lectura,

y
FOVf _ 2T

ny  YAGtmg

Arp = (2.37)

donde ns esta dado por el nimero de pasos en amplitud de gradiente, a lo largo de la
direccion de fase.

Existen limites en la resolucién espacial a la hora de codificar una imagen, por un
lado la relacion senal-ruido proveniente de un volumen del espacio y por otro lado el limite
tecnologico esta dado por la intensidad maxima de los gradientes que el equipo posea.

2.5.5. Seleccion en el espacio

Hasta ahora, se ha asumido que los pulsos de rf afectan a todos los espines de la
muestra por igual. En la practica, esto es llevado a cabo mediante la aplicacién de pul-
sos de corta duracién (y por lo tanto de amplio ancho de banda) y alta potencia, los que
comunmente se conocen como pulsos hard. En algunas situaciones, se requiere excitar
solamente una cierta parte de la muestra bajo estudio. Esto es llevado a cabo mediante
la aplicacién de pulsos denominados soft en conjunto con la aplicacion de un gradiente
de campo magnético. Los pulsos soft se caracterizan por tener una potencia relativamente
baja y una duracion larga, tal que sélo aquellos espines situados en un cierto rango de fre-
cuencias Aw; sean excitados. Para un gradiente constante de slice aplicado por ejemplo
en la direccion z, el ancho de la tajada excitada esta dado por:

B Awg
=G,

donde G es el gradiente aplicado simultdneamente con el pulso para seleccionar la region

Ax

(2.38)

del espacio.

La forma de la tajada excitada puede ser controlada por la forma del pulso. Por ejemplo,
si se quiere excitar una tajada rectangular debe aplicarse un pulso con forma de Sinc, ya
que su transformada de Fourier es lo mas parecido a un rectangulo. En esta tesis se han
utilizado tanto pulsos Sinc como asi también pulsos Gaussianos cuya transformada de
Fourier es a su vez una funcién Gaussiana.

2.5.6. Contraste en Imagenes por RMN

Como se mencioné anteriormente, las imagenes por RMN poseen la flexibilidad de ma-
nipular la senal de la muestra de muchas maneras, lo que lleva a numerosos mecanismos
de contraste. Dicha flexibilidad surge de la dependencia de la sefial con los parametros
inherentes a la secuencia de pulsos de imagenes y a parametros relacionados al sistema
bajo estudio. Los mecanismos de contraste mas basicos se basan en la densidad de espi-
nes, y las diferencias de T y T5 entre diferentes substancias. En esta seccién nos vamos a
centrar en dos formas de generar contraste: contraste por densidad de espines 'y contraste
por relajacion.
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90°

b) AX
~
»

t,

S

Figura 2.9: Seleccion de una tajada en el espacio. a) Gradientes de Slice aplicado simultaneamente
a un pulso de excitacion de 90°. b) Fluido entre dos tubos concéntricos. Si el gradiente de slice se
aplica en la direccion x, se excitara una tajada de espesor Ax dado por la Ec. 2.38.

La expresion estandar para la intensidad de sefal de una imagen, en una posicion 7,
esta dada por:

S(tp) = po()(1 — e~ TR/Ta())e=te/T2() (2.39)

donde se asume que la secuencia utilizada para la adquisicién de la imagen es la de eco de
espin, descripta en la Fig. 2.8. Los tiempos t g y Tr, son los tiempos de eco y de repeticion
respectivamente, asociados a la secuencia de pulsos.

Podemos de esta manera, expresar el contraste entre dos substancias A y B como,

Cap = Sa(te) — Sp(t) (2.40)

2.5.6.1. Contraste por densidad de espines

Con el fin de obtener un contraste basado principalmente en la densidad de espines,
la dependencia con T y T> de la senal debe ser minimizada. Para esto, se debe cumplir
que:

th < T, , = e B/ 1 (2.41)

~Tr/T1

Tr>Ti,, =e — 0, (2.42)

De esta manera, se puede expresar el contraste entre ambas substancias como:

Cap = (po,a—po,B) — po,A (6_TR/T1»A + t—E>

P

+ pop (e MiE 4 42 1+ O (2.43)

B
>~ P0,A — P0,B
Por lo tanto, bajo esta aproximacion el contraste no depende de Tk o tg, sino simple-
mente de la diferencia de densidades entre ambas substancias. Es decir que, para generar
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un contraste por densidad de espines, debe asegurarse que Tr sea mucho mas grande
gue la mayor componente de 77 y t mucho mas corto que el tiempo 75 mas pequeiio.

2.5.6.2. Contraste por Relajacion

Para generar un contraste debido a efectos de relajacién, se debe cumplir que los
tiempos caracteristicos de la secuencia sean comparables a los tiempos de relajacion del
sistema.

Con el fin de acentuar un contraste por 7 en laimagen, se deben minimizar los efectos
producidos por T5. Para esto, se debe emplear un tiempo tg tal que:

tp < To, , = e BT 1 (2.44)

y por lo tanto, se obtiene la siguiente expresion para el contraste:

Cap = SA(tE) — SB(tE)
~ poa(l—e TRTA) — po o(1 — e Tr/Tia), tp <Th,, (245

Tr/Ti,a TR/T1,B)

= (po,a — po,B) — (po,ae — po,BE

Con el fin de optimizar dicho contraste para un dado valor de Tr, es posible derivar
Ca,B con respecto a T y de esta forma obtener el tiempo de repeticion 6ptimo:

In (;O’B) —In (—;‘M)
=2 LAz (2.46)
11
<T1,B T1,A)

Analogamente, si se desea generar un contraste por 75, el tiempo ¢ debe ser compa-

TRopt =

rable a T, para lograr una atenuacion significativa de la sefal. Al igual que en el contraste
por densidad de espines, los efectos producidos en la sefal debido a la relajacién longitu-
dinal deben ser minimizados, es decir:

—Tr/T1

Tr>Ti,, =e — 0. (2.47)

en esta aproximacion entonces, el contraste va a estar dado por:

—TE/T> 4

Cap = po.ae — pope B/ T2 (2.48)

Finalmente, de la misma manera que en el contraste por 717, es posible encontrar un
t tal que el contraste sea maximo:

In (M) o (m)
— _\Do Ba) (2.49)
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2.6. Medicion de flujo por RMN

2.6.1. Codificacion de velocidades en imagenes por RMN

Una de las grandes ventajas de RMN es el amplio espectro de informacion que puede
detectar. Ademas de la posicion espacial de los espines, la RMN puede producir medicio-
nes cuantitativas de flujo. La ventaja de codificar velocidad por RMN es que no necesita
ninguna alteracion del flujo ya que solo utiliza la sefial proveniente de los nucleos excitados
(*H por ejemplo) del fluido, y se pueden utilizar medios no transparentes, lo cual es una
ventaja sobre los métodos épticos.

La determinacion de la velocidad en un experimento de RMN recae en la incorporacién
de gradientes bipolares [49]. Para entender la base de este tipo de mediciones, conside-
remos dos gradientes de igual intensidad ével y duracion 9 pero aplicados en direccién
opuesta separados por un tiempo A como se ve en la Fig. 2.10a. En ausencia de flujo,
el primer gradiente desfasara los espines en la direccién de aplicacion del mismo, cuya
fase acumulada sera perfectamente refocalizada por el segundo gradiente. Si, ahora exis-
te algin movimiento coherente de los espines en la direccion del gradiente, el desfasaje
debido al primer gradiente no sera perfectamente cancelado por el segundo, y la fase re-
manente tendra informacién de la velocidad de los espines [50]. Este desfasaje debido al
desplazamiento molecular esta presente en el argumento de la senal adquirida en del do-
minio de frecuencias. Cabe destacar, que la aplicacién de un par de gradientes bipolares
es andlogo a aplicar dos pulsos de gradiente, antes y después de un pulso de 180°, como
se puede apreciar en la Fig.2.10b. Sin embargo, si los pulsos de rf no son perfectos, es de-
cir, si el campo de rf By no es perfectamente homogéneo, el pulso de 180° puede acarrear
errores en la codificacion de las fase proporcional a la velocidad.

Ahora nos centramos en el caso particular de una imagen por RMN codificada por
velocidad. Para ello, un par de gradientes de velocidad (Fig.2.10) es aplicado previamente
a la adquisicion de laimagen, de forma tal que cada pixel posea informacion de la velocidad
de los espines en ese voxel. Formalmente, la sefal de MRI puede ser reescrita como:

S(o,t) = / / / p(F)e 0 dr, (2.50)

donde la fase de la sefal esta dada por:

¢ = 777/ é(t)dt+fy‘£/té(t)dt+ (2.51)

El primer término representa la fase de la dependencia de la posicion utilizada para la
codificacion espacial, mientras que el segundo término de esta ecuacién es proporcional
a la velocidad y es el que seré utilizado para su codificacion. Existen términos de mayor
orden como por ejemplo el relacionado con la aceleracion pero son despreciables compa-
rados con los dos primeros en las aplicaciones que se mencionaran.

Por ejemplo, la fase introducida por un gradiente aplicado en la direcciéon z se puede
escribir como:
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)
4= / 2 Goa(t)=(t)dt. (2.52)
0

Para el caso de los pulsos de gradiente bipolares que se muestran en la Fig. 2.10, la
fase que se imparte a la senal es:

6 A+46
® = YGyel [/0 z(t)dt — / z(t)dt} (2.53)

A
ya que tanto v como G,; son constantes.
Evidentemente, si los nlcleos estan estaticos la fase total acumulada es cero ya que la
posicion z(t) no varia. Sin embargo, si los nicleos se estan moviendo con una velocidad

estacionaria v, la fase neta se puede escribir como [51, 52] :

¢ = YOAG v (2.54)
a) b) 180°
A
—_— —
Gvel —_ Gvel .
) A

Figura 2.10: (a) Par de gradientes bipolares para codificar velocidad utilizados en los experimentos
de RMN. Analogamente, es posible aplicar dos pulsos de gradiente antes y después de un pulso
de 180° para impartir una fase proporcional a la velocidad en los espines de la muestra (b). Si los
pulsos de rf no son perfectos (B1 inhomogéneo) esto puede acarrear errores en la codificacion de
velocidades durante los experimentos.

De esta manera, anteponiendo un par de gradientes bipolares a una secuencia de ima-
gen por RMN, cada elemento de la misma tendra informacion tanto de la velocidad como
de su posicién espacial. EI mapa de velocidad a lo largo de una direccién en particular
se obtiene calculando la diferencia de fase de una imagen de referencia medida sin gra-
dientes de velocidad y una segunda imagen con los pulsos de gradientes bipolares a lo
largo de la direccién espacial deseada. Una resta de las respectivas fases pixel por pixel
permite la cuantificacion de las velocidades por medio de la Ec. 2.54 donde la velocidad
de los nucleos contenida en un elemento de volumen o voxel, es considerada como esta-
cionara. Al realizar esta resta, la fase debida a la posicion es cancelada y solo sobrevive la
correspondiente a la velocidad. Un mapa de velocidades vectorial 3D puede ser obtenido
midiendo los mapas de velocidad para las tres dimensiones. Por lo tanto, se necesitan 4
imagenes: una referencia y una por cada direccién ortogonal.
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Limitaciones

El equipamiento empleado para los experimentos de RMN define un limite en las velo-
cidades que pueden ser codificadas por MRI. En la siguiente seccion se detalla el instru-
mental experimental utilizado durante el desarrollo de esta tesis.

En primer lugar, las velocidades minimas que pueden medirse en un experimento se
encuentran limitadas por la maxima amplitud de gradiente (1 T/m) alcanzada por los am-
plificadores de corriente. Por otra parte, para una correcta codificacién de las velocidades,
las particulas no deben moverse considerablemente durante el tiempo de adquisicion de
la imagen, es decir, deben desplazarse menos de la longitud de un pixel. Esto claramente
limita las velocidades maximas que pueden detectarse. De la misma manera, si previamen-
te a la adquisicién de la imagen se selecciona una dada porcién de la muestra mediante un
gradiente selectivo, se debe poner especial cuidado en que las particulas no abandonen el
volumen seleccionado desde el momento de excitacion hasta su deteccion, es decir, hasta
la adquisicion de la imagen.

El tiempo total de adquisicion de un mapa de velocidad (imagen de referencia e imagen
codificada por velocidad) depende de la secuencia de imagenes utilizada. Si consideramos
la configuracién estandar para obtener una imagen 2D dada por la secuencia Eco de Espin
(Fig.2.8), el tiempo de adquisicién de una imagen bidimensional depende del tiempo de
repeticion T’z entre experimentos. Recordemos que para obtener una imagen 2D mxn, se
deben realizar n experimentos variando secuencialmente el valor del gradiente de fase. El
tiempo Tr empleado va a depender del tiempo T del sistema estudiado. En particular para
una muestra de agua destilada bajo un campo magnético de 7 T, el tiempo de relajacion
longitudinal 177 ~ 3 s, por lo que se debe esperar un tiempo Tr =577 = 15 s hasta que la
magnetizacion vuelva a su estado de equilibrio.

La secuencia Eco de Espin es una de las configuraciones mas robustas en MRI pero
a su vez es una de las técnicas mas lentas de adquisicion de imagenes. Esto limita su
aplicacion al estudio de flujos que se mantienen estables durante el proceso de adquisicién
de la imagen. En los siguientes capitulos se emplea dicha secuencia para el estudio de la
dinamica de fluidos dentro de celdas electroquimicas. Para ello, tipicamente se adquieren
imagenes con una resolucion moderada de 0.313 mm x 0.313 mm. El tiempo de repeticion
depende del sistema bajo estudio, pero para los sistemas estudiados en esta tesis varia
desde T'r = 500 ms hasta 20 s.

En la tabla 2.1 se presentan las principales ventajas y desventajas del uso de la se-
cuencia Eco de Espin para la codificacién de velocidades. Para dicha tabla se supone
la adquisicién de un mapa de velocidad (imagen de referencia 4 imagen codificada por
velocidad) con una resolucion moderada de 0.313 mm x 0.313 mm.

2.6.2. Propagador de velocidad

Como fue visto en la seccion anterior, es posible obtener un desfasaje proporcional a
la velocidad de los espines aplicando un par de gradientes bipolares. Siguiendo el mismo
principio de las imagenes por RMN, se puede obtener una distribucion de las velocidades
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Cuadro 2.1: Resumen de las principales caracteristicas de la secuencia Eco de Espin aplicada a la
adquisicion de mapas de velocidad. Se supone la adquisicion de un mapa de velocidad (imagen de
referencia + imagen codificada por velocidad) con una resolucién moderada de 0.313 mm x 0.313

mm.
Adquisicion
Secuencia mapa Velocidad Comentarios
de velocidad

Lenta adquisicién, pero aplicable a un gran rango de tiempos de relajacion.
Adecuada para el estudio de sistemas con tiempos 75 y T’ cortos.

Ecode Espin 1-85 minutos 5 mm/s - 25 om/s El tiempo de adquisicion de la imagen disminuye a medida que 77 disminu-
ye (I'r =500 ms - 20 s).
Es posible obtener imagenes con una alta resolucién espacial.
Demasiado lenta para capturar comportamientos transitorios.

del sistema mediante la aplicacion de una transformada inversa de Fourier de la sefal. A
dicha distribucién se le conoce cominmente como propagador de velocidad.

Analogamente al espacio de las fases k utilizado en MRI, se puede introducir el con-
cepto de un espacio § reciproco, que depende UGnicamente del desplazamiento de los es-
pines al tiempo §:

'yG?vé
2w
En la Fig. 2.11 se muestra la secuencia estandar para la medicién de propagadores

q= (2.55)

de velocidad por RMN. La misma se basa en la implementaciéon de un eco de espin que
permite la refocalizacion de la senal al tiempo tz. Con el fin de generar un desfasaje pro-
porcional al desplazamiento de la particulas, se aplican dos gradientes de velocidad antes
y después del pulso de refocalizacion. Experimento a experimento se varia la intensidad
de los gradientes aplicados recorriendo asi el espacio de las fases 7.

Analogamente al FOV asociado a las imagenes por RMN, podemos definir el FOF (field
of flow) como la maxima velocidad que es posible codificar en los experimentos. El mismo
puede expresarse de la siguiente manera:

1 2
FOF = G NER T (2.56)

donde G inc s el incremento en la intensidad de gradiente.

Stejskal [53] demostré que si la aproximacion de pulsos cortos es vélida (6§ < A), el
movimiento durante la aplicacion de los gradientes es despreciable, y por lo tanto es posi-
ble caracterizar los desplazamientos moleculares utilizando el formalismo del propagador
P(ﬁ, t). El mismo esta definido como la probabilidad de que una particula se desplace
una distancia & en un tiempo ¢, y puede ser descripto mediante la siguiente expresién:

P(R,t) = / p(F)P(F| 7+ R, t)d7 (2.57)

donde P(7 | 7+ ﬁ, t) es la probabilidad condicional de que una particula que se encon-
traba en la posicion ©* se desplace a la posicion 7+ Renun tiempo t y p(7) es la densidad
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de espines del sistema.

90° 180°

A

B E
—f—

Figura 2.11: Secuencia de pulsos PGSE (Pulsed Gradient Spin Echo) utilizada para medir propa-
gadores de velocidad en una dada direccion. Como se puede observar se varia la intensidad del
gradiente de velocidad G,.; N veces lo cual permite recorrer el espacio q de las fases.

Debido al movimiento de las particulas, la densidad de espines detectada en los expe-
rimentos de RMN va a estar modulada por la probabilidad de que un dado espin, inicial-
mente situado en la posicion 7, se desplace a una 7. De esta manera, podemos escribir la
intensidad del eco como: [40]

B(7,A) = / o(P) P | 7. 1)exp(ig - 7 — 7)) dridr (2.58)

donde puede observarse que el término exp (i(j’- [7?’ — 77]> obedece a la atenuacién cau-
sada por el desplazamiento de las particulas. Utilizando la definicién de propagador dada
en la Ec. 2.57, podemos reescribir:

E(§,A) = / P(R,t)exp (iq- Fz) dR. (2.59)

La Ec. 2.59 expresa claramente que E(g, A) y P(R,t) se encuentran relacionados
mediante una transformada de Fourier. De esta manera, repitiendo la secuencia descrip-
ta en la Fig. 2.11 para diferentes valores de intensidad de gradiente, es posible obtener
el propagador ]5(]:?, t). Los propagadores de flujo son de gran utilidad en el estudio de
sistemas de flujo complejos, ya que a diferencia de las mediciones basadas en un sélo in-
cremento en la codificacion de la velocidad (que revelan soélo la velocidad promedio sobre
el tiempo de codificacion A), presentan la distribucién completa de velocidades presentes
en el sistema. En los capitulos posteriores de esta tesis se emplean los mismos para la
caracterizacion de la dinamica de fluidos dentro de celdas electroquimicas.
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2.7.1. Iman superconductor

Muchos de los experimentos de RMN requieren un campo homogéneo que puede ser
generado utilizando imanes permanentes, electroimanes o imanes superconductores. Una
de las ventajas de utilizar estos Ultimos es que se puede lograr una mayor intensidad de
campo magnético. En este tipo de imanes el campo magnético se genera con una bobi-
na hecha de material superconductor que debe mantenerse a una temperatura muy baja,
para lo cual es sumergida en Helio liquido. A presion atmosférica, la temperatura de ebulli-
cion del He es aproximadamente 4.22 K y para minimizar las pérdidas por evaporacion de
He liquido, el termo que lo contiene debe aislarse térmicamente del exterior. Para lograr
una mayor eficiencia, los imanes se construyen con una serie de camaras concéntricas.
La camara central contiene el iman a 4.2 K y se encuentra rodeada por una camara de
vacio. Cubriendo todo esto, se coloca una camara fria que contiene nitroégeno liquido, cuya
temperatura de ebullicion es de 77.3 K, y luego una segunda camara de vacio a tempe-
ratura ambiente, 300 K. Los experimentos realizados a campo alto en esta tesis fueron
llevados a cabo en un iman Bruker con un campo de 7.05 T, operando con una consola
Kea2 (Magritek GmbH) que corresponde a una frecuencia de 'H de 300 MHz (Fig. 2.12a).

Figura 2.12: a) Imén superconductor Bruker de 7 T (300 MHz para *H), b) bobinas de gradien-
tes con las cuales se pueden aplicar gradientes en tres direcciones ortogonales y c) bobina tipo
birdcage para la excitacion y deteccion de la sehal.
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2.7.2. Sistema de imagenes

Las imagenes de RMN recaen en la aplicacion de gradientes externos para llevarlas a
cabo. Para hacer uso de los gradientes a campo alto se utiliza un cabezal de microimage-
nes marca Bruker que permite aplicar un gradiente maximo de 1.5 T/m en tres direcciones
ortogonales en forma independiente como se puede ver en la Fig. 2.12b. Estos gradientes
son refrigerados con agua a 20°C utilizando una bomba LAUDA. Los amplificadores de co-
rriente utilizados para controlar los gradientes son Techron LVC 5050 y permiten generar
un maximo de gradiente de 1 T/m. Para generar los campos de rf, tanto de excitacién como
de deteccidn se utilizé una bobina tipo birdcage de diametro interno 25 mm, ver Fig. 2.12c.
Esta bobina, Bruker GmbH, tiene una longitud aproximada de 37 mm. El amplificador de
corriente utilizado para excitar la muestra es TOMCO y permite un maximo de 100 W de
potencia. Por lo tanto dos bobinas son necesarias, una birdcage para excitar la muestra y
otra para aplicar los gradientes externos.

Este tipo de bobinas birdcage es muy utilizada en MRI ya que la muestra puede ingre-
sar por su eje longitudinal y los campos que produce son extremadamente homogéneos
en todo su volumen. La desventaja que tiene si se la compara con un solenoide de las
mismas dimensiones es que, a igual corriente, produce un campo B con intensidad de
%Blsol, lo que implica que los pulsos de rf deben ser mas largos que para un solenoide.
Para las diversas aplicaciones se mencionaran los parametros utilizados, que pueden no
ser los mismos para todos los casos, pero en general los pulsos rectangulares tienen una
duracién t,, = 250 us y los gaussianos t, = 600 us. En todas las aplicaciones la duracién
se mantiene constante, de manera de excitar un ancho espectral constante, y se varia la
atenuacion para lograr los pulsos deseados.

2.7.3. Diseio sistema de transmision de rotaciones

Gran parte del trabajo de esta tesis involucra la caracterizacién de la dindmica de flui-
dos en diversos sistemas, en particular, en el interior de celdas electroquimicas en donde
se genera un flujo convectivo. Es por esta razén que era necesario disefar un sistema
capaz de generar rotaciones en la muestra, situada en la bobina de deteccidn.

Generalmente para el estudio de sistemas similares, como por ejemplo en una celda
Couette en donde es posible estudiar las propiedades rheologicas de un dado material por
RMN, se utiliza un sistema generador de rotaciones que se puede obtener comercialmen-
te (Rheo-NMR accessory). Como dicho equipamiento no se encontraba disponible para el
desarrollo de esta tesis, se diseid y construyd el sistema de transmision que puede obser-
varse en la Fig. 2.13. El mismo consiste de un sistema mecanico que opera con un motor
trifasico de 0.5 HP con control digital externo. El sistema permite trabajar en un amplio
rango de frecuencias de rotacion (1-50 rotaciones por segundo) gracias a un sistema de
poleas conectado a la salida del motor, el cual permite reducir la velocidad en un factor
5 (2.13a). Esto permitié trabajar a bajas frecuencias de rotacion sin perder potencia en la
salida del motor. Las Fig. 2.13.b,c, muestran imagenes de las lineas de transmisién uti-
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lizadas para llevar las rotaciones hacia el interior del superconductor. Las rotaciones se
transmiten a la celda mediante una linea de transmision compuesta por dos secciones,
una horizontal que va desde el motor hasta la parte superior del iman y un eje vertical que
alcanza la bobina de deteccion, y el cual fue construido imitando el disefo del kit comer-
cial. Por otra parte, el control digital externo que regula la frecuencia de rotacion del motor,
se encuentra su vez conectado al espectrémetro de RMN. Esto permite controlar el inicio
de las rotaciones mediante un comando en la secuencia de pulsos.

Figura 2.13: Sistema de transmicién de rotaciones disefiado e implementado durante esta tesis.
(a) Las rotaciones son generadas por un motor trifasico situado en una habitacion contigua al
superconductor, en donde ademas se observa un sistema de poleas conectado a la salida del
motor, el cual permite reducir la velocidad en un factor 5. Las rotaciones se transmiten a la muestra
mediante una linea de transmision compuesta por dos secciones: una horizontal que va desde el
motor hasta la parte superior del iman (imagenes (b) y (c)) y una vertical que alcanza la bobina de
deteccion.

2.7.4. Software

Los espectrometros Kea utilizan el software llamado Prospa que se puede utilizar tanto
para la adquisicion de los datos de RMN y MRI como para su procesamiento. El software
trae incorporadas algunas pocas secuencias estandar tanto de RMN como de imagenes.
A partir de ello, fue necesario el desarrollo de todas las secuencias utilizadas durante la te-
sis y que se mencionaran en los capitulos correspondientes. Como asi también los macros
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necesarios para ejecutar diferentes secuencias a lo largo del tiempo, como por ejemplo pa-
ra seguir el proceso de reaccion detallado en el capitulo 4. Para el procesamiento de datos
de algunos de los experimentos, se utilizd el programa MATLAB, el cual fue empleado
ademas para simular la sefial de RMN, como se vera en el capitulo 5. Dichas simulaciones
fueron realizadas para estudiar el efecto del movimiento del sistema durante la aplicacion
de diferentes secuencias de pulsos.



Capitulo 3

Caracterizacion de la hidrodinamica
en celdas electroquimicas

3.1. Introduccion

En este capitulo se estudia la dinamica de fluidos dentro de celdas electroquimicas
en donde se genera un flujo convectivo. En particular, es de especial interés a esta tesis,
la caracterizacion de sistemas bifasicos, en donde dos soluciones electroliticas inmisci-
bles desarrollan una interfaz, cominmente conocidos como sistemas liquido|liquido. El
uso de celdas electroquimicas en el estudio de sistemas bifasicos ha sido ampliamente
utilizado en la caracterizacién de procesos tales como la transferencia de iones a través
de una interfaz liquido|liquido, bajo la accién de un flujo convectivo [54, 55, 56, 57, 58].
Este tipo de procesos de transferencia de carga son inherentes a una amplia variedad de
campos, tales como catdlisis de transferencia de fase o electro-catélisis. Por otra parte,
las caracteristicas biomiméticas que proporciona un sistema bifasico permite caracterizar
el transporte a través de membranas celulares, incluyendo sistemas de administracion de
farmacos [59, 8, 60].

Muchas de las aplicaciones anteriormente mencionadas, implican el uso de una celda
particular cuya configuracion es similar a la de un electrodo de disco rotatorio (RDE). En
estos dispositivos, dos soluciones electrdliticas inmiscibles se colocan en diferentes com-
partimentos de la celda conectados por una pequefa seccion circular, mientras se induce
un flujo convectivo en uno de los compartimientos. Esto produce que la sefal electroquimi-
ca detectada se vea influenciada por el patrén de flujo del sistema. De esta manera, para
obtener un correcto modelado de la respuesta electroquimica, es necesario conocer la
hidrodinamica del sistema. Cominmente el problema es abordado desde la dindmica de
fluidos computacional (CFD), la cual permite generar simulaciones a partir de la resolucién
numérica de las ecuaciones que gobiernan la dinamica del fluido. Sin embargo, un cier-
to conocimiento del sistema es necesario, ya que la exactitud y validez de los resultados
depende fuertemente de las constantes fisicas involucradas y de las condiciones de con-
torno. Las imagenes dindmicas por RMN han sido ampliamente utilizadas para el estudio
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de sistemas en el ambito intrustrial, quimico y clinico [61, 62, 1, 63, 64, 65]. Mas alla que la
resolucion alcanzada es mucho menor a aquella obtenida utilizando técnicas 6pticas, las
imagenes por RMN poseen la ventaja de ser totalmente no invasivas, ya que se utiliza el
mismo fluido como agente detector.

En este capitulo se estudiara el patron de flujo generado en celdas electroquimicas
bifasicas utilizando técnicas de velocimetria por RMN. Para esto, se comenzara caracte-
rizando el patron de flujo en una celda Coutte. Luego se pasara a estudiar una de las
configuraciones mas simples de una celda electroquimica, que es la de electrodo rotatorio
o celda RDE. Finalmente se estudiara hidrodindmica de un sistema liquido|liquido situado
en una celda bifasica.

3.2. Patrones de velocidad en una celda Couette

El patrén de velocidad observado en una celda electroquimica bajo la accion un flujo
convectivo, comparte ciertas simulitudes con aquel encontrado en una celda Couette. Va-
rios estudios se han centrado en la caracterizacion del patrén de velocidad dentro de este
dispositivo con el fin de recoger informacion reolégica de fluidos complejos, como micelas
de gusano [66] y suspensiones coloidales liquidas i6nicas [67]. Por otra parte, varios traba-
jos han logrado estudiar la formacién de flujos secundarios en una celda Couette utilizando
técnicas de velocimetria por RMN [68]. Este dispositivo consta de dos cilindros coaxiales,
los cuales giran a una dada velocidad angular albergando un fluido de interés en su interior
(Fig. 3.1). Las geometrias de cilindros concéntricos de alta precision fueron construidas por
primera vez independientemente por Mallock [69] y Couette [70], con fines viscométricos.
Su objetivo era medir la viscosidad del agua o del aire. Actualmente, el flujo producido
entre cilindros concéntricos es estudiado rutinariamente en experimentos de reologia. El
objetivo de dichos experimentos es relacionar cambios observados a nivel macroscopico
con variaciones a nivel microscépico en la estructura del material. Por otra parte, las ines-
tabilidades de flujo producidas en este dispositivo, hacen del mismo un sistema de interés
para disciplinas relacionadas a la dinamica de fluidos.

Dados dos cilindros de altura H, radio interior R;, radio exterior R,y d = R, — R;,
es sabido que si la relacion de aspecto I' = H/d es grande y se cumple la condicién de
no deslizamiento, existe una solucion analitica para un flujo puramente azimutal, conocido
comunmente como flujo Couette (‘Couette flow’):

B
ng:AH? (3.1)
con
(Ri/RO)QQi — QO Qi — QD 2
A=— B=__ i "o p 32
L= (Ry/Ry)2 L= (RJR2 (3-2)

donde €2; , son las frecuencias de rotacion del cilindro interno y externo, respectivamente.
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Figura 3.1: Representacion esquematica de una celda Couette. Ambos cilindros de radios r; y r,
pueden rotar a una dada frecuencia (); y €}, respectivamente.

Si observamos la ecuacion 3.1, podemos ver que cuando ambos cilindros giran a una
misma frecuencia angular 2 = €; ,, se obtiene una expresion lineal para la velocidad
azimutal, dada por:

’UQCF =Qr (3.3)

Mientras que, si se mantiene el cilindro exterior estatico (€2, = 0) la velocidad posee
la siguiente dependencia con la posicion radial:

Jor _ SRy (RS —r?)
’ ro (R RY)

(3.4)

Es necesario notar que este comportamiento solamente se da para un pequefo rango
de frecuencias de rotacién. En 1923, Taylor [71] demostrd tedricamente y experimental-
mente, que se producia una inestabilidad en el fluido cuando la velocidad angular del
cilindro interior 2; superaba un valor critico €2.. Bajo estas condiciones, el flujo presenta-
ba un patrén conocido como Taylor Vortex Flow (TVF). Este régimen se caracteriza por la
presencia de pares de vértices toroidales co-rotantes, que se repiten periédicamente a lo
largo de la direccién axial (Fig. 3.2a). Generalmente, este patron de flujo es caracterizado
mediante una serie de constantes adimensionales:

e I' = L/d es el cociente entre el largo de la celda y el gap d generado por ambos
cilindros.

e 1 = R;/R, es el cociente entre los radios de los cilindros.

e ) dada por la longitud de periodicidad de los vértices.
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Por otra parte, el flujo de TVF puede ser descripto por los nimeros de Reynolds y
de Taylor del sistema. El nimero de Raynolds (Re) es un nimero adimensional utilizado
comunmente en el estudio de la dindmica de fluidos con el fin de caracterizar el compor-
tamiento de un dado flujo. Este nimero relaciona la viscosidad, velocidad y dimension de
la cavidad que contiene al fluido y predice si el flujo sera laminar (nUmero de Reynolds
< 2000) o turbulento (> 2000). Para el caso particular de una celda Couette podemos
definir el nimero de Raynolds asociado al cilindro interno (Re;) o externo (Re,) como:

Rei,o = Ri,o(Ro — Ri)Qi,o/V (3.5)

donde v es la viscosidad del fluido. La Fig. 3.2b exhibe la gran variedad de patrones de
flujo generados para diferentes valores de nimeros de Reynolds tanto del cilindro interno
(Re;) como del externo (Re,). Es importante notar, que si ambos cilindros poseen el mismo
ndmero de Reynolds, es decir, ambos rotan a la misma velocidad angular, no se generan
inestabilidades en el fluido sin importar el valor del numero de Reynolds de los mismos.

Por otra parte, el nimero adimensional de Taylor da informacién acerca de la relacion
entre las fuerzas centrifugas (generadas por la rotacion del cilindro interior) y la viscosidad,
de manera similar al nimero de Reynolds, pero especifico a la geometria de la celda
Couette. EI nimero de Taylor que surge de la solucion del problema de estabilidad lineal
para un dispositivo Taylor-Couette con un cilindro exterior estacionario [72, 73], esta dado
por:

Ta =

2 _ p.4 2
2n*(R, — R;) <Q> (3.6)

1 —n? v

Varias expresiones pueden encontrarse en la literatura, no siempre equivalentes. Para
valores mas altos que un valor critico T'a., apareceran los vortices de Taylor caracteristicos
del régimen de TVF. Si ademas, se aumenta progresivamente la frecuencia de rotacion del
cilindro interior (y por lo tanto se incrementa T'a), se generan numerosos patrones de flujos.
En la Fig.3.2b se presenta un mapa de estabilidad que infiere el amplio nimero y tipos de
flujo obtenidos experimentalmente para un dispositivo de Taylor-Couette para n = 0,883
[74], donde a su vez, es importante destacar la gran gama de estudios tanto tedéricos como
experimentales que se han realizado sobre estos flujos [75, 76].

En esta seccién nos enfocaremos en la caracterizacion de los patrones de flujo pro-
ducidos bajo el régimen de flujo de Couette y de TVF, mediante la adquisicién de mapas
de velocidad y propagadores de flujo. Especificaciones acerca de la celda, la muestra y
parametros de las secuencias de pulsos de RMN empleados en los experimentos, pueden
encontrarse en la subseccién experimental detallada al final de esta seccién.

3.2.1. Mapas de velocidad

Con el fin de estudiar los patrones de velocidad generados en una celda Couette, se
adquirieron mapas de velocidad por RMN para una mezcla de agua/glicerol empleando la
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Figura 3.2: (a) Diagrama esquematico del patrén de flujo caracteristico del régimen de TVF (Taylor
Vortex Flow). Pares de vortices co-rotantes se producen periédicamente a lo largo de la direccion
axial de la celda Couette. (b) Diagrama experimental de estabilidad de los flujos que surgen en un
dispositivo Couette de n = 0.883 en funcion del nimero de Reynolds del cilindro interior Re; y del
numero de Reynolds del cilindro externo Re,, [74].

secuencia de eco de espin descripta en la Fig.2.8. En esta configuracion, el cilindro exterior
se deja estacionario mientras se hace girar el cilindro interior a una dada frecuencia 2.

En las Figs. 3.3.b,c se presentan los mapas Vz y Vx para 2 = 31.4 Hz, correspon-
dientes a un plano Z —Y de 3 mm de espesor. El plano seleccionado en los experimentos
se muestra en azul en la Fig.3.3a. Como se puede observar, aquellas velocidades perpen-
diculares al plano Z —Y (Vx), corresponden a la componente azimutal de la velocidad del
sistema, mientras que aquellas dadas a lo largo de las direcciones Y y Z se encuentran
asociadas a las componentes radiales y axiales, respectivamente. Los mapas adquiridos
para la mezcla de agua/glicerol muestran un patrén de flujo unidimensional. El mapa V;
exhibe intensidades minimas, las cuales se encuentran dentro del nivel del ruido, por lo
que son asignadas a velocidad cero. Por otra parte, el mapa Vx presenta un patrén de
velocidad el cual depende de la posicion en el eje Y (Fig. 3.3b). Podemos notar que las
velocidades a lo largo del eje X son negativas para el lado derecho de la celda y vicever-
sa. Esto se debe a las particulas que entran y salen del plano seleccionado durante las
imagenes, obedeciendo el sentido de rotacion del cilindro. En la Fig.3.3d se compara un
perfil unidimensional de Vx alo largo del eje Y, con la expresion teérica para la velocidad
azimutal en el régimen de flujo de Couette (3.4). Como es posible apreciar en la figura,
ambos perfiles se encuentran en excelente concordancia. Finalmente, la falta de inesta-
bilidades en las velocidades en la direcciéon Z, junto con la dependencia de Vx con Y,
nos dice que el fluido se encuentra en el régimen de flujo de Couette, determinado por la
ecuacion 3.4.

El diagrama descripto en la Fig.3.2b, indica que para Re, = 0 (linea roja), existe un
numero de Reynolds critico asociado al cilindro interior, en donde el fluido pasa del régi-
men de flujo de Couette al régimen de TVF. La Fig.3.4a-c. presenta los mapas de velocidad
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Figura 3.3: Mapas 2D de velocidad para una mezcla de agua y glicerol en el interior de una celda
Couette para una frecuencia de rotacién Q) = 31.4 Hz. Se puede observar que el patrén de flujo no
muestra senales de inestabilidad, mientras se observa el patron caracteristico de un flujo Couette.

a lo largo de las direcciones Z, Y, X, cuando se aumenta la frecuencia de rotacion del ci-
lindro interior a 2 = 62.8 Hz, resultando en un nimero de Reynolds del fluido de Re = 66.
De los mapas de velocidad adquiridos, se puede apreciar claramente la presencia de una
inestabilidad de flujo en el sistema, correspondiente al régimen de TVF. Las principales ca-
racteristicas estructurales del flujo de TVF pueden identificarse claramente en los mapas
adquiridos. El mapa Vz muestra el movimiento circulante de los vértices, con series de ve-
locidades negativas y positivas alternantes. En las regiones entre vértices las velocidades
a lo largo de la direccion Z son varias veces mas pequenas que en el interior del vértice,
revelando las bajas propiedades de mezclado de este flujo. La variacion periodica de V
con respecto a la posicién en la direccion axial, corresponde a la longitud de onda del par
de vértices \. La Fig. 3.4d muestra el perfil de velocidad V; paraY ~ R;. Como se puede
observar, los pares de vortices son altamente simétricos con una periodicidad promedio
de A = 11.2 mm. De esta manera la adquisicién de mapas de velocidad por RMN pueden
ser implementados para obtener informacion acerca de la forma de los vortices y de la
simetria del patrén de flujo. Por otra parte, el mapa de velocidad radial, V3 (Fig.3.4b), a su
vez también resalta la longitud de onda del par de vértices, con la presencia de altas ampli-
tudes de velocidad que marcan la posicién en la cual dos vértices de direccién opuesta se
encuentran. Esto tiene como resultado flujos salientes (cominmente denominados “jets”)
en la direccion opuesta al interior de la celda. Finalmente, el mapa Vx (Fig. 3.4c) mues-
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tra las velocidades azimutales del sistema. Se puede apreciar facilmente el contorno de
los pares vortices de longitud A. Nuevamente las velocidades del lado derecho de la cel-
da son negativas mientras la regién izquierda de la celda presenta velocidades positivas,

indicando el sentido de rotacion del cilindro interno.
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Figura 3.4: Mapas 2D de velocidad para una mezcla de en el interior de una celda Couette para una
frecuencia de rotacion )= 62.8 Hz. Se puede observar que el patrén de flujo no muestra sefiales
de inestabilidad, mientras se observa el patron caracteristico de un flujo Couette.

La presencia de los vértices caracteristicos del régimen de TVF al niumero de Rey-
nolds empleado en los experimentos, se encuentra en concordancia con estudios previos.
Como mencionamos anteriormente, existe un nimero de Taylor critico (T'a.) a partir del
cual el fluido pasa de un régimen de flujo de Couette al régimen TVF. Roberts, et.al [77]
determind el valor del nimero de Taylor critico T'a. y la magnitud a. = 2mwd/\. para una
celda Couette a diferentes valores de = R;/R,. La magnitud a = 27d/)\ da infor-
macion de la longitud de onda de los pares de vértices en la direccion axial escalada al
espaciamento entre ambos cilindros (d). Para el dispositivo de Taylor-Couette utilizado en
nuestros estudios, 7 = 0.38. En particular, en [77], para 0.36 < n < 0.5 se tiene que
3099.57 < T'a. <4551.60y 3.1425 < a. < 3.1355.

Como se discutié anteriormente, los mapas de velocidad adquiridos a una frecuencia
de rotacion del cilindro interior de 2 = 31.4 Hz demuestran que el sistema se encuentra en
el régimen de flujo de Couette. Para dicha frecuencia, el fluido posee un nimero de Taylor
de T'a = 986.3 menor al valor critico reportado, justificando la ausencia de inestabilidades
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en el fluido. Por el contrario, al aumentar la frecuencia de rotacion a {2 = 62.8 Hz, el flujo
presenta el patron caracteristico del régimen de TVF. El nimero de Taylor asociado a esta
frecuencia de rotacion estd dado por T'a = 3945.2, el cual se encuentra dentro del rango
de los valores criticos reportados para este dispositivo, justificando asi la presencia de
vortices co-rotantes que se repiten periddicamente a lo largo de la celda. Por otra parte,
para la mezcla de agua/glicerol estudiada, a = 2.7 por debajo del valor critico reportado
por Roberts et.al [77]. Los resultados obtenidos demuestran que los mapas de velocidad
por RMN permiten obtener informacién cuantitativa acerca del patrén de flujo del fluido,
pudiéndose obtener informacion precisa tanto del tamafo de los vértices co-rotantes como
también acerca de la transicion del régimen de flujo de Couette al régimen TVF.

3.2.2. Propagadores de velocidad

La informacién obtenida a partir de los mapas de velocidad se encuentra limitada por
la resoluciéon de la imagen adquirida. En particular, la caracterizacién de flujos tridimen-
sionales mediante imagenes por RMN muchas veces no permite distinguir las diferentes
asimetrias del flujo, ya que so6lo observamos las velocidades promedio en un dado pixel
y mas aun, en un dado volumen de la muestra (como es el caso de la Fig.3.3). Por esta
razon, en muchos casos resulta de especial utilidad la adquisicion de propagadores de
velocidad, detallados en la seccion 2.6.2. Estos experimentos no poseen una resolucion
espacial, sino que brindan informacion acerca del desplazamiento molecular global en una
dada direccion, en otras palabras, representan un histograma de las velocidades presentes
en el fluido.

Los propagadores de velocidad representan una herramienta contundente para deter-
minar si el fluido analizado se encuentra bajo el régimen de flujo de Couette o de TVF. La
Fig. 3.5a muestra la distribucién de velocidades a lo largo del eje Z, para una frecuencia
de rotacién del cilindro interior €2 = 31.4 HZ, adquiridos empleando la secuencia descripta
en la Fig.2.11. El propagador P (V) exhibe claramente una distribucién de velocidad nula
para dicha frecuencia de rotacion, confirmando que el sistema se encuentra bajo el régi-
men de flujo de Couette, como fue discutido en la subseccién anterior. Cuando se aumenta
la frecuencia de rotacién, el sistema supera el nimero de Taylor critico para esta configu-
racion y el fluido presenta los vortices caracteristicos del régimen de TVF (Fig.3.4). La
Fig.3.5b muestra el propagador P(V) para §2 = 62.8 Hz. La distribucién de velocidades
adquirida muestra claramente la presencia de velocidades tanto negativas como positivas,
centrada alrededor de V; = 0. Es importante destacar que el propagador P(V) presenta
una estructura simétrica, consistente con la recirculacion de flujo en un par de vortices
de longitud A. La intensidad del propagador P (V) a velocidad cero revela el nimero de
particulas que no se desplazan a lo largo del eje Z durante el tiempo de observacion A.
Este pico entonces, corresponde tanto a las moléculas cercanas al cilindro exterior, como
asi también a aquellas particulas que se desplazan en una direccion perpendicular a la di-
reccion Z. Dicho comportamiento explica la diferencia de intensidades entre el propagador
a 31.4 Hz y 62.8 Hz. Debido a que la integral de P(V) es proporcional a la cantidad de
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particulas en el fluido, la intensidad del propagador a 31.4 Hz debe aumentar con el fin de
mantener constante el area bajo la curva.
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Figura 3.5: Propagador de velocidad a lo largo de la direccion Z para una mezcla de agua/glicerol
en el interior de una celda Couette. Durante los experimentos, el cilindro exterior es mantenido
estacionario, mientras el cilindro interior se hace girar a una frecuencia ) = 31.4 Hz (a) y Q) = 62.8
Hz (b).

Parametros experimentales utilizados

El sistema esquematizado en la Fig. 3.1 fue construido de resina polyacetal en el taller mecéanico de la
FaMAF. El cilindro exterior, con un radio interno R2 = 7.85 mm es estatico, mientras que el cilindro interno
con radio R1 = 3 mm puede rotar. La altura total de la celda es 77 mm mientras que el cilindro interno tiene
un largo de 62 mm. Las velocidades de rotacion fueron transmitidas a la bobina de deteccién mediante
el sistema de transmision de rotaciones descripto en el capitulo 3. La celda Couette fue llenado con una
solucion de agua/glicerol, con una viscosidad cinematica asociada de v = 1.4 x 107°a20°C [78]. Todos
los experimentos fueron llevados a cabo en un iman superconductor de 7 T (300 MHz para 1H) operado
con una consola Kea2 de Magritek. Se utilizé un pulso de 90° de 250 us de duracion y un pulso selectivo
Gaussiano de 600 us. Para la adquisicion de los mapas 2D de velocidad, se empleé la secuencia descrita
en la Fig.2.8, junto con la aplicacion de un par de gradientes bipolares para la codificacion de velocidades.
El FOV fue elegido de 40 x 20 mm en las direcciones Z e Y. Un slice de 3 mm en la direccion X fue
excitado y detectado. Se adquirieron 128 puntos en la direccion de lectura y 32 en la direccion de fase,
dando una resolucion de (0.313 x 0.625 x 3) mm?>. Se adquirieron cuatro imagenes para cada frecuencia
de rotacién donde una es la referencia en la cual no se aplican gradientes de velocidad, y tres imagenes
con los gradientes de velocidad en cada una de las direcciones. Los parametros mas relevantes utilizados
en la secuencia de pulsos son: tiempo de eco tg = 14 ms, 6 =1 msy A = 2.3 ms. El dwell-time fue elegido
5 us y el tiempo de adquisicion es 0.640 ms. El tiempo experimental total para un mapa completo 3D
de velocidad es de aproximadamente 2 min, en los cuales se adquirieron y promediaron 2 adquisiciones.
Las mediciones de propagador de flujo se realizaron utilizando la secuencia de pulsos representada en
la Fig.2.11. Los gradientes de codificacion de velocidad se aplicaron con una duracién (§) y un tiempo de
observacion (A) de 2 ms y 17 ms, respectivamente. Para todos los experimentos, el espacio q se muestrea
linealmente en 64 pasos y se promediaron 4 adquisiciones por experimento, con un tiempo de repeticion
Tr =3s.

3.3. Celda de electrodo de disco rotatorio (RDE)

Las celdas electroquimicas con una configuracion de electrodo de disco rotatorio (RDE:
Rotating Disk Electrode) son ampliamente utilizadas para caracterizar reacciones electro-
quimicas [79, 80]. Particularmente, estudiando la cinética de reaccién con un electrodo,
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se puede medir el nUmero estequiométrico de transferencia de electrén en una reaccion
electroquimica, concentraciones y coeficientes de difusién, como asi también constantes
cinéticas de reaccion, entre otros. La transferencia de masa y los perfiles de velocidad
asociados a las regiones cercanas al electrodo, juegan un rol fundamental en el andlisis
de la informacion obtenida. Un esquema de la celda de electrodo de disco rotatorio (RDE)
se muestra en la Fig.3.6. El electrodo se sitta en la base de una varilla o vastago de teflon,
que se hace girar a una dada frecuencia 2. El movimiento del vastago arrastra el fluido a
su superficie y, debido a la fuerza centrifuga, arroja el fluido desde el centro hacia el exte-
rior en la direccion radial; mientras que el fluido en la superficie del disco es reemplazado
por el fluido que llega con una velocidad normal a la superficie. Este comportamiento ha
sido descripto hace varias décadas atras por Levich [81] basado en la aproximacién a la
solucién analitica introducida por von Karman [82] y Cochran [83] quienes utilizaron un mo-
delo simplificado bajo la suposicion que tanto la celda como la base del electrodo poseen
dimensiones infinitas y espesor despreciable. Como los parametros experimentales de la
celda no son tenidos en cuenta en estos modelos, se desea analizar cuan precisas son las
ecuaciones en sistemas reales, donde el liquido se encuentra confinado y los flujos son
altamente dependientes del setup experimental.

Esta cuestion ha sido principalmente estudiada utilizando la dindmica de fluidos compu-
tacional (CFD) [27, 84]. Para esto, pueden ser implementadas tanto simulaciones bidimen-
sionales caracterizadas por una representacion axisimétrica y simulaciones tridimensio-
nales donde se realiza una representacion de la celda completa. En estos trabajos, se
comparan los resultados obtenidos con patrones de flujo calculados a partir de expresio-
nes analiticas obtenidas por Cochran y se estudia la implicancia de diferentes factores a la
simetria del flujo. Alexiadis et al. [27] demostraron que aunque la ecuaciéon de Cochran no
describe correctamente los perfiles de velocidad sobre la celda completa, si proporciona
una adecuada representacién del flujo cerca del electrodo. Como esta regién del espacio
es la de mayor interés para las mediciones electroquimicas, en esta seccion se estudian
los patrones de velocidad en una celda RDE, enfocandonos ademas en la region inme-
diata al electrodo. Finalmente, se comparan los resultados obtenidos con las expresiones
tedricas que describen las velocidades dentro de este sistema.

3.3.1. Patron de velocidad versus numero de Reynolds

La Fig.3.7 muestra los mapas de velocidad V7, V3, Vx correspondientes a un plano
Z —'Y para dos valores de frecuencias de rotacién del vastago. Para estos experimentos,
la celda fue llenada con una muestra de agua destilada dopada con CuSQO, para reducir
el tiempo T a aproximadamente 100 ms. Esto permite obtener imagenes en un menor
tiempo experimental. Especificaciones acerca de la celda empleada como asi también los
parametros de las secuencias de pulsos de RMN utilizados, pueden encontrarse en la
seccion experimental detallada al final de esta seccion.

El andlisis de los mapas de velocidad puede ser dividido en dos regiones de interés
(ROI). La region ROl esta dada por el espacio alrededor del vastago, el cual gira a una
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Figura 3.6: Representacion esquematica de la celda RDE utilizada en los experimentos. En ambos
planos se presenta un esquema del patrén de flujo caracteristico para Re > Re..

frecuencia €2, mientras que el ROl, comprende el espacio debajo del mismo. Para ambas
frecuencias de rotacion, ROl; exhibe un patrén de flujo similar al régimen de TVF para
una celda Couette en donde T'a > Ta. (Fig.3.7a,b). Los mapas V; exhiben velocidades
positivas y negativas alternantes, caracteristicas de la presencia de vértices a lo largo de
la direccion axial. Nuevamente, los mapas de velocidad a lo largo de la direccion radial
(Vy) presentan flujos salientes o ’jets’ desde el vastago hacia el exterior de la celda, mien-
tras que las velocidades azimutales (V) exhiben el contorno de los pares de vértices.
Resultados similares fueron reportados en trabajos anteriores para diferentes frecuencias
de rotacién del vastago y dimensiones de la celda empleada [85, 27].

Cuando se incrementa la frecuencia de rotacion del vastago a 62.8 Hz, los vortices
en ROIl; comienzan a aumentar de tamafno y a deformarse. Sin embargo, el patrdén de
flujo en ROI; se mantiene simétrico para ambas frecuencias de rotacién. En ROIl, puede
identificarse claramente una region de recirculacion del fluido; el liquido va hacia el fondo
de la celda (V7 en lafigura 3.7a,b) a través de la region exterior y retorna hacia el electrodo
por el centro de la misma. Este flujo representa el proceso principal de transferencia de
masa que tiene lugar en el sistema. Para {2 = 31.4 Hz la region de circulacion es altamente
simétrica, lo cual puede apreciarse en mas detalle en las lineas de flujo presentadas en la
Fig.3.7c. Cuando se incrementa la frecuencia de rotacion a {2 = 62.8 Hz, el patrén de flujo
en ROIl, se torna asimétrico, mientras que la recirculacién del fluido llega hasta la base
de la celda, aumentando asi la capacidad de mezclado del flujo. La caracteristica mas
notable de ROI; es que los vortices de Taylor aparecen interconectados en la direccién Z,
aun para la frecuencia de rotacion mas baja. Para un nimero de Reynolds tan bajo, esto
no es de esperarse en un régimen TVF y es consecuencia del patrén de flujo generado
en ROI,. El liquido ascendente que alcanza las regiones laterales del vastago se asemeja
a una inyeccion de fluido en una celda Couette. Este comportamiento ha sido descrito en
detalle por Vallatos et al. [86], en donde se afiade un flujo de Poiseuille al patron de flujo de
TVF, inyectando liquido desde la base la celda. La principal diferencia con este estudio es
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Figura 3.7: Mapas de velocidad a lo largo de las direcciones X, Y, y Z para una celda RDE, para
una frecuencia de rotacion del vastago 31.4 Hz (a) 62.8 Hz (b), junto con las lineas de flujo asocia-
das a cada frecuencia de rotacion (c). Se puede observar claramente una region de recirculacion
del fluido en el volimen situado por debajo de la base del vastago. A medida que 2 aumenta dicha
recirculacion se torna mas asimétrica.

que en [86] el liquido sale de la celda a través de la parte superior, mientras que en nuestro
caso recircula hacia ROIl,. Este patrén de flujo proporciona un mecanismo de mezcla muy
eficaz el cual resulta esencial para las mediciones electroquimicas.

Comparacion con modelos tedricos del sistema

Generalmente la sefal electroquimica en la celda RDE es interpretada empleando la
ecuacién de Levich [81], la cual permite el calculo de la corriente limitante durante los
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experimentos. Dicha expresion supone una version altamente simplificada del patron de
velocidades del sistema, propuesta por primera vez por Cochran en 1934 [174]. En dicho
modelo no se tienen en cuenta las dimensiones de la celda, sino que se supone que el flujo
es generado por un disco de diametro infinito que gira a una dada frecuencia angular. De
esta manera, no existe una region de recirculacion en el patron de flujo sino que todas las
particulas del fluido impactan perpendicularmente sobre el disco infinito (ver Fig.3.8a). La
descripcién de este patrén de flujo es representado por la ecuacion de Cochran, graficada
en la Fig.3.8b. En el misma se muestra la velocidad axial adimensional 1) = Vz/v/Qu
en funcién de la posicién a lo largo de la direccién Z, ( = Z/\/T/V’ normalizada a la
frecuencia de rotacion €2 y a la viscosidad del fluido v. Se puede apreciar que la ecuacion
de Cochran tiende a cero para regiones cercanas a la superficie del vastago, como era de
esperarse, mientras que alcanza un platau a i) = 0.88, para regiones lejanas.
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Figura 3.8: a) Representacion esquematica del patron flujo en el modelo idealizado de Cochran (b)
Ecuacion de Cochran en funcién de la posicién axial adimensional ¢

Los perfiles de velocidad a lo largo de la linea central de la celda RDE para ambas
frecuencias de rotacion y por lo tanto para ambos nimeros de Reynolds, se muestran en
la Fig.3.9a. A su vez, se compara con la ecuacién de Cochran para el menor nimero de
Reynolds empleado en los experimentos (Re = 283) (linea punteada gris). La ecuacién
de Cochran predice un plateau a @ = 0.88 mientras que los resultados experimentales
muestran un maximo a ¥ = 2 (Re = 283),en concordancia con el valor maximo reportado
por Alexiadis et al. [27] para Re = 300. Para un nimero de Reynolds mayor Re = 566, v
se extiende hasta ( = 110, presentando un maximo a )=2.5, asociado a la velocidad en
la fondo de la celda. En esta posicién se encuentran las recirculaciones laterales del fluido,
resultando en un incremento de la velocidad en la direccién axial.

En la Fig. 3.9b se muestran los perfiles de velocidad experimentales para los dos nime-
ros de Reynolds en la vecindad del electrodo comparados con el perfil calculado acorde
a la ecuacion de Cochran (linea punteada gris). Claramente, los perfiles de velocidad que
determinan la llegada de especies electro-activas al electrodo son comparables a las pre-
decidas por la ecuacion de Cochran para ambos nimeros de Reynolds. Esto demuestra
gue aunque las simplificaciones del modelo de Cochran distan de la situacion real, describe
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una aproximacion razonable a las velocidades en las cercanias del electrodo. Resultados
similares fueron reportados por Carpinella et.al [85] a numeros de Reynolds comparables.
Sin embargo los perfiles de velocidad presentados exhibian una importante dispersion en
las regiones cercanas al electrodo. En esta oportunidad, las velocidades axiales adqui-
ridas para ambos numeros de Reynolds del fluido muestran una clara tendencia en las
cercanias del electrodo, presentando una alta concordancia entre los perfiles de velocidad
y la ecuacion de Cochran para 0 < ¢ < 2.5, confirmando asi las simulaciones realizadas
por Alexiadis et al. [27].
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Figura 3.9: Velocidad axial adimensional para dos numeros de Reynolds del fluido a lo largo del
eje central de la celda en su completitud (a) y para regiones cercanas al electrodo 0 < ¢ < 10
(b). En linea de rayas gris se grafica la ecuacion de Cochran. Para ambos numeros de Reynolds
se observa una alta concordancia entre los perfiles de velocidad y la ecuacion de Cochran para 0
< (<25

3.3.2. Propagador de velocidad en una celda RDE

El patron de velocidad adquirido para la celda RDE puede analizarse de manera in-
tegrada con la inspeccion de las distribuciones de velocidad del fluido. En la Fig.3.10 se
muestran los propagadores de velocidad para las direcciones Z e Y, obtenidos para el
sistema RDE. A simple vista, no es directa la interpretacién de los mismos: se puede ob-
servar que ambos propagadores no son simétricos, y poseen tanto velocidades positivas
como negativas. Es aqui donde resulta util dividir el volimen total de la celda en dos re-
giones de interés (ROI). El propagador a 31.4 Hz para un tiempo de desplazamiento A =
18 ms en la direccién Z (Fig.3.10a) se adquirié para la celda entera y para ROI; y ROI,,
seleccionando diferentes cortes a lo largo de la direccion axial. En ROl; se observan ve-
locidades maximas de 20 mm/s, mientras que la mayor intensidad a velocidad cero a lo
largo de la direccién Z se debe a la gran cantidad de particulas con velocidades puramen-
te azimutales. La distribucién obtenida es simétrica alrededor de velocidades de amplitud
cero, de acuerdo con resultados reportados anteriormente [86]. La distribucion en ROls
muestra un maximo a una velocidad media v, = -0.94 mm/s. Esto se debe a que el volu-
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men de particulas que se desplaza hacia la base de la celda con velocidades negativas,
es mayor que el ocupado por las moléculas que se mueven hacia la base del vastago con
velocidades positivas. El maximo secundario de v, = 7.5 mm/s corresponde a la region
por debajo del vastago giratorio, segin se determina mediante un analisis pixel por pixel
del mapa de velocidad V. Puede observarse ademas que el propagador adquirido para
la celda completa coincide con la adicion aritmética de los propagadores de ROI; y ROl,.
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Figura 3.10: Propagadores de velocidad a lo largo de las direcciones Z (a) e Y (b) para la celda
RDE a una frecuencia de rotacién del vastago de 31.4 Hz.

Dado que los propagadores en las direcciones X e Y dan informacion equivalente
debido a la simetria azimutal de la celda, sélo se muestra P (V) en la Fig.3.10b. En ROl
las velocidades maximas detectadas son de 40 mm/s en ambas direcciones, Yy —Y. A
pesar de que se pueden apreciar amplitudes de velocidad mas altas a partir de los ma-
pas de velocidad adquiridos, la cantidad relativa de particulas asociada a esos valores de
velocidad es demasiado pequefia y su contribucién al propagador de flujo cae por debajo
del nivel de ruido. En ROI; la componente de velocidad dominante esta en Z, por lo que
el propagador en Y presenta una gran intensidad en V- = 0. La ligera asimetria en el
patrén de flujo observada en el ROly P(Vy-) es responsable de la asimetria observada en
el propagador asociado a la celda entera. Este comportamiento se incrementa a medida
que aumenta la velocidad de rotacion, como se muestra en la Fig.3.11 para una rotacién
de 62.8 Hz. En esta direccién, la adicion de los propagadores también coincide con los
datos obtenidos de la adquisicion de toda la muestra, que se muestra en la figura 3.10b.
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Figura 3.11: Propagadores de velocidad a lo largo de las direcciones Z (a) e Y (b) para la celda
RDE a una frecuencia de rotacién del vastago de 62.8 Hz.
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Parametros experimentales utilizados

El sistema esquematizado en la Fig.3.12 fue construido en su totalidad de acrilico en el taller mecénico de
la FaMAF. Los siguientes pardmetros definen las dimensiones de la celda empleada (Ver Fig.3.12): r; =
7.6 mm, r,. =3 mm, Hy =28 mmy Hy = 13.8 mm. Las velocidades de rotacion fueron transmitidas a la
bobina de deteccion mediante el sistema de transmisién de rotaciones descrito en el capitulo 3. La celda
RDE fue llenada con agua destilada con CuSO4 de tal manera de alcanzar un tiempo de relajacién T, ~
100 ms. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en un iman superconductor de 7 T (300 MHz para
'H) operado con una consola Kea2 de Magritek. Para la adquisicion de los mapas 2D de velocidad, se
empled la secuencia descrita en la Fig.2.8, junto con la aplicacién de un par de gradientes bipolares para
la codificacion de velocidades. ElI FOV fue elegido de 40 x 20 mm en las direcciones Z e Y. Un slice de
3 mm en la direccién X fue excitado y detectado. Se adquirieron 128 puntos en la direccion de lectura
y 64 en la direccion de fase, dando una resolucion de (0.313 x 0.313 x 3) mm®. Se adquirieron cuatro
imagenes para cada frecuencia de rotacion donde una es la referencia en la cual no se aplican gradien-
tes de velocidad, y tres imagenes con los gradientes de velocidad en cada una de las direcciones. Los
parametros mas relevantes utilizados en la secuencia de pulsos son: tiempo de ecotg =14 ms, =1 msy
A = 2.2 ms. El dwell-time fue elegido 5 us y el tiempo de adquisicion es 0.640 ms. El tiempo experimental
total para un mapa completo 3D de velocidad es de aproximadamente 4.3 min, en los cuales se adqui-
rieron y promediaron 2 adquisiciones. Las mediciones de propagador de flujo se realizaron utilizando la
secuencia de pulsos representada en la Fig.2.11. Los gradientes de codificacién de velocidad se aplicaron
con una duracién () y un tiempo de observacion (A) de 2.5 ms y 18 ms, respectivamente. Para todos los
experimentos, el espacio q se muestrea linealmente en 32 pasos y se promediaron 8 adquisiciones por
experimento, con un tiempo de repeticion T'r = 500 ms.

iROI

Figura 3.12: Representacion esquematica de la configuracion RDE. Las regiones de interés (ROIs)
a su vez se indican en el gréfico.

3.4. Celdas electroquimicas bifasicas

La interfaz entre dos soluciones electroliticas inmiscibles, cominmente conocida co-
mo ITIES (interface between two immiscible electrolyte solutions’), tiene lugar cuando dos
liquidos de miscibilidad mutua baja (idealmente cero) se ponen en contacto. Usualmente,
uno de estos solventes es agua y el otro es un solvente organico polar de permitividad
dieléctrica moderada o alta, tal como el nitrobenceno o 1,2-dicloroetano, que permite la di-



50

Capitulo 3. Caracterizacién de la hidrodinamica en celdas electroquimicas

sociacion al menos parcial de electrolitos disueltos en iones. Los procesos electroquimicos
en ITIES han atraido mucho interés por dos razones. En primer lugar, las caracteristicas
biomiméticas de estos procesos han sido de gran interés durante mas de un siglo [88]. En
segundo lugar, las reacciones electroquimicas en ITIES representa un aspecto esencial
de diversas aplicaciones practicas en el ambito de la quimica incluyendo electroandlisis,
catélisis de transferencia de fase, extraccién de iones y electrocatélisis.

En general, la polarizacion de una interfaz ITIES debe realizarse por medio de una
celda electroquimica de cuatro electrodos [89, 90] con dos pares de electrodos de sumi-
nistro de corriente (electrodos secundarios-Ce) y de medicidn de potencial (electrodos de
referencia-Re), que se encuentran conectados a las fases acuosa y organica en la celda.
Los electrodos de referencia estan normalmente conectados a través de capilares Luggin,
cuyas puntas estan tipicamente a aproximadamente 1 mm de la interfaz. Un esquema de
la celda de cuatro electrodos se muestra en la Fig.3.13. La planicidad de la interfaz, de-
limitada por una pequena area de contacto de aproximadamente 3 mm de diametro, asi
como la configuracién geométrica de los cuatro electrodos, es de critica importancia para
asegurar una polarizacion homogénea de la interfaz. Por esta razon, a menudo el espa-
cio de contacto entre ambas fases situado en el interior de la celda, se hace hidrofébica
tratandola con dimetildiclorosilano [91]. Por otra parte, es posible obtener una ITIES plana
y mecanicamente estable usando una membrana porosa fina inerte para separar las fases
acuosa y organica [92], o haciendo que una de las dos soluciones electroliticas inmiscibles
sea un gel polimérico [93].

El estudio de la transferencia de iones en ITIES mediante experimentos de electro-
quimica, ha permitido determinar parametros termodinamicos y de transporte relevantes,
siempre que los procesos medidos se encuentren limitados por difusion. Sin embargo, para
el estudio de parametros cinéticos de reaccion, se debe aumentar la velocidad de transfe-
rencia de masa. Para esto, se han implementado diferentes métodos, uno de ellos consiste
en generar un flujo convectivo dentro de la celda de manera de aumentar el transporte de
una fase a otra. Un enfoque comun que ayuda en la simplificacién del marco teérico que
describe las respuestas electroquimicas, es mantener uno de los fluidos estatico mientras
el flujo es inducido en el otro. La agitacion de la fase organica o acuosa requiere solo una
barra de teflon cuya frecuencia de rotacion puede controlarse y de esta manera permite
utilizar la configuraciéon de cuatro electrodos con casi ninguna modificacién. Para la inter-
pretacién de dichos experimentos es de vital importancia no sélo conocer el patrén de
velocidades dentro de la celda, sino también obtener informacion acerca de la estabilidad
de la interfaz entre ambos fluidos.

En esta seccion estudiaremos los patrones de velocidad de un sistema liquido|liquido
formado por agua y 1,2 dicloroetano en el interior de una celda de cuatro electrodos tipi-
camente utilizada en experimentos de electroquimica. Para esto primero se construy6 una
celda bifasica modelo sin la presencia de luggins y luego se prosiguié a la caracterizacion
de los mapas de velocidad en el interior de la celda de cuatro electrodos.
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Figura 3.13: Esquema de la celda de cuatro electrodos utilizada para el estudio del transporte de
iones en ITIES: Re1(Re2)-electrodo de referencia, Ce1(Ce2) electrodos secundarios, A-coneccion
a una microgeringa para ajustar la posicion de la interfaz. Adaptado de [94]

3.4.1. Celda bifasica modelo

Sistema monofasico: Agua

En primer lugar, se estudié el patron de velocidades de una muestra de agua destilada
dopada con CuSQOy4 en funcion de la frecuencia de rotacion del vastago. La secuencia
descrita en la Fig.2.8 fue empleada para la adquisicion de todos los mapas de velocidad
presentados en esta seccion.

En la Fig.3.14a se muestra una imagen de la celda bifasica modelo utilizada para los
experimentos. La misma consta de dos compartimientos conectados por una pequena area
la cual define la interfaz liquido|liquido en sistemas bifasicos. Dado que la longitud de la
celda es mayor al volimen sensitivo delimitado por la bobina de rf, es necesario adquirir
un total de cuatro imagenes variando la posicién de la celda con el fin de caracterizar el
sistema en su totalidad. En la Fig.3.14b,c se pueden observar los mapas de velocidad a lo
largo de la direccion Z para una frecuencia de rotacién del vastago de 31.4 Hz y 62.8 Hz
respectivamente. Para la frecuencia de rotacién mas baja, el sistema permanece estable
mostrando el patrén usual de velocidades en un sistema RDE: se observa claramente la
presencia de pares de vortices caracteristicos del régimen TVF en las regiones laterales al
vastago, mientras que se puede apreciar una regiéon de recirculacién del fluido por debajo
de la base del mismo. Es importante notar que en la seccién de la interfaz no se detectan
velocidades significativas para esta frecuencia de rotacién. Al incrementar la frecuencia a
62.8 Hz, los vortices aumentan de tamano y pierden su forma redondeada, mientras que
surgen velocidades en la seccion de la interfaz. El flujo que emerge en esta regién produce
una inestabilidad en el fluido para frecuencias de rotacién mayores (92.4 Hz) apartandose
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del régimen estacionario y por ende mostrando inconsistencias entre experimentos sucesi-
vos. Las reacciones electroquimicas llevadas a cabo en este tipo de dispositivos requieren
de altas frecuencias de rotacion para inducir el transporte de una fase a la otra. Es por esto
que la relacién de densidades y viscosidades entre ambas fases es de vital importancia, de
manera que la interfaz permanezca estable durante los experimentos. Si se desea carac-
terizar el sistema para frecuencias altas de rotacion del vastago, es necesario implementar
una secuencia de pulsos que permita obtener imagenes en el orden de los milisegundos.
Dichas secuencias se conocen como secuencias de imagenes ultrarapidas descritas en
la seccion 5.2. El desarrollo e implementacion de una secuencia de imagenes ultra-rapida
para la adquisicion de mapas de velocidad en el orden de los milisegundos es desarrollado
en el capitulo 5.

a) b) V, [mms] c) V, [mm s’]
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Figura 3.14: a) Imagen de la celda bifasica modelo utilizada para los experimentos de RMN. Mapas
de velocidad a lo largo de la direccion Z para agua en el interior de la celda bifasica modelo, a una
frecuencia de rotacién de 31.4 Hz (b) y 62.8 Hz (c). Los mapas de velocidad obtenidos son el
resultado de la combinacion de cuatro imagenes con el fin de caracterizar el patrén de flujo en su
totalidad.

Sistema bifasico: Agua

1,2 dicloroetano.

En la Fig.3.15 se muestra una imagen estéatica del sistema agual1,2dicloroetano, ad-
quirida utilizando la secuencia descripta en la Fig.2.8. Dado que el 1,2-dicloroetano tiene
una densidad de protones mas baja que el agua, es posible apreciar una disminucion en
la intensidad de la imagen en el compartimiento inferior de la celda. Este contraste inhe-
rente entre una fase y otra permite delimitar la interfaz liquido|liquido, como asi también
monitorear su forma y estabilidad durante los experimentos.

Se estudiaron los patrones de velocidad generados en el interior de la celda bifasica
modelo para dos frecuencias de rotacién: 31.4 Hz y 62.8 Hz. Para ambas frecuencias,
se monitore6 la forma y estabilidad de la interfaz liquido|liquido mediante la adquisicion
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Figura 3.15: Imagen por RMN adquirida en la ausencia de flujo, para el sistema agua|1,2 diclo-
roetano en el interior de la celda bifasica modelo, exhibiendo el contraste inherente entre la fase

acuosa y organica. Se observa claramente una disminucion en la intensidad de la imagen en el
compartimento inferior de la celda debido a una menor densidad de protones del 1,2 dicloroetano.

de una imagen de referencia adquirida con amplitud de gradientes de velocidad cero. El
contraste inherente entre ambas fases se utilizé para discriminar los mapas de velocidad
asociados a cada fase. En la Fig. 3.16 se presentan los datos separados a lo largo de la

direcciéon Z, con el fin de mostrar que la interfaz liquido|liquido permanece plana durante

los experimentos de RMN.

En esta oportunidad solo se presentan los datos correspondientes a la parte inferior del
vastago y la interfaz liquido|liquido. Como fue mencionado anteriormente, para una com-
pleta caracterizacion del sistema se deben adquirir un total de cuatro imagenes variando
la posicion de la celda con respecto a la bobina de rf. El patrén de velocidades adquirido,
muestra que el flujo asociado al volumen por arriba de la bobina de deteccién se encuen-
tra dominado por la presencia de voértices de Taylor, de manera similar al observado para
el sistema monofasico. Los mapas de velocidad a lo largo de las direcciones Z,Y, X se
muestran en la Fig.3.16 para dos frecuencias de rotacion. Nuevamente, para el analisis
de los mapas de velocidad a su vez resulta conveniente dividir el volimen estudiado en
diferentes ROls. Los mapas de velocidad asociados a la fase acuosa presentan un patrén
de flujo similar al obtenido para la celda RDE. Para {2 = 31.4 Hz se observa claramente
una entrada de flujo de ROIl» a ROIl; (mapa V Fig.3.16a), junto con la presencia de una
region de recirculacién en ROIl,. Las velocidades ascendentes situadas por debajo de la
base del vastago, tienen un maximo de vz = 14 mm/s aproximadamente a la mitad entre
la parte inferior del vastago y la interfaz, mientras que en las proximidades del vastago vz
= 8 mm/s. Claramente, en la base del vastago, en donde se sita el electrodo en los ex-
perimentos de electroquimica, se tiene vz = 0. El mapa de velocidades en las direcciones
Z,Y, X para una frecuencia de rotacién de 62.8 Hz se presenta en la Fig.3.16b. Como se
puede observar, cuando la frecuencia de rotacion aumenta, los vértices en ROI; comien-
zan a cambiar su tamafo y forma y la regién de recirculacion muestra una asimetria méas
notoria a lo largo de la direccion axial. Las velocidades de la corriente ascendente alcan-
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Figura 3.16: Mapas de velocidad a lo largo de las direcciones Z,YyX para€) = 31.4 Hz (a) y
) = 62.8 Hz (b), adquiridos para el sistema agual 1,2 dicloroetano en el interior de la celda bifasica
modelo. Las intensidades asociadas a los mapas de velocidad de la fase organica se encuentran

dentro del nivel del ruido para ambas frecuencias de rotacion, por lo que son asignadas a velocidad

cero.

zan una velocidad vz = 12 mm/s en la regién inmediata a la base del vastago, mientras se
observa una velocidad maxima de vz = 26 mm/s.

Una caracteristica particular de los mapas de velocidad obtenidos es que para una
frecuencia de rotacion baja la recirculacion de fluido no alcanza la interfaz liquido|liquido,
como se puede observar en el mapa V7 de la Fig.3.16a. A medida que se genera un mayor
flujo de conveccion, el fluido en la proximidad de la interfaz presenta una velocidad distinta
de cero. En particular, para una velocidad de rotacion de 62.8 Hz, cerca de la interfaz
liquido|liquido, la velocidad a lo largo de la direccién axial es de aproximadamente 4 mm/s
(V7 Fig.3.16b).

El patrén de flujo fue caracterizado a su vez mediante la adquisicion de distribuciones
de velocidad para dos frecuencias de rotacion del vastago. Las Figuras 3.17a y 3.17c
muestran los propagadores a lo largo de Z e Y respectivamente, para una frecuencia de
rotacion de 31.4 Hz. La distribucién de probabilidad en ROI; sigue siendo simétrica y se
asemeja a la esperada para los vértices de Taylor. Por debajo del vastago (ROlIs), el centro
de la distribucién de velocidad en la direccién Z se desplaza hacia velocidades negativas,
correspondiendo al fluido que se mueve en sentido negativo en las regiones cercanas a
las paredes de la celda, mientras que una poblacién significativa recircula hacia valores
positivos de Z con vz = 8 mm/s. Para ) = 62.8 Hz (Fig.3.17b,d) los propagadores de
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la fase acuosa (ROI; y ROI2) muestran que existe un alto nimero de particulas con una
mayor amplitud de velocidad, donde el principal cambio es observado en el propagador
asociado a las velocidades azimutales P(Vy ).
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Figura 3.17: Propagadores de velocidad a lo largo de las direcciones Z (a,b) e Y (c,d) para ) =
31.4 Hz (a,c) y Q2 = 62.8 Hz (b,d), adquiridos para el sistema agua|1,2 dicloroetano en el interior
de la celda bifasica modelo.

Como fue discutido anteriormente, la respuesta electroquimica varia si el transporte de
la fase organica es sélo difusivo, es decir, si la hidrodinamica de la fase organica no se ve
afectada por el movimiento de la fase acuosa. Esta informacién se puede ver claramente a
partir de los mapas de velocidad obtenidos en la Fig.3.16, donde la fase organica esta re-
presentada por ROIl3. Se puede observar que en esta regién todos los datos estan dentro
del nivel de ruido para ambas velocidades de rotacion del vastago, por lo tanto asignada a
velocidad cero. Los propagadores de flujo en ROI3 se adquirieron mediante la sustraccién
aritmética del propagador total de la celda y el asociado a la fase acuosa. Los resulta-
dos obtenidos se muestran en la Fig.3.17 y muestran una distribucion de velocidad cero
para ambas velocidades de rotacién. Esto confirma la suposicién de que se mantiene un
comportamiento difusivo de la fase organica en el compartimiento inferior de la celda. El
aumento en el ancho de las distribuciones para una frecuencia de rotacion de 62.8 Hz se
debe a un aumento en el FOF (Field Of Flow) empleado en los experimentos.

Con el fin de comparar los patrones de velocidad obtenidos para la celda bifasica mo-
delo, se trabaj6 en colaboracién con el Lic. Franco Zanotto y el Dr. Sergio A. Dassie del
departamento de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UNC. Por me-
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dio de célculos CFD utilizando el software comercial Comsol Multiphysics, se realizaron
calculos numéricos en un modelo 3D de la celda bifasica modelo utilizada en los expe-
rimentos de RMN. Para las simulaciones se impusieron condiciones de no deslizamiento
tanto en las paredes como en la base de la celda. Debido a que los datos obtenidos por
RMN muestran que la fase organica permanece estatica mientras se agita la fase acuosa,
solo se simul6 el patrén de velocidades en la parte superior de la celda mientras se impu-
so una condicién de no deslizamiento en la region de la interfaz. Desde el punto de vista
de RMN, se adquirié un mapa de velocidad a lo largo de la direccién Z para el sistema
agual1,2 dicloroetano utilizando una secuencia 3D de imagenes. De esta manera, se pudo
obtener informacion del patrén de velocidades a lo largo de todo el volumen de la celda,
y no solamente en un plano. S6lo se compara el mapa de velocidad asociado a la fase
acuosa con las simulaciones CFD. Para esto, se generd un contraste en las imagenes por
RMN adquiridas utilizando un tiempo de repeticion lo suficientemente corto con tal de ob-
tener sefal solamente de la fase acuosa. Esto se logrd utilizando agua destilada dopada
con CuSQy, para los experimentos con el fin de alcanzar un tiempo de relajacion Ty ~ 100
ms. De esta manera, utilizando un tiempo de repeticion corto para los experimentos, sélo
se obtiene senal de la fase con un Ty mas corto (ver seccion 2.5.6.2), ya que el tiempo de
relajacion T; del 1,2 dicloroetano es de aproximadamente 4.5 s.

En la Fig.3.18 se presenta una comparacion entre los mapas de velocidades a lo lar-
go de la direccion Z simulados y experimentales correspondientes a una frecuencia de
rotacion €) = 62.8 Hz. Los mapas experimentales, a la derecha, estan limitados por el vo-
lumen sensitivo de la bobina de rf. EI comportamiento hidrodindmico de las simulaciones
obtenidas y las imagenes de velocidad muestran una muy buena concordancia, mas alla
que la escala de velocidad difiere ligeramente entre ambos mapas. Esto valida la supo-
sicion de que el régimen de flujo dentro de la celda es laminar y que el comportamiento
de la fase orgéanica es estrictamente difusivo. Tanto en las simulaciones, como en los ma-
pas de velocidad obtenidos por RMN, se puede observar claramente una circulacion de
liquido debajo y en las regiones laterales al vastago giratorio; el liquido se mueve hacia
el fondo de la celda a través del regién externa, cerca de la pared de la celda, y regresa
al cilindro a través de la seccion central [85]. Este flujo representa el proceso principal de
transferencia de masa que se lleva a cabo en el sistema. Debido a que las imagenes por
RMN mostraron que el vastago no se encontraba perfectamente alineado con la celda de
vidrio, el modelo 3D para las simulaciones CFD fue construido con un desplazamiento de
0.7 mm a lo largo del eje Y. Fig.3.18a y b corresponden al plano X — Z y las Fig.3.18¢c
y d corresponden al plano Y — Z, donde se observa el desplazamiento del vastago. Esto
sugiere que la principal fuente de asimetria en el mapa de velocidad debajo del vastago se
debe a este desplazamiento. Los cortes horizontales en la Fig.3.18e-h (Z;), muestran que
las condiciones hidrodinamicas forzadas contribuyen a mover el liquido (y eventualmente
las especies disueltas) hacia y desde la interfaz. Los cortes mas cercanos a la zona de la
interfaz en la Fig.3.18g,h (Z3) son de especial interés ya que esta region es la fuente de la
senal electroquimica.
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Figura 3.18: Mapas de velocidad a lo largo de la direccion Z obtenidos mediante simulaciones
CFD (panel izquierdo) y experimentos de RMN (panel derecho) para la celda bifasica modelo a una
frecuencia de rotacion de 2 = 62.8 Hz. Solo se comparan los mapas de velocidad asociados a la
fase acuosa. Los paneles (a) y (b) representan un corte a lo largo del plano X — Z y mientras que
los paneles (c) y (d) presentan un corte a lo largo del planoY — Z. Los paneles (e)-(h) muestran
un corte a lo largo de un plano X — Y para Z = Z1 y Z = Z5 respectivamente. Parametros de
simulacién: densidad = 0.9996 kg m—* y viscosidad dindmica = 1.009 x 1073 Pas.

3.4.2. Celda bifasica con cuatro electrodos

Ahora dirigimos nuestra atencion a la celda bifasica de cuatro electrodos, con aplica-
ciones en ITIES. En esta celda se realizaron experimentos tanto de electroquimica como
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también de velocimetria por RMN. Como se muestra en la Fig.3.19a, se introducen dos
capilares de Luggin, uno en contacto con la fase acuosa y el segundo situado en la fase
organica. Con el fin de analizar el patrén de velocidades dentro de esta celda por RMN,
la misma se adaptd para caber dentro de la bobina de deteccién de 25 mm. Debido a la
asimetria de la celda, ambos planos axiales se visualizaron mediante imagenes por RMN.
Una vez mas, la interfaz liquido|liquido pudo determinarse adquiriendo una imagen de re-
ferencia que presenta un contraste inherente entre los dos fluidos (Fig.3.19b). Para todos
los experimentos, se centré la interfaz liquido|liquido en la bobina de rf y sélo se analizé el
volumen comprendido dentro de la bobina de deteccidn.

b)

Figura 3.19: a) Imagen de la celda bifasica modelo utilizada para los experimentos de RMN. (b)

Imagen por RMN adquirida en la ausencia de flujo, para el sistema agua|1,2 dicloroetano en el

interior de la celda bifasica con cuatro electrodos, exhibiendo el contraste inherente entre la fase
acuosa y organica. Se observa claramente una disminucién en la intensidad de la imagen en el
compartimento inferior de la celda debido a una menor densidad de protones del 1,2 dicloroetano.

La Fig.3.20 muestra los mapas de velocidad a lo largo de la direccion Z para dos fre-
cuencias de rotacion (31.4 Hz y 62.8 Hz) para los dos planos ortogonales de la celda. Para
una velocidad de rotacion baja, el efecto del capilar Luggin superior es proteger la parte
inferior de la celda, ya que se puede observar claramente que la region de recirculacion del
fluido esta restringida al area por encima del mismo. De la Fig.3.20a,b, se puede observar
velocidades de amplitud casi nulas en la parte inferior de ROls. El efecto del capilar en la
distribucién de velocidades a una frecuencia de rotacion de 31.4 Hz se aprecia con mas
detalle en los propagadores de flujo presentados en la Fig.3.21a-b. Se puede observar una
mayor proporcién de velocidades de amplitud cero en los propagadores ROI; a lo largo de
las direcciones Z e Y. A medida que aumenta la velocidad de rotacion, el flujo inducido
por el vastago giratorio alcanza la parte inferior de ROI,. A pesar de que el capilar Luggin
desvia la corriente ascendente de fluido, el mapa de velocidad a lo largo de la direccion
axial presenta un patron de recirculacion similar al obtenido para la celda electroquimica
bifasica: el flujo desciende a lo largo de las paredes de la celda y recircula hacia la base
del vastago(Fig.3.20c-d). Los propagadores de flujo asociados al fluido recirculante (ROls)
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muestran una distribucién de velocidad similar a los resultados obtenidos para la celda

bifasica.
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Figura 3.20: Mapas de velocidad a lo largo de la direccion Z para$) = 31.4 Hz (a,b) y Q) = 62.8 Hz

(c,d), adquiridos para el sistema agua| 1,2 dicloroetano en el interior de la celda bifasica con cuatro

electrodos. Para cada frecuencia de rotacion, se adquirié un mapa de velocidad para el plano Z —Y
(a,c) y para el plano Z — X (b,d).

El comportamiento de la fase organica cuando se impone un flujo convectivo a través
de la agitacion de la fase acuosa, se puede analizar mediante la inspeccion de mapas
de velocidad en ROI3 (Fig.3.20). Los patrones de flujo obtenidos muestran amplitudes de
velocidad despreciables en el compartimiento inferior de la celda, lo que indica que la fase
organica no se ve afectada por la agitacién de la fase acuosa. Aun cuando hay un cambio
aparente, particularmente para el fondo derecho de la Fig.3.20d, esto corresponde al nivel
de ruido en estos mapas de velocidad particularmente. El aumento del nivel de ruido se
debe al cambio en el valor de FOF utilizado en los experimentos. El estado de reposo de
la fase organica se corrobor6 adicionalmente mediante la adquisicién de propagadores de
flujo (Fig.3.21), donde los resultados obtenidos presentan una distribucion de velocidad
cero, para ambas velocidades de rotacién del vastago.

La estabilidad mecanica de la interfaz y el efecto de la conveccién sobre la fase organi-
ca también pueden ser probados en términos de la respuesta electroquimica. Para estos
experimentos se trabaj6 en conjunto con el Lic. Franco Zanotto y el Dr. Sergio A. Dassie de
la Facultad de Fisico Quimica de la UNC. Una de las formas de caracterizar la estabilidad
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Figura 3.21: Propagadores de velocidad a lo largo de las direcciones Z (a,c) e Y (b,d) para{) =
31.4 Hz (a,b) y Q) = 62.8 Hz (c,d), adquiridos para el sistema agual 1,2 dicloroetano en el interior
de la celda bifasica con cuatro electrodos.

de la interfaz liquido|liquido, es utilizando los procesos de transferencia de iones simple
y facilitada como descriptores de la estabilidad de la interfaz. En primer lugar, podemos
expresar una reaccion de transferencia de iones simple que tiene lugar en una interfaz

liquido|liquido como:

MY (W)= M*(0) (3.7)

donde W representa la fase acuosa y O la fase organica. Mientras que la transferencia de
iones facilitada por un ligando neutro (L) presente en la fase organica puede expresarse

como:

M*Y(W)+ L(O) = ML*(0) (3.8)

El esquema presentado en la Fig.3.22 ilustra estas reacciones de transferencia de io-
nes para tetraetilamonio y potasio asistido por un ligando neutro como ejemplos. En esta
oportunidad, el ligando neutro usado es dibenzo-18-corona-6 (DB18C6). Estas dos reac-
ciones de transferencia de iones se han usado ampliamente como reacciones modelo, ya
que han sido estudiadas por muchos autores mediante diferentes enfoques experimentales
y tedricos [95, 96, 97, 98, 99, 100]. En el caso de la transferencia idnica simple, la corriente
es controlada por la difusién del ion en la fase acuosa, mientras que en la transferencia
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de iones facilitada la corriente es controlada por la difusion del ligando neutro en el fase

organica.
Fase acuosa a) Fase acuosa b)
TEA' K
TEA' L KL’
Fase organica Fase organica

Figura 3.22: Esquema representativo de los procesos de transferencia de iones simple (a) y facili-
tada (b) a través de una interfaz liquidol|liquido.

Para estos experimentos se utilizaron los procesos de transferencia idnica simple y
transferencia de iones facilitada, como descriptores de la estabilidad mecanica de la inter-
faz liquido|liquido. La Fig.3.23a muestra los voltamogramas ciclicos con la misma velocidad
de barrido en el sentido directo y diferentes velocidades de barrido en el sentido inverso
para una transferencia de iones simple, mientras que la fase acuosa se agita a 62.8 Hz.
De esta manera, al final del barrido en el sentido directo, la cantidad de iones transferidos
es la misma. Se puede apreciar una buena concordancia entre los perfiles de potencial
de corriente experimentales y simulados (considerando un mecanismo de transferencia
de iones reversible y controlado por difusion). El andlisis de los voltamogramas obtenidos
bajo estas condiciones experimentales a diferentes velocidades de rotacion indica que el
pico de corriente asociado al barrido en sentido inverso, aumenta linealmente con la raiz
cuadrada de las velocidades de barrido (Fig.3.23b). Esta dependencia lineal es una clara
evidencia de que el transporte de masa en la fase organica solo se produce por difusiéon. A
su vez, es muy importante sefalar que las pendientes del pico de corriente presentadas en
la Fig.3.23 aumentan con la velocidad de rotacion. Esto es una consecuencia del aumento
de la acumulacién de iones en el lado organico de la interfaz.

Con el fin de estudiar la estabilidad mecanica de la interfaz, se estudié el comporta-
miento del pico de corriente para una reaccién de transferencia de iones facilitada, para
diferentes frecuencias de rotacién del vastago (£2). Para este proceso, se grafica el pico
de corriente pico en funcién de (2 en la Fig.3.24. La misma, muestra el pico de corriente
cuando se aplican condiciones hidrodinamicas forzadas a la fase acuosa para la transfe-
rencia facilitada de iones de potasio por un ligando. Cuando se agita la fase acuosa y la
corriente es controlada por la difusion del ligando en la fase organica, mientras no ocurra
una perturbacién mecénica de la fase organica, la corriente pico coincide con la obtenida
en condiciones de reposo. Este comportamiento se observé en muchas condiciones ex-
perimentales diferentes; sin embargo, se observa una desviacion del valor esperado para
velocidades de rotacion altas (> 94.2 Hz (15 rps)). Estas condiciones marcan el limite
para el cual se puede suponer que la fase organica permanece quieta durante todo el
experimento para la celda de vidrio utilizada en este trabajo.
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Figura 3.23: (a) Voltamogramas ciclicos para la transferencia de TEA+ (tetraetilamonio) obteni-
dos bajo condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas a la fase acuosa (2 = 62.8 Hz). Barrido
en sentido directo: 0.025 V s-1 y barrido en sentido inverso: (puntos rojos) 0.005 V s-1 y (puntos
azules) 0.050 V s-1. Los circulos sdlidos corresponden a un perfil de potencial-corriente simulado
considerando solamente el transporte por difusion. El recuadro muestra los diferentes barridos de
potenciales. (b) Pico de corriente versus la velocidad de barrido en sentido inverso, para la trans-
ferencia de TEA+ obtenida bajo condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas a la fase acuosa.
Velocidad de rotacion: (puntos negros) 0.00 rps, (puntos rojos) 6.67, (puntos verdes) 10.0 y (puntos
azules) 13.3 rps.
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Figura 3.24: Pico de corriente para la transferencia de K' asistida por DB18C6 obtenida bajo con-
diciones hidrodinamicas forzadas aplicadas a la fase acuosa a diferentes velocidades de barrido:
(puntos negros) 0.010, (puntos rojos) 0.025, (puntos azules) 0.050 y (puntos verdes) 0.100 V s-1.
Las lineas sdlidas corresponden al pico de corriente obtenido para soluciones inactivas a diferentes
velocidades de barrido. Las barras de error se estiman teniendo en cuenta una incertidumbre del
5% para la determinacidn de la corriente maxima.

Ambos experimentos electroquimicos, transferencia de iones simple y facilitada, estan
en total acuerdo con los resultados obtenidos por MRI. Para las velocidades de rotacién
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que se han utilizado en los experimentos, la fase organica, la cual no es agitada, no pre-
senta ninguna perturbaciéon mecanica medible. En el caso de los experimentos electro-
quimicos, la sefal proveniente de la interfaz se controla directamente, lo que es altamente
sensible a las inestabilidades mecanicas, mientras que las mediciones de velocimetria por
MRI permiten la determinacién de los campos de velocidad en toda la celda. La correla-
cién de estas dos mediciones independientes, electroquimica y velocimetria por MRI, es
una clara evidencia de la alta estabilidad mecanica de la interfaz bajo condiciones hidro-
dinamicas forzadas. Esta estabilidad garantiza que se mantengan las condiciones de re-
poso en la fase sin agitacion. En este punto, la comparacién entre los mapas de velocidad
obtenidos por MRI y las mediciones electroquimicas es cualitativa. Sin embargo, en el si-
guiente capitulo se explora la correlacién entre los mapas de flujo adquiridos y mediciones
electroquimicas in-situ por RMN.

Parametros experimentales utilizados

Un esquema representativo de las dos celdas bifasicas empleadas en los experimentos dicutidos en esta
seccién, se presentan en la Fig.3.25. Ambas fueron hechas de vidrio en la Facultad de Ciencias Exactas
de la UNC. Las dimensiones de cada celda pueden encontrarse en la tabla presentada en la figura. Las
velocidades de rotacion fueron transmitidas a la bobina de deteccion mediante el sistema de transmision
de rotaciones descrito en el capitulo 3. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en un iman super-
conductor de 7 T (300 MHz para 1H) operado con una consola Kea2 de Magritek. Para la adquisicion de
los mapas 2D de velocidad, se empled la secuencia descrita en la Fig.2.8, junto con la aplicacion de un par
de gradientes bipolares para la codificacion de velocidades. ElI FOV fue elegido de 40 x 20 mm en las di-
recciones Z e Y. Un slice de 3 mm en la direccién X fue excitado y detectado. Se adquirieron 128 puntos
en la direccion de lectura y 64 en la direccion de fase, dando una resolucion de (0.313 x 0.313 x 3) mm?®.
Se adquirieron cuatro imagenes para cada frecuencia de rotacion donde una es la referencia en la cual no
se aplican gradientes de velocidad, y tres imagenes con los gradientes de velocidad en cada una de las
direcciones. Los parametros mas relevantes utilizados en la secuencia de pulsos son: tiempo de eco tg =
14 ms, 0 =1 msy A = 2.2 ms. El dwell-time fue elegido 5 us y el tiempo de adquisicion es 0.640 ms. El
tiempo experimental total para un mapa completo 3D de velocidad es de aproximadamente 4.3 min, en los
cuales se adquirieron y promediaron 2 adquisiciones. Para todos los experimentos de RMN, se utiliz agua
destilada con CuSO4 como fase acuosa, con un tiempo de relajacién T1 ~ 100 ms. Como el tiempo de
relajacion T, del 1,2-dicloroetano es ~ 4.5 s, se utilizé un tiempo de repeticion de 20 s para obtener senal
de ambas fases. Las mediciones de propagador de flujo se realizaron utilizando la secuencia de pulsos
representada en la Fig.2.11. Los gradientes de codificacién de velocidad se aplicaron con una duracién
(0) y un tiempo de observacion (A) de 2.5 ms y 18 ms, respectivamente. Para todos los experimentos, el
espacio q se muestrea linealmente en 32 pasos y se promediaron 8 adquisiciones por experimento, con
un tiempo de repeticion Tr = 20 s. El propagador de flujo asociado a la fase organica, dado por ROls,
se obtuvo mediante la sustraccion aritmética entre el propagador de la celda completa y el asociado a la
fase acuosa. Para obtener solo sefial de la fase acuosa, se utilizé un tiempo de repeticién de 500 ms para
la adquiscion de los propagadores. Los experimentos de electroquimica se realizaron en un sistema de
cuatro electrodos usando una celda de vidrio convencional de un area interfacial de 0.25 cm2. Se utilizaron
dos alambres de platino como contraelectrodos; los electrodos de referencia fueron Ag — AgCl — CI-. El
electrodo de referencia en contacto con la solucién orgénica se sumergié en una solucién acuosa de cloru-
ro de tetrafenil-silanio (TPAsCI) de 1.0 x 10~2 M (Merck p.a.). Los valores potenciales informados (E) son
los potenciales aplicados, incluida la transferencia del ion de referencia TPA™. Los electrolitos de soporte
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son KCI (J.T. Baker p.a.), en agua ultrapura, y dicarbolilcobaltato de tetraphenylarsonium (TPAsDCC) en
1,2-dicloroetano, 1,2-DCE, (Dorwil p.a.). TPAsDCC se prepard como se describe en la referencia [101]. El
bromuro de tetraetilamonio (TEABr) -Mallinckrodt- y dibenzo-18-corona-6 (DB18C6) -Sigma- estaban dis-
ponibles comercialmente y se usaron sin mas purificacion. La voltametria ciclica se llevé a cabo utilizando
un potentiostato que elimind automaticamente la caida de iR por medio de una técnica de interrupcion
de corriente periodica [102]. Se aplicaron condiciones hidrodinamicas forzadas (FHC) con un cilindro de
politetrafluoroetileno (PTFE) (analogo a un electrodo de disco giratorio) controlado por un rotador de disco
PINE.

i : Bifasica | Bifasica cuatro
i ! ROI modelo electrodos
E H [mm] [mm]
i i + 0.2 mm + 0.2 mm
r1 7.4 6.8
:‘] s 30 3.0
H; 47.1 44.5
duusof ] [ H, 37.6 32.2
H; 32.3 28.5
— Ha |- >0

Celda bifasica Celda bifasica
modelo con cuatro electrodos

Figura 3.25: Representacion esquematica de las celdas bifasica modelo (izquierda) y de cuatro
electrodos (derecha). En la tabla se presentan las dimensiones para cada configuracion.

3.5. Conclusiones

Los resultados presentados en este capitulo muestran que las imagenes por RMN re-
presentan una buena técnica para el estudio de los patrones flujo generados en celdas
electroquimicas. En primer lugar, se utilizaron técnicas de velocimetria por RMN para ca-
racterizar el patron de flujo en el interior de una celda Couette. En particular la combinacion
de los mapas de velocidad y los propagadores de flujo adquiridos, permitieron determinar
la presencia de pares de vortices co-rotantes caracteristicos del régimen de TVF. Los ma-
pas de velocidad en la direccion axial permiten obtener informacién tanto del tamafio como
de la forma de los pares de vértices, mientras que los propagadores de flujo brindan in-
formacion acerca de la simetria del patrén de velocidad. Por otra parte, se caracterizé el
patrén de flujo en el interior de una celda RDE para diferentes frecuencias de rotacién del
vastago. Los resultados obtenidos concuerdan con trabajos previos [85, 27]: en las regio-
nes laterales al vastago se observan los pares de vortices caracteristicos de régimen TVF,
mientras que por debajo de la base del mismo se genera una region de recirculacion de
fluido, la cual es la principal responsable del transporte de iones hacia el electrodo en los
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experimentos de electroquimica. La simetria del patrén de flujo fue estudiada a su vez en
funcién de la frecuencia de rotacién del vastago y por lo tanto en funciéon del nimero de
Reynolds del sistema. Para el nimero de Reynolds mas bajo estudiado, los mapas de velo-
cidad adquiridos resultan altamente simétricos mientras que para un nimero de Reynolds
mayor, el patron de flujo se vuelve asimétrico, en concordancia con trabajos previos [27].
El estudio de sistemas liquido|liquido en el interior de celdas electroquimicas en donde se
impone un flujo convectivo, fue abordado mediante la adquisicién de mapas de velocidad
y propagadores de flujo. Uno de los principales objetivos era obtener informacién acerca
del patron de velocidades generado en la fase organica cuando se agita la fase acuosa
a una dada frecuencia (). Para esto, en primer lugar se estudi6 el flujo generado en una
celda bifasica modelo en donde ambas fases se ponen en contacto mediante un pequefio
agujero que conecta los dos compartimentos de la celda. Los resultados obtenidos mues-
tran que la fase organica presenta un comportamiento difusivo para ambas frecuencias de
rotacién, mostrando una gran concordancia con simulaciones CFD tridimensionales res-
petando las dimensiones de la celda utilizada para los experimentos de RMN. Finalmente
se estudio el sistema liquido|liquido situado en una celda bifasica de cuatro electrodos,
en donde se situan dos capilares Lugging a aproximadamente 1 mm de la interfaz. Los
mapas de velocidad adquiridos mostraron que el patron de flujo no es sustancialmente
perturbado por los capilares: el flujo desciende a lo largo de las paredes de la celda y re-
circula hacia la base del vastago. En particular, se encontraron velocidades insignificantes
en la regién de la interfaz para ambas frecuencias de rotacion empleadas en los experi-
mentos. De esta manera los resultados obtenidos confirman que la hidrodinamica de la
fase organica no se ve afectada por el movimiento de la fase acuosa. Esta informacion fue
corroborada adicionalmente con experimentos electroquimicos llevados a cabo usando la
misma configuracion de celda y trabajando en rangos de frecuencia de rotacion similares.

Concluyendo, utilizando diferentes técnicas de velocimetria por RMN y electroquimi-
cas, es posible caracterizar sistemas liquido|liquido dentro de celdas electroquimicas, bajo
condiciones hidrodinamicas forzadas. En el siguiente capitulo se explora cémo los patrones
de velocidad generados en el interior de la celda, influyen en la cinética de una reaccién
electroquimica.

Los datos presentados en este capitulo han sido publicados en:

”Flow pattern characterization of Biphasic Electrochemical Cells by MRI under forced
hydrodynamic conditions.”. Serial, M. R., Velasco, M. 1., Silletta, E. V., Zanotto, F. M., Das-
sie, S. A., Acosta, R. H. ChemPhysChem. doi:10.1002/cphc.201700775 (2017)[103].

” Facilitated proton transfer across liquid— liquid interfaces under forced hydrodynamic
conditions. Determination of partition coefficients of neutral weak bases”. Mercado, F. V.,
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Capitulo 4

Visualizacion de reacciones por MRI
en presencia de flujo

4.1. Introduccion

La espectroscopia por RMN es una de las técnicas mas utilizadas en la determinacion
de la estructura molecular de compuestos quimicos. Debido a que en estos experimentos
la muestra es analizada de manera no invasiva y las senales de productos pueden ser
aislados y cuantificados, la técnica de RMN es utilizada cada vez mas para monitorear
reacciones quimicas [20, 21, 22, 23]. La monitorizacién de la reaccién puede realizarse en
un sistema cerrado, con la reaccién simplemente contenida dentro de un tubo de RMN, o
en un sistema abierto, donde la mezcla de reaccién se bombea dentro del cabezal (pro-
be), ya sea de forma continua o introducida en diferentes fracciones [22]. Para todos estos
métodos, se espera que la reaccidén contenida en el volumen de deteccién se encuentre
distribuida de manera uniforme. Sin embargo, hay situaciones en las que la distribucién
de reactivos, y/o la cinética de un sistema de reaccién puede no resultar homogénea, por
ejemplo cuando la misma se ve afectada por la hidrodinamica del sistema o el medio de
reaccion es heterogéneo. Esta situacion se da en las celdas electroquimicas, donde pue-
den surgir gradientes en la concentracion de especies electroactivas en las proximidades
de cualquiera de los electrodos. Comprender la cinética de las reacciones electroquimicas
y el transporte de especies electroactivas, es de suma importancia en el desarrollo de tec-
nologias en areas como el almacenamiento de energia, y la prevenciéon de corrosion. En
éstas circunstancias, resulta sumamente Gtil poder mapear y cuantificar espacialmente las
especies quimicas y su entorno fisico. Esto se puede lograr en RMN aplicando gradien-
tes de campo magnético, que localizan espacialmente la sefial de RMN y son la base la
técnica de MRI.

Las imagenes por RMN han sido reconocidas durante mucho tiempo como la técnica
lider en diagnostico médico y la investigacién biomédica. Lo que hace que esta técnica
sea una excelente herramienta para obtener imagenes del cerebro, por ejemplo, también
la hace altamente efectiva para el estudio no invasivo de sistemas quimicos complejos
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y espacialmente heterogéneos [65]. Aunque las imagenes por RMN poseen un enorme
potencial para el estudio in-situ de la movilidad y la distribucion espacial de moléculas e
iones presentes en sistemas electroquimicos, existen tan solo algunos ejemplos en los que
se utilizan las imagenes por RMN para caracterizarlos. Esto se debe en gran parte a las
dificultades para realizar experimentos de MRI en muestras que contienen metales en es-
tado bulk, debido a la presencia de artefactos de susceptibilidad magnética y la generacion
de corrientes parasitas en la superficie del metal [105]. Recientemente, algunos trabajos
han demostrado que estos problemas pueden ser solucionados para experimentos de MR,
siendo posible obtener informacidn in situ, cuantitativa y espacialmente codificada en expe-
rimentos electroquimicos [106, 25, 26]. Aln asi, todavia no se reportan trabajos en donde
se monitoree el proceso de una dada reaccién bajo condiciones de flujo.

En el capitulo anterior se caracterizd la dinamica de fluidos en celdas electroquimi-
cas bajo condiciones hidrodinamicas forzadas. En esta parte de la tesis, se estudia cémo
las velocidades generadas dentro de la celda afectan la cinética de una dada reaccion.
Para ello, se emplea la celda RDE o cominmente denominada de electrodo rotatorio, cu-
yo patron de velocidades fue caracterizado en el capitulo anterior. Finalmente, se busca
complementar este estudio con la caracterizacion de una reaccion modelo in-situ mediante
imagenes por RMN.

4.2. Electrodos metalicos bajo la accion de campos magnéti-
cos

Debido a que uno de los principales objetivos es visualizar espacialmente el proceso
de una dada reaccién mediante imagenes por RMN, en primer lugar se estudian los efectos
producidos por la presencia de objetos metalicos. Aunque la técnica de MRI posee muchas
ventajas sobre los métodos de imagen épticos, (principalmente porque permite estudiar
muestras opacas) la misma es sensible a la presencia de materiales metalicos, producien-
do artefactos locales que distorsionan las imagenes en regiones cercanas al mismo. Los
artefactos generados se producen principalemente por (1) diferencias de susceptibilidad
magnética (), (2) corrientes de Foucault inducidas por el encendido de los gradientes de
campo magnéticos empleados en MRI o (3) corrientes de Foucault inducidas por el campo
de radiofrecuencia (§1) [107, 108, 109].

Las distorsiones asociadas a diferencias de susceptibilidad surgen de las inhomoge-
neidades del campo estatico local, causadas por las discontinuidades en la susceptibilidad
magnética en los limites del material metalico y se caracterizan por generar distorsiones
geométricas en la direccion de lectura de la imagen, perturbaciones en el volumen ex-
citado ("slice”) y variaciones en la intensidad de la senal adquirida. La gravedad de las
distorsiones producidas depende de la geometria del objeto metdlico, la orientacién del
mismo respecto a By, la diferencia de susceptibilidad magnética y la intensidad del cam-
po [110, 111, 112, 113]. En particular, se ha reportado una reduccion de los artefactos
alineando el eje de la superficie metalica paralelo a By [110].
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Como es de esperarse, los defectos suelen intensificarse cuando se utilizan metales
con una alta susceptibilidad, como por ejemplo el titanio y el niquel (ver tabla 4.1). Es-
ta situacion es comunmente encontrada en el ambito del diagnéstico médico, en donde
los artefactos son causados por la presencia de implantes metalicos, stens y amalgamas
dentales. Sin embargo, los efectos producidos por los cambios de susceptibilidad entre la
pieza metdlica y el resto de la muestra, pueden minimizarse empleando materiales con
susceptibilidad baja, como ser el cobre, zinc, aluminio y el magnesio.

Material ~ Susceptibilidad y (x 10°)

Titanio 182
Niquel 600
Cobre -9.63
Zinc -15.7
Aluminio 20.7
Magnesio 11.7

Cuadro 4.1: Susceptibilidad magnética volumétrica x para diferentes materiales obtenidas de la
referencia [114].

La variacion de §1 con respecto al tiempo altera el flujo magnético a través del material
conductor e induce corrientes parasitas que se comportan de acuerdo la ley de Lenz.
Dichas corrientes pueden resultar en un aumento del campo 51 o en la cancelacion del
mismo, cerca de la superficie del metal. Como es de esperarse, cualquier variacion en el
campo 51 produce un efecto tanto en la sefal excitada como en la senal detectada. De
esta manera, el campo causado por las corrientes parasitas se encuentra superpuesto
al campo 51 aplicado originalmente. Para un conductor estatico expuesto a un campo
dependiente del tiempo él, el campo inducido B;,4se puede expresar como:

Bing = -% = -2 [4 By - iidS. (4.1)

donde la B;,4 es el campo inducido debido al flujo cambiante % a través de un objeto
conductor. E?l es el campo magnético aplicado y 7i es el vector normal perpendicular a
la superficie metalica S. La fuerza electromotriz inducida causa una corriente eléctrica en
el material metalico. La Ec.4.1 muestra que si se alinea el campo de rf con la superficie

metalica (B perpendicular a 77), el campo inducido es nulo.

4.2.1. Minimizacion de artefactos en imagenes por RMN

En esta seccion se explora experimentalmente la reduccion de las distorsiones gene-
radas en imagenes por RMN cuando se introduce un material metalico no magnético en la
muestra a analizar. Para ello se emplearon dos geometrias metalicas, ambas compuestas
por metal Zn de 0.25 mm de espesor, en donde se optd por este material debido a su baja
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susceptibilidad magnética. Ambas muestras metalicas se sumergieron en el interior de una
celda RDE conteniendo agua destilada.

Para todos los experimentos se empled la secuencia de pulsos de Eco de Espin 2D. La
misma, es una de las configuraciones mas robustas para obtener imagenes por RMN, sin
embargo el tiempo minimo de adquisicion de una imagen es de aproximadamente unos
pocos minutos. Existen otras secuencias de pulsos que permiten obtener imagenes en
tiempos menores a 1 s, entre las mas conocidas se encuentran las secuencias RARE y
EPI, descriptas en las secciones 5.2.1 y 5.2.2, respectivamente. Sin embargo, la severidad
de las distorsiones depende del tipo de secuencia de pulsos utilizada. Aquellas configu-
raciones basadas en un eco de gradiente, como por ejemplo la secuencia EPI, son muy
sensibles a la presencia de estructuras metalicas, mientras que las secuencias basadas
en un eco de espin, como por ejemplo las secuencias Eco de Espin 2D y RARE, apli-
can pulsos de refocalizacion que corrigen la inhomogeneidad de campo a lo largo de la
muestra. La secuencia RARE fue empleada recientemente para la caracterizacion de una
reaccion en tiempo real por MRI [26]. Sin embargo, la implementacion de esta técnica bajo
la presencia de flujo requiere que el volumen excitado no se desplace significativamente
durante la adquisicién de la imagen. Esto ultimo, limita la aplicacion de esta secuencia a
nuestro sistema.

4.2.1.1. Placa paralela a By

En primer lugar se estudiaron las distorsiones producidas por una placa rectangular
de Zn. El uso de laminas rectangulares como electrodos para el estudio de reacciones
electroquimicas por MRI, fue propuesto por primera vez por M.M. Britton [25], en donde
se demostré que las distorsiones son minimizadas cuando se orientan las placas con la
direccion del campo de radiofrecuencia gl. A continuacién se corroboran los resultados
obtenidos por Britton et. al para nuestra configuracion experimental.

La lamina de Zn empleada para los experimentos es sumergida en el interior de una
celda RDE conteniendo agua destilada, como puede apreciarse en la Fig.4.1. El eje central
de la placa se encuentra orientado con el campo qu, lo cual disminuye las distorsiones
generadas por las diferencias de susceptibilidad magnética a lo largo de la muestra [110,
25].

La Fig.4.2 muestra las imagenes por RMN del sistema, en donde se varia la orientacién
de la lamina de Zn con respecto al campo de rf 51. Para los experimentos se selecciona
el volumen por debajo del vastago en donde la lamina se encuentra suspendida mediante
un gradiente selectivo. El efecto de la orientacion de la lamina con el campo de radiofre-
cuencia puede apreciarse claramente en las imagenes: cuando la placa se encuentra casi
perpendicular a 51 se observan distorsiones en la superficie del metal, caracterizadas por
la pérdida de senal en la direccion del campo (primer imagen a la izquierda), mientras que
cuando la lamina se encuentra orientada paralelamente a El, se minimizan las distorsio-
nes observadas.
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Figura 4.1: Esquema de la celda RDE en donde se coloca una placa rectangular de Zn paralela a
By. Las dimensiones de la lamina son: 3.2 mm x 18.9 mm. Los radios son Ry =3mmy Ry =7
mm.

m.

Figura 4.2: Imdgenes de MRI en plano x — y (ver Fig.4.1) de la celda RDE conteniendo la placa
de Zn perpendicular al campo By sumergida en agua destilada. La orientacion del campo de ra-

diofrecuencia (E?l ) polarizado linealmente se indica en la primera imagen. FOV = 20 mm en ambas
direcciones, resolucion 0.313 mm x 0.313 mm.

4.2.1.2. Disco perperdicular a B

La configuracion RDE, es una de las celdas electroquimicas mas empleadas en vol-
tametria ciclica. En esta disposicion, se coloca un electrodo en la base de un vastago
compuesto de un material aislante, que gira a una dada frecuencia angular. Imitando esta
disposicién se coloca un disco de Zn en la base del vastago (ver Fig.4.3). El disco cubre la
base por completo, como se observa en la imagen situada a la derecha. En esta configura-
cién la orientacién del disco es perpendicular a éo, mientras que la normal a la superficie
metalica es perpendicular a 51 (aplicado en el plano z — ).

La Fig.4.4 muestra las imagenes obtenidas. A la izquierda se muestra el plano z — y
de la celda. Para ello se seleccion6 una tajada de 3 mm de espesor mediante un gradiente
selectivo aplicado a lo largo de la direccion z y centrado en la base del vastago. Por otra
parte, a la derecha se muestra un plano z —y de 3 mm de espesor. En ambas imagenes se
observa claramente que la presencia del disco de Zn no produce distorsiones en la imagen.
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Esto nos dice que la interaccion del campo de rf con el material metélico es la principal
fuente de defectos en nuestro sistema. Debido a que la normal a la superficie metalica
es perpendicular a By, el campo inducido por el campo de rf aplicado es minimizado (ver

Ec.4.1).
|
R
R. [‘

Figura 4.3: Esquema de la celda RDE en donde se coloca una placa rectangular de Zn paralela a
By. Las dimensiones de la lamina son: 3.2 mm x 18.9 mm. Los radios son Ri = 3mmy Ry, =7

. Zm
L

Figura 4.4: Imdgenes de la celda RDE conteniendo agua destilada, en donde se sitia un disco de

mm.

Zn de 6 mm de diametro en la base del vastago: (a) plano x —y en donde se selecciona el volumen
cercano al disco mediante un gradiente selectivo (b) plano z — y en donde se selecciona una tajada
de 3 mm a lo largo del gje x.

4.3. Reaccion modelo empleada para los experimentos

Con el fin de monitorear un proceso electroquimico bajo la accién de un flujo convecti-
Vo, es necesaria la eleccién de una reacciéon que permita obtener una relacién simple entre
la intensidad de la sefial adquirida y las concentraciones de las especies involucradas.

La técnica de RMN permite detectar la presencia y concentracion de iones metélicos
en solucién, ya sea directamente para nicleos activos como “Li 0 2Na o, indirectamente, a
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través de la medicion de los tiempos de relajacién (17 y T5) de las moléculas del solvente,
gue pueden ser sensibles a la presencia y especiacion de iones metélicos (ver secccion
2.5.6.2). Las imagenes por RMN, por otra parte, permiten resolver espacialmente esta in-
formacion [115]. Mas alla de los defectos generados en las mismas debido a la presencia
de materiales metalicos, otra limitacién es la poca cantidad de ndcleos que pueden obser-
varse facilmente mediante MRI. De hecho, para la mayoria de los nicleos detectables por
RMN, resulta dificil o imposible obtener imagenes debido a su baja sensibilidad y abundan-
cia. Por esta razon, la deteccién indirecta de iones metalicos en la muestra, por 'H MRI,
ofrece una buena oportunidad para la comprensién de muchos mas sistemas de interés
de los que son actualmente accesibles. Ademas, como 'H posee una gran abundancia y
sensibilidad, pueden obtenerse imagenes 2D de la muestra sin necesidad de promediar
varios experimentos, lo cual es de vital importancia cuando se desea monitorear un dado
proceso en funcién del tiempo.

Por ello, se decidi6 estudiar la reaccion de éxido reduccién de cobre con zinc metalico.
La misma ocurre al introducir un zinc a una soluciéon de sulfato de cobre, produciendo
cobre metdlico (Cu) y cationes de zinc (Zn>1) en solucién acuosa y se puede expresar de
la siguiente manera:

Cu2+)+Zn(S) — Cu(g)+2Zn?h (4.2)

(ac (ac)®

Esta reaccion resulta un excelente sistema de prueba para nuestros experimentos de-
bido a la baja susceptibilidad magnética del cobre y a las propiedades paramagnéticas de
los iones de Cu?™. Por otra parte, debido a que se trata de una reaccién espontanea, no
es necesario aplicar un voltaje externo para realizar los experimentos, lo que simplifica la
disposicién experimental para las mediciones en condiciones de flujo.

4.3.1. Caracterizacion de la reaccion por T,

El proceso de la reaccion enunciada en la Ec.4.2 puede ser cuantificado conociendo
las concentraciones de iones de Cu?T en la solucién en funcién del tiempo. Como fue
expresado anteriormente, los iones de Cu?* son paramagnéticos, por lo que su consu-
mo durante la reaccion puede ser monitoreado mediante los tiempos de relajacion del
sistema (ver Ec.2.18). Es necesario destacar que los iones de Zn?* producidos no son
paramagnéticos, por lo tanto no influyen en los tiempos de relajacién de la solucion.

La secuencia estandar para medir el tiempo de relajacion T} es la secuencia Inversion
Recovery, descripta en la Fig.2.3. Sin embargo, esta técnica requiere que la magnetizacion
se encuentre en equilibrio antes de iniciar cada medicién (~ 5T;). Como resultado, el
tiempo total del experimento dependera del tiempo de relajacién de la muestra a analizar,
durando hasta aproximadamente 32 minutos para el caso de agua destilada (T; ~ 3 s).
Dichas caracteristicas no son deseables al momento de monitorear una reaccion.

El tiempo de adquisicién necesario para la medicion del tiempo de relajacion 77 del
sistema, puede ser minimizado empleando la secuencia de Saturation Recovery con una
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modificacion. La misma permite que la duracién del experimento no dependa del tiempo
de repeticion empleado (ver Fig.4.5) y fue implementada por el Lic. Santiago Maldonado
Ochoa en su Trabajo Final de Licenciatura en Fisica [116]. Los primeros dos pulsos tienen
como objetivo anular la magnetizacion longitudinal. Luego, la misma evoluciona libremente
durante un tiempo 7, el cual es variado experimento a experimento. Es necesario destacar
que el tiempo 7* debe ser mayor a 5775 de manera tal que al momento de aplicar el se-
gundo pulso de rf, no exista magnetizacion en el plano x — y. El ciclado de fases asociado

a esta secuencia se puede encontrar en el Anexo.

90°  90° 90°

rf 4 ><
T* T

V|

Figura 4.5: Secuencia de pulsos Saturation Recovery modificada. El tiempo 7* > 515 se mantiene
constante. El ciclado de fases asociado a esta secuencia se puede encontrar en el Anexo.

Para poder estudiar el proceso de reaccién en tiempo real, es necesario en primer lugar
calibrar el tiempo de relajacion Ty con una dada concentracion de iones Cu®*. Para ello
se prepararon diferentes soluciones de CuSQOy4 de distintas concentraciones entre 0 mM
y 23.2 mM. Mediante la implementacién de la secuencia Saturation Recovery (Fig.4.5) se
obtuvo un valor Ty para cada muestra, correspondiente al valor medio de tres mediciones.
Estos experimentos se llevaron a cabo en un iman superconductor con una intensidad de
campo de 7.05 T. Finalmente, se calibré la relaxividad R; = 1/} de la solucién de CuSOy4
en funcién de la concentracién de Cu?*. La Fig.4.6 muestra que existe una dependencia
lineal entre la relaxividad R y la concentracion de iones paramagnéticos. Realizando un
ajuste de cuadrados minimos, se obtuvo la siguiente curva de calibracion:

R: =0.607mM~ s~ 1[Cu?*]+0.413s 1. (4.3)

La relaxividad de los iones Cu?* en agua puede ser determinada mediante la pen-

1

diente de la curva de calibracién anterior, siendo igual a (0.607 & 0.007) mM~—! s~ ! a

7T.
4.3.1.1. Resultados

En primer lugar se caracteriz6 la reaccion dada por la Ec.4.2 bajo la accion de un flujo
convectivo, mediante la adquisicién de tiempos de relajaciéon T; de la muestra.

Se monitored el tiempo de relacién Ty en funcién del tiempo de una soluciéon de CuSOy4
de 23.2 mM situada en el interior de la celda RDE junto con el disco de Zn colocado en
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Figura 4.6: Curva de calibracién de R, en funcién de la concentracion de iones Cu’*. Se observa
claramente una relacion lineal entre ambas variables.

la base del vastago (ver Fig.4.3) para diferentes frecuencias de rotacion. En la Fig.4.7
se observan los tiempos de relajacién longitudinal (panel izquierdo) y la correspondiente
concentracién de iones Cu?* calculada a partir de la Ec.4.3 (panel derecho) en funcién del
tiempo de reaccién. Dichos experimentos se repitieron para diferentes valores de rotacién
del vastago. Los resultados obtenidos muestran que para la menor frecuencia de rotacion
(€2 = 6.3 Hz), la reaccion tarda aproximadamente 23 horas hasta que el tiempo 77 alcanza
un valor constante. Es necesario destacar que una vez finalizada la reaccién, el tiempo
T puede no coincidir con el tiempo de relajacién asociado al agua. Esto se debe a que
la cantidad de iones de Cu?T que reaccionan depende de la cantidad de Zn disponible,
es decir de la superficie del disco. La concentracién de Cu®*t en funcién del tiempo para
) = 6.3 Hz se muestra en el panel derecho y exhibe un decaimiento exponencial. La
influencia del patrén de velocidades dentro de la celda sobre el perfil de 77 en funcién
del tiempo, se observa claramente al aumentar la frecuencia de rotacion a 31.4 Hz. En la
Fig.4.8 se observan los perfiles centrales de velocidad a lo largo de la direccion z, para
) = 6.3 Hz, 34.4 Hz y 62.8 Hz. El incremento de las velocidades en las regiones cercanas
al disco de Zn (z ~ 0), se traduce en un aumento del flujo de particulas que impactan
sobre la superficie metdlica, y por lo tanto en una disminucién del tiempo total de reaccion.
Esto explica la similitud en los tiempos de reaccion entre 2 = 31.4 Hz y 62.8 Hz. Debido
a que la amplitud de la velocidad V., en las regiones muy cercanas al vastago no difieren
sustancialmente entre ambas frecuencias de rotacion, la reaccién se desarrolla en tiempos
comparables.

Por otra parte, la determinacién de la concentracién de iones Cu®t en funcién del
tiempo, nos permite obtener informacién acerca de la velocidad de reaccion para diferentes
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Figura 4.7: Curvas de T} (panel izquierdo) y concentracién de Cu?** (panel derecho) en funcién

del tiempo de reaccion, para diferentes valores de frecuencias de rotacion del vastago.

valores de ().

Podemos decir que una dada reaccion es de primer orden si la velocidad de reaccion

es directamente proporcional a la concentracion de una Unica especie A y es independiente

de las concentraciones de las demas especies involucradas en la reaccién. Por lo que se

puede expresar la tasa de velocidad de reaccién como:

d[A] _
— = = kA

donde k es la constante de velocidad de reaccion.

La solucion a la ecuacion anterior, esta dada por:

A
lnm = —kt

(4.5)
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Figura 4.8: Perfiles centrales de velocidad a lo largo de la direccion z para diferentes frecuencias
de rotacion del vastago: () = 6.3 Hz (linea negra), ) = 31.4 Hz (linea roja), 2 = 62.8 Hz (linea

azul).

donde [A]; y [A]p son las concentraciones del reactante A al tiempo inicial y al tiempo ¢
respectivamente.
Para determinar si la cinética de la reaccion estudiada en este capitulo es de primer

orden, debe cumplirse entonces:

Cut](t
o(C80) o

En la Fig.4.9 se grafica la cantidad In (%) para las reacciones realizadas a {2 =

6.3 Hz y 2 = 62.8 Hz. Se puede observar que para ambos experimentos, el comienzo de
la reaccion posee una cinética de primer orden. Este comportamiento se da para todo el

rango de frecuencias de rotacion estudiadas (0 - 91.4 Hz).
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Figura 4.9: In (w) en funcién del tiempo para (a) 6.3 Hz y (b) 63.8 Hz para tiempos cortos

tiempo [horas]

de reaccion. En gris se grafica un ajuste de cuadrados minimos de los datos.
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En los regimenes de primer orden se puede comparar la constante k para cada veloci-
dad de rotacién. Se realizaron ajustes lineales mediante el método de cuadrados minimos,
utilizando los puntos del comienzo de cada reaccion. Los resultados obtenidos para la
pendiente de cada ajuste (linea gris en Fig.4.9) se muestran en la tabla 4.2, en donde se
puede apreciar que la constante de velocidad k£ aumenta con la frecuencia de rotacién €2
hasta que llega un maximo en donde las velocidades en las regiones cercanas al electrodo
(disco de Zn) no varian sustancialmente.

Qlrps] k[ up[h™]
00 058 002
63 090 002

31.4 2.6 0.1
62.8 3.5 0.1
94.2 3.6 0.1

Cuadro 4.2: Valores de ajuste de la constante de velocidad k para diferentes valores de €. uy, es
el error estandar.

4.4. Visualizacion espacial de la reaccion por MRI

En esta seccidn se explora la posibilidad de visualizar espacialmente el proceso de
una reaccion bajo la accién de un flujo convectivo. Para ello, se utiliz6 la secuencia eco
de espin 2D precedida por un periodo de preparacién, como se muestra en la Fig.4.10. El
perido de preparacién, ejerce un contraste por T en la sefal empleada para las imagenes.
De esta manera, cada pixel de la imagen adquirida se encuentra codificado por el tiempo
T, asociado a ese voxel. A esto se le conoce como mapa de T;.

Como fue mencionado en la seccién 2.5.6.2, para generar un contraste por T; se debe
elegir un tiempo 7 éptimo tal que permita obtener un buen contraste entre los diferentes
tiempos de relajacién presentes en la muestra. Este tiempo estad dado por la Ec.2.46. A
manera de ejemplo ilustrativo, en la Fig.4.11a se muestra un set de siete tubos de 5 mm
de diametro, conteniendo soluciones de CuSQOy a distintas concentraciones. La imagen es
adquirida empleando un tiempo 6ptimo 7 = 240 ms, el cual permite generar un contraste
entre las diferentes concentraciones de Cu?*. De esta manera, conociendo los valores de
los tiempos de relajacion para cada solucion, es posible calibrar la intensidad de la imagen
asociada a cada tubo, y de esta forma obtener un mapa de T; de la muestra (Fig.4.11Db).
Este procedimiento sera utilizado para obtener mapas de T, durante el proceso de reac-
cién para una dada frecuencia de rotacién del vastago.
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Figura 4.10: Secuencia Eco de Espin precedida por un periodo de preparacion, empleada para
los experimentos. El periodo de preparacion permite obtener un contraste por T en las imagenes
adquiridas. El ciclado de fases utilizado se detalla en el anexo. Para los experimentos desarrollados
en esta seccion 7" = 100 us y T = 240 ms.
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Figura 4.11: Intensidad de la imagen (a) y correspondiente mapa de T, (b) para un set de siete
tubos de RMN de 5 mm, conteniendo diferentes soluciones acuosas de CuSO,. En blanco se indica
las concentraciones asociadas a cada tubo.

4.41. Calibracion de la Intensidad de Imagen vs Concentracion de Cu®* pa-
ra la celda RDE

Aunque la secuencia descripta en la Fig.4.10 es robusta a los efectos producidos por
materiales metdlicos, el tiempo minimo de adquisicién de una imagen es de ~ 1 minuto.
Como se vi6 en la seccion 4.3.1, el tiempo total de la reaccion disminuye con la frecuencia
de rotacién del vastago §2. Por esta razén se decidié emplear una baja frecuencia de rota-
cién del vastago (€2 = 6.3 Hz) para los experimentos de MRI, con el fin de poder monitorear
todos los detalles posibles en las imagenes adquiridas.

En primer lugar se estudian los efectos producidos en la intensidad de la imagen de-
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Figura 4.12: Mapas de velocidad a lo largo de las direcciones z (izquierda) y x (derecha) para una
muestra de agua contenida en una celda RDE a ) = 6.3 Hz.

bido al movimiento del fluido para el valor €2 elegido. Los mapas V, y V. para un plano
z — y de 3 mm de espesor de la celda RDE se muestran en la Fig.4.12. Los parametros
de la secuencia empleada se detallan al final de la seccién. Como se puede apreciar, el
mapa V, exhibe el patron de velocidades esperado para esta configuracion, en donde se
observa una region de recirculacion de fluido hacia la base del vastago, como fue amplia-
mente caracterizado en el capitulo anterior. Las velocidades detectadas en la direccion
axial exhiben una amplitud maxima de aproximadamente 2.5 mm/s. Es necesario aclarar,
que las intensidades observadas en el fondo de la celda corresponden al error producido al
determinar velocidades cercanas a cero al usar un FOF= 10 mm/s. Por otra parte, las ma-
yores amplitudes de velocidad se observan en el mapa V,. (~ 12 mm/s), correspondientes
a la componente azimutal del vector velocidad. Para el tiempo de eco ¢t empleado en la
secuencia descripta en la Fig.4.10, las particulas se mueven aproximadamente 0.150 mm
en la direccién azimutal (V,), mientras, las velocidades observadas el plano producen un
desplazamiento menor a 0.020 mm durante tr (en donde las velocidades en la direccion
radial son despreciadas). Como resultado, para la resolucion empleada (Res; , , = 0.313
mm x 0.625 mm x 3 mm) las particulas no se mueven considerablemente durante la adqui-
sicién, lo cual nos permite calibrar la intensidad de la imagen con el tiempo de relajacion
T, de la misma manera en que lo hariamos en el caso estatico.

Se prepararon diferentes soluciones de CuSO, a diferentes concentraciones, conteni-
das en la celda RDE sin la presencia del disco de Zn. Para cada una de las concentraciones
se adquirié una imagen empleando la secuencia descripta en la Fig.4.10 para 7 = 240 ms.

Podemos expresar la intensidad de un pixel de la imagen para un tiempo 7 6ptimo,
como:

S = Su(1 —exp(—7/T1)). 4.7)

donde Sy, es la intensidad de la imagen cuando se deja que la magnetizacién recupere
su estado de equilibrio térmico y T} es el tiempo de relajacién longitudinal de cada muestra.
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Graficando la intensidad de las imagenes (S) para diferentes concentraciones de Cu®*t en
funcién de (1-exp(—7/T1)) se obtiene una relacion lineal, la cual se puede apreciar en
la Fig.4.13. Esta relacién simple entre S y la concentracién de Cu?*, nos permite obtener
mapas de 7 en funcién del tiempo y por lo tanto, mapas de concentracion durante la
reaccion empleando el ajuste dado por la Ec.4.3.

Intensidad imagen x 10°[u.a]

0 ' T T T T T T T v T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1-exp(-T/T,)

Figura 4.13: Grafico de calibracion de la intensidad de cada imagen en funcién del tiempo de
relajacion Ty, para la obtencion de mapas 2D de T . Los experimentos fueron llevados a cabo para
una frecuencia de rotacion ) = 6.3 Hz.

4.4.2. Visualizacion de la reaccion en funcion del tiempo

El proceso de la reaccion dada por la Ec.4.2 para 2 = 6.3 Hz fue monitoreada median-
te la adquisicion de imagenes 2D cada 90 s por un tiempo total de 4500 s. La reaccién fue
llevada a cabo en el interior de una celda RDE, con un disco de Zn de 0.25 mm de espesor
situado en la base del vastago, como es descripto en la Fig.4.3. La celda se llen con una
solucién de CuSQO4 con una concentracion inicial de 23.5 mM. Mediante la calibracién de la
sefal obtenida en la seccién anterior, cada imagen fue convertida a un mapa de relajacién
T1. Los parametros de la secuencia de imagenes utilizada se detallan al final de la seccién.

En la Fig.4.14a se muestran los mapas de 77 obtenidos para diferentes tiempos duran-
te el proceso de reaccién. El primer mapa (extremo izquierdo) correspondiente al tiempo
t = 270 s, exhibe una distribucién homogénea a lo largo de todo el volumen de la celda,
la cual se encuentra dentro del nivel de ruido de las imagenes adquiridas. Para tiempos
mayores de reaccién, puede observarse claramente un aumento en el tiempo 7} de la
solucién de CuSO,. En particular, es posible apreciar un leve incremento en la intensidad
de T; en las cercanias de la base del vastago, a medida que la reaccién se desarrolla
(Fig.4.14b para t = 3690 s). Por otra parte, al tiempo ¢ = 3150 se observa cobre en esta-
do sélido que ha sido depositado en el fondo de la celda. Debido a que las velocidades en
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la parte inferior de la celda son minimas, el cobre precipitado se mantiene inmévil durante

los experimentos.
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Figura 4.14: Mapas de T, (a)-(b) y de concentracién de iones de Cu** (c)-(d) para un plano z — y
del esquema presentado en la Fig.4.3 para una frecuencia de rotacion del vastago de 6.3 Hz. En
cada mapa se indica el tiempo transcurrido desde el inicio de la reaccion. Resolucion 0.313 mm x
0.625 mm. T = 240 ms.

Empleando la Ec.4.6, los mapas de T, son convertidos a mapas de concentracién de
iones Cu* (Fig.4.14c). La informacién obtenida es analoga a la adquirida mediante los
mapas de T;. A medida que se desarrolla la reaccion, la concentracién de iones Cu?*
disminuye en gran parte del volumen de la solucién, mientras se observa una leve dismi-
nucion de las concentraciones de Cu®* en las cercanias del disco de Zn (Fig.4.14d para
t = 3690 s). Esta localizacion de la reaccion puede apreciarse mas claramente en los per-
files centrales extraidos de los mapas de T; y de concentraciéon de Cu?*, y se muestran
en la Fig.4.15a y b, respectivamente. La posicion z = 0 corresponde a la ubicacion del
disco de Zn. El aumento de los valores de Ty para z ~ 0 muestran que la reaccién se
desarrolla de manera localizada en las regiones cercanas al disco de Zn. Como resultado,
los perfiles de concentracién obtenidos muestran una disminucién de iones de Cu?™ para
z ~ 0. Este comportamiento concuerda con el trabajo presentado por Alexiadis et. al, en
donde se simula una reaccién modelo en una celda RDE bajo condiciones hidrodinamicas
forzadas [27].

Con el fin de monitorear la localizacién de la reaccion en funcién del tiempo, en la
Fig.4.16a se muestran las concentraciones asociadas a la region inmediata al disco de
Zn (z = 0.313 mm) (linea negra) y para el resto de la solucién de CuSO4 tomando como
punto representativo la posicion a la mitad de la celda (z = 7 mm) (en gris) en funcién del
tiempo. Como se puede observar, para t < 540 s la concentracién de iones Cu?* para
z = 0.313 mm y para z = 7 mm poseen valores similares dentro del nivel de ruido de los
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Figura 4.15: Perfiles de T, (a) y de concentracién de iones Cu*t (b), tomados del centro de la
celda a lo largo de la direccion axial, para distintos tiempos durante la reaccion: 270 s (negro), 3150
s (verde), 3690 s (celeste) y 4500 s (naranja).

perfiles adquiridos. Pasado este tiempo, las concentraciones asociadas a ambas posicio-
nes decaen de manera similar a las curvas de concentracion obtenidas en la seccion 4.3.1
para €2 = 6.3 Hz. Sin embargo, para t > 540 s es posible apreciar una disminucién en la
concentracién de Cu?*t para z = 0.313 mm que se mantiene a lo largo de todo el tiempo
de observacién de la reaccién. Para tiempos mayores a 5000 s, las imagenes adquiridas
muestran la acumulacion de cobre sobre la superficie del disco de Zn. Como resultado, los
valores de concentracién obtenidos para tiempos mayores a 4500 s son descartados.
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Figura 4.16: Concentracién de iones Cu*t para z = 0.313 mm (negro) y = = 7 mm (gris) a lo

largo del eje central de la celda para ) = 6.3 Hz, obtenida mediante imagenes por RMN (a) y

simulaciones numéricas (b).

El comportamiento observado en los experimentos de RMN es comparado con simu-
laciones del proceso de reaccion bajo condiciones hidrodinamicas forzadas. Para esto se
trabajé nuevamente en colaboracion con el Lic. Franco Zanotto y el Dr. Sergio A. Dassie
del departamento de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UNC. Para
ello se considerd una reaccion electroquimica simple del tipo:
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A— B+e” (4.8)

La distribucion de A en el sistema se puede calcular resolviendo la ecuacion,

gi + V- (dlc) — DV?¢ =0 (4.9)
donde ¢y D estan dados por la concentracion y el coeficiente de difusion de A. u es la
velocidad del fluido y se obtiene mediante la solucién de las ecuaciones de Navier-Stokes
en todo el volumen de la celda. Para la resolucién de la Ec.4.9 se supone que la reaccién
quimica es rapida con respecto a la velocidad a la que se mueve el fluido y que toda
especie A reacciona para dar producto.

Se realizaron simulaciones CFD en donde se resolvié la Ec.4.9 para una celda RDE
bajo la accién de un flujo convectivo dado por la rotacion del vastago a una frecuencia de
6.3 Hz. Para ello se consideraron las mismas dimensiones de la celda empleada para los
experimentos de RMN. En la Fig.4.16b se muestran las concentraciones en funcién del
tiempo, obtenidas para los puntos z = 0.313 mm (linea negra) y z = 7 mm (linea gris) a lo
largo del eje central de la celda. Como se puede apreciar, las concentraciones asociadas
a ambas posiciones exhiben una tendencia similar a las observadas en los experimentos
de RMN. Parat < 380 s las posiciones z = 0.313 mm y z = 7 mm presentan iguales con-
centraciones, pasado este tiempo la concentracién asociada a la posicién z = 0.313 mm
decae mas rapidamente que aquella relacionada al resto de la soluciéon, manteniéndose
este comportamiento a lo largo de la reaccion. Aln asi, puede apreciarse claramente que
las concentraciones obtenidas mediante los experimentos de RMN decaen mas rapida-
mente que aquellas determinadas mediante simulaciones numéricas. Esto puede deberse
en primer lugar a la idealizacion de la reaccién para el desarrollo de las simulaciones, como
asi también al volumen que es promediado para los experimentos de RMN. Es necesario
recordar que los mapas de Ty y de concentracién de Cu?* corresponden a un plano z —y
de 3 mm de espesor, mientras que las concentraciones presentadas en la Fig.4.16 corres-
ponden a posiciones exactas a lo largo del eje central la celda.

Parametros experimentales utilizados

Celda RDE empleada para los experimentos:

Ambos cilindros concéntricos fueron hechos de acrilico, con radios interno y externory =3 mmyre =7
mm, respectivamente. La longitud del vastago H; = 10 mm y la distancia desde la base del vastago hasta
el fondo de la celda H> = 14 mm. Para la transmisién de las rotaciones desde el motor hacia la celda, se
emple6 un sistema de transmision de rotacion desarrollado en esta tesis y descripto en la seccién 2.7.3.

Parametros de la secuencias de pulsos empleadas:

Los experimentos presentados en este trabajo se llevaron a cabo con una intensidad de campo de 7.05 T
en un iman superconductor Oxford operado con la consola Kea2 (Magritek GmbH). Se utiliz6 un sistema
de bobina de gradiente 3D (Bruker GmbH) con un gradiente maximo de 1.5 T/m y una bobina de jaula
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de pajaro de 25 mm de diametro interno. Para la adquisicion de los tiempos de relajacion T1 se empled
la secuencia de pulsos descripta en la Fig.4.5, en donde se adquirieron 32 puntos. Los pardmetros mas
relevantes empleados en esta secuencia de pulsos son: p90,,,» = 300 us, 7° = 100 us.

Los mapas de T; y de concentracién de Cu>* fueron adquiridos con la secuencia descripta en la Fig.4.10.
Los parametros mas relevantes empleados en esta secuencia de pulsos son: tg = 8 mm , p904.,,» = 250
1S, p1804y = 700 us, 7* = 100 us, 7 = 240 ms, FOV,_, = 40 mm x 20 mm, Resolucién= 0.313 mm x
0.625 mm.

4.5. Conclusiones

En este capitulo se explora la posibilidad de monitorear una reaccién electroquimica in-
situ por RMN y MRI. En primer lugar se estudiaron los artefactos generados en imagenes
por RMN debido a la presencia de objetos metalicos. Aquellos defectos causados por
las diferencias de susceptibilidad magnética entre los limites del metal y el resto de la
muestra, fueron minimizados empleando un material con una baja susceptibilidad como es
el Zn. Por otra parte, se observé que la presencia de un disco metalico cuya normal es
paralela al campo estatico éo y perpendicular a 51, no genera distorsiones apreciables en
las imagenes adquiridas empleando la secuencia Eco de Espin. Esto nos permiti6 utilizar
la configuracion de electrodo rotatorio (celda RDE) para los experimentos (ver Fig.4.3).

La reaccion dada por la Ec.4.2, se caracteriz6 en una primera etapa, mediante la ad-
quisicién de tiempos de relajacién T para diferentes frecuencias de rotacion del vastago.
Para ello, previamente se calibro la relaxividad R; de diferentes soluciones de CuSQy4 en
funcién de la concentracion de iones Cu?*, obteniéndose una relacién lineal entre ambas
cantidades. Los resultados obtenidos demostraron que la cinética de la reaccién es fuer-
temente influenciada por el patrén de velocidades generado dentro de la celda RDE. En
particular, se observé que la constante de velocidad de reaccién aumenta con la frecuen-
cia de rotacién 2 hasta alcanzar un maximo en donde las velocidades en las regiones
cercanas al electrodo (disco de Zn) no varian sustancialmente.

Finalmente se visualizé el proceso de reaccion para 2 = 6.3 Hz, mediante la adquisi-
cién de imagenes 2D cada 90 s. Para ello se empled la secuencia Eco de Espin precedida
por un periodo de preparacion, el cual permite generar un contraste por T; y de esta for-
ma obtener mapas de concentracién de iones Cu?* durante el desarrollo de la reaccién.
Los resultados obtenidos mostraron que la reaccién se produce de manera localizada en
las regiones cercanas al disco de Zn. En particular, la disminucién de la concentracién de
iones Cu’T en la superficie del electrodo se mantiene durante todo el tiempo de obser-
vacién (4500 s). Un comportamiento similar fue observado en simulaciones numéricas en
donde se calcula las concentraciones para una celda RDE bajo las mismas condiciones hi-
drodindmicas. Sin embargo, las concentraciones obtenidas mediante los experimentos de
RMN decaen mas rapidamente que aquellas determinadas mediante simulaciones numéri-
cas. Aun asi, creemos que esto puede solucionarse ajustando los parametros de contraste
en las imagenes para visualizar los primeros momentos de la reaccion (lo que mejoraria
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el nivel de ruido de los perfiles de concentracion obtenidos) y disminuyendo el espesor del
plano z — y excitado durante los experimentos.

Mas alla que se pudo obtener informacion espacialmente codificada de la concentra-
cion de iones Cu®*t bajo condiciones de flujo, la secuencia de pulsos empleada para los
experimentos no es lo suficientemente rapida para capturar el desplazamiento inicial de
la concentraciones en gran parte del volumen de la solucion de CuSO,. En particular, es
de gran interés poder caracterizar con mayor precisién el momento en el cual las con-
centraciones asociadas a las regiones cercanas al electrodo y al resto del volumen de
la solucién se apartan entre si (ver Fig.4.16). En el futuro, esto puede ser abordado em-
pleando una secuencia rapida de imagenes como ser la secuencia RARE (descripta en
la seccién 5.2.1) junto con la implementacién del método de Compressed Sensing [117].
El mismo permite la reconstruccion de mapas de concentracién cuantitativa a partir de
imagenes sub-muestreadas, como fue demostrado recientemente [118].

El siguiente manuscrito se encuentra en preparacién en donde se presentan los resul-
tados descriptos en este capitulo:

“MRI visualization of a model chemical reaction under forced hydrodynamic conditions”.
M. R. Serial, M.l. Velasco, S. Maldonado Ochoa, F.M. Zanotto, S.A. Dassie, R.H. Acosta.



Capitulo 5

Velocimetria de flujos no
estacionarios mediante imagenes
ultra-rapidas

5.1. Introduccion

El compromiso entre la resolucién temporal y espacial de una imagen es una de las
consideraciones mas importantes a la hora de implementar cualquier técnica tomografica.
El uso de imagenes por RMN en el estudio de sistemas inestables, requiere encontrar un
equilibrio viable entre estos dos factores y representa en la actualidad uno de los princi-
pales desafios de esta técnica. Las secuencias de imagenes convencionales (como por
ejemplo la secuencia de eco de espin implementada en los capitulos 3 y 4) pueden em-
plearse para el estudio de aquellos sistemas que son inestables pero periddicos en el
tiempo. Esto se logra mediante la aplicacion de algun tipo de activacién o 'trigger’, de mo-
do tal que ciertos puntos del espacio de las fases E, solo se adquieran mientras el sistema
se encuentra en un cierto punto de su ciclo. Este enfoque se utiliza cominmente en las
imagenes cardiacas y técnicas de angiografia, donde las adquisiciones se activan median-
te electrocardiograma y los datos solo se muestrean en un cierto punto del ciclo cardiaco
(conocido como activacién cardiaca) [119, 120]. Una técnica similar se puede utilizar pa-
ra obtener imagenes del sistema respiratorio cuando las mediciones de retencién de la
respiracion no son adecuadas [121].

Sin embargo, si no existe una periodicidad en el flujo, se vuelve necesario restringir el
uso de secuencias de imagenes a solo a aquellas capaces de adquirir una imagen comple-
ta dentro de las escalas de tiempo del sistema. Esta situaciéon se encuentra cominmente
en el estudio de sistemas de flujo inestables. En este contexto, la baja resolucién temporal
es uno de los principales problemas de MRI. En los Ultimos afos, se ha dedicado un gran
esfuerzo en el desarrollo y la mejora de nuevas técnicas de velocimetria, lo que permite
medir cambios en el campo de velocidad, de una manera mas precisa y en el menor tiempo
de adquisicion posible [2, 122, 123, 124, 125, 31]. Hoy en dia, varias secuencias de image-
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nes ultra-rapidas (ver seccién 5.2) aplicadas para la medicion de flujo, se implementan en
campos académicos, industriales y clinicos.

Una de las configuraciones mas rapidas de adquisicion de imagenes por RMN es la
secuencia EPI (Echo Planar Imaging) [19]. El primer trabajo en donde se reporta la ad-
quiscién de las tres componentes del vector de velocidad utilizando la secuencia EPI, fue
presentado por Sederman et al. mediante el desarrollo de una nueva secuencia de pulsos
conocida como GERVAIS [126]. La misma es aplicada al estudio de flujos turbulentos en
tuberias cilindricas. El método se mejoré mas tarde mediante la adquisicion de un total de
5 imagenes para cada conjunto 3D de velocidad en el mismo tren de eco. Esta secuencia
recibié el nombre de snap-shot GERVAIS (ssGERVAIS) [37].

En este capitulo se explora la modificacion a la secuencia EPI codificada por velocidad
estandar, minimizando los errores durante la adquisicion de multiples mapas de velocidad
en un sélo experimento de excitacion. Para esto, se realizan simulaciones de la acumula-
cién de fase durante la secuencias de pulsos, tanto para la nueva secuencia propuesta,
como para la secuencia ssGERVAIS. Finalmente, se implementa la nueva secuencia de
pulsos a la caracterizacion de las velocidades transitorias de un fluido de interés en el
interior de una celda Couette.

5.2. Secuencias de imagenes ultra-rapidas

En esta seccién se presentan aquellas secuencias de pulsos utilizadas cominmente
para el estudio de flujos inestables. La mayoria de las técnicas de velocimetria por MRI
suelen combinar un periodo inicial de codificacion de velocidad, seguido de un moédulo de
adquisicion de MRI, en el que se puede emplear una técnica rapida o regular de image-
nes, dependiendo del sistema bajo estudio. Las secuencias convencionales requieren tipi-
camente varios minutos para la codificacién de imagenes, y son claramente incapaces de
producir imagenes temporalmente resueltas de aquellos sistemas en los que la dinamica
del fluido cambia rapidamente con el tiempo. Para minimizar el error producido por un mal
muestreo del patron de velocidades, la codificacion de la imagen debe realizarse lo mas
rapidamente posible. En este sentido, estamos limitados a las llamadas técnicas de ima-
gen 'ultra-rapidas’. Las mismas, son aquellas capaces de adquirir imagenes en tiempos
menores a un segundo.

Existen muchos ejemplos de secuencias ultra-rapidas que se han combinado con la
incorporacion de gradientes para codificar velocidad, algunos ejemplos son: la secuencia
FLASH (Fast Low Angle SHot) [127], la secuencia llamada RARE (Rapid Acquisition Re-
laxation Enhanced) [128], y la secuencia EPI (Echo Planar Imaging) [29]. Las dos Ultimas
configuraciones se encuentran relacionadas al trabajo de esta tesis y son presentadas a
continuacion.
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5.2.1. Secuencia RARE (Rapid Acquisition Relaxation Enhanced)

La secuencia RARE permite adquirir una imagen 2D en un s6lo experimento de exci-
tacion. Esto es llevado a cabo mediante la aplicacion de un tren de pulsos, cominmente
conocido como CPMG (seccion 2.4.3) donde en cada eco de espin se adquiere una linea
del espacio k (Fig. 5.1). Gracias a esto la secuencia es robusta a los efectos producidos por
espines fuera de resonancia y a inhomogeneidades de campo. La adquisicion del espacio
k asociada a la secuencia RARE se muestra en la Fig.5.1b. Luego de la aplicacion del pri-
mer pulso de 180°, la magnetizacion es desfasada por los gradientes de fase y de lectura,
los cuales definen un punto en la grilla (Fig. 5.1b). Posteriormente, la senal es adquirida
durante la accion del gradiente de lectura, y nuevamente la magnetizacion es devuelta a
su estado inicial k¥ = 0. De esta manera, al aplicar el siguiente pulso de 180° se produce
la refocalizacion de la sefal permitiendo la adquisicién de la siguiente linea del espacio
k. Como se discutié en la seccién 2.4.3, la magnitud de la senal en un tren de pulsos de
180° (CPMG) esta limitada por el decaimiento 75 de la magnetizacién transversal. Por lo
tanto, es deseable que el tiempo necesario para la adquisicion de la imagen no supere el
tiempo 715 considerablemente. De lo contrario, aquellas lineas que son adquiridas a tiem-
pos posteriores durante la secuencia podrian ser filtradas debido a la baja intensidad de la

sefal.
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Figura 5.1: Secuencia de pulsos RARE precedida por un par de gradientes bipolares para codificar
la velocidad en la fase de la senal (a) y correspondiente muestreo del espacio k (b). Como puede
observarse en cada eco de espin se adquiere una linea del espacio k.
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Una de las desventajas de la secuencia RARE, se encuentra relacionada al uso de pul-
sos imperfectos durante el tren de CPMG (principalmente debido a inhomogeneidades del
campo de rf). Esto produce una pérdida de la magnetizacién perpendicular a la direccién
de aplicacién de los pulsos de 180°. Mientras que esto no representa un gran problema si
uno se encuentra interesado simplemente en la magnitud de la senal, por otra parte produ-
ce severas consecuencias cuando previamente al tren de pulsos, se codifica la velocidad
mediante la aplicaciéon de un par de gradientes bipolares (ver Fig.5.1a). Debido a que la
codificacion de las velocidades de los espines se realiza previamente a la adquisicién de
las lineas del espacio E, se requiere que las particulas no se desplacen considerablemente
durante todo el tren de pulsos. La pérdida de la informacién de la fase a lo largo del tren
de pulsos, impide un correcto célculo de la fase acumulada, lo cual es esencial para la
obtencion de la velocidad asociada a un dado pixel de la imagen. Este problema se puede
superar generando y sumando dos imagenes, donde las fases del pulso de refocalizacion
estan desplazadas en 90°. Esencialmente, este procedimiento conocido como giclado de
fase”, mide la componente paralela y perpendicular de la magnetizacién transversal indivi-
dualmente. La adicién de ambos componentes restaura la informacion de la fase original.
El tiempo de adquisicion tipico de una imagen de 64 x 32 puntos empleando la secuencia
RARE es de aproximadamente 80 ms (asumiendo t5=2.5 ms), sin embargo la adquisicién
de un mapa de velocidad requiere usualmente 4 experimentos de excitacion, separados
por un tiempo de repeticién T’k el cual depende del sistema bajo estudio. Con respecto a
los limites de esta secuencia para la codificacion de velocidades, se debe tener especial
cuidado en que las particulas no se muevan considerablemente durante el tren de ecos.
Esto limita la implementacion de esta secuencia a sistemas que cambian lentamente con
el tiempo. Para la adquisicién de un mapa de velocidad (imagen de referencia + imagen
codificada por velocidad) con una resolucion de 0.313 mm x 0.625 mm (64 x 32 puntos,
con tg = 2.5 ms) se requieren de 2.5 s - 1 minuto.

Por otra parte es posible mantener la informacion de la fase a lo largo del tren de
CPMG, empleando la secuencia FLIESSEN (FLow Imaging Employing a Single-Shot EN-
conding), propuesta por Amar et.al en el afno 2010 [129] (ver Fig.5.2). En la misma la
codificacion de velocidades es aplicada en cada eco mediante la aplicacion de un par de
gradientes bipolares, justo después del pulso de refocalizacion. Luego de la adquisicion
de una dada linea del espacio E, la fase proporcional a la velocidad es cancelada median-
te la aplicacién de un par de gradientes bipolares de sentido opuesto. De esta manera,
la informacion relacionada a la fase de los espines es actualizada en cada eco. Aunque
la codificacion y correspondiente decodificacion en cada eco de espin requiere aumentar
el tiempo entre pulsos de 180°, y por lo tanto incrementar el tiempo de adquisicién de la
imagen, esto permite minimizar los errores producidos por aceleracién en los mapas de ve-
locidad adquiridos. Empleando esta nueva técnica, Amar et. al obtuvo mapas de velocidad
a lo largo de tres direcciones ortogonales en un sélo experimento de excitacion, caracte-
rizando asi el patrén de velocidades de una gota de tolueno levitando en una columna de
agua.
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Figura 5.2: Secuencia de pulsos FLIESSEN donde la velocidad es codificada y decodificada antes
y después de cada eco. En cada eco de espin se adquiere una linea del espacio k.

5.2.2. Secuencia EPI (Echo Planar Imaging)

Entre todas las técnicas de RMN, la secuencia EPI (Echo Planar Imaging) es proba-
blemente el método mas rapido para adquirir imagenes. La eficiencia y rapidez de es-
ta secuencia, se debe principalmente a la disposicion de sets de gradientes de campo
magnético, que permiten la adquisicion de la imagen en un solo experimento. Combinando
esta secuencia de pulsos con un periodo previo de codificacion de velocidad antes de la
imagen, presenta grandes ventajas en el estudio de estados transitorios de sistemas que
cambian rapidamente con el tiempo. Este método ha sido exitosamente utilizado para me-
dir miltiples mapas de velocidad en un solo experimento [126] sin necesidad de promediar
adquisiciones y es capaz de monitorear velocidades transitorias [130]. Sin embargo, como
el maximo tiempo de adquisicion en esta secuencia esta limitado por la homogeneidad
del campo magnético, la secuencia EPI usualmente proporciona una resolucién espacial
moderada y es preferiblemente aplicada a sistemas con muy pequenas variaciones de
susceptibilidad magnética a través de la muestra.

Un esquema de la secuencia EPI estandar se muestra en la figura 5.3a, junto con el
correspondiente muestreo del espacio de las fases 5.3b. La misma adquiere la totalidad
del espacio k en un sélo eco de espin. Para esto, luego de la aplicacion del pulso de
180°, se invierte el signo de los gradientes de lectura mientras el gradiente de fase cambia
su intensidad mediante pequefos gradientes de corta duracién, conocidos como blips.
Es importante tener en cuenta, que la imagen completa debe ser adquirida antes que
la sefal decaiga completamente, es por esto que la muestra debe tener un tiempo 75 lo
suficientemente largo con el fin de obtener una imagen con la resolucién espacial deseada.
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Como resultado, no es posible adquirir imagenes con una alta resolucién espacial con
esta secuencia. En particular, el tiempo de adquisicion tipico para una imagen de 64 x 32
puntos empleando la secuencia EPI es de aproximadamente 17 ms. Sin embargo para
la adquisicion de un mapa de velocidad se deben realizar dos experimentos: uno con
Guer = 0y otro de codificacion de velocidad. En la siguiente seccion se discutird mas
en detalle la implementacion de la secuencia EPI para medir velocidades, en donde la
necesidad de una imagen de referencia adquirida en un experimento de excitacion previo
es eliminada.

Una ventaja adicional sobre la secuencia RARE es que la pérdida de informacién de la
fase debido a la inferencia de los caminos de coherencia no es un problema, debido a que
la imagen es adquirida en un solo eco de espin. Sin embargo, la alta resolucién temporal de
la secuencia EPI se da a expensas de la robustez a efectos producidos por espines fuera
de resonancia y una tendencia a acumular otros artefactos. Uno de ellos es producido
debido a las diferencias entre la adquisicion de las lineas pares e impares del espacio
k. Debido a qgue algunas lineas son adquiridas mediante la aplicacion de un gradiente
de lectura negativo, es necesario invertir las mismas antes de realizar una transformada
de Fourier con el fin de obtener la imagen. Como consecuencia, el eco no se produce
exactamente al mismo tiempo entre lineas consecutivas de la grilla, lo cual genera un
artefacto en la imagen conocido como fantasma de Nyquist.
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Figura 5.3: Secuencia de pulsos EPI y correspondiente muestreo del espacio k. En amarrillo y
marrén se resaltan las lineas de la grilla adquiridas mediante la aplicacion de los gradientes de
lectura, mientras que el incremento en la fase k,, dada por la aplicacion de los gradientes conocidos
como ‘blips’, se muestran en gris.

5.3. Medicion de velocidades utilizando la secuencia EPI

La secuencia EPI fue utilizada por primera vez por Firmin et al. en 1972 [33] para me-
dir una séla componente del vector velocidad perpendicular al plano de la imagen. Estos
experimentos fueron explorados mas en profundidad por Kose, quien aplico esta técnica
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a la visualizacion del flujo turbulento en tuberias circulares [34, 35]. En un trabajo poste-
rior, Kose adquirié dos componentes de velocidad perpendiculares en un sélo experimento
de excitacién, para producir un mapa de velocidad 2D de un flujo turbulento. Ademas, se
mostré que la magnitud de la imagen proporciona informacién sobre la deformacion del flui-
do en flujos turbulentos, cominmente denominado ’shear’ [131, 132]. Mas recientemente,
Sederman et al. [126] ampli6 el trabajo de Kose mediante la adquisicion de las tres compo-
nentes del vector de velocidad. La nueva secuencia fue denominada GERVAIS (Gradient
Echo Rapid Velocity and Acceleration Imaging Sequence) y se muestra en la Fig.5.4. La
misma adquiere tres imagenes consecutivas codificadas por velocidad en un solo experi-
mento de excitacion, utilizando un eco de espin para refocalizar la magnetizacion antes de
la adquisicion de cada imagen. De esta forma, siempre que el fluido no se mueva de forma
significativa en el transcurso de la adquisicién, se puede reconstruir un vector de velocidad
de tres componentes instantaneo”. En particular en este trabajo se caracterizé la evolucion
temporal de un flujo turbulento mediante la adquisicion de 16 mapas de velocidad a lo largo
de la direccién axial, en un tren CPMG (ver seccién 2.4.3) con un intervalo de 20 ms. La
secuencia GERVAIS a su vez fue utilizada en la caracterizacién de velocidades transitorias
en una celda Couette [133]. La implementacion de esta técnica requiere la adquisicion de
dos experimentos: uno del sistema en condicion de flujo y otro de referencia en ausencia
del mismo. La imagen de referencia adquirida permite eliminar las fases acumuladas debi-
do a corrientes parasitas (que se generan por los gradientes de codificacion de velocidad
y los gradientes de imagenes). Después de la adquisicion, cada imagen contiene la infor-
macion de la fase codificada por velocidad de todas las imagenes previas, que han sido
invertidas después de cada pulso de 180°.

En particular, si se adquieren tres imagenes consecutivas codificadas por velocidad a
lo largo de las direcciones z, y y z, luego de haber sustraido la fase asociada la imagen
de referencia, se tiene que la fase asociada a cada imagen esta dada por:

¢1:¢x
¢2:¢y_¢x
¢3:¢z_¢y+¢z

De esta manera, la fase proporcional a la velocidad en cada direccién puede expresar-
se como:

¢m:¢1
¢y:¢1+¢2
¢z:¢3+¢2

Por lo tanto, la fase proporcional a la velocidad para cada imagen puede discriminarse
simplemente sumando la fase de la imagen anterior.

Posteriormente, se extendié la secuencia GERVAIS con el fin de adquirir las imagenes
de referencia (G,¢; = 0) y aquellas codificadas por velocidad en el mismo experimento
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de excitacion, dando lugar a la secuencia ssGERVAIS (snap-shot GERVAIS) [37]. Para
obtener las tres componentes del vector velocidad, es necesario adquirir 5 imagenes: dos
imagenes de referencia, es decir no codificadas por velocidad, seguidas por tres imagenes
codificadas una por cada direccién ortogonal. Ambas imagenes de referencia son nece-
sarias ya que la fase de los espines se invierte después de cada pulso de 180°, lo que
introduce una asimetria en las fases acumuladas entre los ecos pares e impares.

La fase proporcional a la velocidad en estos experimentos puede discriminarse siguien-
do la fase acumulada durante el transcurso de la secuencia, siempre recordando que la
fase es invertida entre imagenes sucesivas debido a la accién de los pulsos de 180°. Si
asumimos que la fase acumulada por los gradientes de imagenes es igual para los ecos im-
pares que para los pares, y se aplican gradientes de velocidad a lo largo de las direcciones
x,y Yy z paralos ecos 3, 4y 5, respectivamente, se tiene:

¢1 = ¢impar
¢2 - ¢pa7‘
¢3 = ¢m + Cbimpar (51)

¢4 = Qby - be + prar
¢5 = (bz - ¢y + ¢x + Qbimpar

donde ¢,, con n =1-5 para la adquisicion de 5 imagenes, es la fase acumulada asociada
a la n-ésima imagen, ¢par Y @impar SON las fases impartidas durante la adquisicion de las
imagenes pares e impares, respectivamente, y ¢, , . es la fase proporcional a la velocidad.
De esta manera, se obtiene que:

e = @3 — P1
Oy = P4+ @3 — P2 — P1 (5.2)
¢:=¢5+ s — P2 — P1

La adquisicion de mapas de velocidad a lo largo de las tres direcciones z, y y z en un
s6lo experimento de excitacion empleando la secuencia ssGERVAIS, fue aplicado al estu-
dio del patrén de velocidades de una gota de aceite ascendiendo en una columna de agua
[37]. Trabajos posteriores relacionados al tema se centraron en el desarrollo de nuevas es-
trategias para recorrer el espacio de las fases k [134], como también en la implentacion de
algoritmos que permitan reducir el tiempo de adquisicion de la imagen [135, 136], dejando
inalterado el periodo de codificaciéon de velocidades.

Si se desea aplicar la secuencia ssGERVAIS para seguir el comportamiento de un da-
do sistema en tiempo real, se aplica la unidad de repeticion (Fig.5.4a) las veces necesarias
dando lugar a la adquisicién de largos trenes de imagenes. En estos casos, normalmen-
te la fase proporcional a la velocidad es acumulada durante la secuencia de pulsos y es
discriminada posteriormente siguiendo la acumulacién de fase durante el tren de image-
nes. Aunque esto no representa un problema cuando se trabaja con bajas aceleraciones,
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en sistemas que cambian rapidamente con el tiempo esto genera errores que no pueden
corregirse restando la fase de una imagen de referencia o de imagenes anteriores.

Un incremento en la aceleracién maxima tolerada en una secuencia RARE codificada
por velocidad, fue logrado por Amar et al. con la implementacién de la secuencia FLIES-
SEN (Flow Imaging Employing Single-Shot Encoding) (Fig.5.4b) [129]. En ese trabajo, la
fase proporcional a la velocidad fue refocalizada en cada eco, permitiendo la adquisicién
de un mapa de velocidad de tres componentes de una gota de tolueno levitando en agua,
en un solo experimento de excitacion. Por otra parte, mediante un adecuado muestreo
del espacio E, se redujo al minimo la acumulacién de fase debido a las aceleraciones en
el sistema. Siguiendo el mismo principio, presentamos una modificacién de la secuencia
EPI codificada por velocidad estandar, en donde la fase proporcional a la velocidad im-
partida por el primer par de gradientes bipolares se elimina después de la adquisicion
de la imagen. Nos referimos a esta nueva técnica como FLIESSEN-EPI. Este trabajo es
una continuacién del realizado en colaboracién con la Dra. Emilia Silletta durante su tesis
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Figura 5.4: Representacion esquematica de la secuencia GERVAIS. La fase proporcional a la ve-
locidad de los espines es impartida antes y después de cada pulso de 180° mediante la aplicacion
de gradientes de velocidad separados por una distancia A. Como resultado cada imagen contiene
la informacion de la fase codificada por velocidad de todas las imagenes previas, que han sido
invertidas después de cada pulso de 180°.

5.3.1. Secuencia FLIESSEN-EPI

La secuencia de pulsos FLIESSEN-EPI se muestra en la Fig.5.5. El médulo de image-
nes de la misma se basa en la configuracion M-BEST EPI (o blipped EPI) [137], la cual
constituye la configuracion estandar de adquisicion del espacio k (ver seccién 5.2). Como
se menciond anteriormente, antes de la adquisicién de cada imagen se aplica un médulo
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de codificacion de velocidad. La manera estandar de impartir un desfasaje proporcional a
la velocidad de los espines de la muestra, se da mediante dos pulsos de gradientes se-
parados por un tiempo A aplicados antes y después de un pulso de refocalizacién, como
se puede observar en la secuencia ssGERVAIS (Fig.5.4a). Como fue mencionado en la
seccion 2.6.1, si el campo de rf no es perfectamente homogéneo, mdltiples pulsos de 180°
pueden provocar artefactos en la imagen adquirida y a su vez una pérdida de sefal durante
la aplicacién de la secuencia [138]. Este efecto se vuelve importante cuando el objetivo es
medir las velocidades transitorias en un solo experimento de excitacién y es necesaria la
adquisicion de largos trenes de imagenes. Una forma de evitar los errores producidos por
pulsos imperfectos de rf, es postergando el médulo de codificacion de velocidad al inter-
valo entre dos pulsos de 180°. Esta modificacién requiere el uso de pulsos de gradientes
bipolares, como se puede apreciar en la Fig.5.5. Con el fin de minimizar el desfasaje pro-
porcional al movimiento de las particulas acarreado al siguiente eco, se aplica un segundo
par de gradientes bipolares de sentido opuesto al primero luego de la adquisicion de la
imagen. Como resultado, la fase proporcional a la velocidad es codificada y decodificada
antes del siguiente pulso de 180°. Sin embargo, si la velocidad de las moléculas varia con
el tiempo, como es el caso de las particulas en movimiento circular, posteriormente a la
aplicacion del segundo par de gradientes bipolares, se obtiene una fase remanente pro-
porcional a la aceleracion de las particulas, la cual es acumulada a la siguiente imagen.
Este es el principal factor de error en los mapas de velocidad adquiridos y sera discutido
en detalle en las secciones posteriores.

Para la adquisicién de un mapa de velocidad a lo largo de las direcciones z, y y z en
un Unico experimento de excitacion, se requiere de la adquisicion de cinco imagenes: dos
imagenes de referencia (G,¢; = 0) y tres imagenes codificadas por velocidad, una por
cada direccién ortogonal [37]. Las dos imagenes no codificadas son necesarias para com-
pensar la asimetria generada por el tren de pulsos de 180° en la secuencia, introduciendo
errores de fase entre ecos impares y pares y, por lo tanto, entre mapas de velocidad conse-
cutivos [138]. Debido a que luego de la adquisiciéon de la imagen se revierte la codificacion
por velocidad impartida a los espines de la muestra, la fase proporcional a la velocidad
en cada pixel de las imagenes adquiridas se calcula independientemente de las imagenes
anteriores. Es decir, cada mapa de velocidad es obtenido de la manera usual, restando la
fase de cada pixel con la fase de una imagen de referencia de la misma paridad. Al refres-
car la informacién de velocidad en cada eco, se requiere que las velocidades permanezcan
similares solo durante un tiempo de eco y no durante todo el conjunto de cinco imagenes,
minimizando asi los errores producidos por aceleracién. En la seccion 5.5 se exploraran
los beneficios de esta nueva secuencia, como asi también los limites de la misma.

5.4. Celda Couette co-rotante

El desempeno de la secuencia FLIESSEN-EPI fue estudiado mediante simulaciones y
experimentos de RMN, en donde se caracterizaron las velocidades estacionarias y tran-
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Figura 5.5: Representacion esquematica de la secuencia FLIESSEN-EPI. En verde y celeste se
resaltan los bloques de codificacion y decodificacion de velocidad correspondientes, compuestos
por dos pares de gradientes de velocidad aplicados en sentido opuesto. Para la adquisicion de un
mapa 3D de velocidad se requieren cinco imagenes. Las dos primeras corresponden a imagenes
de referencia resaltadas en gris, y luego el gradiente G,.; es aplicado a lo largo de las direcciones
T,y y z en la tercera, cuarta y quinta imagen respectivamente.

sitorias en una celda Couette co-rotante. Como fue discutido en la seccién 3.1 existe una
gran variedad de patrones de flujo generados en el interior de una celda Couette, los cua-
les dependen tanto de las dimensiones de la celda en si, como también de los nimeros
de Reynolds asociados a cada cilindro que componen la celda. En el capitulo 3 vimos que
para la configuracién en donde el cilindro exterior se deja en reposo, y se hace rotar el ci-
lindro interno a una frecuencia €2, esto da lugar a una gran variedad de regimenes de flujo,
tanto laminares como turbulentos. Sin embargo, cuando ambos cilindros cilindros rotan a
una misma frecuencia angular, el flujo inducido es estable independientemente del nimero
de Reynolds de los cilindros (ver Fig.3.2) [74]. Desde un punto de vista analitico, es posible
examinar la estabilidad del flujo entre dos cilindros rotantes utilizando un método simple
que es descrito por Landau [139]. EI mismo consiste en considerar un pequeno elemen-
to que es levemente desplazado de su posicion de equilibrio y, como resultado, aparecen
fuerzas de restauracién que actian sobre el elemento. Para un flujo estable, estas fuerzas
deben tender a retornar al elemento a su posicién inicial. Si el flujo no es perturbado, cada
elemento de volumen se mueve en una trayectoria circular, con radio r debido a la simetria
cilindrica. Si el elemento de volumen tiene una masa m y una velocidad angular w, el
momento angular esta expresado como : u(r) = mr2w, y la fuerza centrifuga que actua
sobre el elemento es ;P/mr:)’. Asumiendo que el elemento de volumen es desplazado
desde g a r, las fuerzas centrifugas que acttan son: p2/mrg y p?/mr3. La fuerza en la
nueva posicién debe ser menor que la del equilibrio para que el elemento pueda retornar a
su posicion original. Con esta condicion y utilizando la expresion para la velocidad angular
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para particulas de fluido moviéndose en este tipo se sistemas [139], se llega a la siguiente
condicién de estabilidad:

(QR% — Q;R})w > 0. (5.3)

Q; y Q, son las frecuencias angulares de los cilindros y R; y R, sus respectivos radios.
De esta manera, si las moléculas del fluido satisfacen esta condicién en todo punto de la
muestra, se puede asegurar que el flujo es estable. Dependiendo de las velocidades a las
que roten los cilindros se encontraran diferentes condiciones de flujo.

* Si los cilindros giran en sentido opuesto, por ejemplo €2; > 0y 2y < 0, la velocidad w
del fluido en algiin punto cambia de signo, ya que las moléculas cercanas a cada uno de los
cilindros alcanzan su velocidad de rotacién. Si w cambia de signo, entonces la condicién
5.3 no puede satisfacerse para todos los puntos del fluido y por lo tanto el flujo es inestable.

* Si ambos cilindros giran en el mismo sentido pero no necesariamente a la misma
velocidad, es decir £2; > 0y €, > 0, entonces la velocidad del fluido w > 0 para todo
punto, y la condicién puede reescribirse:

QaR3 > QO R, (5.4)

Por lo tanto, el flujo sera estable siempre y cuando se cumpla esta condicion.

* Si el cilindro exterior esta en reposo, es decir {25 = 0, la condicion 5.3 no es cumplida
en todo punto de la muestra y el flujo solo es estable para nimeros de Reynolds bajos.

* Finalmente, si ambos cilindros giran a la misma velocidad angular 2; = Qy = Q, la
condicion 5.3 se puede reescribir:

(QR3 — QR})w = Qw(R% — R?) > 0, (5.5)

pero Rs > R; por definicién, por lo tanto la condiciéon es cumplida siempre y el flujo es
estable. De esta manera, el sistema formado por dos cilindros concéntricos co-rotando a
la misma velocidad angular es un modelo apropiado para evaluar la eficiencia de nuevas
secuencias de pulsos para un amplio rango de velocidades angulares. La distribucién de
velocidades tiene una dependencia lineal con el radio, cumpliendo que:

vg(r) = Qr
S (5.6)
v, =0

5.5. Simulaciones de la senal de RMN

El principal objetivo de las simulaciones llevadas a cabo en esta seccién es el estudio
de los defectos o errores en los mapas de velocidad adquiridos, producidos por el movi-
miento de las particulas durante la aplicacion de la secuencia FLIESSEN-EPI. En particu-
lar, se estudia un fluido newtoniano situado en el interior de una celda Couette co-rotante.
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Aunque las simulaciones estan optimizadas a las caracteristicas mencionadas anterior-
mente, otras secuencias de pulsos de imagenes (por ejemplo la secuencia RARE) u otros
tipos de flujo (por ejemplo, el flujo laminar en una tuberia) pueden implementarse dentro
del marco de la simulacién. En la presente seccion se describira el funcionamiento general
de la rutina MATLAB utilizada para las simulaciones, como asi también se presentaran los
resultados obtenidos.

En primer lugar se realizaron simulaciones de la sefial de RMN asociada a la secuencia
FLIESSEN-EPI. Las mismas se llevaron a cabo utilizando una rutina en MATLAB 2012b.
Como la implementacion del programa esta orientada al estudio de un flujo en el interior
de una celda Couette, la muestra se rasterizdé usando una grilla cilindrica 2D, donde ca-
da elemento se consider6 como un elemento de volumen o ’isocromato’ con un vector de
magnetizacion asociado (ver Fig.5.6). Dicha grilla fue construida de manera tal que la den-
sidad de isocromatos p en un anillo de radio 7 se mantenga constante a lo largo de toda la
celda Couette. De esta manera, la senal de RMN total se obtiene luego a partir de la suma
de todos los puntos de la grilla.

Figura 5.6: Representacion esquematica de la grilla 2D utilizada para las simulaciones.

El programa sigue la evolucién de la magnetizacion de cada elemento j de la grilla
durante la aplicacion de la secuencia de pulsos. En el sistema rotante y excitando en
resonancia, el vector magnetizacion del elemento de volumen evoluciona bajo la influencia
de un gradiente de campo magnético é, de acuerdo con la siguiente expresion [140]

M., (7, 1) = M., (i, 0)e 76 (5.7)

donde M, = M, + iM, es la componente transversal de la magnetizacion total M, i es
la posicion de un dado elemento de volumen y t es el tiempo durante el cual se aplica el
gradiente G. El programa simula la aplicacion de gradientes de lectura a lo largo del eje
x y gradientes blips a lo largo de la direccién y. El muestreo del espacio k se da median-
te la aplicacién de gradientes opuestos de lectura de manera alternada y de gradientes
blips que permiten pasar de una linea del espacio kala siguiente, como se observa en
la Fig.5.5. Generalmente se adquieren trenes de imagenes formados por ciclos de cinco
imagenes: las primeras dos sirven de referencia y las tres subsiguientes son codificadas
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por velocidad en una dada direccion, en donde cada imagen es adquirida cada un tiempo
tg. Para todas las simulaciones se adquieren imagenes de 32 x 16 puntos, resultando en
una resolucién total de 0.781 mm x 1.563 mm. Para las simulaciones realizadas en esta
seccién, se adquirieron trenes de imagenes de un so6lo ciclo (5 imagenes - 3 mapas de
velocidad) y de 20 ciclos (100 imagenes - 60 mapas de velocidad).

Los procesos de relajacion fueron a su vez incluidos en los calculos mediante decai-
mientos exponenciales en la evolucién de la magnetizacién. Durante la aplicacién de los
gradientes pulsados y a lo largo de los tiempos de evolucién libre de la secuencia, la posi-
cién de cada elemento de volumen es actualizada al tiempo ¢ de acuerdo al patrén de flujo
que rige el comportamiento del sistema. En el caso particular de un flujo de Couette, so6lo
se tiene velocidad tangencial en la direccion azimutal (Ec.5.6). Cabe destacar que para
estas simulaciones los pulsos de rf se se consideran como rotaciones perfectas del vector

magnetizacion.

5.5.1. Resultados

En la Fig.5.7 se exhiben los mapas de velocidad a 2 = 6.3 Hz en las direcciones
x, Yy y z obtenidos a partir de las simulaciones realizadas implementando la secuencia
FLIESSEN-EPI. Para esto, se simulé la adquisicion de un tren de cinco imagenes, dos de
referencia (G,¢; =0) y tres codificadas por velocidad a lo largo de las direcciones x (tercer
imagen), y (cuarta imagen) y z (quinta imagen). Para el calculo de los mapas de velocidad,
la fase del pixel ¢, 5 de cada imagen codificada por velocidad es substraida con la fase de
una imagen de referencia de su misma paridad. Es decir:

¢y(i7j) = ¢4(Z7]) - ¢2<27]) (5.8)

donde ¢, es la fase acumulada asociada a la n-ésima imageny ¢, . es la fase proporcio-
nal a la velocidad a lo largo de las direcciones x, y, z. Como se discutié en la seccion 5.4,
para esta configuracién en donde se hacen rotar ambos cilindros a una misma frecuen-
cia €, el patrén de flujo es estable sin importar el nimero de Reynolds de los cilindros,
exhibiendo una velocidad unidimensional a lo largo de la direccién azimutal que depende
linealmente con r. Si la reescribimos Ec.5.6 en coordenadas cartesianas obtenemos:

Ve = Q22 + y?sen (p)
Vy = Q22 + y? cos(p) (5.9)

V.=0

en donde se recupera el comportamiento lineal con la posicion radial para V,, paraxz = 0
ye=¢/2yparaV,cony =0y =0.
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Los mapas V;, (Fig.5.7a) y V, (Fig.5.7b) muestran un comportamiento lineal a lo largo
de las direcciones y y x respectivamente, mientras que V, (Fig.5.7c) presenta bajas inten-
sidades, en concordancia con la Ec.5.9. La precisién de los mapas de velocidad simulados
puede apreciarse en mas detalle graficando la linea central de los mapas. Dichos perfiles
de velocidad dan informacion de la velocidad tangencial durante la adquisicién de la terce-
ra y cuarta imagen. En las Figs.5.7d-e se muestran los perfiles de velocidad para el mapa
V2 (alo largo del eje y) y para V,, (a lo largo del eje x) respectivamente. Por otra parte, si
graficamos a su vez el perfil de V, a lo largo de cualquiera de los ejes, en este caso a lo
largo del eje z, la magnitud observada nos da informacién del error acumulado durante las
imagenes previas (Fig.5.7f). En todos los perfiles se grafica a su vez en gris el comporta-
miento tedrico asociado a cada componente dado por la Ec.5.9. Como se puede observar,
existe una buena concordancia entre los perfiles de velocidad simulados empleando la se-
cuencia FLIESSEN-EPI y la descripcion tetrica para las tres componentes componentes
de la velocidad. Sin embargo, es posible apreciar que la dispersion entre el primer mapa
de velocidad (V) y el perfil simulado es infima, con un error < 0.8 mm/s, mientras que
para el segundo mapa (V,,) se observa una discrepancia apreciable entre ambos perfiles,
con un error < 2.9 mm/s. El perfil asociado a V, exhibe minimas intensidades, sin em-
bargo existe una discrepancia con el valor esperado para la velocidad axial <3.0 mm/s.
Este comportamiento puede explicarse de la siguiente manera: luego de la adquisicion del
primer mapa (V) se decodifica la fase proporcional a la velocidad de los espines mediante
la aplicacion de un segundo par de gradientes bipolares de sentido inverso al primer par,
previamente a la adquisicién de la imagen. Si durante el tiempo de separacién entre ambos
pares de gradientes bipolares la velocidad del sistema es constante, la fase proporcional a
la velocidad es anulada antes de la aplicacién del siguiente pulso de 180° (ver esquema de
la secuencia FLIESSEN-EPI Fig.5.5). Sin embargo, si la velocidad de las particulas no es
constante, es decir si el fluido se encuentra acelerado (como es el caso de un flujo circular)
la decodificacién de la fase proporcional a la velocidad de los espines no es perfecta. Como
resultado, una fase remanente proporcional a la aceleracién de las particulas es acarreada
a la imagen siguiente.

Este comportamiento puede apreciarse claramente en la Fig.5.8a, en donde se gra-
fican los perfiles simulados de V), (segundo mapa de velocidad) para diferentes valores
de €2, empleando la secuencia FLIESSEN-EPI. A su vez se presentan los perfiles tedricos
de velocidad asociados a cada valor de €2 empleando el mismo cddigo de colores. Como
se puede observar, a medida que la frecuencia de rotacién de ambos cilindros aumenta
y por lo tanto también lo hace la aceleracion del fluido, se produce un aumento en la dis-
persion entre los perfiles simulados y teoricos. Aunque los perfiles simulados exhiben un
comportamiento lineal a lo largo de la celda, la pendiente de los mismos disminuye debido
al error acumulado en el mapa de velocidad anterior. Esto representa la principal limitacion
de la secuencia FLIESSEN-EPI para obtener informacién precisa de las velocidades de la
muestra.

Por otra parte es posible simular la adquisicion de tres mapas sucesivos de velocidad
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Figura 5.7: Mapas de velocidad simulados empleando la secuencia FLIESSEN-EPI para ) = 6.3
Hz a lo largo de las direcciones x (a) y (b) z (c) y perfiles de velocidad en la direccion x (d) y (e) z

().

implementando la secuencia ssGERVAIS (Fig.5.4). Para esto, se simuld la adquisicién de
cinco imagenes: dos de referencia y tres codificadas por velocidad a lo largo de las direccio-
nes x, y y z respectivamente. La Ec.5.2 fue utilizada para el calculo de la fase proporcional
a la velocidad para cada pixel de las imagenes adquiridas. En la Fig.5.8b se presentan los
perfiles de V, obtenidos a partir de las simulaciones, para diferentes valores de 2. Nueva-
mente, se grafican los perfiles tedricos asociados a cada frecuencia de rotacion de ambos
cilindros. Los datos presentados exhiben la misma tendencia que aquellos obtenidos me-
diante las simulaciones empleando la secuencia FLIESSEN-EPI: para el menor valor de
) = 6.3 Hz la dispersion entre los datos simulados y el perfil tedrico es minima, sin em-
bargo para valores mayores la dispersién aumenta significativamente. Aun asi, es posible
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Figura 5.8: Perfiles de velocidad V,, simulados empleando la secuencia FLIESSEN-EPI (a) y la
secuencia sSGERVAIS (b), para 2 = 6.3 Hz (puntos negros), 12.6 Hz (puntos rojos), 18.9 Hz
(puntos verdes) y 25.2 Hz (puntos azules). A su vez se grafican los perfiles tedricos asociados a
cada valor de .

apreciar que el error entre los perfiles simulados y teoricos es significativamente mayor al
observado en la Fig.5.8a. Como fue discutido en la seccién 5.3, la secuencia ssGERVAIS
codifica la velocidad de las particulas en cada eco sin un periodo de decodificacién. Como
resultado, la fase acumulada en cada eco es acarreada a la siguiente imagen. Luego de la
adquisicion del tren de iméagenes, la fase proporcional a la velocidad es discriminada res-
tando la fase de las imagenes anteriores empleando la Ec.5.2. Si los espines de la muestra
no modifican su posicion considerablemente entre imagenes consecutivas, es decir si las
particulas no recorren mas de la longitud de un pixel de la imagen en ese tiempo, la veloci-
dad es calculada correctamente para la totalidad de los mapas de velocidad. Sin embargo
si esto no se cumple, el desplazamiento de las particulas durante la adquisicion del tren
de imagenes genera que el calculo de la fase (la cual posee informacién de la velocidad)
se de entre conjuntos de espines distintos. Esto produce el aumento de los errores obser-
vados en la Fig.5.8b. Por otra parte, es necesario recalcar que los errores producidos en
los mapas de velocidad dependen de la resolucién de las imagenes adquiridas, mientras
que al decodificar la informacién de la velocidad en cada eco se pierde la dependencia de
la fase con la resolucién de la imagen.

La influencia del movimiento de los espines sobre el calculo de la velocidad asociado a
las secuencias FLIESSEN-EPI y ssGERVAIS es estudiado con mayor detalle en la seccién
siguiente.

5.6. Acumulacion de fase debido a gradientes de velocidad

La principal modificacién de la secuencia FLIESSEN-EPI a la secuencia EPI estandar
codificada por velocidad, es la codificacién y decodificacion de velocidades antes y des-
pués de la adquisicién de cada imagen. Por esta razon en esta seccién se calcula la acu-
mulacién de fase durante la aplicacion de la secuencia FLIESSEN-EPI y ssGERVAIS, solo
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debido a los gradientes de velocidad, es decir, sin tener en cuenta el efecto de los gra-
dientes de imagenes. Por otra parte, para las simulaciones realizadas a continuacién se
asumen rotaciones perfectas para todos los pulsos de radiofrecuencia. Aunque este es un
enfoque muy simplificado del problema, resulta muy Util a la hora de obtener informacion
sobre el disefio de la secuencia.

a) b) c)
pm-3
p1 p-n-2
p2 pm-‘
P4 Ps P
P: Pa P,
Ps Ps
P4
Ps
P P
te 3t m t.

Figura 5.9: Representacion esquematica del anillo de isocromatos de radio R, empleado para las
simulaciones de acumulacion de fase durante las secuencias FLIESSEN-EPI y ssGERVAIS, sin
tener en cuenta los gradientes de imagenes. Cada particula posee una posicion p al tiempot = 0,
separadas por un angulo Ayp. La velocidad angular del anillo es tal que, transcurrido un tiempo t g
cada particula se mueve una cantidad Ap.

En primer lugar, nos enfocaremos en calcular la fase acumulada durante la adquisicion
de tres mapas de velocidad consecutivos, asociada a un voxel arbitrario (o = 0 en la
Fig.5.9). Para ello, se considera un conjunto discreto de particulas p; equiespaciadas en
una cantidad Ay en un anillo de radio R. La velocidad angular del anillo de isocromatos es
tal que una particula siempre se ubicara en ¢ = 0 para los tiempos que son mdltiplos de
tr. De esta forma, se consideran particulas individuales que acumulan una fase dada por
desplazamientos en lugar de tratar con la adquisicion de la senal de la muestra completa.
La Fig.5.9a representa el instante de tiempo del primer eco (t = tg), en el que la particula
p1 (sehalada en verde) se encuentra en ¢ = 0. En este caso, la fase acumulada es cero
ya que no se aplican gradientes de velocidad. A medida que el tiempo aumenta y los
gradientes de codificacion de velocidad se encienden y apagan, la particula acumulara la
fase correspondiente a su posicién en el espacio, que se invertird eco a eco por la accién
de los pulsos de 180°. Estas fases se almacenan en una matriz m x n, que corresponde a
m particulas y n ecos, como se esquematiza en la figura 5.10a. El primer instante relevante
de tiempo es t = 3tg, donde el primer gradiente de velocidad se encuentra activo. En el
caso de la secuencia FLIESSEN-EPI el desplazamiento de fase que es proporcional a la
velocidad es la diferencia entre la fase que la particula p3 adquirié en este instante menos
la fase de la particula que ocup6 este punto del espacio en su correspondiente instante de
tiempo, es decir , en el primer mapa de referencia (p; en t = tg). Esto es equivalente a
restar las fases voxel a voxel de las dos imagenes correspondientes, adquiridas a distintos
tiempos. Por lo tanto la fase asociada a la velocidad estd dada por ¢33 — ¢1,1. En el
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caso de la secuencia ssGERVAIS, esto se cumple solamente para el primer mapa de
velocidad. La submatriz correspondiente a las cinco primeras imagenes del tren, es decir
a los primeros tres mapas de velocidad adquiridos, se muestra en la Fig.5.10b. Las fases
asociadas al segundo y tercer mapa de velocidad implementando la secuencia FLIESSEN-
EPI estan dadas por: ¢4 4 — @22 Y @55 — 1,1 respectivamente. Por otra parte, empleando
la secuencia ssGERVAIS se puede expresar la fase asociada al segundo y tercer mapa de
velocidad como: ¢4 4 + ¢33 — P22 — P11y P55 + Paa — d2,2 — P11, respectivamente.
El segundo conjunto de cinco imagenes involucra los elementos diagonales de la sub-
matriz que van desde ¢g 6 a ¢10,10. Al tiempo ¢t = mt g los isocromatos del anillo dan una
vuelta completa como se observa en la Fig.5.9¢c. En este caso, los elementos diagonales
de las diferentes submatrices (m x m) se deben combinar para el calculo de los desfasajes
proporcionales a la velocidad a cada tiempo. Luego, al tiempo ¢ = (m + 1)tg el primer
isocromato vuelve a la posicion inicial ¢ = 0 por lo que la fase acumulada en esta posicion
va a estar dada por el elemento de matriz m + 1, m + 1 correspondiente a la fase ¢1 11
(fase del isocromato 1 al tiempo t = (m+ 1)tg). Los elementos diagonales utilizados para
el calculo de la velocidad se resaltan en gris. Alternativamente, las m filas de la matriz de
fase se pueden agregar para crear una matriz m’ x n, con m’~ n cuya diagonal tenga todas
las fases proporcionales a la velocidad en la posicion ¢, como se muestra en la Fig.5.10c.

5.6.1. Simulaciones

Para las simulaciones llevadas a cabo en esta seccion se adquirieron una totalidad
de 100 ecos. De la misma manera que se realizaron las simulaciones de adquisicién de
imagenes por RMN empleando la secuencia FLIESSEN-EPI, cada cinco imagenes se ad-
quieren las tres componentes del vector velocidad asociado a cada isocromato del anillo
representado en la Fig.5.9. De esta manera, durante los dos primeros ecos no se aplican
gradientes de velocidad y en los tres ecos siguientes se codifica la velocidad a lo largo de
los ejes x, y y z respectivamente. En el caso de la secuencia FLIESSEN-EPI se codifica
y decodifica la velocidad de los isocromatos en un mismo eco de espin, mientras que la
secuencia ssGERVAIS no posee un periodo de decodificacion.

Como se explicé en la seccion 5.6, al tomar la diagonal de la matriz descripta en la
Fig.5.10, se obtiene informacion de la fase acumulada por los isocromatos en la posicion
(¢ = 0 del anillo de radio R. Debido a que se desean conocer los errores producidos en el
célculo de la velocidad de los isocromatos causados por el movimiento de los mismos du-
rante la secuencia de pulsos, se determinaron las velocidades asociadas a los desfasajes
calculados.

Las simulaciones de acumulacién de fase a lo largo de 100 ecos, se realizaron im-
plementando la secuencia FLIESSEN-EPI y ssGERVAIS, para diferentes frecuencias de
rotacion del anillo. En la Fig.5.11 se muestran las velocidades para la posicion ¢ = 0 nor-
malizadas a la velocidad tangencial maxima V), = QR. Es necesario recordar, que para
la posicién del anillo estudiada, se tiene V, = V, = 0y V,, = Vj. La Fig.5.11a muestra
las velocidades determinadas mediante del célculo de la fase acumulada implementan-
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Figura 5.10: a) Representacion esquematica de la matriz obtenida luego de las simulaciones de
acumulacion de fase. Las fases acumuladas asociadas a cada isocromato del anillo esquematizado
en la Fig.5.9 se ordenan en una matriz m x n, en donde m es el numero de isocromatos del anillo
y n es el nimero total de ecos implementados durante las simulaciones. (b) Matriz de acumulacion
de fase para los cinco primeros isocromatos

do la secuencias ssGERVAIS (bloque izquierdo) y FLIESSEN-EPI (bloque derecho) para
) = 8.3Hz alolargo de 1.6 s. Como se puede observar, las velocidades a lo largo del
eje y (puntos rojos) presentan amplitudes similares al valor teérico para ambas secuen-
cias, apreciandose una leve menor diferencia con el valor esperado (V})) para la secuencia
FLIESSEN-EPI. Aun mas, esta tendencia se intensifica para valores mayores de {2, en
concordancia con la aproximacién analitica obtenida para ambas secuencias. La mayor
diferencia entre ambos gréaficos presentados en la Fig.5.11a, se observa en la dispersion
de las amplitudes obtenidas para las direcciones x (puntos negros) y z (puntos verdes).
Mientras que los valores obtenidos mediante la secuencia FLIESSEN-EPI muestran una
minima dispersion (< 2 %), las velocidades V, y V, obtenidas con la secuencia ssGER-
VAIS presentan una dispersion estandar ~ 13 %. Esto se debe nuevamente al movimiento
del anillo de isocromatos durante el ciclo de 5 ecos necesarios para el calculo de las tres
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componentes del vector de velocidad. Debido a que la posicion de los isocromatos cambia
de un eco a otro, no se produce una cancelacion perfecta de los desfasajes generando
errores en los valores de velocidad obtenidos. A medida que se incrementa la frecuencia
de rotacion del anillo de isocromatos, los defectos en las velocidades calculadas aumen-
tan. Para el valor mas alto de €2 (5.11c) ninguna de las dos secuencias de pulsos produce
valores de velocidad dentro de un rango de dispersion tolerable. Sin embargo, se puede
observar claramente que la dispersién en los valores de velocidad obtenidos es mucho
menor empleando la secuencia FLIESSEN-EPI, para los valores de () estudiados. Dicha
dispersion en los datos obtenidos establece un limite a partir del cual ambas técnicas pro-
ducen valores de velocidad fuera de un rango de error aceptable.

5.6.2. Limites de la secuencia

La desviacion estandar porcentual de las velocidades V), calculadas para diferentes
valores de () se presenta en la Fig.5.12 en funcién de la velocidad tangencial V esperada.
Los resultados obtenidos empleando la secuencia FLIESSEN-EPI se muestran en negro,
mientras que aquellos determinados mediante la secuencia ssGERVAIS se grafican en ro-
jo. Se observa claramente que la dispersion de 1}, aumenta exponencialmente con V; para
ambas secuencias, en donde para el valor maximo de V{y correspondiente a una frecuen-
cia de rotacion del anillo de isocromatos de 22 Hz la desviacion estandar asociada a la
secuencias FLIESSEN-EPI y ssGERVAIS es del 7.6 y 15.2 % respectivamente. En parti-
cular, para la implementacién experimental de la secuencia FLIESSEN-EPI determinamos
el valor de Vy = 104 mm/s (asociada a {2 = 13.2 Hz) como la méaxima velocidad que
puede ser medida en un dispositivo Couette co-rotante empleando esta técnica. Por otra
parte, es posible apreciar que para el rango de frecuencias estudiadas, la dispersiéon de
los valores de V), obtenidos mediante simulaciones empleando la secuencia ssGERVAIS
es aproximadamente el doble que la observada en aquellos determinados utilizando la se-
cuencia FLIESSEN-EPI. Esto infiere que la nueva secuencia propuesta en este capitulo
representa una mejor opcién a la hora de estudiar sistemas altamente acelerados, como
es el caso de un fluido sujeto a las rotaciones de dos cilindros co-rotantes.

5.7. Implementacion experimental de la secuencia FLIESSEN-
EPI

5.7.1. Validacion de la secuencia

Para la validacion experimental de las consideraciones descriptas en la seccién 5.5 se
utilizé agua destilada situada en el interior de una celda Couette co-rotante. Las dimensio-
nes de la misma se detallan al final del capitulo.

Inicialmente se realizaron experimentos a una frecuencia de rotacién €2 constante para
determinar el rendimiento de la secuencia de pulsos para un flujo Couette estacionario. Co-
mo fue mencionado anteriormente, para un fluido newtoniano, se espera que la velocidad
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Figura 5.11: Velocidades a lo largo de los ejes x (puntos negros), y (puntos rojos) y z (puntos
verdes), normalizadas a la velocidad tangencial Vy para la posicion p = 0 (Fig.5.9). Las mismas
son obtenidas mediante simulaciones empleando la secuencia FLIESSEN-EPI (panel izquierdo) y
ssGERVAIS (panel derecho) con gradientes de imagenes apagados, durante la adquiscicion de 100
ecos, para diferentes valores de €): 8.2 Hz (a), 13.2 Hz (b) y 22.0 Hz (c).

tangencial en el estado estacionario vg(r) posea una dependencia lineal con la posicién
radial que satisface la Ec.5.6. Al no presentarse inestabilidades en fluido sin importar la ve-
locidad de rotacién de los cilindros, es posible trabajar en un amplio rango de velocidades
angulares.

En la seccién 5.6.2 se evaluaron los limites de la secuencia FLIESSEN-EPI y se deter-
mind la velocidad maxima tolerada por la misma asociada a una frecuencia de rotacion de
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Figura 5.12: Desviacion estandar porcentual observada en las velocidades V,, obtenidas mediante
simulaciones empleando las secuencias FLIESSEN-EP! (puntos negros) y ssGERVAIS (puntos
rojos) para diferentes valores de €, en funcién del valor de velocidad V,; esperado.

12.6 Hz para las dimensiones de la celda Couette empleada. Por ello, para la validacién
de la secuencia se decidio trabajar en el limite de la técnica. Para cada experimento, se
adquirieron tres mapas 2D de velocidad consecutivos a lo largo de las direcciones x (tercer
imagen), y (cuarta imagen) y z (quinta imagen). Para esto, 5 imagenes fueron adquiridas
en un soélo experimento de excitacion, empleando la secuencia FLIESSEN-EPI descripta
en la Fig.5.5. Se emple6 un FOV de 25 mm x 25 mm en el plano x-y y se adquirieron matri-
ces de 32 x 16 puntos, teniendo como resultado una resolucion de 0.781 mm x 1.563 mm.
Los demas parametros empleados en la secuencia de pulsos se encuentran detallados en
la seccion experimental al final de este capitulo.

Los mapas de velocidad en las direcciones x, i y z para la celda Couette co-rotacional
llena de agua, para €2 = 12.6 Hz, se muestran en la Fig.5.13a, 5.13b y 5.13c, respectiva-
mente. Cabe destacar, que para estos experimentos la muestra fue agitada previamente
durante 5 minutos con el fin de garantizar un estado estable del flujo. Sin embargo la pues-
ta en marcha de las rotaciones es estudiada en mayor detalle en la seccion 5.8.1. Como
puede observarse en la Fig.5.13 las velocidades a lo largo de las direcciones x e y mues-
tran una dependencia lineal con las coordenadas y y x respectivamente, mientras que las
velocidades en la direccién z presentan intensidades esperadas para esta frecuencia de
rotacién. Como fue discutido en la seccién 5.5, debido a que el sistema no posee velo-
cidades en la direccién axial, las amplitudes observadas en la Fig.5.13c se encuentran
asociadas a las fases acumuladas por aceleracién, devenidas de imagenes previamente
adquiridas a lo largo del tren.

Las velocidades minimas y maximas obtenidas en el plano z — y (19.2 mm /s - 98.1
mm / s) se encuentran en concordancia con las simulaciones realizadas en la seccion 5.5.
Con el fin de conocer el funcionamiento de la secuencia FLIESSEN-EPI en funcién de la
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Figura 5.13: Mapas de velocidad a lo largo de las direcciones x (a), y(b) y z obtenidos empleando
la secuencia FLIESSEN-EPI para §) = 12.6 Hz. (b) Perfiles de velocidad V,, para diferentes valores
de () = 6.3 Hz (cuadrados sdlidos), 12.6 Hz (cuadrados vacios), 18.9 Hz (circulos sdlidos) y 25.2
Hz (circulos vacios).

frecuencia de rotacién de los cilindros y por lo tanto la tolerancia de la misma a la acele-
racion del fluido, se adquieron mapas de velocidad en las tres direcciones para un rango
de 2 = 6.3 Hz - 25.2 Hz. En la Fig.5.13d, se muestran los perfiles 1D centrales extraidos
de los mapas de velocidad V,,. Como se puede observar existe una dependencia lineal
de la velocidad con la posicién a lo largo del eje . Como se discutié en la seccién 5.5, a
medida que la frecuencia de rotaciéon {2 aumenta, se produce un aumento en los errores
producidos en los mapas de velocidad debido a la aceleracién de las particulas durante
la adquisicién del tren de imagenes. Como resultado, la pendiente observada en los perfi-
les unidimensionales adquiridos es menor a la esperada. En la Fig.5.14 se comparan los
perfiles V}, experimentales y simulados obtenidos mediante la implementacion de la se-
cuencia FLIESSEN-EPI, para diferentes valores de 2. Claramente se observa una buena
concordancia entre los datos experimentales y simulados, validando la implementacion de
la secuencia.

5.7.2. Trenes consecutivos de imagenes

El estudio de fendmenos transitorios requiere el uso de técnicas de adquisicién rapi-
das, capaces de sondear los cambios en el vector velocidad del sistema de manera precisa
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Figura 5.14: Perfiles de velocidad V,, simulados (lineas sdlidas) y experimentales empleando la
secuencia FLIESSEN-EPI para () = 6.3 Hz (cuadrados sdlidos), 12.6 Hz (cuadrados vacios), 18.9
Hz (circulos sélidos) y 25.2 Hz (circulos vacios).

y en tiempo real. Obtener esta informacion mediante la adquisicién de un sélo experimento
de excitacion puede presentar ciertas dificultades. Como fue discutido en la seccion 5.6, a
medida que se adquieren imagenes sucesivas en un sélo tren de pulsos, se produce una
acumulacion de fase indeseada debido a una incorrecta codificacién de la velocidad duran-
te la adquisicién de las imagenes. Aunque el segundo par de gradientes bipolares remueve
la fase proporcional a la velocidad impartida por el primer par, una fase residual debido a la
aceleracion de los espines es acarreada a la siguiente imagen. Mediante las simulaciones
presentadas en la seccién 5.6, se determind que dicha acumulacién de fase resulta en un
error en el calculo de la velocidad del 6 %. Este es el maximo error producido a lo largo
de la adquisicién de 20 mapas de velocidad (100 imagenes) en un so6lo experimento de
excitacion. Como consecuencia, se determiné una velocidad de 100 mm/s asociada a una
frecuencia de rotacion de los cilindros de 12.6 Hz, como la méxima velocidad tolerable que
puede ser codificada empleando la secuencia FLIESSEN-EPI. Para valores mayores, el
error generado en los mapas de velocidad crece exponencialmente.

En esta seccion el error generado durante la adquisicién de 60 mapas de velocidad
consecutivos en un sélo experimento de excitacion, es explorado experimentalmente. Para
esto se adquirié una totalidad de 20 ciclos de 5 imagenes, resultando en 20 mapas 3D
de velocidad para una muestra de agua destilada en el interior de una celda Couette co-
rotante girando a una frecuencia ) = 12.6 Hz. Cada imagen es adquirida cada tp = 16
ms, resultando en un tiempo total de adquisicién de 1.6 s.

En la Fig.5.15a se muestra el primer mapa de velocidad a lo largo del eje y, mientras
que en la Fig.5.15b se grafican los perfiles 1D de V,, a lo largo del eje x durante el tiem-
po de aplicacién de la secuencia. En la figura se presentan los perfiles asociados a los
tiempos: t= 64 ms, 384 ms, 784 ms, 1.2 sy 1.6 s. Como se observa, durante la implemen-
tacion de la secuencia FLIESSEN-EPI, los perfiles de velocidad permanecen constantes
dentro del error experimental, con una méxima desviacion estandar entre los perfiles de
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Figura 5.15: (a) Primer mapa de velocidad V,, de 20 mapas adquiridos en un mismo experimento
de excitacion para una frecuencia de rotacion constante () = 12.6 Hz. (b) Perfiles de velocidad V,
extraidos de los mapas de velocidad adquiridos (linea punteada) para 2 = 12.6 Hz, a diferentes
tiempos a lo largo de la aplicacion de la secuencia FLIESSEN-EPI:t = 64 ms (cuadrados sdlidos),
384 ms (cuadrados vacios), 784 ms (circulos sdlidos), 1.2 s (circulos vacios) y 1.6 s (triangulos
solidos).

velocidad del 7 %. Los experimentos realizados revelan que la secuencia FLIESSEN-EPI
es adecuada para la medicion de las tres componentes del vector velocidad, exhibiendo
un error tolerable en los mapas de velocidad dentro del rango esperado.

5.8. Caracterizacion de velocidades transitorias

5.8.1. Inicio de rotaciones

En esta seccion se estudia la dinamica transitoria en una muestra de agua destilada
ante el inicio de las rotaciones de una Couette co-rotante. Para el estudio de la dinamica
del fluido, el motor se enciende y se espera un cierto tiempo 7 hasta que el sistema haya
llegado a un estado estacionario. El tiempo necesario para que se establezca este régimen
depende de la velocidad de rotacién de los cilindros y de las propiedades del fluido, como
ser su densidad p y viscosidad v. De esta manera, para llevar a cabo dichos experimentos
es necesario controlar el motor desde la secuencia de pulsos para tener un control exacto
del tiempo que transcurre desde el inicio de las rotaciones hasta el comienzo de la adqui-
sicion de la sefal. Para ello, utilizando sefiales TTL del espectrémetro Kea2 se comanda
el inversor de frecuencias Siemmens y éste enciende las rotaciones del motor (ver seccién
2.7.3). La secuencia de pulsos espera un tiempo 7 entre el inicio de las rotaciones y el
comienzo de la secuencia de pulsos, el cual es definido por el usuario y luego se adquiere
el tren de imagenes. De esta manera, variando 7 se puede apreciar cuando se estable-
ce el régimen lineal en las velocidades. Para todos los experimentos presentados en esta
seccion se aplicé una frecuencia de rotacion constante de 12.6 Hz.

En esta oportunidad, se adquirié un tnico conjunto de cinco imagenes por cada tiem-
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po de espera 7. De esta manera, para cada tiempo de retardo se obtienen tres mapas de
velocidad consecutivos a lo largo de las direcciones z, y, y z en 80 ms. Las velocidades
transitorias observadas son luego comparadas con simulaciones numéricas del flujo ba-
jo las mismas condiciones. Para esto se trabajé en colaboracién con el Ing. Juan Pablo
Giovacchini y el Dr. Omar Ortiz pertenecientes a la FAMAF de la Universidad Nacional de
Cordoba, quienes realizaron simulaciones CFD del sistema bajo estudio.

La Fig.5.16a muestra los resultados obtenidos mediante simulaciones numéricas del
flujo, en donde las areas grises representan las paredes de la celda. Para estas simula-
ciones se utilizaron las siguientes propiedades del fluido: viscosidad cinematica v = 1 x 10
6 (m?2/s)y p=1g/(cm?). Como se puede observar, para tiempos de retardos 7 cortos,
del orden de cientos de milisegundos, el impulso del inicio de transmisién de rotaciones
se manifiesta en el crecimiento de velocidad del fluido en contacto con las paredes de la
celda de Couette (triangulos sélidos). La distribucion lineal caracteristica de un régimen
estacionario en este sistema, se alcanza luego de varios segundos. Los perfiles de flujo
obtenidos con los experimentos FLIESSEN-EPI presentan un comportamiento similar, co-
mo se puede apreciar en la Fig.5.16, donde se logra un estado estable después de 12 s,
lo cual esta en excelente acuerdo con los perfiles simulados. Debe tenerse en cuenta que
la habilidad de esta secuencia para adquirir mapas de velocidad en tan sélo milisegundos,
se obtiene a expensas de una buena resolucién espacial. Se puede observar que para
el voxel correspondiente al radio interior de la celda, la velocidad no es determinada con
precisién hasta el primer segundo. Resultados similares fueron obtenidos por Davies et
al. [133], en donde se estudiaron las velocidades transitorias de una muestra de agua. En
este trabajo, se reporta un estado estacionario luego de un tiempo de retardo 7 =5 s, en
el que se empleo una celda Couette de dimensiones mas pequenas.
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Figura 5.16: Perfiles de velocidad a lo largo de la direccion y, obtenidos mediante simulaciones
numericas de flujo (a) y empleando la secuencia FLIESSEN-EPI (b) luego del inicio de las rota-
ciones en un dispositivo Couette co-rotante. Se muestran los perfiles obtenidos para diferentes
tiempos de retardo 7: 0.8 s (triangulos sdlidos), 1 s (circulos vacios), 3 s (circulos sélidos), 5 s (cua-
drados vacios) y 12 s (cuadrados sdlidos). Para todos los experimentos se aplicé una frecuencia
de rotacion ) = 12.6 Hz.
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5.8.2. Apagado de rotaciones

En esta subseccién se estudia el proceso de relajacion de un dado fluido luego del cese
de rotaciones en una celda Couette co-rotante. Como el tiempo caracteristico de un expe-
rimento de desaceleracion es de algunos pocos segundos, la secuencia FLIESSEN-EPI
puede ser facilmente empleada en la caracterizacion de este proceso en un sélo experi-
mento de excitacion. Para ello, se adquieren 100 imagenes teniendo como resultado 20
mapas de velocidad a lo largo de las tres direcciones, con un tiempo de observacion total
de 1.6 s. En una primera etapa, se emple6 una muestra de agua destilada para los experi-
mentos. Luego del encendido de las rotaciones del motor, la muestra fue agitada durante
aproximadamente 5 s antes de que se llevaran a cabo los experimentos de desaceleracion.
Las simulaciones numéricas se muestran en la Fig.5.17a y los resultados experimentales
en la Fig.5.17b. De manera similar a la puesta en marcha de las rotaciones, el liquido que
esta en contacto con los cilindros es el primero en detener su movimiento, mientras que
el que esta en el centro de la celda continlia moviéndose hasta 1.6 s después de detener
las rotaciones. Para reducir las inestabilidades mecanicas, las rotaciones se desaceleraron
con una rampa de 20.7 Hz. En la Fig.5.17 se observa una buena concordancia entre los
datos simulados y experimentales, lo que demuestra la capacidad de esta técnica para ob-
tener informacién valiosa sobre el comportamiento transitorio, en un solo experimento de
excitacion. Resultados similares fueron obtenidos por Davies et.al [133] para una muestra
de agua destilada en el interior de una celda Couette empleando la secuencia GERVAIS.
Sin embargo, el proceso de desaceleracién del fluido fue monitoreado mediante la adquisi-
cion de varios experimentos variando el tiempo de retardo 7 entre el cese de las rotaciones
y la secuencia de pulsos. El monitoreo del proceso de relajacién del fluido puede brindar
informacién acerca de ciertas propiedades del mismo, como ser la viscosidad cinematica
v. Esto es explorado en mas detalle a continuacion.
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Figura 5.17: Perfiles de velocidad a lo largo de la direccion vy, obtenidos mediante simulaciones
numéricas (a) y empleando la secuencia FLIESSEN-EPI (b) para diferentes tiempos a lo largo de
la aplicacion de la secuencia de pulsos, luego del cese de las rotaciones en un dispositivo Couette
co-rotante. Se grafican los perfiles para los tiempos: 64 ms (cuadrados sélidos), 304 ms (cuadrados
vacios), 544 ms (circulos sdlidos), 1184 ms (circulos vacios) y 1584 ms (triangulos sdlidos).
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5.8.3. Medicion indirecta de la viscosidad en mezclas de agua/alcohol

Las mezclas liquidas acuosas, en particular aquellas que implican especies anfifilicas,
desempenan un papel importante en muchos procesos fisicos, quimicos y biolégicos. En
particular, las soluciones acuosas de diferentes alcoholes son comunes a una gran varie-
dad de campos de aplicacién, incluyendo la tecnologia de baterias de combustible y la
biociencia [141, 142, 143, 144].

Las mezclas binarias de alcohol-agua han sido ampliamente estudiadas mediante va-
rias técnicas, como densitometria [145], viscometria [145, 146], simulaciones de dinamica
molecular [147, 148, 149, 150], y RMN [151, 152], entre otros. Dichos estudios mues-
tran que se observan cambios caracteristicos en las propiedades especificas de la mezcla
cuando se varia la concentracién de alcohol. A pesar de la simplicidad aparente de estos
sistemas, los mismos exhiben un transporte y un comportamiento termodinamico anémalo.
En particular, dichas soluciones presentan un maximo de viscosidad correspondiente a un
minimo en el coeficiente de difusion de la mezcla [153, 154]. Las particulares propiedades
fisicas y termodinamicas de las mezclas de agua/alcohol se deben principalmente a la es-
tructura interna de la solucion [155]. Cuando las moléculas de alcohol se disuelven, rompen
localmente la estructura tetraédrica del agua, lo que resulta en un aumento de la viscosidad
de la mezcla. Para alcoholes lineales, cuanto mas larga es la cadena, menor es la concen-
tracién en la que se pierde la estructura tetraédrica del agua [156, 157, 158, 159, 160].
Por ejemplo, en soluciones acuosas de metanol, etanol y n-propanol, dicha estructura se
conserva hasta 30 [158], 20 [159] y 10 % M de alcohol [160], respectivamente.

La viscosidad de las mezclas binarias de agua y alcohol ha sido estudiada exhaustiva-
mente [155, 161, 162, 163, 164, 165] . En particular, la viscometria es uno de los métodos
mas utilizados en el estudio de las interacciones existentes entre el soluto y el solvente en
diversas soluciones. Cuando se trata con sistemas complejos tales como mezclas bina-
rias o micelares, la viscosidad proporciona informacion acerca de las interacciones entre
los componentes de la mezcla a nivel molecular y a su vez, sus posibles aplicaciones
tecnoldgicas.

En particular, la caracterizacién del proceso de desaceleracién de un fluido permite
medir indirectamente su viscosidad. Por ello, en esta parte de la tesis se implementa la se-
cuencia FLIESSEN-EPI para caracterizar las velocidades transitorias durante el apagado
de rotaciones de una mezcla de agua/2-propanol. Se opté por utilizar alcohol isopropilico
(2-propanol) para la solucién, debido a que el mismo posee una mayor influencia (en com-
paracién con otros alcoholes como el etanol) en el aumento de la viscosidad del agua en
funciéon de la concentracion molar de alcohol [163, 162]. De esta manera, se utilizé6 una
solucion acuosa de 2-propanol a una concentracion de 0.52 %M, a T=20 °C. La solucién
utilizada exhibe un corrimiento quimico entre los protones del agua y aquellos asociados a
la estructura del alcohol isopropilico. Como fue mencionado anteriormente, una de las des-
ventajas de la secuencia EPI es la gran susceptibilidad a errores producidos por espines
fuera de resonancia. Por esta razén, se emple6 un pulso de radiofrecuencia selectivo de
una duracién de 3 ms con el fin de excitar solamente los protones asociados a las molécu-
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las de agua de la solucion. Como resultado, se debid utilizar un tiempo de eco tg = 18
ms, mayor al utilizado en los experimentos anteriores.

Finalmente, el proceso de desaceleracion de las rotaciones para la mezcla de agua/2-
propanol se estudi6 mediante la adquisiciéon de 100 imagenes empleando la secuencia
FLIESSEN-EPI, resultando en 20 mapas de velocidad de tres componentes, con un tiempo
total de observacion de 1.8 s. Los resultados obtenidos se comparan con simulaciones
numéricas del fluido imitando las condiciones experimentales. Para tanto las simulaciones
realizadas y los experimentos RMN, se aplicé una velocidad de rotaciéon constante hasta
que se observo un estado estable en los perfiles de velocidad.
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Figura 5.18: Perfiles de velocidad a lo largo de la direccion y para una mezcla de agua/2-propanol,
obtenidos mediante simulaciones numéricas (a) y empleando la secuencia FLIESSEN-EPI (b) pa-
ra diferentes tiempos a lo largo de la aplicacion de la secuencia de pulsos, luego del cese de
las rotaciones en un dispositivo Couette co-rotante. Se grafican los perfiles para los tiempos: 64
ms (cuadrados sdlidos), 304 ms (cuadrados vacios), 544 ms (circulos sélidos), 1184 ms (circulos
vacios) y 1584 ms (triangulos sélidos).

La Fig.5.18a muestra las simulaciones numéricas obtenidas para un fluido con una
viscosidad cinematica v = 3.76 x 10~% m?/s y una densidad p = 850 kg/m3. En la figura
se presentan los perfiles de velocidad asociados a diferentes tiempos luego del cese de
las rotaciones. Los perfiles simulados exhiben el comportamiento de desaceleracién espe-
rado, en donde se observa una marcada disminucion en las velocidades de las particulas
cercanas a las paredes de la celda, de acuerdo con los resultados previamente obteni-
dos para una muestra de agua destilada 5.17. Los resultados experimentales se mues-
tran en la Fig.5.18b. Tanto los datos simulados y como los experimentales muestran que
el proceso de desaceleracion del fluido se produce con mayor rapidez en la solucion de
agua/2-propanol, que en la muestra de agua destilada. La velocidad méaxima para la mez-
cla de agua/2-propanol a ¢t = 1.6 s después del cese de las rotaciones del motor, es de
aproximadamente 25 mm/s, mientras que el agua muestra una velocidad de aproximada-
mente 45 mm/s al mismo tiempo. Claramente, este comportamiento denota el aumento en
la viscosidad de la mezcla.

Con el fin de sequir el proceso de desaceleracién de ambos sistemas, el valor maximo
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de los perfiles de velocidad para diferentes momentos durante la aplicacion de la secuencia
se grafica en la Fig.5.19 en escala logaritmica. La diferencia en el decaimiento de las veloci-
dades maximas entre ambos fluidos se observa claramente en el cambio en las pendientes
de decaimiento. Las lineas solidas graficadas en la figura, corresponden a los datos simula-
dos para diferentes momentos a lo largo del cese de rotaciones. Como se puede observar,
se encuentra una buena concordancia entre los datos experimentales obtenidos mediante
la secuencia FLIESSEN-EPI y aquellos determinados a través de simulaciones numéricas
del fluido. Dicha concordancia implica que la viscosidad de la mezcla de agua/2-propanol
analizada experimentalmente coincide con el valor de viscosidad cinematica utilizada para
las simulaciones v = 3.76 x 10~% m/s. El valor obtenido para la viscosidad coincide con el
reportado por Kuchuk, et al. para una mezcla de agua/2-propanol a 0.5 % M, medida a 20
°C.
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Figura 5.19: Maxima velocidad durante el proceso de desaceleracion en funcién del tiempo, para

una muestra de agua destilada (cuadrados solidos) y una mezcla de agua/2-propanol (cuadrados
vacios).

Parametros experimentales utilizados

Celda Couette:

Ambos cilindros concéntricos fueron hechos de acrilico, con radios interno y externo r; =1.5mmy r, =
7.9 mm, respectivamente. Para la transmision de las rotaciones desde el motor hacia la celda, se emple6
un sistema de transmision de rotacién desarrollado en esta tesis y descripto en la seccién 2.7.3. Para
los experimentos de flujo transitorio, el convertidor de frecuencias se activo con una sefal TTL desde la
consola de RMN, sincronizandose asi con la adquisicién de las imagenes por RMN. Para los experimentos
de flujo transitorio, se empled una aceleracion de 6.3 s~2 una desaceleracion de 20.8 s~ 2 para la puesta
en marcha y el cese de las rotaciones, respectivamente.

Parametros de la secuencia de pulsos:

Los experimentos presentados en este trabajo se llevaron a cabo con una intensidad de campo de 7.05 T
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en un iman superconductor Oxford operado con la consola Kea2 (Magritek GmbH). Se utiliz6 un sistema
de bobina de gradiente 3D (Bruker GmbH) con un gradiente maximo de 1.5 T/m y una bobina de jaula de
pajaro de 25 mm de diametro interno. Para todos los experimentos de imagenes, el FOV se ajusté a 25
x 25 mm y se adquirieron matrices de 32 x 16 puntos, dando lugar a una resolucién de 781 um x 1.562
mm por pixel. Para la codificacion de velocidades, se usaron pulsos de gradiente bipolares de duracion
0 = 1 msy un tiempo de observacion A =1.2 ms. Para los experimentos de validacion, la secuencia de
pulsos propuesta se aplicé en una primera instancia al estudio del régimen estacionario de una muestra
de agua destilada sujeta a una dada frecuencia angular €2 en una celda Couette co-rotante. Finalmente,
esta técnica se aplico para la caracterizacion de velocidades transitorias de una solucién acuosa de 0.52
%M de 2-propanol. El tiempo de eco empleado para la muestra de agua fue de 16 ms, lo que da un tiempo
total de adquisicion de 80 ms para obtener un mapa de velocidad de tres componentes. En el caso de la
solucién acuosa de 2-propanol, se utilizé un pulso selectivo en frecuencia de 3 ms de duracion, con el fin
de detectar solo los protones del agua, y se emple6 un tiempo de eco mas de 18 ms.

5.9. Conclusiones

En este capitulo se explora la modificacién de la secuencia estandar EPI codificada
por velocidad, dando lugar a una nueva secuencia que denominamos FLIESSEN-EPI. La
misma se basa en version estandar de la secuencia EPI, en donde se adquiere el espa-
cio k en su totalidad en un sélo eco de espin. Esto es posible mediante la aplicacién de
gradientes de lectura alternantes, separados por gradientes blips a lo largo de la direccién
ortogonal. Si se desea obtener una imagen codificada por velocidad utilizando la secuencia
EPI, se debe aplicar un par de gradientes bipolares en la direccion deseada previamente
a la adquisicién de la imagen. La secuencia FLIESSEN-EPI agrega ademas un periodo de
decoficaciéon de velocidades, previamente al siguiente pulso de 180°. Esto permite reducir
los defectos en las velocidades medidas, producidos por el movimiento de las particulas
durante el tren de imagenes.

La nueva secuencia propuesta fue comparada con la secuencia estandar para me-
dir velocidades empleando el médulo de imagen EPI denominada ssGERVAIS, mediante
simulaciones de la sefial de RMN para un fluido newtoniano en el interior de una celda
Couette co-rotante. Los resultados obtenidos revelaron una mayor tolerancia de la secuen-
cia FLIESSEN-EPI a las aceleraciones del fluido. Este comportamiento fue estudiado mas
en detalle mediante simulaciones de acumulacién de fases durante ambas secuencias de
pulsos, sin la aplicacién de gradientes de imagenes con el fin de explorar la influencia del
segundo par de gradientes de velocidad implementado en la secuencia FLIESSEN-EPI.
Nuevamente los datos obtenidos mostraron que la nueva técnica propuesta permite medir
velocidades con mayor precision que la técnica estandar, aplicada a sistemas altamente
acelerados como es el caso de un flujo circular, pudiendo ademas medir mayores amplitu-
des de velocidad.

La secuencia FLIESSEN-EPI fue validada experimentalmente para una muestra de
agua situada en el interior de una celda Couette co-rotante sujeta una frecuencia de ro-
tacion constante (). Se adquirieron tres mapas de velocidad consecutivos, a lo largo de
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las direcciones z, y y z en 80 ms. Dichos experimentos fueron repetidos para diferentes
valores de €2, exhibiendo una buena concordancia con perfiles de velocidad simulados em-
pleando la secuencia FLIESSEN-EPI. Posteriormente, esta nueva técnica fue implemen-
tada en el estudio de velocidades transitorias en una celda Couette, tanto para el proceso
de prendido de las rotaciones como para el cese de las mismas. Este Ultimo proceso fue
caracterizado mediante un sélo experimento de excitacion, adquiriendo una totalidad de
20 mapas 3D de velocidad en 1.6 s. Los datos obtenidos fueron corroborados con simu-
laciones numéricas de flujo realizadas por el Ing. Juan Pablo Giovacchini, exhibiendo una
sorprendente similitud entre ambos resultados.

Finalmente, se caracteriz6 el proceso del cese de rotaciones para una solucién de
agua/2-propanol. Las velocidades obtenidas exhibieron una disminucién en el tiempo de
decaimiento de las velocidades de la muestra. Este comportamiento fue atribuido a la
mayor viscosidad de la mezcla con respecto a la muestra de agua. Mediante simulaciones
numéricas del fluido, fue posible encontrar un valor de viscosidad cinematica éptima para el
cual los perfiles de velocidad simulados concuerdan con los obtenidos experimentalmente.
Por otra parte, el valor obtenido de viscosidad coincide con trabajos anteriores.

Es necesario aclarar que la secuencia FLIESSEN-EPI resulta Gtil cuando se desea ca-
racterizar un proceso que cambia rapidamente con el tiempo y el cual no requiere de una
buena resolucion espacial. En la actualidad existen varios métodos "post-processing’que
permiten aumentar la resolucién espacial de las imagenes adquiridas. El mas conocido
es el método de Compressed Sensing [117, 166, 167], el cual permite la reconstruccion
precisa de una sefial submuestreada. Este método fue aplicado al estudio de sistemas si-
milares a los caracterizados en esta tesis [135, 168]. La combinacién de esta técnica con la
secuencia FLIESSEN-EPI desarrolada en este capitulo, permitiria incrementar la eficiencia
de la misma para caracterizar procesos transitorios como los descriptos en este capitulo o
la dindmica de fluidos en celdas electroquimicas bifasicas (estudiada en el capitulo 3) en
un régimen inestable.

El siguiente manuscrito se encuentra en preparacién en donde se presentan los resul-
tados descriptos en este capitulo:

"Single shot velocity mapping with velocity rewinding Echo Planar Imaging”. M. Raquel
Serial, Emilia V. Silletta, Juan P. Giovacchini, Manuel I. Velasco, Ernesto Danieli, Bernhard
Bliimich, Federico Casanova, Rodolfo H. Acosta.
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Capitulo 6

Conclusiones y trabajo a futuro

Tradicionalmente, las imagenes por RMN (MRI-por sus siglas en inglés) han estado
ligadas al ambito médico. Sin embargo, la riqueza de la informacion quimica, fisica y espa-
cialmente codificada que puede obtenerse mediante experimentos de MRI, hace que esta
técnica sea cada vez mas empleada en el ambito de la quimica, ingenieria y la ciencia
de materiales. La gran variedad de informacién que puede ser detectada en una imagen
permite obtener mapas espacialmente codificados tanto del patrén de velocidades, como
asi también de la concentracion de ciertas especies quimicas presentes en el sistema.
Dicha informacién es particularmente Util en sistemas donde existe un acoplamiento entre
la distribucion y la movilidad de especies quimicas, como es el caso de muchos sistemas
quimicos complejos [169, 170, 171].

A lo largo de esta tesis se implementaron diferentes técnicas de velocimetria por RMN
con el fin de caracterizar las velocidades dentro de celdas en donde se induce un flujo con-
vectivo. En este tipo de dispositivos se busca aumentar el transporte del electrolito hacia el
electrodo mediante la rotacién de un vastago a una dada frecuencia angular. Al controlar
el transporte de las especies quimicas, es posible estudiar la cinética y el mecanismo de
un amplio rango de reacciones [172]. Sin embargo, una correcta interpretaciéon de la senal
electroquimica implica conocer la hidrodinamica del sistema. De esta manera, si se posee
informacién acerca del patrén de velocidades en el interior de la celda, es posible mode-
lar el comportamiento del sistema y asi determinar las constantes cinéticas de reaccion a
partir de la senal electroquimica detectada.

En primer lugar se caracteriz6 el patrén de velocidades en el interior de una celda RDE
en funcién de la frecuencia de rotacion del vastago. Esta es una de las configuraciones
mas simples de celdas electroquimicas, en donde el electrolito es contenido en un cilindro
con un vastago rotante a una dada frecuencia angular. Los resultados obtenidos mediante
imagenes por RMN, mostraron la presencia de pares de vortices en las regiones laterales
del vastago, caracteristicos del régimen de TVF (Taylor Vortex Flow), mientras que por de-
bajo del mismo se observo una region de recirculacion de fluido. Esta dltima, es la principal
responsable del transporte de iones hacia el electrodo en los experimentos electroquimi-
cos. La presencia de asimetrias en el patrén de flujo fue estudiada ademéas mediante la
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adquisicion de propagadores de velocidad a lo largo de las tres direcciones, en funcion
de la frecuencia de rotacion. Aunque la asimetria del flujo se incrementa con la frecuencia
de rotacién, es decir con el nimero de Reynolds del sistema, se mantiene la presencia
de un flujo de particulas que impacta en la superficie de la base del vastago (en donde
se sitla el electrodo en los experimentos electroquimicos) para el rango de frecuencias
estudiadas. Generalmente la sefal electroquimica en la celda RDE es interpretada em-
pleando la ecuacion de Levich [173], que permite el célculo de la corriente limitante. Dicha
expresion supone que el patrén de velocidades es axisimétrico y se encuentra descripto
por la ecuacion de Cochran [174], en donde las velocidades en las regiones cercanas del
electrodo tienden a cero y para distancias mayores es constante. Aunque los resultados
obtenidos muestran que existe una region de recirculacion de fluido que afecta el patron
de velocidades del sistema, para regiones cercanas al electrodo las velocidades obtenidas
por RMN concuerdan con el perfil de Cochran.

Una vez caracterizado el patron de velocidades generado en una celda RDE, se pas6
al estudio de la dinamica de fluidos de sistemas liquido

liquido en celdas bifasicas. Un en-
foque comun que simplifica el marco teorico que describe las respuestas electroquimicas,
es mantener una de las fases estatica mientras se induce un flujo convectivo en la otra.
Para la interpretacion de estos experimentos, no solo es necesario conocer la dinamica
de fluidos dentro de la celda electroquimica empleada, sino también obtener informacion
acerca de la estabilidad de la interfaz. Las imagenes por RMN del sistema liquido|liqui-
do permitieron determinar la posicién y la forma de la interfaz debido a la diferencia de
densidad de protones entre ambas fases. Previamente a la caracterizacién del patron de
velocidades generado en el interior de la celda de cuatro electrodos, se estudi6 el patron
de flujo generado en una celda bifasica modelo. Los mapas de velocidad adquiridos de-
mostraron que la fase organica presenta un comportamiento netamente difusivo para las
frecuencias de rotacion del vastago empleadas. En particular, se observé una excelen-
te concordancia con simulaciones CFD respetando las dimensiones de la celda utilizada
para los experimentos de RMN. La influencia de los capilares Luggin situados a aproxima-
damente 1 mm de la interfaz liquido|liquido en la celda de cuatro electrodos, fue estudiada
mediante la adquisicién de mapas de velocidad 2D y propagadores de flujo. Los resultados
obtenidos mostraron que el patrén de velocidades generado dentro de la celda no es sus-
tancialmente perturbado debido a la presencia de los capilares, observandose una region
de recirculacién de fluido hacia la base del vastago, como se observé en las configura-
ciones previamente estudiadas. Finalmente, se corroboré que la hidrodinamica de la fase
organica no se ve afectada por el movimiento de la fase acuosa mediante experimentos
de electroquimica. Esta informacion es de suma importancia para el desarrollo de mode-
los matematicos que permitan una mejor interpretacién de la sefal detectada durante los
experimentos.

Luego de la caracterizacién de la dinamica de fluidos dentro de celdas electroquimicas,
se estudio la influencia del patron de velocidades sobre la cinética de una dada reaccion.
Para ello se realizaron mediciones in-situ por RMN y MRI de una reaccién electroquimica
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modelo bajo la accion de un flujo convectivo en la configuracién de electrodo rotatorio.
El transporte de las concentraciones de las especies generadas por una dada reaccion
electroquimica en un sistema RDE ha sido simulado en trabajos anteriores, pero a nuestro
entender la visualizacién de este proceso no ha sido abordado experimentalmente. La
RMN es una técnica ideal para el estudio de reacciones electroquimicas in-situ debido a
que permite detectar la presencia y concentracion de iones metélicos en solucién, ya sea
directamente para nucleos activos o indirectamente a través de la medicion de los tiempos
de relajacion de las moléculas del solvente, que pueden ser sensibles a la presencia y
especiacion de iones metalicos.

En una primera instancia, se estudiaron los defectos producidos en imagenes por RMN
debido a la presencia de materiales metalicos. Los resultados obtenidos mostraron que los
artefactos son minimizados cuando se utiliza un metal de baja susceptibilidad magnética
(Zn) y la normal a la superficie del metal es orientado con el campo de radiofrecuencia
El. Esto nos permitié emplear la configuracion RDE para los experimentos, en donde se
decidi6 caracterizar la reaccién de éxido reduccion de cobre con zinc metdlico. Esta reac-
cién constituye un excelente sistema de prueba debido a la baja susceptibilidad magnética
del cobre y a las propiedades paramagnéticas de los iones Cu?™. La reaccién se carac-
terizd en una primera etapa, mediante la adquisicion de tiempos de relajacién T para
diferentes frecuencias de rotacion del vastago en funcién del tiempo. Las curvas de T y
de concentracion de iones Cu?* obtenidas, demostraron que la cinética de la reaccién es
fuertemente influenciada por el patrén de velocidades generado dentro de la celda RDE.
En particular, se encontré que la constante cinética de reaccion (calculada a partir de cur-
vas de concentracion de Cu?*) aumenta con la frecuencia de rotacion del vastago hasta
alcanzar un valor maximo en donde las velocidades en las regiones cercanas al electrodo
(disco de Zn) no varian sustancialmente.

Por otra parte, la visualizacion del proceso de reaccién fue llevada a cabo mediante la
adquisicion de imagenes 2D cada 90 s, para una frecuencia de rotacién {2 = 6.3 Hz. Esto
permitié obtener mapas de T; y de concentracién de iones Cu?* durante el desarrollo de
la reaccion electroquimica por un tiempo total de 4500 s. Los perfiles de concentracion a
lo largo del eje central de la celda, mostraron una marcada disminucion en la concentra-
cién de iones Cu®* en las regiones cercanas al electrodo de Zn. Este comportamiento fue
reportado en trabajos anteriores, en donde se simula una reaccién modelo en la configu-
racién RDE bajo condiciones hidrodinamicas forzadas [27].

Con el fin de corroborar los resultados obtenidos durante los experimentos in-situ por
RMN, se realizaron simulaciones numéricas del proceso de reaccion para {2 = 6.3 Hz.
Las curvas de concentracion en funcion del tiempo obtenidas mediante simulaciones, ex-
hibieron una tendencia similar a la observada en los experimentos de RMN. Sin embargo,
las concentraciones de Cu?t obtenidas mediante las mediciones de RMN decaen mas
rapidamente que aquellas determinadas mediante simulaciones CFD. Aun asi, creemos
gue esto puede mejorarse ajustando los parametros de contraste para la obtencion de
los mapas de concentracién y disminuyendo el volumen promediado durante los experi-
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mentos. Aunque las imagenes adquiridas permitieron obtener informacion espacialmente
codificada acerca del transporte de las concentraciones de iones Cu®* hacia el electrodo,
de manera in-situ y bajo condiciones de flujo, la secuencia de imagenes utilizada no es
lo suficientemente rapida para capturar el desplazamiento de las concentraciones en gran
parte del volumen de la solucion de CuSQy. A futuro, este problema puede ser abordado
empleando una secuencia de imagenes rapida, junto con la implementacion del método
Compressed Sensing con el fin de disminuir la resolucion temporal de los experimentos de
RMN. Esto fue demostrado recientemente empleando una secuencia ultra-rapida denomi-
nada EPI (Echo Planar Imaging) [118]. Aunque esta secuencia no es lo suficientemente
robusta como para obtener imagenes bajo la presencia de electrodos metalicos, pueden
utilizarse configuraciones basadas en un eco de espin, como por ejemplo la secuencia RA-
RE, que permitan una disminucién de los defectos generados por las inhomogeneidades
de campo magnético a lo largo de la muestra.

Los sistemas caracterizados por MRI a lo largo de esta tesis, permitieron el uso de se-
cuencias de imagenes estandar. Las mismas, son extremadamente eficientes y robustas
pero inherentemente lentas para captar cualquier comportamiento transitorio de la mues-
tra. En particular, la caracterizacién del patrén de velocidades en celdas electroquimicas
bifasicas fue llevada a cabo en un régimen en donde las velocidades del sistema exhiben
un comportamiento estable en funcion del tiempo. Si se desea obtener informacion de la
estabilidad de la interfaz liquido

liquido para frecuencias de rotacion mayores a 91.4 Hz
(rango en donde se pierde la estabilidad de la interfaz) se debe emplear una secuencia de
pulsos que permita obtener imagenes en tan s6lo milisegundos con el fin de capturar las
velocidades transitorias del sistema y no obtener una informacién promediada.

La secuencia EPI (Echo Planar Imaging) es una de las configuraciones mas rapidas
para adquirir imagenes por RMN. Por esta razon, se trabajé en la modificacién de la se-
cuencia estandar EPI codificada por velocidad, dando lugar a una nueva secuencia que
denominamos FLIESSEN-EPI. La misma se basa en la version estandar de la secuencia
EPI codificada por velocidad (ssGERVAIS), en donde se agrega un periodo de decodifi-
cacion de velocidades, previamente al siguiente pulso de 180°. Esto permite reducir los
errores en las velocidades medidas, producidos por el movimiento de las particulas duran-
te el tren de imagenes.

La nueva secuencia propuesta fue comparada con la secuencia estandar para me-
dir velocidades empleando el médulo de imagen EPI denominada ssGERVAIS, mediante
simulaciones de la senal de RMN y de acumulacién de fase a lo largo de la secuencia.
Los resultados obtenidos revelaron una mayor tolerancia de la secuencia FLIESSEN-EPI
a las aceleraciones del fluido. Es necesario aclarar que este método esta particularmen-
te disefiado para el estudio de geometrias cerradas, caracterizadas por la presencia de
grandes aceleraciones a lo largo de las lineas de corriente, como es el caso de particulas
circulando en un vortice.

La secuencia FLIESSEN-EPI fue validada experimentalmente para una muestra de
agua situada en el interior de una celda Couette co-rotante sujeta una frecuencia de ro-
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tacion constante ). Se adquirieron tres mapas de velocidad consecutivos, a lo largo de
las direcciones z, y y z en 80 ms. Dichos experimentos fueron repetidos para diferentes
valores de €2, exhibiendo una buena concordancia con perfiles de velocidad simulados em-
pleando la secuencia FLIESSEN-EPI. Posteriormente, esta nueva técnica fue implemen-
tada en el estudio de velocidades transitorias en una celda Couette, tanto para el proceso
de prendido de las rotaciones como para el cese de las mismas. Este Ultimo proceso fue
caracterizado mediante un sélo experimento de excitacién, adquiriendo una totalidad de
20 mapas 3D de velocidad en 1.6 s. Los datos obtenidos fueron corroborados ademas con
simulaciones numéricas de flujo. Finalmente la técnica fue aplicada a la medicion indirecta
de la viscosidad de una solucién de agua/2-propanol.

Es necesario aclarar que la secuencia FLIESSEN-EPI resulta util cuando se desea ca-
racterizar un proceso que cambia rapidamente con el tiempo y el cual no requiere de una
buena resolucion espacial. En la actualidad existen varios métodos "post-processing’que
permiten aumentar la resolucién espacial de las imagenes adquiridas. El mas conocido
es el método de Compressed Sensing [117, 166, 167], el cual permite la reconstruccion
precisa de una senal submuestreada. Este método fue aplicado al estudio de sistemas si-
milares a los caracterizados en esta tesis [135, 168]. La combinacién de esta técnica con la
secuencia FLIESSEN-EPI propuesta, permitiria incrementar la eficiencia de la misma para
caracterizar procesos transitorios como la dindmica de fluidos en celdas electroquimicas
bifasicas en un régimen inestable.

Los experimentos llevados a cabo en esta tesis permitieron caracterizar la dinamica de
sistemas tanto monofasicos como bifasicos contenidos en celdas electroquimicas. La in-
formacién obtenida demuestra que las técnicas de velocimetria por RMN representan una
excelente herramienta para obtener informacién cualitativa y cuantitativa de los patrones
de velocidad de diversos sistemas. En particular, las mediciones de visualizacion de una
reaccion electroguimica modelo bajo condiciones de flujo, abre la puerta hacia nuevos ex-
perimentos in-situ en donde se puedan obtener mediciones electroquimicas en simultaneo
con mediciones del patrén de velocidades, en sistemas liquido|liquido.
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Ciclados de fase

Ciclado de fase de la secuencia eco de espin

El ciclado de fase utilizado para la medicion de la secuencia eco de espin es:

Escan ‘ Fase del pulso de 90° ‘ Fase del pulso de 180° ‘ Fase del receptor
1 180° 90° 180°
2 0° 90° 0°

Ciclado de fase de la secuencia Saturacion-Recuperacion

El ciclado de fase utilizado para la medicion de la secuencia Saturacion-Recuperacion

Escan | Fase del 1¢ pulso de 90° | Fase del 22 pulso de 90° | Fase del 3°" pulso de 90° | Fase del receptor

1 0° 0° 0° 0°
2 0° 0° 180° 180°
3 0° 180° 0° 0°
4 0° 180° 180° 180°
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Susceptibilidad magnética volumétrica x para diferentes materiales obteni-
dasdelareferencia[114]. . . . . . . . . . . . . . ...
Valores de ajuste de la constante de velocidad & para diferentes valores de
Q.ugeselerrorestandar. . . . . ... ... . L0 oo
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