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antes de terminar.

Hacer de la interrupción un camino nuevo,

hacer de la caı́da, un paso de danza,

del miedo, una escalera,

del sueño, un puente, de la búsqueda,...un encuentro

Fernando Pessoa
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Resumen

Investigar el acoplamiento existente entre el transporte de reactivos y el desarrollo de

una dada reacción quı́mica es de sumo interés en una gran variedad de campos como la

ingenierı́a quı́mica, la electroquı́mica y la biologı́a. En esta tesis se estudian los patrones de

velocidad generados en celdas electroquı́micas bajo la acción de un flujo convectivo, y se

explora cómo éstos afectan al proceso de reacción. Existe una gran variedad de métodos

que permiten caracterizar la dinámica de fluidos de sistemas complejos. Muchos de ellos,

aunque poseen una alta resolución temporal y espacial, se basan en principios ópticos y

necesitan de partı́culas trazadoras para seguir el movimiento del fluido. En contraposición,

las imágenes 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 geometrı́as complejas y de flujos

en regı́menes tanto laminares como turbulentos.

En esta tesis se emplean diferentes técnicas de velocimetrı́a por RMN, con el fin de

caracterizar las velocidades generadas en celdas electroquı́micas. De esta forma, es po-

sible obtener información tanto de la simetrı́a del patrón del flujo como de su estabilidad.

Una vez caracterizadas las velocidades que tienen lugar en estos dispositivos, se estu-

dia cómo el flujo generado en el interior de la celda influye en la cinética de una reacción

electroquı́mica. Paralelamente, se implementan secuencias de imágenes ultra-rápidas que

permiten la caracterización de velocidades transitorias.

En un primer punto caracterizamos el patrón de velocidades en celdas electroquı́mi-

cas bifásicas, en donde dos soluciones electrolı́ticas inmiscibles desarrollan una interfaz

(ITIES-por sus siglas en inglés). Este tipo de sistemas son comúnmente conocidos como

sistemas lı́quido|lı́quido y están compuestos generalmente por una fase acuosa y por una

fase orgánica, dada por un solvente de permitividad moderada o alta. El estudio electro-

quı́mico de la transferencia iónica en ITIES ha permitido la determinación de parámetros

termodinámicos y de transporte relevantes. Sin embargo, para el estudio de parámetros

cinéticos de reacción es necesario incrementar el transporte en el interior de la celda. Un

método muy utilizado es la inducción de un flujo convectivo en una de las fases. Como

resultado, el proceso de reacción es fuertemente influenciado por el patrón de velocida-

des del sistema. Mediante la adquisición de mapas de velocidad por RMN, se caracterizó

la dinámica en celdas electroquı́micas bifásicas conteniendo un sistema lı́quido|lı́quido

compuesto por agua y 1,2-dicloroetano como fase orgánica. En particular, se obtuvo infor-

mación de la forma y estabilidad de la interfaz, observándose un comportamiento difusivo
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de la fase orgánica. Los resultados obtenidos fueron comparados con simulaciones de

dinámica de fluidos computacional (CFD-por sus siglas en inglés) y con mediciones elec-

troquı́micas, exhibiendo una muy buena concordancia. Para ello se trabajó en conjunto

con el grupo del Dr. Sergio A. Dassie de la Facultad de Fı́sicoquı́mica de la Universidad

Nacional de Córdoba.

Posteriormente nos centramos en el estudio del transporte de especies quı́micas ge-

neradas en una reacción, bajo condiciones de flujo. Más especı́ficamente, caracterizamos

el desarrollo de una reacción en el interior de una celda de electrodo rotatorio, empleada

comúnmente en experimentos de voltametrı́a cı́clica. La RMN es una técnica ideal para el

estudio de procesos electroquı́micos in-situ debido a que permite detectar la presencia y

concentración de iones metálicos en solución, ya sea directamente para núcleos activos

como el 7Li o el 23Na, o indirectamente a través de la medición de los tiempos de relajación

de las moléculas del solvente. En una primera etapa, caracterizamos la reacción mediante

la adquisición de tiempos de relajación 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 información a partir de la

adquisición de imágenes por RMN, las cuales permiten obtener mapas de concentración

de las especies involucradas en la reacción. Los estudios realizados mostraron que bajo

la acción de un flujo convectivo, se produce una localización de la reacción en regiones

inmediatas al electrodo.

El uso de la técnica de MRI para la caracterización de la dinámica de fluidos en siste-

mas complejos, requiere tener un mı́nimo 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 lı́quido|lı́quido estudiados al principio de esta tesis) es posible emplear secuencias

de imágenes estándar, las cuales son altamente eficientes y robustas, pero constan de

tiempos de adquisición prologandos (del orden de unos varios minutos). Por el contrario,

si se desea caracterizar un sistema que cambia rápidamente con el tiempo, es necesario

la implementación de configuraciones que permitan capturar el comportamiento transitorio

del sistema y no obtener una información promediada del mismo. Por esta razón, en la

última parte de esta tesis nos enfocamos en la modificación de la secuencia EPI (Echo

Planar EPI) codificada por velocidad, con el fin de minimizar los errores producidos en la

adquisición de mapas de velocidad consecutivos, en un mismo experimento de excitación.

Para ello, realizamos simulaciones de la señal de RMN para la nueva 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 solución de agua y 2-propanol contenida en una

celda Couette co-rotante.
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Capı́tulo 1

Introducción

Comprender la relación existente entre el desarrollo de una dada reacción quı́mica y

los procesos de transporte de las especies involucradas, es de gran importancia para una

amplia variedad de disciplinas como la ingenierı́a quı́mica 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 electroquı́micas, bajo la acción de un flujo convectivo. En este tipo de

dispositivos, se busca incrementar el transporte del electrolito hacia el electrodo mediante

la rotación de un vástago a una dada frecuencia angular. Las celdas electroquı́micas con

un electrodo de disco rotatorio (RDE) constituyen una de las configuraciones preferidas

a la hora de caracterizar reacciones electroquı́micas [3, 4]. Al controlar el transporte de

las especies quı́micas dentro de la celda es posible determinar la cinética y el mecanismo

de numerosas reacciones [5]. En particular, esta configuración permite estudiar la trans-

ferencia de iones en sistemas lı́quido|lı́quido, en donde dos soluciones electrolı́ticas con

una baja miscibilidad mutua definen una interfaz (ITIES). Los trabajos que estudian las

propiedades electroquı́micas en ITIES han adquirido una enorme importancia debido a las

caracterı́sticas biomiméticas de estos procesos [6, 7, 8] y su implicancia en aplicaciones

prácticas de electroanálisis [9] extracción de iones [10], catálisis de transferencia de fase

y electrocatálisis [11]. Muchas de estas aplicaciones implican el uso de una configuración

experimental en donde se genera un flujo convectivo en una de las fases, mientras la otra

es mantenida estática. Debido a que la respuesta electroquı́mica en estos sistemas es

altamente dependendiente del patrón de velocidades generado dentro de la celda, es ne-

cesario obtener información cuantitativa acerca de la hidrodinámica del sistema como ası́

también de la estabilidad de la interfaz lı́quido|lı́quido.

Existen una gran variedad de técnicas que permiten el estudio de la dinámica de flui-

dos en sistemas complejos. Entre ellos se encuentran la Velocimetrı́a de Imágenes de

Partı́culas (PIV-Particle Imaging Velocimetry) [12], Anemometrı́a Láser Doppler (LDA-Láser

Doppler Anemometry) [13] y ultrasonido [14]. Aunque estas técnicas poseen una gran reso-

lución temporal, no pueden emplearse para realizar mediciones de sistemas ópticamente

opacos, como es el caso de fluidos multifásicos. A su vez, dependen del uso de partı́culas

trazadoras, que pueden afectar el patrón del flujo a menos que el tamaño de la partı́cula

1



2 Capı́tulo 1. Introducción

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 resolución [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 posición del núcleo que

está emitiendo. Esto es la base de las imágenes de Resonancia Magnética (MRI-Magnetic

Resonance Imaging), que en la actualidad se han convertido en uno de los métodos de

diagnóstico médico más utilizados. Por este descubrimiento, Lauterbur y Mansfield reci-

bieron en 2003 el premio Nobel de Medicina. Las imágenes por RMN y la codificación de

flujo junto con la adquisición de una imagen, son técnicas no invasivas que permiten medir

el campo de velocidad en geometrı́as complejas con condiciones de contorno estables o

periódicas. La velocimetrı́a por RMN es una técnica versátil capaz de medir flujos tanto la-

minares como turbulentos en geometrı́as complejas en las que ningún otro método puede

ser aplicado. Por otra parte, no se requiere acceso óptico del sistema o marcadores de

flujo ya que se utiliza la señal proveniente de los núcleos del fluido como agente detec-

tor. En particular, una aplicación interesante de la velocimetrı́a por MRI es la de combinar

los resultados obtenidos con simulaciones de dinámica de fluidos computacional (CFD).

Debido a que las imágenes por RMN son capaces de proveer información espacialmente

codificada, es posible obtener mapas de velocidad que permitan una comparación 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 concentración de especies quı́mi-

cas o diferentes propiedades asociadas a sistemas multifásicos. En la actualidad, la RMN

es utilizada cada vez más para el estudio de reacciones quı́micas in-situ y en tiempo real,

ya que permite estudiar la muestra de manera no invasiva y la señal de reactivos y pro-

ductos pueden aislarse y cuantificarse [20, 21, 22, 23]. Tı́picamente, se espera que la

distribución de los componentes quı́micos dentro de una mezcla de reacción tienda a la

homogeneidad. Sin embargo, en sistemas alejados del equilibrio, es posible que se desa-

rrollen gradientes de concentración. Los sistemas abiertos, como por ejemplo un reactor

quı́mico 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

concentración en sistemas cerrados, a partir de una distribución inicialmente homogénea

de reactivos. Esta situación se da en las celdas electroquı́micas, donde pueden surgir gra-

dientes en la concentración de especies electroactivas en las proximidades de cualquiera

de los electrodos. Comprender la cinética de las reacciones electroquı́micas y el transporte

de especies electroactivas, es de suma importancia en el desarrollo de tecnologı́as elec-

troquı́micas en áreas como el almacenamiento de energı́a, y la prevención de corrosión.

En aquellas circunstancias en donde la distribución de reactivos, y/o la cinética de un

sistema de reacción no es homogénea, resulta útil poder mapear y cuantificar espacial-

mente las especies quı́micas y su entorno fı́sico. Esto se puede lograr mediante la adquisi-

ción de imágenes 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 distribución de especies quı́micas involucradas

en sistemas electroquı́micos, existen tan solo algunos ejemplos en los que se utilizan las

imágenes por RMN para caracterizarlos. Esto se debe a los artefactos causados por la

presencia de materiales metálicos, que pueden conducir a variaciones indeseables de ra-

diofrecuencia y campos magnéticos [24]. Sin embargo, trabajos recientes han demostrado

que es posible superar estos desafı́os experimentales teniendo en cuenta la orientación

del material metálico con respecto a los campos magnéticos empleados en RMN [25, 26],

habilitando la técnica de MRI para el estudio de reacciones electroquı́micas in-situ.

Uno de los objetivos de esta tesis es estudiar el transporte de las especies genera-

das en una reacción electroquı́mica bajo condiciones de flujo. En particular, nos interesa

monitorear el desarrollo de una reacción en el interior de una celda de electrodo rotatorio,

empleada comúnmente en experimentos de voltametrı́a cı́clica. Este tema ha sido caracte-

rizado anteriormente mediante simulaciones numéricas del transporte de concentraciones

quı́micas en el interior de la celda [27], pero hasta ahora la visualización de este proceso

no ha sido abordado experimentalmente.

La implementación de la técnica de MRI para la caracterización de sistemas tanto mo-

nofásicos como bifásicos, implica tener un cierto conocimiento de la estabilidad de los

mismos. Esto se debe a que la RMN es un método intrı́nsecamente lento para obtener

mediciones. Esta caracterı́stica es usualmente contrarrestada con los amplios beneficios

de la técnica, pero sin embargo representa un problema para el estudio de sistemas que

cambian rápidamente con el tiempo. En gran parte del trabajo de esta tesis, se implemen-

tan secuencias estándar basadas en el eco de espı́n [28] con las cuales se obtiene una

muy buena resolución espacial pero no ası́ temporal, debido a sus largos tiempos de ad-

quisición. Dichas secuencias son ideales si el sistema bajo estudio es estable en el tiempo,

ya que son altamente eficientes y robustas. Si la dinámica del fluido varı́a en el rango de

los milisegundos, como es el caso de un sistema lı́quido|lı́quido en un régimen inestable,

se deben implementar secuencias de imágenes conocidas como ultra-rápidas [29]. Las

mismas, permiten alcanzar una resolución temporal del orden de unas decenas de mili-

segundos pero como resultado brindan imágenes con una baja resolución espacial. Aún

ası́, estas secuencias han caracterizado exitosamente la dinámica de numerosos sistemas

[30, 31, 32] y actualmente se implementan tanto en el campo clı́nico como el académico.

Una de las configuraciones más rápidas de adquisición de imágenes por RMN es la

secuencia EPI (Echo Planar Imaging) [19]. La mayorı́a de las técnicas de velocimetrı́a

de RMN suelen combinar un perı́odo inicial de codificación de velocidad, seguido de un

módulo de adquisición de MRI, en el que se puede emplear una técnica rápida o regular

de imágenes, dependiendo del sistema bajo estudio. La secuencia EPI fue utilizada por

primera vez por Firmin et al. en 1972 [33] para medir una sóla componente del vector

velocidad perpendicular al plano de la imagen. Estos experimentos fueron explorados más

en profundidad por Kose, quien aplicó esta técnica a la visualización del flujo turbulento

en tuberı́as circulares [34, 35]. En un trabajo posterior, Kose adquirió dos componentes de

velocidad perpendiculares en un sólo experimento de excitación, 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 sólo experimento de excitación, 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 acumulación de fase durante el tren de imágenes [36, 37]. Aunque

esto no presenta un problema cuando se trabaja con bajas velocidades y aceleraciones, en

sistemas que cambian rápidamente esto podrı́a generar errores en los mapas de velocidad

que no pueden ser corregidos. En esta tesis se explora la modificación de la secuencia

estándar EPI codificada por velocidad, con el fin de minimizar los errores acumulados en

la adquisición de mapas de velocidad en un sólo experimento de excitación.

En esta tesis se estudia el patrón de velocidades generado en celdas electroquı́micas

bifásicas conteniendo un sistema lı́quido|lı́quido, compuesto por agua (fase acuosa) y 1,2-

dicloroetano (fase orgánica). Se aplican diferentes técnicas de velocimetrı́a por RMN para

la determinación del patrón de velocidades del sistema y se comparan los resultados ob-

tenidos con simulaciones CFD y experimentos electroquı́micos. Por otra parte, se estudia

la influencia del patrón de velocidad generado en celdas electroquı́micas en la cinética de

una reacción electroquı́mica modelo. En particular, se explora la visualización del proceso

de reacción en una celda de electrodo rotatorio en condiciones de flujo. Finalmente, se

trabaja en la modificación de la secuencia EPI codificada por velocidad con el fin de mini-

mizar los errores producidos en la adquisición de mapas de velocidad consecutivos en un

sólo experimento de excitación.



Capı́tulo 2

Resonancia Magnética Nuclear

A finales de 1945, el trabajo de dos grupos de investigación encabezados por Bloch

y Purcell, llevó a la creación de una nueva rama de la ciencia avocada al estudio de un

fenómeno conocido como Resonancia Magnética Nuclear (RMN). En 1946, Purcell [38] ob-

servó por primera vez una absorción considerable de energı́a de radiofrecuencia por parte

de una muestra sólida situada en un campo magnético. Por otro lado, el trabajo presen-

tado por Bloch [39] demostró que aquellas substancias irradiadas no solo absorbı́an sino

que a su vez emitı́an ondas electromagnéticas a una frecuencia relacionada con la ampli-

tud del campo magnético aplicado. Éstas fueron las primeras observaciones del fenómeno

de la Resonancia Magnética Nuclear, por las cuales Bloch y Purcell recibieron el premio

Nobel de Fı́sica en 1952. Desde entonces, la RMN se ha convertido en una de las técni-

cas más utilizadas para el análisis quı́mico, dando origen al campo de la espectroscopı́a

por RMN. Años más 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 posición del núcleo que está emitiendo. De esta

manera, la RMN pudo ser utilizada para obtener información espacial del objeto bajo es-

tudio, dando origen a la técnica que hoy se conoce como imágenes por RMN (MRI, por

sus siglas en inglés). Por este descubrimiento, Lauterbur y Mansfield ganaron en 2003 el

premio Nobel de Medicina.

En este capı́tulo se introducen las nociones básicas de RMN y de MRI, que luego

serán utilizadas en los siguientes capı́tulos. Luego de una breve descripción del fenómeno

de RMN, se explica el modelo semi-clásico 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 básicas de MRI, como ası́ también las diferentes técnicas de velocimetrı́a por RMN.

En particular, se pone especial énfasis en la descripción de secuencias de imágenes ultra-

rápidas que luego serán implementadas a lo largo de esta tesis.

5
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2.1. Conceptos básicos de RMN

La RMN es un fenómeno fı́sico que se basa en la propiedad cuántica de ciertos núcleos

atómicos denominada espı́n. Cada núcleo con momento de espı́n ~I no nulo posee un

momento magnético ~µ, el cual está dado por:

~µ = γ~~I (2.1)

donde ~ es la constante de Planck y γ es la constante giromagnética caracterı́stica del

núcleo bajo estudio.

Si se tiene un núcleo con espı́n ~I , el mismo puede adoptar cualquiera de los 2I + 1

estados, en un intervalo entre -I y I. En ausencia de un campo magnético externo todos los

estados corresponden al mismo nivel de energı́a y por lo tanto se encuentran degenerados.

Sin embargo, dicha degeneración se rompe si el núcleo esta sujeto a la acción de un campo

magnético externo ~B0. Este efecto se conoce como efecto Zeeman y es el responsable

del fenómeno de la RMN, ya que la diferencia de poblaciones entre estados vecinos es

detectable.

Para aquellos núcleos con espı́n I = 1/2, como ser el átomo de hidrógeno, solo dos

valores de energı́a son permitidos con una diferencia de energı́a:

∆E = ~γB0 (2.2)

Un diagrama de los estados de energı́a para el átomo de hidrógeno es presentado en

la Fig.2.1.

Figura 2.1: Diagrama esquemático de los estados de energı́a de 1H . El estado de energı́a más

bajo se encuentra ligeramente más poblado.

La naturaleza de este fenómeno puede entenderse con más claridad al expresar el

hamiltoniano de interacción entre el núcleo y el campo magnético externo ~B0. El mismo se

encuentra dado por,

Hz = −~µ · ~B0 (2.3)

De aquı́ en adelante supondremos que el campo magnético ~B0 se encuentra siempre

orientado a lo largo de la dirección z, por lo que el Hamiltoniano puede reescribirse como,

Hz = −γ~ ~B0
~Iz (2.4)

con los siguientes autovalores de energı́a:
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Em = −γm~B0, (2.5)

donde m es el número cuántico magnético, el cual toma valores tal que |m| ≤ I . De es-

ta manera, se recupera la expresión para la diferencia de energı́a entre estados vecinos,

dada por la ecuación 2.2. Por otra parte, la diferencia ∆E puede asociarse a una frecuen-

cia ω0 = γB0, conocida como frecuencia de Larmor, la cual determina la frecuencia de

resonancia de un espı́n bajo un cierto campo magnético.

Con el fin de obtener señal de RMN, se deben producir transiciones de un nivel a otro

a través de la aplicación de un campo magnético oscilante ~B1 (campo de radiofrecuencia

o rf) perpendicular al eje del campo estático B0.

~B1(t) = B1 (cos(ωt)x̂+ sen(ωt)ŷ) , (2.6)

donde la amplitud máxima del campo de rf está denotada por B1.

De esta manera, aplicando el campo ~B1 por perı́odos 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 termodinámico

brinda información acerca del sistema bajo estudio.

2.2. Modelo semi-clásico

Un modelo semi-clásico que ayuda a estudiar el efecto del campo de rf sobre la señal

promedio de un sistema de espines, se describe en esta sección. Podemos considerar

la magnetización neta ~M de una muestra, como la suma de los momentos magnéticos

individuales asociados a cada núcleo:

~M =
∑
i

~µi (2.7)

donde ~µi representa el momento magnético asociado al i-ésimo núcleo del sistema. Bajo

la acción de un campo magnético ~B0, ~M experimenta un torque de la forma:

d ~M

dt
= γ ~M × ~B0. (2.8)

Esta última expresión describe el movimiento del vector magnetización bajo el campo
~B0. Como B0 se encuentra orientado con el eje z, la evolución temporal de la magnetiza-

ción ~M = (Mx,My,Mz) va a estar dada por:

dMx

dt
= γB0My,

dMy

dt
= −γB0Mx,

dMz

dt
= 0. (2.9)

Si usamos la notación compleja para la magnetización transversal M+ = Mx + iMy,

podemos escribir que

M+ = |M+|e−iγB0t. (2.10)
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Esta última ecuación nos dice que el vector magnetización ~M experimenta un movi-

miento de precesión alrededor del eje z con una frecuencia w0 = γB0 dada por la fre-

cuencia de Larmor. Por simplicidad, no se incluyen en las ecuaciones anteriores términos

relacionados a los efectos producidos por relajación. Los mismos se discuten en la sección

2.4.

Como se verá en la sección 2.3, el movimiento de la magnetización ~M solo puede ser

detectado en un plano perpendicular a ~B0, es decir, en el plano x−y. La ecuación 2.8 nos

dice entonces que para obtener información acerca de la magnetización de la muestra,

la misma debe tener una componente transversal. Para esto, es necesario perturbar el

vector magnetización del equilibrio, originalmente orientado en la dirección de ~B0. Como

fue explicado en la sección anterior, esto se logra aplicando un campo de radiofrecuencia
~B1 perpendicular a ~B0, por cortos perı́odos de tiempo. A esto se le conoce como pulsos

de rf.

Una representación matemática que ayuda a entender el efecto de un pulso de rf sobre

la magnetización ~M , es el sistema rotante. En este sistema de coordenadas el plano x−y
rota a una frecuencia angular ωrf del pulso de radiofrecuencia. De esta manera, podemos

reescribir la ecuación 2.10 como:

M+′ = |M+′ | exp−i(ω0−ωrf )t (2.11)

donde M+′ es la magnetización transversal en el sistema rotante. Si en cambio, el campo

de rf se aplica en resonancia, es decir, con ωrf = ω0, el campo ~B1 permanece estacio-

nario en el sistema rotante. Bajo estas condiciones, la aplicación de un pulso de rf rota la

magnetización ~M en un ángulo θ. El mismo depende de ~B1 de la forma:

θ = γB1tp (2.12)

donde tp es la duración del pulso de rf. De esta manera, es posible manipular la ampli-

tud de ~B1 y la duración de tp, con el fin de rotar el vector magnetización en un ángulo

deseado. Si inicialmente la muestra se encuentra en equilibrio térmico, es decir, su vector

magnetización ~M se encuentra alineada con ~B0, solo basta con rotar la magnetización

en un ángulo de 90◦ para obtener señal de la misma. Este es uno de los experimentos

más simples de RMN, denominado FID (Free Induction Decay) y se detalla en la siguiente

sección.

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

Luego de la aplicación de un pulso de excitación de 90◦, el vector ~M precesa libre-

mente alrededor de la dirección z con la frecuencia de Larmor ω0. 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 dirección de ~B0. La señal generada por este

fenómeno se conoce como FID, la cual es amplificada y detectada por el espectrómetro.
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En el sistema de laboratorio, se puede expresar la señal detectada como:

Mx(t) = M0 cos(Ωt)e−t/T
∗
2

My(t) = M0 sen(Ωt)e−t/T
∗
2

(2.13)

donde Ω = ωrf − ω0 es la variación de frecuencia y T ∗2 es la constante de decaimiento

total de la magnetización transversal, el cual depende no sólo de la dinámica del sistema,

sino también de las inhomogeneidades del campo ~B0. La naturaleza de este decaimiento

es explicado en mayor detalle en la sección 2.4.

La respuesta que se obtiene del espectrómetro está dada por una señal dependien-

te del tiempo s(t), como puede observarse a la izquierda en la Fig. 2.2, donde la misma

es detectada en resonancia ωrf = ω0. El espectro de RMN S(ω) puede obtenerse en-

tonces, aplicando una Transformada de Fourier (FT - por sus siglas en inglés) a la señal

dependiente del tiempo de la forma,

s(ω) =

∫ +∞

−∞
S(t)e−iωt (2.14)

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

Figura 2.2: Secuencia de pulsos de RMN para detectar una Free Induction Decay (FID). La señal

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 práctica, la señal de RMN es digitalizada por un número 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 tiempoDW , tiene aso-

ciada un ancho de banda de detección definido como 1/DW y conocido como Bandwith

(BW ). A su vez la separación entre los puntos en el dominio de frecuencias es 1/NDW .

De esta manera, como la señal en función del tiempo es adquirida con un número finito de

puntos, el espectro en frecuencias s(ω) se obtiene mediante una transformada de Fourier

digital que no está definida como una integral en su representación ideal, sino como una

sumatoria que se expresa como [40]:

s(n/NDW ) =

N/2−1∑
m=−N/2

S(mDW )e−i2πmn/N (2.15)
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donde la señal 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. Relajación

Como fue mencionado en las secciones anteriores, los pulsos de rf inducen transicio-

nes entre los distintos niveles de energı́a del sistema, haciendo que las poblaciones se

desvı́en de sus valores de equilibrio. El proceso por el cual el sistema retorna a su estado

inicial de equilibrio térmico se conoce como relajación.

Existen dos tipos de tiempos de relajación caracterı́sticos. Uno de ellos se rige por la

interacción entre el espı́n del núcleo y el ambiente térmico y se conoce como tiempo de

relajación espı́n-red o longitudinal T1; el segundo, se conoce como tiempo de relajación

espı́n-espı́n o transversal T2, el cual se encuentra relacionado a la pérdida de coherencia

de la magnetización transversal debido a interacciones entre espines.

Una breve descripción acerca de los diferentes mecanismos de relajación se da a

continuación.

2.4.1. Relajación espı́n-red

En estado de equilibrio, el sistema de espines expuesto al campo estático ~B0, determi-

na una magnetización neta en la dirección del campo, que llamamos ~M0. Si el sistema es

perturbado mediante la aplicación de un pulso de rf, el tiempo caracterı́stico que le toma a

la magnetización en volver al valor M0, se denomina tiempo de relajación longitudinal T1.

El mismo, describe el mecanismo por el cual el sistema de espines intercambia energı́a

con el ambiente térmico. Este mecanismo de relajación puede describirse por la siguiente

ecuación:

dMz

dt
=
−(Mz −M0)

T1
(2.16)

donde Mz es la componente z del vector magnetización y T1 es la constante de decai-

miento de la componente axial de la magnetización. La solución a la ecuación 2.16 esta

dada por:

Mz(t) = (Mz(0)−M0)e−t/T1 +M0 (2.17)

donde se puede ver claramente que Mz(t → ∞) = M0. Por otra parte, la ecuación

anterior nos dice que para t = 5T1 la diferencia relativa entre Mz y M0 es menor al

1 %, por lo que para t > 5T1 se considera que el sistema se encuentra nuevamente en

equilibrio .

Es importante recalcar, que la relajación espı́n-red está fuertemente relacionada con

los movimientos moleculares de la muestra, debido a que el movimiento de cada espı́n

genera un campo magnético local que interactúa con los espines vecinos. Es por esta
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razón, que T1 aumenta cuando se incrementan los movimientos moleculares y a su vez

aumenta a mayor temperatura. Más aún, la relajación espı́n-red es sensible a la presencia

de partı́culas paramagnéticas en el sistema.

Podemos decir que los átomos 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 atómicos tienen una distribución 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 atómico

es mucho más grande que el nuclear, el campo magnético local puede desviarse sustan-

cialmente del valor del campo externo aplicado. En esta situación, los espines atómicos

interactúan con los espines nucleares de los protones por medio de la interacción dipolar,

lo que produce cambios en los tiempos de relajación.

Es posible expresar la dependencia del valor de T1 con la presencia de iones para-

magnéticos de la siguiente manera [41]:

R1 =
1

T1
=

12π2γ2ηNionµ
2
eff

5kBT
(2.18)

donde η es la viscosidad del medio,Nion es el número de iones paramagnéticos por unidad

de volúmen, µeff el momento magnético de los iones, kB la constante de Boltzmann y T

la temperatura. La ecuación 2.18 nos dice entonces, que R1 = αNion.

La constante de relajación T1 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 más utilizadas es la de Inversión-Recuperación. Un diagrama de la misma

puede observarse en la Fig. 2.3. La secuencia emplea un pulso de 180◦ inicial, el cual

invierte la magnetización a t = 0. Si previamente al pulso el sistema se encuentra en equi-

librio térmico, se tiene: Mz(0) = −M0. Transcurrido un tiempo de evolución τ , un pulso

de 90◦ vuelve la magnetización al plano x− y para ser detectada.

Reemplazando el valor de Mz a t = 0 en la ecuación 2.17 se tiene que la magnetiza-

ción en la dirección z a tiempo τ está dada por:

Mz(τ) = M0(1− 2e−τ/T1) (2.19)

De esta forma, adquiriendo series de FIDs para diferentes valores de τ , es posible

ajustar la ecuación 2.19 al decaimiento de la intensidad de señal y ası́ obtener un valor

para el tiempo de relajación T1. Para esto, antes de cada experimento, es importante que

toda la magnetización longitudinal haya vuelto al equilibrio.

2.4.1.1. Secuencia Saturación Recuperación (SR)

Aunque la secuencia de Inversión-Recuperación es un método estándar en RMN, es

posible medir el valor de T1 utilizando una secuencia alternativa denominada Saturación-
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Figura 2.3: Secuencia de pulsos Inversión-Recuperación. Los vectores grises representan la mag-

netización antes del pulso, mientras que los vectores verdes indican la magnetización después del

pulso.

Recuperación (SR). La misma, aplica inicialmente una serie de pulsos de 90◦ con el fin

de desfasar la magnetización de forma tal que a t = 0, ~M = 0. Posteriormente, de ma-

nera similar a la secuencia IR, se deja evolucionar la magnetización durante un tiempo τ

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-

ción de la secuencia. Esto minimiza el tiempo de espera entre experimentos sucesivos. Si

reemplazamos la condición inicial para la secuencia SR en la ecuación 2.19, obtenemos:

Mz(t) = M0(1− e−τ/T1) (2.20)

donde nuevamente es posible ajustar la intensidad de la señal para diferentes valores de

τ y ası́ determinar el valor del tiempo de relajación T1.

2.4.2. Relajación espı́n-espı́n

La relajación espı́n-espı́n o relajación 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 acción de un campo magnético externo, cada núcleo se encuentra expuesto

a un campo magnético local influenciado por el movimiento de partı́culas vecinas. Como

consecuencia, cada espı́n precesa a frecuencias de resonancia ligeramente distintas. Este

comportamiento produce un desfasaje neto en el sistema responsable por la pérdida de

magnetización en el plano x−y. La descripción fenomenológica de este proceso se puede

expresar como:
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dMx,y

dt
=
−Mx,y

T2
(2.21)

cuya solución es,

Mx,y(t) = Mx,y(0)e−t/T2 (2.22)

y donde T2 es el tiempo caracterı́stico que describe el decaimiento de la magnetización

transversal causado por la relajación espı́n-espı́n.

Una fuente adicional de desfasaje entre espines es generada por las inhomogeneida-

des del campo magnético externo aplicado. En la práctica, es muy difı́cil lograr un campo

perfectamente homogéneo y por lo tanto el desfasaje entre espines es acentuado. Gene-

ralmente, se denomina como T ∗2 al tiempo caracterı́stico que describe el decaimiento de la

magnetización transversal debido a la relajación espı́n-espı́n influenciada por las inhomo-

geneidades de campo. El decaimiento T ∗2 puede ser estimado por el ancho de lı́nea en el

dominio de frecuencias de una señal FID. De esta forma, T ∗2 se puede calcular a partir de

la siguiente expresión:

T ∗2 =
1

π∆ν
(2.23)

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

2.4.3. Ecos de Espı́n y secuencia CPMG

Las imperfecciones del campo magnético externo resultan en una distribución ∆B0,

responsable de la pérdida de coherencia de la magnetización transversal. Para muchos

de los experimentos de RMN, es importante maximizar el tiempo total disponible para la

codificación de la señal y su posterior adquisición. Es por esta razón, que minimizar la

influencia de las inhomogeneidades de campo sobre el decaimiento de la señal adquirida

es de especial importancia. Una forma de solucionar este problema es implementando lo

que se conoce como eco de espı́n.

Este fenómeno fue descubierto por Hahn en el año 1950, cuando observó que la pérdi-

da de coherencia de la magnetización era reversible [28]. Si luego de un tiempo τ posterior

a la aplicación de un pulso de excitación de 90◦, se invierte la fase de los espines, se

produce la refocalización de la señal al tiempo 2τ , como puede observarse en la figura

2.4.

La naturaleza del eco de espı́n puede apreciarse en más detalle siguiendo la evolución

de la magnetización 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 dirección z. El primer pulso de rf, aplicado a lo largo de la dirección x, rota la magne-

tización al eje y. Luego del pulso, la magnetización transversal experimenta un desfasaje

producto de las inhomogeneidades de campo (flechas naranja y verde). Si a un tiempo τ

se invierten las fases de los espines mediante la aplicación de un pulso de 180◦, el efec-

to producido por las inhomogeneidades de campo ahora producen la refocalización de la
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señal luego de un tiempo 2τ . En el máximo del eco adquirido el desfasaje producido por

las inhomogeneidades de campo es totalmente revertido.

La amplitud de la señal estará dada por la expresión:

M(τ) = M0e
− 2τ
T2
.

(2.24)

De esta manera, midiendo el valor de la magnetización para diferentes valores de τ es

posible obtener el valor de T2.

En sistemas que sólo experimentan interacción Zeeman, la secuencia de eco de espı́n

no solo refocaliza los desfasajes producto de las inhomogeneidades de campo, sino tam-

bién, el corrimiento quı́mico y otras interacciones de espı́n. Es por esta razón, que esta

secuencia es la base de las secuencias estándar en imágenes.

Figura 2.4: Secuencia de pulsos para la formación de un eco de espı́n junto con la correspondiente

evolución del vector magnetización a lo largo de la secuencia. La inversión de las fases al tiempo τ

permite la refocalización de la señal al tiempo 2τ .

2.4.3.1. Secuencia CPMG

Como fue mencionado en la sección anterior, la secuencia de espı́n eco permite de-

terminar el tiempo de relajación T2. Esto es llevado a cabo en múltiples experimentos en

donde se mide la atenuación de la señal para diferentes valores de τ (Fig. 2.4). Sin em-

bargo, esta manera de medir T2 asume que la inhomogeneidad de campo que siente una

partı́cula durante el tiempo τ es constante. Si las moléculas se mueven ya sea por difusión

o convección, no es posible una total refocalización de la señal a tiempo 2τ , resultando
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en una pérdida de señal. Este problema es solucionado utilizando la secuencia CPMG

[43, 44], la cual emplea un tren de pulsos de 180◦ de manera tal que la magnetización es

continuamente refocalizada a lo largo de la secuencia. La fase con la que se aplican los

pulsos es crucial, ya que si existen pequeños errores en los pulsos, estos se acumulan a

lo largo del tren.

La implementación de un tren de pulsos de 180◦ con el fin de medir el tiempo de

relajación T2 fue por primera vez propuesta por H.Y. Carr y E.M. Purcell [43] en 1954.

Sin embargo, una modificación a dicha secuencia fue introducida en 1958 por Meiboom

y Gill [44], en donde se cambia la fase de los pulsos de 180o, por pulsos aplicados en la

dirección y, con el fin de lograr una buena compensación. De estas dos contribuciones

nace el nombre CPMG: Carr-Purcell-Meiboom-Gill.

Un esquema representativo de la secuencia CPMG estándar puede apreciarse en la

Fig. 2.5. Los ecos se producen a los tiempos t = 2nτ y es por ello que se define el tiempo

de eco como tE = 2τ , que es tiempo que separa a los pulsos de 180◦. El tiempo de

relajación T2 puede ser determinado a partir de la atenuación de la señal a lo largo del

tren de pulsos, la cual está dada por la siguiente expresión:

Mx,y(NtE) = M0e
−NtE/T2 (2.25)

donde N es el número de ecos aplicado.

Figura 2.5: Secuencia de pulsos CPMG. Mediante la aplicación de un tren de pulsos de 180◦ la

magnetización es refocalizada continuamente a lo largo de la secuencia a los tiempos t = 2nτ .

2.5. Principios de MRI

Gran parte de esta tesis se centra en la adquisición de imágenes por RMN con el

fin de brindar información acerca de la dinámica de fluidos del sistema. Los experimen-

tos de imágenes en RMN son comúnmente conocidos como MRI (Magnetic Resonance

Imaging). Mientras la espectroscopı́a por RMN brinda información del sistema a un nivel

microscópico, las imágenes por RMN proporcionan información macroscópica del material

bajo estudio. En particular, el uso de esta técnica para el estudio de la dinámica de flui-

dos, permite la investigación de fenómenos localizados que son de gran utilidad a diversos

campos de aplicación.

Las imágenes dinámicas por RMN permiten obtener patrones de velocidad en medios

opacos de forma no invasiva y en cualquier dirección. Esta herramienta permite estudiar
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la dinámica de fluidos en numerosos sistemas, ya que utiliza el mismo fluido como agente

de detección. Por otra parte, es capaz de medir el movimiento de flujo laminar y turbulento

en geometrı́as altamente complejas en las que otras modalidades de medición (como ser

Particle Tracking Velocimetry [12] y Laser Doppler anemmometry [45]) no se pueden apli-

car, ya que se basan en efectos ópticos o necesitan de partı́culas trazadoras para seguir la

trayectoria del fluido. En particular las imágenes RMN pueden aplicarse al estudio de flujos

de una o múltiples 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 imágenes

por RMN. Para esto, se impone un campo magnético adicional a B0, generado por una

bobina de gradiente que rodea la región de interés. El propósito del gradiente de campo

es el de generar un campo estático no homogéneo, aunque de una manera conocida. En

el capı́tulo 3 se encuentra detallada la bobina de gradientes utilizada en esta tesis.

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

G =


∂Bx
∂x

∂Bx
∂y

∂Bx
∂z

∂By
∂x

∂By
∂y

∂By
∂z

∂Bz
∂x

∂Bz
∂y

∂Bz
∂z

 . (2.26)

Si este campo magnético es pequeño en comparación con el campo estático
∣∣~r ·G∣∣ <<∣∣∣ ~B0

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

solo aquellos elementos del tensor alineados paralelamente al campo ~B0,

~G ≈
(
∂Bz
∂x

,
∂Bz
∂y

,
∂Bz
∂z

)T
= (Gx, Gy, Gz)

T . (2.27)

Esta aproximación será adoptada ya que es válida para los casos que se presentan

en esta tesis. Además, para el presente trabajo, sólo se consideran gradientes de campo

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

diente de la posición a lo largo de la dirección del gradiente. En presencia de tal gradiente

constante, la frecuencia de Larmor se convierte en una función de la posición espacial ~r y

puede escribirse como:

ωL(~r) = ω0 + γ ~G · ~r. (2.28)

donde ~r es el vector posición [xyz]. Un ejemplo ilustrativo de cómo esta dependencia

espacial de las frecuencias de resonancia es el principio básico de las imágenes 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 acción de

un campo magnético homogéneo B0 en la dirección z y se mide un espectro de RMN,

como resultado se obtendrá un sólo pico asociado a la frecuencia caracterı́stica del núcleo
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excitado. Si en cambio, se aplica un gradiente de campo constante a lo largo de la dirección

x, Gx, la frecuencia de resonancia será dependiente de la posición espacial de la muestra

ωL = γ (B0 +Gxx), y el espectro de RMN exhibirá la proyección de la densidad de la

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

Figura 2.6: Principios básicos de codificación en frecuencias. a) Dos tubos de RMN son llenados

por un mismo fluido a diferentes alturas. b) Bajo la acción de un campo magnético constante, se

observa un sólo 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 dirección c) x o d)

z la distribución en frecuencias exhibe la proyección unidimensional de los objetos a lo largo de la

dirección en la cual el gradiente fue aplicado.

La cantidad de gradientes necesarios para realizar una imagen depende de cuántas

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 señal que se obtiene en el sistema rotante tiene la

forma:

S(~G, t) =

∫ ∫ ∫
ρ̂(~r)eiγ

~G·~rtd~r, (2.29)

donde ρ̂(~r) es la distribución de densidad de espı́n y d~r es utilizado para representar la

integración volumétrica.

Mansfield y Grannell [18] reconocieron que esta ecuación 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 estándar para las imágenes y que está definido como:

~k =
γ ~Gt

2π
. (2.30)
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Substituyendo la ecuación 2.30 en la expresión que tenı́amos para la señal, se obtiene:

S(~k) =

∫ ∫ ∫
ρ̂(~r)ei2π

~k·~rd~r. (2.31)

en donde se observa claramente que ~k y ~r pertenecen a espacios recı́procos. De esta

manera es posible obtener ρ̂(~r) mediante una Transformada de Fourier de S(~k):

ρ̂(~r) =

∫ ∫ ∫
S(~k)e−i2π

~k·~rd~k. (2.32)

Por lo tanto, realizando un muestro del espacio~k, es posible obtener un mapa de densi-

dad de espines, en otras palabras una imagen, mediante la aplicación 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 relajación, los cuales influyen fuertemente en la intensidad de

la imagen, generando ası́ 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 señal presente en cada pı́xel está dada por el módulo

de la imagen, mientras que el argumento contiene información de la fase acumulada por

los espines.

2.5.2. Codificación de la imagen y espacio k

Como se mencionó anteriormente, la señal de RMN sólo se puede muestrear a una

dada velocidad durante un periodo de tiempo finito. Por lo tanto, es necesario adquirir la

señal S(k) en un espacio ~k discreto. Para esto, se muestrea en el espacio ~k el mismo

número de coeficientes de Fourier que son necesarios para la transformación y por lo

tanto, comúnmente se adquieren imágenes con una grilla de 2N × 2M , aunque 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 recı́proco del verdadero espacio, el campo de visión (FOV:

Field Of View) de una imagen está 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 pequeño para la muestra que se está estudiando, se

produce la violación al teorema de Nyquist-Shannon [48] y se produce lo que se cono-

ce como aliasing. Cuando esto sucede, la señal de afuera del FOV aparece en el lado

apuesto de la imagen, la cual se confunde con la señal que efectivamente corresponde a

esa posición. Este efecto de plegado impone un lı́mite al mı́nimo FOV de las imágenes de

RMN.

El concepto de espacio~k, introduce una unidad que depende linealmente de los paráme-

tros ~G y t en la dirección del gradiente (Ec. 2.30). Esto significa que el espacio de las fases

puede ser recorrido ya sea variando la duración del gradiente aplicado o la amplitud del

mismo. De esta manera, existen dos métodos para codificar la información espacial en
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MRI: la codificación en frecuencia, o de lectura, en donde se varia t a amplitud ~G cons-

tante y la codificación de fase, en donde la amplitud de ~G es variable a tiempo constante.

Como se explica a continuación.

2.5.3. Codificación en frecuencia y Eco de gradiente

El eco de gradiente constituye una forma de muestreo del espacio k, en donde una

lı́nea de la grilla (ver Fig.2.8b) del espacio ~k es adquirida mediante codificación en fre-

cuencia. El concepto de eco de gradiente puede ser esquematizado como se muestra en

la Fig.2.7, donde la magnetización es inicialmente desfasada debido a la presencia de un

gradiente y luego es refocalizada y vuelta a desfasar mientras se adquiere la señal 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 aplicación de dos gradientes opuestos, se puede hacer

coincidir con el eco de espı́n y ası́ los errores debido a inhomogeneidades de campo son

minimizados. Combinando estos dos conceptos es posible obtener una imagen 1D.

Figura 2.7: Secuencia de pulsos del eco de gradiente. Mediante esta secuencia es posible la

adquisición de una lı́nea del espacio ~k, formando ası́ una imagen 1D. Dado que la señal se adquiere

en presencia de un gradiente, a este se le denomina gradiente de lectura.

2.5.4. Codificación en fase

El esquema presentado en la Fig. 2.7 muestra la adquisición de una imagen 1D por

RMN. Si en cambio se desea obtener una imagen 2D, es necesario incorporar otro gra-

diente aplicado en una dirección ortogonal al gradiente de lectura. Aplicando un gradiente

por un perı́odo de tiempo fijo se imparte un desfasaje que será proporcional a la posición

en la dirección de aplicación del gradiente. Para un determinado valor del gradiente se ad-

quiere la señal de RMN y luego el valor del gradiente cambia a otro, y nuevamente la señal

es adquirida en un experimento subsiguiente. A esta forma de muestrear el espacio ~k, se

conoce como codificación 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 estándar para

la adquisición de una imagen 2D es presentada en la Fig. 2.8 junto con el correspondiente
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muestreo de una lı́nea del espacio ~k. La aplicación simultánea 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 lı́nea de la grilla es adquirida simultáneamente a la aplicación del gra-

diente de lectura (flecha amarilla). Para recorrer otra lı́nea del espacio k se debe esperar

entre 3 y 5T1 que el sistema retorne a su estado de equilibrio. Variando sucesivamente el

valor del gradiente de fase, se cubre la región deseada del espacio ~k.

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

Los FOVs de las imágenes adquiridas combinando estas dos codificaciones están da-

dos por el incremento en el espacio recı́proco ~k y se pueden escribir como [47]:

FOVl =
2π

γGltl
(2.33)

en la dirección de lectura, y:

FOVf =
2π

γ∆Gtf
(2.34)

en la dirección de fase, donde Gl es la intensidad del gradiente utilizado en la dirección

de lectura, ∆G es el incremento en la intensidad de gradiente en la dirección de fase y

tf es la duración de dicho gradiente. Existen otras secuencias de pulsos para codificar

una imagen pero esta configuración es la más básica y robusta, y por otra parte, la más

implementada en esta tesis.

La resolución de la imagen está dictada por la relación de Fourier entre el espacio real

y espacio ~k (o espacio inverso) y está dado por:

∆rl,f =
1

2kmaxl,f ,
(2.35)

por lo que las resoluciones en la dirección de lectura y de fase, pueden expresarse de la

siguiente manera:

∆rl =
FOVl
nl

=
2π

γGltlnl
, (2.36)
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donde nl está dado por el número de puntos adquiridos a lo largo de la dirección de lectura,

y

∆rf =
FOVf
nf

=
2π

γ∆Gtfnf
. (2.37)

donde nf está dado por el número de pasos en amplitud de gradiente, a lo largo de la

dirección de fase.

Existen lı́mites en la resolución espacial a la hora de codificar una imagen, por un

lado la relación señal-ruido proveniente de un volumen del espacio y por otro lado el lı́mite

tecnológico está dado por la intensidad máxima de los gradientes que el equipo posea.

2.5.5. Selección 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 práctica, esto es llevado a cabo mediante la aplicación de pul-

sos de corta duración (y por lo tanto de amplio ancho de banda) y alta potencia, los que

comúnmente 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 aplicación de pulsos denominados soft en conjunto con la aplicación de un gradiente

de campo magnético. Los pulsos soft se caracterizan por tener una potencia relativamente

baja y una duración larga, tal que sólo aquellos espines situados en un cierto rango de fre-

cuencias ∆ωs sean excitados. Para un gradiente constante de slice aplicado por ejemplo

en la dirección x, el ancho de la tajada excitada está dado por:

∆x =
∆ωs
γGs

, (2.38)

dondeGs es el gradiente aplicado simultáneamente con el pulso para seleccionar la región

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 más parecido a un rectángulo. En esta tesis se han

utilizado tanto pulsos Sinc como ası́ también pulsos Gaussianos cuya transformada de

Fourier es a su vez una función Gaussiana.

2.5.6. Contraste en Imágenes por RMN

Como se mencionó anteriormente, las imágenes por RMN poseen la flexibilidad de ma-

nipular la señal de la muestra de muchas maneras, lo que lleva a numerosos mecanismos

de contraste. Dicha flexibilidad surge de la dependencia de la señal con los parámetros

inherentes a la secuencia de pulsos de imágenes y a parámetros relacionados al sistema

bajo estudio. Los mecanismos de contraste más básicos se basan en la densidad de espi-

nes, y las diferencias de T1 y T2 entre diferentes substancias. En esta sección nos vamos a

centrar en dos formas de generar contraste: contraste por densidad de espines y contraste

por relajación.
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Figura 2.9: Selección de una tajada en el espacio. a) Gradientes de Slice aplicado simultáneamente

a un pulso de excitación de 90◦. b) Fluido entre dos tubos concéntricos. Si el gradiente de slice se

aplica en la dirección x, se excitará una tajada de espesor ∆x dado por la Ec. 2.38.

La expresión estándar para la intensidad de señal de una imagen, en una posición ~r,

está dada por:

S(tE) = ρ0(~r)(1− e−TR/T1(~r))e−tE/T2(~r) (2.39)

donde se asume que la secuencia utilizada para la adquisición de la imagen es la de eco de

espı́n, descripta en la Fig. 2.8. Los tiempos tE y TR, son los tiempos de eco y de repetición

respectivamente, asociados a la secuencia de pulsos.

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

CAB = SA(tE)− SB(tE) (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 T1 y T2 de la señal debe ser minimizada. Para esto, se debe cumplir

que:

tE � T2A,B ⇒ e−tE/T2 −→ 1, (2.41)

TR � T1A,B ⇒ e−TR/T1 −→ 0, (2.42)

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

CAB = (ρ0,A − ρ0,B)− ρ0,A

(
e−TR/T1,A + tE

T2,A

)
+ ρ0,B

(
e−TR/T1,B + tE

T2,B

)
+O

' ρ0,A − ρ0,B

(2.43)

Por lo tanto, bajo esta aproximación el contraste no depende de TR o tE , 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

que la mayor componente de T1 y tE mucho más corto que el tiempo T2 más pequeño.

2.5.6.2. Contraste por Relajación

Para generar un contraste debido a efectos de relajación, se debe cumplir que los

tiempos caracterı́sticos de la secuencia sean comparables a los tiempos de relajación del

sistema.

Con el fin de acentuar un contraste por T1 en la imagen, se deben minimizar los efectos

producidos por T2. Para esto, se debe emplear un tiempo tE tal que:

tE � T2A,B ⇒ e−tE/T2 −→ 1. (2.44)

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

CAB = SA(tE)− SB(tE)

' ρ0,A(1− e−TR/T1,A)− ρ0,A(1− e−TR/T1,A), tE � T2A,B

= (ρ0,A − ρ0,B)− (ρ0,Ae
TR/T1,A − ρ0,Be

TR/T1,B )

(2.45)

Con el fin de optimizar dicho contraste para un dado valor de TR, es posible derivar

CA,B con respecto a TR y de esta forma obtener el tiempo de repetición óptimo:

TRopt =
ln
(
ρ0,B
T1,B

)
− ln

(
ρ0,A
T1,A

)
(

1
T1,B
− 1

T1,A

) . (2.46)

Análogamente, si se desea generar un contraste por T2, el tiempo tE debe ser compa-

rable a T2 para lograr una atenuación significativa de la señal. Al igual que en el contraste

por densidad de espines, los efectos producidos en la señal debido a la relajación longitu-

dinal deben ser minimizados, es decir:

TR � T1A,B ⇒ e−TR/T1 −→ 0. (2.47)

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

CA,B = ρ0,Ae
−TE/T2,A − ρ0,Be

−tE/T2,B (2.48)

Finalmente, de la misma manera que en el contraste por T1, es posible encontrar un

tE tal que el contraste sea máximo:

TEopt =
ln
(
ρ0,B
T2,B

)
− ln

(
ρ0,A
T2,A

)
(

1
T2,B
− 1

T2,A

) . (2.49)
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2.6. Medición de flujo por RMN

2.6.1. Codificación de velocidades en imágenes por RMN

Una de las grandes ventajas de RMN es el amplio espectro de información que puede

detectar. Además de la posición 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 alteración del flujo ya que solo utiliza la señal proveniente de los núcleos excitados

(1H por ejemplo) del fluido, y se pueden utilizar medios no transparentes, lo cual es una

ventaja sobre los métodos ópticos.

La determinación de la velocidad en un experimento de RMN recae en la incorporación

de gradientes bipolares [49]. Para entender la base de este tipo de mediciones, conside-

remos dos gradientes de igual intensidad ~Gvel y duración δ pero aplicados en dirección

opuesta separados por un tiempo ∆ como se ve en la Fig. 2.10a. En ausencia de flujo,

el primer gradiente desfasará los espines en la dirección de aplicación del mismo, cuya

fase acumulada será perfectamente refocalizada por el segundo gradiente. Si, ahora exis-

te algún movimiento coherente de los espines en la dirección del gradiente, el desfasaje

debido al primer gradiente no será perfectamente cancelado por el segundo, y la fase re-

manente tendrá información de la velocidad de los espines [50]. Este desfasaje debido al

desplazamiento molecular está presente en el argumento de la señal adquirida en del do-

minio de frecuencias. Cabe destacar, que la aplicación de un par de gradientes bipolares

es análogo 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 B1 no es perfectamente homogéneo, el pulso de 180◦ puede acarrear

errores en la codificación 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 adquisición de la imagen, de forma tal que cada pixel posea información de la velocidad

de los espines en ese voxel. Formalmente, la señal de MRI puede ser reescrita como:

S(φ, t) =

∫ ∫ ∫
ρ̂(~r)e−iφd~r, (2.50)

donde la fase de la señal está dada por:

φ = γ~r

∫
~G(t)dt+ γ

d~r

dt

∫
t ~G(t)dt+ ... (2.51)

El primer término representa la fase de la dependencia de la posición utilizada para la

codificación espacial, mientras que el segundo término de esta ecuación es proporcional

a la velocidad y es el que será utilizado para su codificación. Existen términos de mayor

orden como por ejemplo el relacionado con la aceleración pero son despreciables compa-

rados con los dos primeros en las aplicaciones que se mencionarán.

Por ejemplo, la fase introducida por un gradiente aplicado en la dirección z se puede

escribir como:
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φ =

∫ δ

0
γGvel(t)z(t)dt. (2.52)

Para el caso de los pulsos de gradiente bipolares que se muestran en la Fig. 2.10, la

fase que se imparte a la señal es:

φ = γGvel

[∫ δ

0
z(t)dt−

∫ ∆+δ

∆
z(t)dt

]
(2.53)

ya que tanto γ como Gvel son constantes.

Evidentemente, si los núcleos están estáticos la fase total acumulada es cero ya que la

posición z(t) no varı́a. Sin embargo, si los núcleos se están moviendo con una velocidad

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

φ = γδ∆Gvelv. (2.54)

Figura 2.10: (a) Par de gradientes bipolares para codificar velocidad utilizados en los experimentos

de RMN. Análogamente, 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 codificación 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 tendrá información tanto de la velocidad como

de su posición espacial. El mapa de velocidad a lo largo de una dirección 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 dirección espacial deseada. Una resta de las respectivas fases pı́xel por pı́xel

permite la cuantificación de las velocidades por medio de la Ec. 2.54 donde la velocidad

de los núcleos contenida en un elemento de volumen o voxel, es considerada como esta-

cionara. Al realizar esta resta, la fase debida a la posición 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

imágenes: una referencia y una por cada dirección ortogonal.
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Limitaciones

El equipamiento empleado para los experimentos de RMN define un lı́mite en las velo-

cidades que pueden ser codificadas por MRI. En la siguiente sección se detalla el instru-

mental experimental utilizado durante el desarrollo de esta tesis.

En primer lugar, las velocidades mı́nimas que pueden medirse en un experimento se

encuentran limitadas por la máxima amplitud de gradiente (1 T/m) alcanzada por los am-

plificadores de corriente. Por otra parte, para una correcta codificación de las velocidades,

las partı́culas no deben moverse considerablemente durante el tiempo de adquisición de

la imagen, es decir, deben desplazarse menos de la longitud de un pixel. Esto claramente

limita las velocidades máximas que pueden detectarse. De la misma manera, si previamen-

te a la adquisición de la imagen se selecciona una dada porción de la muestra mediante un

gradiente selectivo, se debe poner especial cuidado en que las partı́culas no abandonen el

volumen seleccionado desde el momento de excitación hasta su detección, es decir, hasta

la adquisición de la imagen.

El tiempo total de adquisición de un mapa de velocidad (imagen de referencia e imagen

codificada por velocidad) depende de la secuencia de imágenes utilizada. Si consideramos

la configuración estándar para obtener una imagen 2D dada por la secuencia Eco de Espı́n

(Fig.2.8), el tiempo de adquisición de una imagen bidimensional depende del tiempo de

repetición TR 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 T1 del sistema estudiado. En particular para

una muestra de agua destilada bajo un campo magnético de 7 T, el tiempo de relajación

longitudinal T1 ∼ 3 s, por lo que se debe esperar un tiempo TR =5T1 = 15 s hasta que la

magnetización vuelva a su estado de equilibrio.

La secuencia Eco de Espı́n es una de las configuraciones más robustas en MRI pero

a su vez es una de las técnicas más lentas de adquisición de imágenes. Esto limita su

aplicación al estudio de flujos que se mantienen estables durante el proceso de adquisición

de la imagen. En los siguientes capı́tulos se emplea dicha secuencia para el estudio de la

dinámica de fluidos dentro de celdas electroquı́micas. Para ello, tı́picamente se adquieren

imágenes con una resolución moderada de 0.313 mm x 0.313 mm. El tiempo de repetición

depende del sistema bajo estudio, pero para los sistemas estudiados en esta tesis varı́a

desde TR = 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 Espı́n para la codificación de velocidades. Para dicha tabla se supone

la adquisición de un mapa de velocidad (imagen de referencia + imagen codificada por

velocidad) con una resolución moderada de 0.313 mm x 0.313 mm.

2.6.2. Propagador de velocidad

Como fue visto en la sección 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 imágenes por RMN, se puede obtener una distribución de las velocidades
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Cuadro 2.1: Resumen de las principales caracterı́sticas de la secuencia Eco de Espı́n aplicada a la

adquisición de mapas de velocidad. Se supone la adquisición de un mapa de velocidad (imagen de

referencia + imagen codificada por velocidad) con una resolución moderada de 0.313 mm x 0.313

mm.

Secuencia

Adquisición

mapa

de velocidad

Velocidad Comentarios

Eco de Espı́n 1-85 minutos 5 mm/s - 25 cm/s

Lenta adquisición, pero aplicable a un gran rango de tiempos de relajación.

Adecuada para el estudio de sistemas con tiempos T2 y T ∗2 cortos.

El tiempo de adquisición de la imagen disminuye a medida que T1 disminu-

ye (TR =500 ms - 20 s).

Es posible obtener imágenes con una alta resolución espacial.

Demasiado lenta para capturar comportamientos transitorios.

del sistema mediante la aplicación de una transformada inversa de Fourier de la señal. A

dicha distribución se le conoce comúnmente como propagador de velocidad.

Análogamente al espacio de las fases ~k utilizado en MRI, se puede introducir el con-

cepto de un espacio ~q recı́proco, que depende únicamente del desplazamiento de los es-

pines al tiempo δ:

~q =
γ ~Gvδ

2π
(2.55)

En la Fig. 2.11 se muestra la secuencia estándar para la medición de propagadores

de velocidad por RMN. La misma se basa en la implementación de un eco de espı́n que

permite la refocalización de la señal al tiempo tE . Con el fin de generar un desfasaje pro-

porcional al desplazamiento de la partı́culas, se aplican dos gradientes de velocidad antes

y después del pulso de refocalización. Experimento a experimento se varı́a la intensidad

de los gradientes aplicados recorriendo ası́ el espacio de las fases ~q .

Análogamente al FOV asociado a las imágenes por RMN, podemos definir el FOF (field

of flow) como la máxima velocidad que es posible codificar en los experimentos. El mismo

puede expresarse de la siguiente manera:

FOF =
1

qinc∆
=

2π

γGv,incδ∆
(2.56)

donde Gv,inc es el incremento en la intensidad de gradiente.

Stejskal [53] demostró que si la aproximación de pulsos cortos es válida (δ � ∆), el

movimiento durante la aplicación de los gradientes es despreciable, y por lo tanto es posi-

ble caracterizar los desplazamientos moleculares utilizando el formalismo del propagador

P̄ (~R, t). El mismo está definido como la probabilidad de que una partı́cula se desplace

una distancia ~R en un tiempo t, y puede ser descripto mediante la siguiente expresión:

P̄ (~R, t) =

∫
ρ(~r)P (~r | ~r + ~R, t)d~r (2.57)

donde P (~r | ~r + ~R, t) es la probabilidad condicional de que una partı́cula que se encon-

traba en la posición ~r se desplace a la posición ~r+ ~R en un tiempo t y ρ(~r) es la densidad
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de espines del sistema.

Figura 2.11: Secuencia de pulsos PGSE (Pulsed Gradient Spin Echo) utilizada para medir propa-

gadores de velocidad en una dada dirección. Como se puede observar se varı́a la intensidad del

gradiente de velocidad Gvel N veces lo cual permite recorrer el espacio q de las fases.

Debido al movimiento de las partı́culas, la densidad de espines detectada en los expe-

rimentos de RMN va a estar modulada por la probabilidad de que un dado espı́n, inicial-

mente situado en la posición ~r, se desplace a una ~r′. De esta manera, podemos escribir la

intensidad del eco como: [40]

E(~g,∆) =

∫
ρ(~r)P (~r | ~r′, t) exp

(
i~q · [~r′ − ~r]

)
d~r′d~r (2.58)

donde puede observarse que el término exp
(
i~q · [~r′ − ~r]

)
obedece a la atenuación cau-

sada por el desplazamiento de las partı́culas. Utilizando la definición de propagador dada

en la Ec. 2.57, podemos reescribir:

E(~g,∆) =

∫
P̄ (~R, t) exp

(
i~q · ~R

)
d~R. (2.59)

La Ec. 2.59 expresa claramente que E(~g,∆) y P̄ (~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 P̄ (~R, 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 sólo in-

cremento en la codificación de la velocidad (que revelan sólo la velocidad promedio sobre

el tiempo de codificación ∆), presentan la distribución completa de velocidades presentes

en el sistema. En los capı́tulos posteriores de esta tesis se emplean los mismos para la

caracterización de la dinámica de fluidos dentro de celdas electroquı́micas.
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2.7. Equipamiento

2.7.1. Imán 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 últimos 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 lı́quido. A presión atmosférica, la temperatura de ebulli-

ción del He es aproximadamente 4.22 K y para minimizar las pérdidas por evaporación de

He lı́quido, el termo que lo contiene debe aislarse térmicamente del exterior. Para lograr

una mayor eficiencia, los imanes se construyen con una serie de cámaras concéntricas.

La cámara central contiene el imán a 4.2 K y se encuentra rodeada por una cámara de

vacı́o. Cubriendo todo esto, se coloca una cámara frı́a que contiene nitrógeno lı́quido, cuya

temperatura de ebullición es de 77.3 K, y luego una segunda cámara de vacı́o a tempe-

ratura ambiente, 300 K. Los experimentos realizados a campo alto en esta tesis fueron

llevados a cabo en un imán Bruker con un campo de 7.05 T, operando con una consola

Kea2 (Magritek GmbH) que corresponde a una frecuencia de 1H de 300 MHz (Fig. 2.12a).

Figura 2.12: a) Imán superconductor Bruker de 7 T (300 MHz para 1H), b) bobinas de gradien-

tes con las cuales se pueden aplicar gradientes en tres direcciones ortogonales y c) bobina tipo

birdcage para la excitación y detección de la señal.
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2.7.2. Sistema de imágenes

Las imágenes de RMN recaen en la aplicación de gradientes externos para llevarlas a

cabo. Para hacer uso de los gradientes a campo alto se utiliza un cabezal de microimáge-

nes marca Bruker que permite aplicar un gradiente máximo 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 20oC utilizando una bomba LAUDA. Los amplificadores de co-

rriente utilizados para controlar los gradientes son Techron LVC 5050 y permiten generar

un máximo de gradiente de 1 T/m. Para generar los campos de rf, tanto de excitación como

de detección se utilizó una bobina tipo birdcage de diámetro 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 máximo 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 B1 con intensidad de
1
3B1Sol, lo que implica que los pulsos de rf deben ser más largos que para un solenoide.

Para las diversas aplicaciones se mencionarán los parámetros utilizados, que pueden no

ser los mismos para todos los casos, pero en general los pulsos rectangulares tienen una

duración tp = 250 µs y los gaussianos tp = 600 µs. En todas las aplicaciones la duración

se mantiene constante, de manera de excitar un ancho espectral constante, y se varı́a la

atenuación para lograr los pulsos deseados.

2.7.3. Diseño sistema de transmisión de rotaciones

Gran parte del trabajo de esta tesis involucra la caracterización de la dinámica de flui-

dos en diversos sistemas, en particular, en el interior de celdas electroquı́micas en donde

se genera un flujo convectivo. Es por esta razón que era necesario diseñar un sistema

capaz de generar rotaciones en la muestra, situada en la bobina de detección.

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 diseñó y construyó el sistema de transmisión que puede obser-

varse en la Fig. 2.13. El mismo consiste de un sistema mecánico que opera con un motor

trifásico de 0.5 HP con control digital externo. El sistema permite trabajar en un amplio

rango de frecuencias de rotación (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 permitió trabajar a bajas frecuencias de rotación sin perder potencia en la

salida del motor. Las Fig. 2.13.b,c, muestran imágenes de las lı́neas de transmisión uti-
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lizadas para llevar las rotaciones hacia el interior del superconductor. Las rotaciones se

transmiten a la celda mediante una lı́nea de transmisión compuesta por dos secciones,

una horizontal que va desde el motor hasta la parte superior del imán y un eje vertical que

alcanza la bobina de detección, y el cual fue construido imitando el diseño del kit comer-

cial. Por otra parte, el control digital externo que regula la frecuencia de rotación del motor,

se encuentra su vez conectado al espectrómetro de RMN. Esto permite controlar el inicio

de las rotaciones mediante un comando en la secuencia de pulsos.

Figura 2.13: Sistema de transmición de rotaciones diseñado e implementado durante esta tesis.

(a) Las rotaciones son generadas por un motor trifásico situado en una habitación contigua al

superconductor, en donde además 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 lı́nea de transmisión compuesta por dos secciones: una horizontal que va desde el

motor hasta la parte superior del imán (imágenes (b) y (c)) y una vertical que alcanza la bobina de

detección.

2.7.4. Software

Los espectrómetros Kea utilizan el software llamado Prospa que se puede utilizar tanto

para la adquisición de los datos de RMN y MRI como para su procesamiento. El software

trae incorporadas algunas pocas secuencias estándar tanto de RMN como de imágenes.

A partir de ello, fue necesario el desarrollo de todas las secuencias utilizadas durante la te-

sis y que se mencionarán en los capı́tulos correspondientes. Como ası́ 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 reacción detallado en el capı́tulo 4. Para el procesamiento de datos

de algunos de los experimentos, se utilizó el programa MATLAB, el cual fue empleado

además para simular la señal de RMN, como se verá en el capı́tulo 5. Dichas simulaciones

fueron realizadas para estudiar el efecto del movimiento del sistema durante la aplicación

de diferentes secuencias de pulsos.



Capı́tulo 3

Caracterización de la hidrodinámica

en celdas electroquı́micas

3.1. Introducción

En este capı́tulo se estudia la dinámica de fluidos dentro de celdas electroquı́micas

en donde se genera un flujo convectivo. En particular, es de especial interés a esta tesis,

la caracterización de sistemas bifásicos, en donde dos soluciones electrolı́ticas inmisci-

bles desarrollan una interfaz, comúnmente conocidos como sistemas lı́quido|lı́quido. El

uso de celdas electroquı́micas en el estudio de sistemas bifásicos ha sido ampliamente

utilizado en la caracterización de procesos tales como la transferencia de iones a través

de una interfaz lı́quido|lı́quido, bajo la acción 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 catálisis de transferencia de fase o electro-catálisis. Por otra parte,

las caracterı́sticas biomiméticas que proporciona un sistema bifásico permite caracterizar

el transporte a través de membranas celulares, incluyendo sistemas de administración de

fármacos [59, 8, 60].

Muchas de las aplicaciones anteriormente mencionadas, implican el uso de una celda

particular cuya configuración es similar a la de un electrodo de disco rotatorio (RDE). En

estos dispositivos, dos soluciones electróliticas inmiscibles se colocan en diferentes com-

partimentos de la celda conectados por una pequeña sección circular, mientras se induce

un flujo convectivo en uno de los compartimientos. Esto produce que la señal electroquı́mi-

ca detectada se vea influenciada por el patrón de flujo del sistema. De esta manera, para

obtener un correcto modelado de la respuesta electroquı́mica, es necesario conocer la

hidrodinámica del sistema. Comúnmente el problema es abordado desde la dinámica de

fluidos computacional (CFD), la cual permite generar simulaciones a partir de la resolución

numérica de las ecuaciones que gobiernan la dinámica 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 fı́sicas involucradas y de las condiciones de con-

torno. Las imágenes dinámicas por RMN han sido ampliamente utilizadas para el estudio

33
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de sistemas en el ámbito intrustrial, quı́mico y clı́nico [61, 62, 1, 63, 64, 65]. Más allá que la

resolución alcanzada es mucho menor a aquella obtenida utilizando técnicas ópticas, las

imágenes por RMN poseen la ventaja de ser totalmente no invasivas, ya que se utiliza el

mismo fluido como agente detector.

En este capı́tulo se estudiará el patrón de flujo generado en celdas electroquı́micas

bifásicas utilizando técnicas de velocimetrı́a por RMN. Para esto, se comenzará caracte-

rizando el patrón de flujo en una celda Coutte. Luego se pasará a estudiar una de las

configuraciones más simples de una celda electroquı́mica, que es la de electrodo rotatorio

o celda RDE. Finalmente se estudiará hidrodinámica de un sistema lı́quido|lı́quido situado

en una celda bifásica.

3.2. Patrones de velocidad en una celda Couette

El patrón de velocidad observado en una celda electroquı́mica bajo la acción un flujo

convectivo, comparte ciertas simulitudes con aquel encontrado en una celda Couette. Va-

rios estudios se han centrado en la caracterización del patrón de velocidad dentro de este

dispositivo con el fin de recoger información reológica de fluidos complejos, como micelas

de gusano [66] y suspensiones coloidales lı́quidas iónicas [67]. Por otra parte, varios traba-

jos han logrado estudiar la formación de flujos secundarios en una celda Couette utilizando

técnicas de velocimetrı́a 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 geometrı́as de cilindros concéntricos de alta precisión 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 reologı́a. El

objetivo de dichos experimentos es relacionar cambios observados a nivel macroscópico

con variaciones a nivel microscópico 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 dinámica de fluidos.

Dados dos cilindros de altura H , radio interior Ri, radio exterior Ro y d = Ro − Ri,
es sabido que si la relación de aspecto Γ ≡ H/d es grande y se cumple la condición de

no deslizamiento, existe una solución analı́tica para un flujo puramente azimutal, conocido

comúnmente como flujo Couette (’Couette flow’):

vCFθ = Ar +
B

r
(3.1)

con

A ≡ −(Ri/Ro)
2Ωi − Ωo

1− (Ri/Ro)2
, B ≡ − Ωi − Ωo

1− (Ri/Ro)2
R2
i (3.2)

donde Ωi,o son las frecuencias de rotación del cilindro interno y externo, respectivamente.
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Figura 3.1: Representación esquemática de una celda Couette. Ambos cilindros de radios ri y ro
pueden rotar a una dada frecuencia Ωi y Ωo respectivamente.

Si observamos la ecuación 3.1, podemos ver que cuando ambos cilindros giran a una

misma frecuencia angular Ω = Ωi,o, se obtiene una expresión lineal para la velocidad

azimutal, dada por:

vCFθ = Ωr (3.3)

Mientras que, si se mantiene el cilindro exterior estático (Ωo = 0) la velocidad posee

la siguiente dependencia con la posición radial:

vCFθ =
ΩiR

2
i

r

(R2
o − r2)

(R2
o −R2

i )
(3.4)

Es necesario notar que este comportamiento solamente se da para un pequeño rango

de frecuencias de rotación. En 1923, Taylor [71] demostró teóricamente y experimental-

mente, que se producı́a una inestabilidad en el fluido cuando la velocidad angular del

cilindro interior Ωi superaba un valor crı́tico Ωc. Bajo estas condiciones, el flujo presenta-

ba un patrón conocido como Taylor Vortex Flow (TVF). Este régimen se caracteriza por la

presencia de pares de vórtices toroidales co-rotantes, que se repiten periódicamente a lo

largo de la dirección axial (Fig. 3.2a). Generalmente, este patrón de flujo es caracterizado

mediante una serie de constantes adimensionales:

• Γ = L/d es el cociente entre el largo de la celda y el gap d generado por ambos

cilindros.

• η = Ri/Ro es el cociente entre los radios de los cilindros.

• λ dada por la longitud de periodicidad de los vórtices.
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Por otra parte, el flujo de TVF puede ser descripto por los números de Reynolds y

de Taylor del sistema. El número de Raynolds (Re) es un número adimensional utilizado

comúnmente en el estudio de la dinámica de fluidos con el fin de caracterizar el compor-

tamiento de un dado flujo. Este número relaciona la viscosidad, velocidad y dimensión de

la cavidad que contiene al fluido y predice si el flujo será laminar (número de Reynolds

≤ 2000) o turbulento (> 2000). Para el caso particular de una celda Couette podemos

definir el número de Raynolds asociado al cilindro interno (Rei) o externo (Reo) como:

Rei,o = Ri,o(Ro −Ri)Ωi,o/ν (3.5)

donde ν es la viscosidad del fluido. La Fig. 3.2b exhibe la gran variedad de patrones de

flujo generados para diferentes valores de números de Reynolds tanto del cilindro interno

(Rei) como del externo (Reo). Es importante notar, que si ambos cilindros poseen el mismo

número de Reynolds, es decir, ambos rotan a la misma velocidad angular, no se generan

inestabilidades en el fluido sin importar el valor del número de Reynolds de los mismos.

Por otra parte, el número adimensional de Taylor da información acerca de la relación

entre las fuerzas centrı́fugas (generadas por la rotación del cilindro interior) y la viscosidad,

de manera similar al número de Reynolds, pero especı́fico a la geometrı́a de la celda

Couette. El número de Taylor que surge de la solución del problema de estabilidad lineal

para un dispositivo Taylor-Couette con un cilindro exterior estacionario [72, 73], esta dado

por:

Ta =
2η2(Ro −Ri)4

1− η2

(
Ω

ν

)2

(3.6)

Varias expresiones pueden encontrarse en la literatura, no siempre equivalentes. Para

valores más altos que un valor crı́tico Tac, aparecerán los vórtices de Taylor caracterı́sticos

del régimen de TVF. Si además, se aumenta progresivamente la frecuencia de rotación del

cilindro interior (y por lo tanto se incrementa Ta), se generan numerosos patrones de flujos.

En la Fig.3.2b se presenta un mapa de estabilidad que infiere el amplio número y tipos de

flujo obtenidos experimentalmente para un dispositivo de Taylor-Couette para η = 0,883

[74], donde a su vez, es importante destacar la gran gama de estudios tanto teóricos como

experimentales que se han realizado sobre estos flujos [75, 76].

En esta sección nos enfocaremos en la caracterización de los patrones de flujo pro-

ducidos bajo el régimen de flujo de Couette y de TVF, mediante la adquisición de mapas

de velocidad y propagadores de flujo. Especificaciones acerca de la celda, la muestra y

parámetros de las secuencias de pulsos de RMN empleados en los experimentos, pueden

encontrarse en la subsección experimental detallada al final de esta sección.

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 esquemático del patrón de flujo caracterı́stico del régimen de TVF (Taylor

Vortex Flow). Pares de vórtices co-rotantes se producen periódicamente a lo largo de la dirección

axial de la celda Couette. (b) Diagrama experimental de estabilidad de los flujos que surgen en un

dispositivo Couette de η = 0.883 en función del número de Reynolds del cilindro interior Rei y del

número de Reynolds del cilindro externo Reo [74].

secuencia de eco de espı́n descripta en la Fig.2.8. En esta configuración, el cilindro exterior

se deja estacionario mientras se hace girar el cilindro interior a una dada frecuencia Ω.

En las Figs. 3.3.b,c se presentan los mapas VZ y VX para Ω = 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 patrón de flujo unidimensional. El mapa VZ
exhibe intensidades mı́nimas, 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 patrón de

velocidad el cual depende de la posición 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 partı́culas que entran y salen del plano seleccionado durante las

imágenes, obedeciendo el sentido de rotación del cilindro. En la Fig.3.3d se compara un

perfil unidimensional de VX a lo largo del eje Y , con la expresión teórica 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 dirección 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

ecuación 3.4.

El diagrama descripto en la Fig.3.2b, indica que para Reo = 0 (lı́nea roja), existe un

número de Reynolds crı́tico 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 rotación Ω = 31.4 Hz. Se puede observar que el patrón de flujo no

muestra señales de inestabilidad, mientras se observa el patrón caracterı́stico de un flujo Couette.

a lo largo de las direcciones Z, Y,X , cuando se aumenta la frecuencia de rotación del ci-

lindro interior a Ω = 62.8 Hz, resultando en un número 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-

racterı́sticas estructurales del flujo de TVF pueden identificarse claramente en los mapas

adquiridos. El mapa VZ muestra el movimiento circulante de los vórtices, con series de ve-

locidades negativas y positivas alternantes. En las regiones entre vórtices las velocidades

a lo largo de la dirección Z son varias veces más pequeñas que en el interior del vórtice,

revelando las bajas propiedades de mezclado de este flujo. La variación periódica de VZ
con respecto a la posición en la dirección axial, corresponde a la longitud de onda del par

de vórtices λ. La Fig. 3.4d muestra el perfil de velocidad VZ para Y ∼ Ri. Como se puede

observar, los pares de vórtices son altamente simétricos con una periodicidad promedio

de λ = 11.2 mm. De esta manera la adquisición de mapas de velocidad por RMN pueden

ser implementados para obtener información acerca de la forma de los vórtices y de la

simetrı́a del patrón de flujo. Por otra parte, el mapa de velocidad radial, VY (Fig.3.4b), a su

vez también resalta la longitud de onda del par de vórtices, con la presencia de altas ampli-

tudes de velocidad que marcan la posición en la cual dos vórtices de dirección opuesta se

encuentran. Esto tiene como resultado flujos salientes (comúnmente denominados ”jets”)

en la dirección opuesta al interior de la celda. Finalmente, el mapa VX (Fig. 3.4c) mues-



3.2. Mapas de velocidad 39

tra las velocidades azimutales del sistema. Se puede apreciar fácilmente el contorno de

los pares vórtices de longitud λ. Nuevamente las velocidades del lado derecho de la cel-

da son negativas mientras la región izquierda de la celda presenta velocidades positivas,

indicando el sentido de rotación del cilindro interno.

Figura 3.4: Mapas 2D de velocidad para una mezcla de en el interior de una celda Couette para una

frecuencia de rotación Ω= 62.8 Hz. Se puede observar que el patrón de flujo no muestra señales

de inestabilidad, mientras se observa el patrón caracterı́stico de un flujo Couette.

La presencia de los vórtices caracterı́sticos del régimen de TVF al número de Rey-

nolds empleado en los experimentos, se encuentra en concordancia con estudios previos.

Como mencionamos anteriormente, existe un número de Taylor crı́tico (Tac) a partir del

cual el fluido pasa de un régimen de flujo de Couette al régimen TVF. Roberts, et.al [77]

determinó el valor del número de Taylor crı́tico Tac y la magnitud ac = 2πd/λc para una

celda Couette a diferentes valores de η = Ri/Ro. La magnitud a = 2πd/λ da infor-

mación de la longitud de onda de los pares de vórtices en la dirección axial escalada al

espaciamento entre ambos cilindros (d). Para el dispositivo de Taylor-Couette utilizado en

nuestros estudios, η = 0.38. En particular, en [77], para 0.36 < η < 0.5 se tiene que

3099.57 < Tac <4551.60 y 3.1425 < ac < 3.1355.

Como se discutió anteriormente, los mapas de velocidad adquiridos a una frecuencia

de rotación del cilindro interior de Ω = 31.4 Hz demuestran que el sistema se encuentra en

el régimen de flujo de Couette. Para dicha frecuencia, el fluido posee un número de Taylor

de Ta = 986.3 menor al valor crı́tico reportado, justificando la ausencia de inestabilidades
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en el fluido. Por el contrario, al aumentar la frecuencia de rotación a Ω = 62.8 Hz, el flujo

presenta el patrón caracterı́stico del régimen de TVF. El número de Taylor asociado a esta

frecuencia de rotación está dado por Ta = 3945.2, el cual se encuentra dentro del rango

de los valores crı́ticos reportados para este dispositivo, justificando ası́ la presencia de

vórtices co-rotantes que se repiten periódicamente a lo largo de la celda. Por otra parte,

para la mezcla de agua/glicerol estudiada, a = 2.7 por debajo del valor crı́tico reportado

por Roberts et.al [77]. Los resultados obtenidos demuestran que los mapas de velocidad

por RMN permiten obtener información cuantitativa acerca del patrón de flujo del fluido,

pudiéndose obtener información precisa tanto del tamaño de los vórtices co-rotantes como

también acerca de la transición del régimen de flujo de Couette al régimen TVF.

3.2.2. Propagadores de velocidad

La información obtenida a partir de los mapas de velocidad se encuentra limitada por

la resolución de la imagen adquirida. En particular, la caracterización de flujos tridimen-

sionales mediante imágenes por RMN muchas veces no permite distinguir las diferentes

asimetrı́as del flujo, ya que sólo observamos las velocidades promedio en un dado pixel

y más aún, en un dado volumen de la muestra (como es el caso de la Fig.3.3). Por esta

razón, en muchos casos resulta de especial utilidad la adquisición de propagadores de

velocidad, detallados en la sección 2.6.2. Estos experimentos no poseen una resolución

espacial, sino que brindan información acerca del desplazamiento molecular global en una

dada dirección, 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 distribución de velocidades a lo largo del eje Z, para una frecuencia

de rotación del cilindro interior Ω = 31.4 HZ, adquiridos empleando la secuencia descripta

en la Fig.2.11. El propagador P (VZ) exhibe claramente una distribución de velocidad nula

para dicha frecuencia de rotación, confirmando que el sistema se encuentra bajo el régi-

men de flujo de Couette, como fue discutido en la subsección anterior. Cuando se aumenta

la frecuencia de rotación, el sistema supera el número de Taylor crı́tico para esta configu-

ración y el fluido presenta los vórtices caracterı́sticos del régimen de TVF (Fig.3.4). La

Fig.3.5b muestra el propagador P (VZ) para Ω = 62.8 Hz. La distribución de velocidades

adquirida muestra claramente la presencia de velocidades tanto negativas como positivas,

centrada alrededor de VZ = 0. Es importante destacar que el propagador P (VZ) presenta

una estructura simétrica, consistente con la recirculación de flujo en un par de vórtices

de longitud λ. La intensidad del propagador P (VZ) a velocidad cero revela el número de

partı́culas que no se desplazan a lo largo del eje Z durante el tiempo de observación ∆.

Este pico entonces, corresponde tanto a las moléculas cercanas al cilindro exterior, como

ası́ también a aquellas partı́culas que se desplazan en una dirección perpendicular a la di-

rección 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 (VZ) es proporcional a la cantidad de
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partı́culas en el fluido, la intensidad del propagador a 31.4 Hz debe aumentar con el fin de

mantener constante el área bajo la curva.

Figura 3.5: Propagador de velocidad a lo largo de la dirección 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 Ω = 31.4 Hz (a) y Ω = 62.8

Hz (b).

Parámetros experimentales utilizados

El sistema esquematizado en la Fig. 3.1 fue construido de resina polyacetal en el taller mecánico de la
FaMAF. El cilindro exterior, con un radio interno R2 = 7.85 mm es estático, mientras que el cilindro interno
con radioR1 = 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 rotación fueron transmitidas a la bobina de detección mediante
el sistema de transmisión de rotaciones descripto en el capı́tulo 3. La celda Couette fue llenado con una
solución de agua/glicerol, con una viscosidad cinemática asociada de ν = 1.4 x 10−5 a 20 ◦ C [78]. Todos
los experimentos fueron llevados a cabo en un imán superconductor de 7 T (300 MHz para 1H) operado
con una consola Kea2 de Magritek. Se utilizó un pulso de 90o de 250 µs de duración y un pulso selectivo
Gaussiano de 600 µs. Para la adquisición de los mapas 2D de velocidad, se empleó la secuencia descrita
en la Fig.2.8, junto con la aplicación de un par de gradientes bipolares para la codificación de velocidades.
El FOV fue elegido de 40 × 20 mm en las direcciones Z e Y . Un slice de 3 mm en la dirección X fue
excitado y detectado. Se adquirieron 128 puntos en la dirección de lectura y 32 en la dirección de fase,
dando una resolución de (0.313 × 0.625 × 3) mm3. Se adquirieron cuatro imágenes para cada frecuencia
de rotación donde una es la referencia en la cual no se aplican gradientes de velocidad, y tres imágenes
con los gradientes de velocidad en cada una de las direcciones. Los parámetros más relevantes utilizados
en la secuencia de pulsos son: tiempo de eco tE = 14 ms, δ = 1 ms y ∆ = 2.3 ms. El dwell-time fue elegido
5 µs y el tiempo de adquisición 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 codificación de velocidad se aplicaron con una duración (δ) y un tiempo de
observación (∆) 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 repetición
TR = 3 s.

3.3. Celda de electrodo de disco rotatorio (RDE)

Las celdas electroquı́micas con una configuración de electrodo de disco rotatorio (RDE:

Rotating Disk Electrode) son ampliamente utilizadas para caracterizar reacciones electro-

quı́micas [79, 80]. Particularmente, estudiando la cinética de reacción con un electrodo,
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se puede medir el número estequiométrico de transferencia de electrón en una reacción

electroquı́mica, concentraciones y coeficientes de difusión, como ası́ también constantes

cinéticas de reacción, entre otros. La transferencia de masa y los perfiles de velocidad

asociados a las regiones cercanas al electrodo, juegan un rol fundamental en el análisis

de la información obtenida. Un esquema de la celda de electrodo de disco rotatorio (RDE)

se muestra en la Fig.3.6. El electrodo se sitúa en la base de una varilla o vástago de teflon,

que se hace girar a una dada frecuencia Ω. El movimiento del vástago arrastra el fluido a

su superficie y, debido a la fuerza centrı́fuga, arroja el fluido desde el centro hacia el exte-

rior en la dirección 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 atrás por Levich [81] basado en la aproximación a la

solución analı́tica introducida por von Kármán [82] y Cochran [83] quienes utilizaron un mo-

delo simplificado bajo la suposición que tanto la celda como la base del electrodo poseen

dimensiones infinitas y espesor despreciable. Como los parámetros experimentales de la

celda no son tenidos en cuenta en estos modelos, se desea analizar cuán precisas son las

ecuaciones en sistemas reales, donde el lı́quido se encuentra confinado y los flujos son

altamente dependientes del setup experimental.

Esta cuestión ha sido principalmente estudiada utilizando la dinámica 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 representación de la celda completa. En estos trabajos, se

comparan los resultados obtenidos con patrones de flujo calculados a partir de expresio-

nes analı́ticas obtenidas por Cochran y se estudia la implicancia de diferentes factores a la

simetrı́a del flujo. Alexiadis et al. [27] demostraron que aunque la ecuación de Cochran no

describe correctamente los perfiles de velocidad sobre la celda completa, sı́ proporciona

una adecuada representación del flujo cerca del electrodo. Como esta región del espacio

es la de mayor interés para las mediciones electroquı́micas, en esta sección se estudian

los patrones de velocidad en una celda RDE, enfocándonos además en la región inme-

diata al electrodo. Finalmente, se comparan los resultados obtenidos con las expresiones

teóricas que describen las velocidades dentro de este sistema.

3.3.1. Patrón de velocidad versus número de Reynolds

La Fig.3.7 muestra los mapas de velocidad VZ , VY , VX correspondientes a un plano

Z − Y para dos valores de frecuencias de rotación del vástago. Para estos experimentos,

la celda fue llenada con una muestra de agua destilada dopada con CuSO4 para reducir

el tiempo T1 a aproximadamente 100 ms. Esto permite obtener imágenes en un menor

tiempo experimental. Especificaciones acerca de la celda empleada como ası́ también los

parámetros de las secuencias de pulsos de RMN utilizados, pueden encontrarse en la

sección experimental detallada al final de esta sección.

El análisis de los mapas de velocidad puede ser dividido en dos regiones de interés

(ROI). La región ROI1 está dada por el espacio alrededor del vástago, el cual gira a una



3.3. Celda de electrodo de disco rotatorio (RDE) 43

Figura 3.6: Representación esquemática de la celda RDE utilizada en los experimentos. En ambos

planos se presenta un esquema del patrón de flujo caracterı́stico para Re > Rec.

frecuencia Ω, mientras que el ROI2 comprende el espacio debajo del mismo. Para ambas

frecuencias de rotación, ROI1 exhibe un patrón de flujo similar al régimen de TVF para

una celda Couette en donde Ta > Tac (Fig.3.7a,b). Los mapas VZ exhiben velocidades

positivas y negativas alternantes, caracterı́sticas de la presencia de vórtices a lo largo de

la dirección axial. Nuevamente, los mapas de velocidad a lo largo de la dirección radial

(VY ) presentan flujos salientes o ’jets’ desde el vástago hacia el exterior de la celda, mien-

tras que las velocidades azimutales (VX ) exhiben el contorno de los pares de vórtices.

Resultados similares fueron reportados en trabajos anteriores para diferentes frecuencias

de rotación del vástago y dimensiones de la celda empleada [85, 27].

Cuando se incrementa la frecuencia de rotación del vástago a 62.8 Hz, los vórtices

en ROI1 comienzan a aumentar de tamaño y a deformarse. Sin embargo, el patrón de

flujo en ROI1 se mantiene simétrico para ambas frecuencias de rotación. En ROI2 puede

identificarse claramente una región de recirculación del fluido; el lı́quido va hacia el fondo

de la celda (VZ en la figura 3.7a,b) a través de la región 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 Ω = 31.4 Hz la región de circulación es altamente

simétrica, lo cual puede apreciarse en más detalle en las lı́neas de flujo presentadas en la

Fig.3.7c. Cuando se incrementa la frecuencia de rotación a Ω = 62.8 Hz, el patrón de flujo

en ROI2 se torna asimétrico, mientras que la recirculación del fluido llega hasta la base

de la celda, aumentando ası́ la capacidad de mezclado del flujo. La caracterı́stica más

notable de ROI1 es que los vórtices de Taylor aparecen interconectados en la dirección Z,

aún para la frecuencia de rotación más baja. Para un número de Reynolds tan bajo, esto

no es de esperarse en un régimen TVF y es consecuencia del patrón de flujo generado

en ROI2. El lı́quido ascendente que alcanza las regiones laterales del vástago se asemeja

a una inyección de fluido en una celda Couette. Este comportamiento ha sido descrito en

detalle por Vallatos et al. [86], en donde se añade un flujo de Poiseuille al patrón de flujo de

TVF, inyectando lı́quido 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 rotación del vástago 31.4 Hz (a) 62.8 Hz (b), junto con las lı́neas de flujo asocia-

das a cada frecuencia de rotación (c). Se puede observar claramente una región de recirculación

del fluido en el volúmen situado por debajo de la base del vástago. A medida que Ω aumenta dicha

recirculación se torna más asimétrica.

que en [86] el lı́quido sale de la celda a través de la parte superior, mientras que en nuestro

caso recircula hacia ROI2. Este patrón de flujo proporciona un mecanismo de mezcla muy

eficaz el cual resulta esencial para las mediciones electroquı́micas.

Comparación con modelos teóricos del sistema

Generalmente la señal electroquı́mica en la celda RDE es interpretada empleando la

ecuación de Levich [81], la cual permite el cálculo de la corriente limitante durante los
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experimentos. Dicha expresión supone una versión altamente simplificada del patrón 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 diámetro infinito que gira a una dada frecuencia angular. De

esta manera, no existe una región de recirculación en el patrón de flujo sino que todas las

partı́culas del fluido impactan perpendicularmente sobre el disco infinito (ver Fig.3.8a). La

descripción de este patrón de flujo es representado por la ecuación de Cochran, graficada

en la Fig.3.8b. En el misma se muestra la velocidad axial adimensional ψ = VZ/
√

Ων

en función de la posición a lo largo de la dirección Z, ζ = Z/
√

Ω/ν, normalizada a la

frecuencia de rotación Ω y a la viscosidad del fluido ν. Se puede apreciar que la ecuación

de Cochran tiende a cero para regiones cercanas a la superficie del vástago, como era de

esperarse, mientras que alcanza un platau a ψ = 0.88, para regiones lejanas.

Figura 3.8: a) Representación esquemática del patrón flujo en el modelo idealizado de Cochran (b)

Ecuación de Cochran en función de la posición axial adimensional ζ

Los perfiles de velocidad a lo largo de la lı́nea central de la celda RDE para ambas

frecuencias de rotación y por lo tanto para ambos números de Reynolds, se muestran en

la Fig.3.9a. A su vez, se compara con la ecuación de Cochran para el menor número de

Reynolds empleado en los experimentos (Re = 283) (lı́nea punteada gris). La ecuación

de Cochran predice un plateau a ψ = 0.88 mientras que los resultados experimentales

muestran un máximo a ψ = 2 (Re = 283),en concordancia con el valor máximo reportado

por Alexiadis et al. [27] para Re = 300. Para un número de Reynolds mayor Re = 566, ψ

se extiende hasta ζ = 110, presentando un máximo a ψ=2.5, asociado a la velocidad en

la fondo de la celda. En esta posición se encuentran las recirculaciones laterales del fluido,

resultando en un incremento de la velocidad en la dirección axial.

En la Fig. 3.9b se muestran los perfiles de velocidad experimentales para los dos núme-

ros de Reynolds en la vecindad del electrodo comparados con el perfil calculado acorde

a la ecuación de Cochran (lı́nea 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 ecuación de Cochran para ambos números de Reynolds. Esto demuestra

que aunque las simplificaciones del modelo de Cochran distan de la situación real, describe
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una aproximación razonable a las velocidades en las cercanı́as del electrodo. Resultados

similares fueron reportados por Carpinella et.al [85] a números de Reynolds comparables.

Sin embargo los perfiles de velocidad presentados exhibı́an una importante dispersión en

las regiones cercanas al electrodo. En esta oportunidad, las velocidades axiales adqui-

ridas para ambos números de Reynolds del fluido muestran una clara tendencia en las

cercanı́as del electrodo, presentando una alta concordancia entre los perfiles de velocidad

y la ecuación de Cochran para 0 < ζ < 2.5, confirmando ası́ las simulaciones realizadas

por Alexiadis et al. [27].

Figura 3.9: Velocidad axial adimensional para dos números de Reynolds del fluido a lo largo del

eje central de la celda en su completitud (a) y para regiones cercanas al electrodo 0 < ζ < 10

(b). En lı́nea de rayas gris se grafica la ecuación de Cochran. Para ambos números de Reynolds

se observa una alta concordancia entre los perfiles de velocidad y la ecuación de Cochran para 0

< ζ < 2.5.

3.3.2. Propagador de velocidad en una celda RDE

El patrón de velocidad adquirido para la celda RDE puede analizarse de manera in-

tegrada con la inspección 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 interpretación de los mismos: se puede ob-

servar que ambos propagadores no son simétricos, y poseen tanto velocidades positivas

como negativas. Es aquı́ donde resulta útil dividir el volúmen total de la celda en dos re-

giones de interés (ROI). El propagador a 31.4 Hz para un tiempo de desplazamiento ∆ =

18 ms en la dirección Z (Fig.3.10a) se adquirió para la celda entera y para ROI1 y ROI2,

seleccionando diferentes cortes a lo largo de la dirección axial. En ROI1 se observan ve-

locidades máximas de 20 mm/s, mientras que la mayor intensidad a velocidad cero a lo

largo de la dirección Z se debe a la gran cantidad de partı́culas con velocidades puramen-

te azimutales. La distribución obtenida es simétrica alrededor de velocidades de amplitud

cero, de acuerdo con resultados reportados anteriormente [86]. La distribución en ROI2
muestra un máximo a una velocidad media vz = -0.94 mm/s. Esto se debe a que el volu-
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men de partı́culas 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 vástago con

velocidades positivas. El máximo secundario de vz = 7.5 mm/s corresponde a la región

por debajo del vástago giratorio, según se determina mediante un análisis pixel por pixel

del mapa de velocidad VZ . Puede observarse además que el propagador adquirido para

la celda completa coincide con la adición aritmética de los propagadores de ROI1 y ROI2.

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 rotación del vástago de 31.4 Hz.

Dado que los propagadores en las direcciones X e Y dan información equivalente

debido a la simetrı́a azimutal de la celda, sólo se muestra P (VY ) en la Fig.3.10b. En ROI1,

las velocidades máximas detectadas son de 40 mm/s en ambas direcciones, Y y −Y . A

pesar de que se pueden apreciar amplitudes de velocidad más altas a partir de los ma-

pas de velocidad adquiridos, la cantidad relativa de partı́culas asociada a esos valores de

velocidad es demasiado pequeña y su contribución al propagador de flujo cae por debajo

del nivel de ruido. En ROI2 la componente de velocidad dominante está en Z, por lo que

el propagador en Y presenta una gran intensidad en VY = 0. La ligera asimetrı́a en el

patrón de flujo observada en el ROI2 P (VY ) es responsable de la asimetrı́a observada en

el propagador asociado a la celda entera. Este comportamiento se incrementa a medida

que aumenta la velocidad de rotación, como se muestra en la Fig.3.11 para una rotación

de 62.8 Hz. En esta dirección, la adición de los propagadores también coincide con los

datos obtenidos de la adquisición 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 rotación del vástago de 62.8 Hz.
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Parámetros experimentales utilizados

El sistema esquematizado en la Fig.3.12 fue construido en su totalidad de acrı́lico en el taller mecánico de

la FaMAF. Los siguientes parámetros definen las dimensiones de la celda empleada (Ver Fig.3.12): r1 =

7.6 mm, r2 = 3 mm, H1 = 28 mm y H2 = 13.8 mm. Las velocidades de rotación fueron transmitidas a la

bobina de detección mediante el sistema de transmisión de rotaciones descrito en el capı́tulo 3. La celda

RDE fue llenada con agua destilada con CuSO4 de tal manera de alcanzar un tiempo de relajación T1 ∼
100 ms. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en un imán superconductor de 7 T (300 MHz para
1H) operado con una consola Kea2 de Magritek. Para la adquisición de los mapas 2D de velocidad, se

empleó la secuencia descrita en la Fig.2.8, junto con la aplicación de un par de gradientes bipolares para

la codificación de velocidades. El FOV fue elegido de 40 × 20 mm en las direcciones Z e Y . Un slice de

3 mm en la dirección X fue excitado y detectado. Se adquirieron 128 puntos en la dirección de lectura

y 64 en la dirección de fase, dando una resolución de (0.313 × 0.313 × 3) mm3. Se adquirieron cuatro

imágenes para cada frecuencia de rotación donde una es la referencia en la cual no se aplican gradien-

tes de velocidad, y tres imágenes con los gradientes de velocidad en cada una de las direcciones. Los

parámetros más relevantes utilizados en la secuencia de pulsos son: tiempo de eco tE = 14 ms, δ = 1 ms y

∆ = 2.2 ms. El dwell-time fue elegido 5 µs y el tiempo de adquisición 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 codificación de velocidad se aplicaron

con una duración (δ) y un tiempo de observación (∆) 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 repetición TR = 500 ms.

Figura 3.12: Representación esquemática de la configuración RDE. Las regiones de interés (ROIs)

a su vez se indican en el gráfico.

3.4. Celdas electroquı́micas bifásicas

La interfaz entre dos soluciones electrolı́ticas inmiscibles, comúnmente conocida co-

mo ITIES (’interface between two immiscible electrolyte solutions’), tiene lugar cuando dos

lı́quidos de miscibilidad mutua baja (idealmente cero) se ponen en contacto. Usualmente,

uno de estos solventes es agua y el otro es un solvente orgánico polar de permitividad

dieléctrica moderada o alta, tal como el nitrobenceno o 1,2-dicloroetano, que permite la di-
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sociación al menos parcial de electrolitos disueltos en iones. Los procesos electroquı́micos

en ITIES han atraı́do mucho interés por dos razones. En primer lugar, las caracterı́sticas

biomiméticas de estos procesos han sido de gran interés durante más de un siglo [88]. En

segundo lugar, las reacciones electroquı́micas en ITIES representa un aspecto esencial

de diversas aplicaciones prácticas en el ámbito de la quı́mica incluyendo electroanálisis,

catálisis de transferencia de fase, extracción de iones y electrocatálisis.

En general, la polarización de una interfaz ITIES debe realizarse por medio de una

celda electroquı́mica de cuatro electrodos [89, 90] con dos pares de electrodos de sumi-

nistro de corriente (electrodos secundarios-Ce) y de medición de potencial (electrodos de

referencia-Re), que se encuentran conectados a las fases acuosa y orgánica en la celda.

Los electrodos de referencia están normalmente conectados a través de capilares Luggin,

cuyas puntas están tı́picamente 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 pequeña área de contacto de aproximadamente 3 mm de diámetro, ası́

como la configuración geométrica de los cuatro electrodos, es de crı́tica importancia para

asegurar una polarización homogénea de la interfaz. Por esta razón, a menudo el espa-

cio de contacto entre ambas fases situado en el interior de la celda, se hace hidrofóbica

tratándola con dimetildiclorosilano [91]. Por otra parte, es posible obtener una ITIES plana

y mecánicamente estable usando una membrana porosa fina inerte para separar las fases

acuosa y orgánica [92], o haciendo que una de las dos soluciones electrolı́ticas inmiscibles

sea un gel polimérico [93].

El estudio de la transferencia de iones en ITIES mediante experimentos de electro-

quı́mica, ha permitido determinar parámetros termodinámicos y de transporte relevantes,

siempre que los procesos medidos se encuentren limitados por difusión. Sin embargo, para

el estudio de parámetros cinéticos de reacción, 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 común que ayuda en la simplificación del marco teórico que

describe las respuestas electroquı́micas, es mantener uno de los fluidos estático mientras

el flujo es inducido en el otro. La agitación de la fase orgánica o acuosa requiere solo una

barra de teflón cuya frecuencia de rotación puede controlarse y de esta manera permite

utilizar la configuración de cuatro electrodos con casi ninguna modificación. Para la inter-

pretación de dichos experimentos es de vital importancia no sólo conocer el patrón de

velocidades dentro de la celda, sino también obtener información acerca de la estabilidad

de la interfaz entre ambos fluidos.

En esta sección estudiaremos los patrones de velocidad de un sistema lı́quido|lı́quido

formado por agua y 1,2 dicloroetano en el interior de una celda de cuatro electrodos tı́pi-

camente utilizada en experimentos de electroquı́mica. Para esto primero se construyó una

celda bifásica modelo sin la presencia de luggins y luego se prosiguió a la caracterización

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-conección

a una microgeringa para ajustar la posición de la interfaz. Adaptado de [94]

3.4.1. Celda bifásica modelo

Sistema monofásico: Agua

En primer lugar, se estudió el patrón de velocidades de una muestra de agua destilada

dopada con CuSO4 en función de la frecuencia de rotación del vástago. La secuencia

descrita en la Fig.2.8 fue empleada para la adquisición de todos los mapas de velocidad

presentados en esta sección.

En la Fig.3.14a se muestra una imagen de la celda bifásica modelo utilizada para los

experimentos. La misma consta de dos compartimientos conectados por una pequeña área

la cual define la interfaz lı́quido|lı́quido en sistemas bifásicos. Dado que la longitud de la

celda es mayor al volúmen sensitivo delimitado por la bobina de rf, es necesario adquirir

un total de cuatro imágenes variando la posición 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 dirección Z para una frecuencia de rotación del vástago de 31.4 Hz y 62.8 Hz

respectivamente. Para la frecuencia de rotación más baja, el sistema permanece estable

mostrando el patrón usual de velocidades en un sistema RDE: se observa claramente la

presencia de pares de vórtices caracterı́sticos del régimen TVF en las regiones laterales al

vástago, mientras que se puede apreciar una región de recirculación del fluido por debajo

de la base del mismo. Es importante notar que en la sección de la interfaz no se detectan

velocidades significativas para esta frecuencia de rotación. Al incrementar la frecuencia a

62.8 Hz, los vórtices aumentan de tamaño y pierden su forma redondeada, mientras que

surgen velocidades en la sección de la interfaz. El flujo que emerge en esta región produce

una inestabilidad en el fluido para frecuencias de rotación mayores (92.4 Hz) apartándose
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del régimen estacionario y por ende mostrando inconsistencias entre experimentos sucesi-

vos. Las reacciones electroquı́micas llevadas a cabo en este tipo de dispositivos requieren

de altas frecuencias de rotación para inducir el transporte de una fase a la otra. Es por esto

que la relación 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 rotación del vástago, es necesario implementar

una secuencia de pulsos que permita obtener imágenes en el orden de los milisegundos.

Dichas secuencias se conocen como secuencias de imágenes ultrarápidas descritas en

la sección 5.2. El desarrollo e implementación de una secuencia de imágenes ultra-rápida

para la adquisición de mapas de velocidad en el orden de los milisegundos es desarrollado

en el capı́tulo 5.

Figura 3.14: a) Imagen de la celda bifásica modelo utilizada para los experimentos de RMN. Mapas

de velocidad a lo largo de la dirección Z para agua en el interior de la celda bifásica modelo, a una

frecuencia de rotación de 31.4 Hz (b) y 62.8 Hz (c). Los mapas de velocidad obtenidos son el

resultado de la combinación de cuatro imágenes con el fin de caracterizar el patrón de flujo en su

totalidad.

Sistema bifásico: Agua|1,2 dicloroetano.

En la Fig.3.15 se muestra una imagen estática del sistema agua|1,2dicloroetano, ad-

quirida utilizando la secuencia descripta en la Fig.2.8. Dado que el 1,2-dicloroetano tiene

una densidad de protones más baja que el agua, es posible apreciar una disminución 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 lı́quido|lı́quido, como ası́ también

monitorear su forma y estabilidad durante los experimentos.

Se estudiaron los patrones de velocidad generados en el interior de la celda bifásica

modelo para dos frecuencias de rotación: 31.4 Hz y 62.8 Hz. Para ambas frecuencias,

se monitoreó la forma y estabilidad de la interfaz lı́quido|lı́quido mediante la adquisición
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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 bifásica modelo, exhibiendo el contraste inherente entre la fase

acuosa y orgánica. Se observa claramente una disminución 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 utilizó 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

dirección Z, con el fin de mostrar que la interfaz lı́quido|lı́quido permanece plana durante

los experimentos de RMN.

En esta oportunidad solo se presentan los datos correspondientes a la parte inferior del

vástago y la interfaz lı́quido|lı́quido. Como fue mencionado anteriormente, para una com-

pleta caracterización del sistema se deben adquirir un total de cuatro imágenes variando

la posición de la celda con respecto a la bobina de rf. El patrón de velocidades adquirido,

muestra que el flujo asociado al volumen por arriba de la bobina de detección se encuen-

tra dominado por la presencia de vórtices de Taylor, de manera similar al observado para

el sistema monofásico. Los mapas de velocidad a lo largo de las direcciones Z, Y,X se

muestran en la Fig.3.16 para dos frecuencias de rotación. Nuevamente, para el análisis

de los mapas de velocidad a su vez resulta conveniente dividir el volúmen estudiado en

diferentes ROIs. Los mapas de velocidad asociados a la fase acuosa presentan un patrón

de flujo similar al obtenido para la celda RDE. Para Ω = 31.4 Hz se observa claramente

una entrada de flujo de ROI2 a ROI1 (mapa VZ Fig.3.16a), junto con la presencia de una

región de recirculación en ROI2. Las velocidades ascendentes situadas por debajo de la

base del vástago, tienen un máximo de vZ = 14 mm/s aproximadamente a la mitad entre

la parte inferior del vástago y la interfaz, mientras que en las proximidades del vástago vZ
= 8 mm/s. Claramente, en la base del vástago, en donde se sitúa el electrodo en los ex-

perimentos de electroquı́mica, se tiene vZ = 0. El mapa de velocidades en las direcciones

Z, Y,X para una frecuencia de rotación de 62.8 Hz se presenta en la Fig.3.16b. Como se

puede observar, cuando la frecuencia de rotación aumenta, los vórtices en ROI1 comien-

zan a cambiar su tamaño y forma y la región de recirculación muestra una asimetrı́a más

notoria a lo largo de la dirección 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, Y yX para Ω = 31.4 Hz (a) y

Ω = 62.8 Hz (b), adquiridos para el sistema agua|1,2 dicloroetano en el interior de la celda bifásica

modelo. Las intensidades asociadas a los mapas de velocidad de la fase orgánica se encuentran

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

cero.

zan una velocidad vZ = 12 mm/s en la región inmediata a la base del vástago, mientras se

observa una velocidad máxima de vZ = 26 mm/s.

Una caracterı́stica particular de los mapas de velocidad obtenidos es que para una

frecuencia de rotación baja la recirculación de fluido no alcanza la interfaz lı́quido|lı́quido,

como se puede observar en el mapa VZ de la Fig.3.16a. A medida que se genera un mayor

flujo de convección, el fluido en la proximidad de la interfaz presenta una velocidad distinta

de cero. En particular, para una velocidad de rotación de 62.8 Hz, cerca de la interfaz

lı́quido|lı́quido, la velocidad a lo largo de la dirección axial es de aproximadamente 4 mm/s

(VZ Fig.3.16b).

El patrón de flujo fue caracterizado a su vez mediante la adquisición de distribuciones

de velocidad para dos frecuencias de rotación del vástago. Las Figuras 3.17a y 3.17c

muestran los propagadores a lo largo de Z e Y respectivamente, para una frecuencia de

rotación de 31.4 Hz. La distribución de probabilidad en ROI1 sigue siendo simétrica y se

asemeja a la esperada para los vórtices de Taylor. Por debajo del vástago (ROI2), el centro

de la distribución de velocidad en la dirección 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 población significativa recircula hacia valores

positivos de Z con vZ = 8 mm/s. Para Ω = 62.8 Hz (Fig.3.17b,d) los propagadores de
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la fase acuosa (ROI1 y ROI2) muestran que existe un alto número de partı́culas con una

mayor amplitud de velocidad, donde el principal cambio es observado en el propagador

asociado a las velocidades azimutales P (VY ).

Figura 3.17: Propagadores de velocidad a lo largo de las direcciones Z (a,b) e Y (c,d) para Ω =

31.4 Hz (a,c) y Ω = 62.8 Hz (b,d), adquiridos para el sistema agua|1,2 dicloroetano en el interior

de la celda bifásica modelo.

Como fue discutido anteriormente, la respuesta electroquı́mica varı́a si el transporte de

la fase orgánica es sólo difusivo, es decir, si la hidrodinámica de la fase orgánica no se ve

afectada por el movimiento de la fase acuosa. Esta información se puede ver claramente a

partir de los mapas de velocidad obtenidos en la Fig.3.16, donde la fase orgánica está re-

presentada por ROI3. Se puede observar que en esta región todos los datos están dentro

del nivel de ruido para ambas velocidades de rotación del vástago, por lo tanto asignada a

velocidad cero. Los propagadores de flujo en ROI3 se adquirieron mediante la sustracción

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 distribución de velocidad cero

para ambas velocidades de rotación. Esto confirma la suposición de que se mantiene un

comportamiento difusivo de la fase orgánica en el compartimiento inferior de la celda. El

aumento en el ancho de las distribuciones para una frecuencia de rotación 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 bifásica mo-

delo, se trabajó en colaboración con el Lic. Franco Zanotto y el Dr. Sergio A. Dassie del

departamento de Fı́sicoquı́mica de la Facultad de Ciencias Quı́micas de la UNC. Por me-
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dio de cálculos CFD utilizando el software comercial Comsol Multiphysics, se realizaron

cálculos numéricos en un modelo 3D de la celda bifásica 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 orgánica permanece estática mientras se agita la fase acuosa,

solo se simuló el patrón de velocidades en la parte superior de la celda mientras se impu-

so una condición de no deslizamiento en la región de la interfaz. Desde el punto de vista

de RMN, se adquirió un mapa de velocidad a lo largo de la dirección Z para el sistema

agua|1,2 dicloroetano utilizando una secuencia 3D de imágenes. De esta manera, se pudo

obtener información del patrón de velocidades a lo largo de todo el volumen de la celda,

y no solamente en un plano. Sólo se compara el mapa de velocidad asociado a la fase

acuosa con las simulaciones CFD. Para esto, se generó un contraste en las imágenes por

RMN adquiridas utilizando un tiempo de repetición lo suficientemente corto con tal de ob-

tener señal solamente de la fase acuosa. Esto se logró utilizando agua destilada dopada

con CuSO4 para los experimentos con el fin de alcanzar un tiempo de relajación T1 ∼ 100

ms. De esta manera, utilizando un tiempo de repetición corto para los experimentos, sólo

se obtiene señal de la fase con un T1 más corto (ver sección 2.5.6.2), ya que el tiempo de

relajación T1 del 1,2 dicloroetano es de aproximadamente 4.5 s.

En la Fig.3.18 se presenta una comparación entre los mapas de velocidades a lo lar-

go de la dirección Z simulados y experimentales correspondientes a una frecuencia de

rotación Ω = 62.8 Hz. Los mapas experimentales, a la derecha, están limitados por el vo-

lumen sensitivo de la bobina de rf. El comportamiento hidrodinámico de las simulaciones

obtenidas y las imágenes de velocidad muestran una muy buena concordancia, más allá

que la escala de velocidad difiere ligeramente entre ambos mapas. Esto valida la supo-

sición de que el régimen de flujo dentro de la celda es laminar y que el comportamiento

de la fase orgánica es estrictamente difusivo. Tanto en las simulaciones, como en los ma-

pas de velocidad obtenidos por RMN, se puede observar claramente una circulación de

lı́quido debajo y en las regiones laterales al vástago giratorio; el lı́quido se mueve hacia

el fondo de la celda a través del región externa, cerca de la pared de la celda, y regresa

al cilindro a través de la sección central [85]. Este flujo representa el proceso principal de

transferencia de masa que se lleva a cabo en el sistema. Debido a que las imágenes por

RMN mostraron que el vástago 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.3.18c

y d corresponden al plano Y − Z, donde se observa el desplazamiento del vastago. Esto

sugiere que la principal fuente de asimetrı́a en el mapa de velocidad debajo del vástago se

debe a este desplazamiento. Los cortes horizontales en la Fig.3.18e-h (Z1), muestran que

las condiciones hidrodinámicas forzadas contribuyen a mover el lı́quido (y eventualmente

las especies disueltas) hacia y desde la interfaz. Los cortes más cercanos a la zona de la

interfaz en la Fig.3.18g,h (Z2) son de especial interés ya que esta región es la fuente de la

señal electroquı́mica.
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Figura 3.18: Mapas de velocidad a lo largo de la dirección Z obtenidos mediante simulaciones

CFD (panel izquierdo) y experimentos de RMN (panel derecho) para la celda bifásica modelo a una

frecuencia de rotación de Ω = 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 plano Y − Z. Los paneles (e)-(h) muestran

un corte a lo largo de un plano X − Y para Z = Z1 y Z = Z2 respectivamente. Parámetros de

simulación: densidad = 0.9996 kg m−3 y viscosidad dinámica = 1.009 x 10−3 Pa s.

3.4.2. Celda bifásica con cuatro electrodos

Ahora dirigimos nuestra atención a la celda bifásica de cuatro electrodos, con aplica-

ciones en ITIES. En esta celda se realizaron experimentos tanto de electroquı́mica como
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también de velocimetrı́a 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

orgánica. Con el fin de analizar el patrón de velocidades dentro de esta celda por RMN,

la misma se adaptó para caber dentro de la bobina de detección de 25 mm. Debido a la

asimetrı́a de la celda, ambos planos axiales se visualizaron mediante imágenes por RMN.

Una vez más, la interfaz lı́quido|lı́quido 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 centró la interfaz lı́quido|lı́quido en la bobina de rf y sólo se analizó el

volumen comprendido dentro de la bobina de detección.

Figura 3.19: a) Imagen de la celda bifásica 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 bifásica con cuatro electrodos, exhibiendo el contraste inherente entre la fase

acuosa y orgánica. Se observa claramente una disminución 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 dirección Z para dos fre-

cuencias de rotación (31.4 Hz y 62.8 Hz) para los dos planos ortogonales de la celda. Para

una velocidad de rotación baja, el efecto del capilar Luggin superior es proteger la parte

inferior de la celda, ya que se puede observar claramente que la región de recirculación del

fluido está restringida al área por encima del mismo. De la Fig.3.20a,b, se puede observar

velocidades de amplitud casi nulas en la parte inferior de ROI2. El efecto del capilar en la

distribución de velocidades a una frecuencia de rotación de 31.4 Hz se aprecia con más

detalle en los propagadores de flujo presentados en la Fig.3.21a-b. Se puede observar una

mayor proporción de velocidades de amplitud cero en los propagadores ROI2 a lo largo de

las direcciones Z e Y . A medida que aumenta la velocidad de rotación, el flujo inducido

por el vástago giratorio alcanza la parte inferior de ROI2. A pesar de que el capilar Luggin

desvı́a la corriente ascendente de fluido, el mapa de velocidad a lo largo de la dirección

axial presenta un patrón de recirculación similar al obtenido para la celda electroquı́mica

bifásica: el flujo desciende a lo largo de las paredes de la celda y recircula hacia la base

del vástago(Fig.3.20c-d). Los propagadores de flujo asociados al fluido recirculante (ROI2)
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muestran una distribución de velocidad similar a los resultados obtenidos para la celda

bifásica.

Figura 3.20: Mapas de velocidad a lo largo de la dirección Z para Ω = 31.4 Hz (a,b) y Ω = 62.8 Hz

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

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

El comportamiento de la fase orgánica cuando se impone un flujo convectivo a través

de la agitación de la fase acuosa, se puede analizar mediante la inspección 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

orgánica no se ve afectada por la agitación 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 orgánica se corroboró adicionalmente mediante la adquisición de propagadores de

flujo (Fig.3.21), donde los resultados obtenidos presentan una distribución de velocidad

cero, para ambas velocidades de rotación del vástago.

La estabilidad mecánica de la interfaz y el efecto de la convección sobre la fase orgáni-

ca también pueden ser probados en términos de la respuesta electroquı́mica. Para estos

experimentos se trabajó en conjunto con el Lic. Franco Zanotto y el Dr. Sergio A. Dassie de

la Facultad de Fı́sico Quı́mica 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 Ω =

31.4 Hz (a,b) y Ω = 62.8 Hz (c,d), adquiridos para el sistema agua|1,2 dicloroetano en el interior

de la celda bifásica con cuatro electrodos.

de la interfaz lı́quido|lı́quido, 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 reacción de transferencia de iones simple que tiene lugar en una interfaz

lı́quido|lı́quido como:

M+(W ) 
M+(O) (3.7)

donde W representa la fase acuosa y O la fase orgánica. Mientras que la transferencia de

iones facilitada por un ligando neutro (L) presente en la fase orgánica puede expresarse

como:

M+(W ) + L(O) 
ML+(O) (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 teóricos [95, 96, 97, 98, 99, 100]. En el caso de la transferencia iónica simple, la corriente

es controlada por la difusión del ion en la fase acuosa, mientras que en la transferencia
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de iones facilitada la corriente es controlada por la difusión del ligando neutro en el fase

orgánica.

Figura 3.22: Esquema representativo de los procesos de transferencia de iones simple (a) y facili-

tada (b) a través de una interfaz lı́quido|lı́quido.

Para estos experimentos se utilizaron los procesos de transferencia iónica simple y

transferencia de iones facilitada, como descriptores de la estabilidad mecánica de la inter-

faz lı́quido|lı́quido. La Fig.3.23a muestra los voltamogramas cı́clicos 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 difusión). El análisis de los voltamogramas obtenidos

bajo estas condiciones experimentales a diferentes velocidades de rotación indica que el

pico de corriente asociado al barrido en sentido inverso, aumenta linealmente con la raı́z

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 orgánica solo se produce por difusión. A

su vez, es muy importante señalar que las pendientes del pico de corriente presentadas en

la Fig.3.23 aumentan con la velocidad de rotación. Esto es una consecuencia del aumento

de la acumulación de iones en el lado orgánico de la interfaz.

Con el fin de estudiar la estabilidad mecánica de la interfaz, se estudió el comporta-

miento del pico de corriente para una reacción de transferencia de iones facilitada, para

diferentes frecuencias de rotación del vástago (Ω). Para este proceso, se grafica el pico

de corriente pico en función de Ω en la Fig.3.24. La misma, muestra el pico de corriente

cuando se aplican condiciones hidrodinámicas 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 difusión del ligando en la fase orgánica, mientras no ocurra

una perturbación mecánica de la fase orgánica, la corriente pico coincide con la obtenida

en condiciones de reposo. Este comportamiento se observó en muchas condiciones ex-

perimentales diferentes; sin embargo, se observa una desviación del valor esperado para

velocidades de rotación altas (> 94.2 Hz (15 rps)). Estas condiciones marcan el lı́mite

para el cual se puede suponer que la fase orgánica permanece quieta durante todo el

experimento para la celda de vidrio utilizada en este trabajo.
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Figura 3.23: (a) Voltamogramas cı́clicos para la transferencia de TEA+ (tetraetilamonio) obteni-

dos bajo condiciones hidrodinámicas forzadas aplicadas a la fase acuosa (Ω = 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 cı́rculos sólidos corresponden a un perfil de potencial-corriente simulado

considerando solamente el transporte por difusión. 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 hidrodinámicas forzadas aplicadas a la fase acuosa.

Velocidad de rotación: (puntos negros) 0.00 rps, (puntos rojos) 6.67, (puntos verdes) 10.0 y (puntos

azules) 13.3 rps.

Figura 3.24: Pico de corriente para la transferencia de K+ asistida por DB18C6 obtenida bajo con-

diciones hidrodinámicas 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 lı́neas sólidas 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 determinación de la corriente máxima.

Ambos experimentos electroquı́micos, transferencia de iones simple y facilitada, están

en total acuerdo con los resultados obtenidos por MRI. Para las velocidades de rotación
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que se han utilizado en los experimentos, la fase orgánica, la cual no es agitada, no pre-

senta ninguna perturbación mecánica medible. En el caso de los experimentos electro-

quı́micos, la señal proveniente de la interfaz se controla directamente, lo que es altamente

sensible a las inestabilidades mecánicas, mientras que las mediciones de velocimetrı́a por

MRI permiten la determinación de los campos de velocidad en toda la celda. La correla-

ción de estas dos mediciones independientes, electroquı́mica y velocimetrı́a por MRI, es

una clara evidencia de la alta estabilidad mecánica de la interfaz bajo condiciones hidro-

dinámicas forzadas. Esta estabilidad garantiza que se mantengan las condiciones de re-

poso en la fase sin agitación. En este punto, la comparación entre los mapas de velocidad

obtenidos por MRI y las mediciones electroquı́micas es cualitativa. Sin embargo, en el si-

guiente capı́tulo se explora la correlación entre los mapas de flujo adquiridos y mediciones

electroquı́micas in-situ por RMN.

Parámetros experimentales utilizados

Un esquema representativo de las dos celdas bifásicas empleadas en los experimentos dicutidos en esta

sección, 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 rotación fueron transmitidas a la bobina de detección mediante el sistema de transmisión

de rotaciones descrito en el capı́tulo 3. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en un imán super-

conductor de 7 T (300 MHz para 1H) operado con una consola Kea2 de Magritek. Para la adquisición de

los mapas 2D de velocidad, se empleó la secuencia descrita en la Fig.2.8, junto con la aplicación de un par

de gradientes bipolares para la codificación de velocidades. El FOV fue elegido de 40 × 20 mm en las di-

recciones Z e Y . Un slice de 3 mm en la dirección X fue excitado y detectado. Se adquirieron 128 puntos

en la dirección de lectura y 64 en la dirección de fase, dando una resolución de (0.313 × 0.313 × 3) mm3.

Se adquirieron cuatro imágenes para cada frecuencia de rotación donde una es la referencia en la cual no

se aplican gradientes de velocidad, y tres imágenes con los gradientes de velocidad en cada una de las

direcciones. Los parámetros más relevantes utilizados en la secuencia de pulsos son: tiempo de eco tE =

14 ms, δ = 1 ms y ∆ = 2.2 ms. El dwell-time fue elegido 5 µs y el tiempo de adquisición 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 utilizó agua

destilada con CuSO4 como fase acuosa, con un tiempo de relajación T1 ∼ 100 ms. Como el tiempo de

relajación T1 del 1,2-dicloroetano es ∼ 4.5 s, se utilizó un tiempo de repetición de 20 s para obtener señal

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 codificación de velocidad se aplicaron con una duración

(δ) y un tiempo de observación (∆) 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 repetición TR = 20 s. El propagador de flujo asociado a la fase orgánica, dado por ROI3,

se obtuvo mediante la sustracción aritmética entre el propagador de la celda completa y el asociado a la

fase acuosa. Para obtener solo señal de la fase acuosa, se utilizó un tiempo de repetición de 500 ms para

la adquisción de los propagadores. Los experimentos de electroquı́mica se realizaron en un sistema de

cuatro electrodos usando una celda de vidrio convencional de un área interfacial de 0.25 cm2. Se utilizaron

dos alambres de platino como contraelectrodos; los electrodos de referencia fueron Ag — AgCl — Cl-. El

electrodo de referencia en contacto con la solución orgánica se sumergió en una solución acuosa de cloru-

ro de tetrafenil-sı́lanio (TPAsCl) 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 KCl (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 preparó 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 más purificación. La voltametrı́a cı́clica se llevó a cabo utilizando

un potentiostato que eliminó automáticamente la caı́da de iR por medio de una técnica de interrupción

de corriente periódica [102]. Se aplicaron condiciones hidrodinámicas forzadas (FHC) con un cilindro de

politetrafluoroetileno (PTFE) (análogo a un electrodo de disco giratorio) controlado por un rotador de disco

PINE.

Figura 3.25: Representación esquemática de las celdas bifásica modelo (izquierda) y de cuatro

electrodos (derecha). En la tabla se presentan las dimensiones para cada configuración.

3.5. Conclusiones

Los resultados presentados en este capı́tulo muestran que las imágenes por RMN re-

presentan una buena técnica para el estudio de los patrones flujo generados en celdas

electroquı́micas. En primer lugar, se utilizaron técnicas de velocimetrı́a por RMN para ca-

racterizar el patrón de flujo en el interior de una celda Couette. En particular la combinación

de los mapas de velocidad y los propagadores de flujo adquiridos, permitieron determinar

la presencia de pares de vórtices co-rotantes caracterı́sticos del régimen de TVF. Los ma-

pas de velocidad en la dirección axial permiten obtener información tanto del tamaño como

de la forma de los pares de vórtices, mientras que los propagadores de flujo brindan in-

formación acerca de la simetrı́a del patrón de velocidad. Por otra parte, se caracterizó el

patrón de flujo en el interior de una celda RDE para diferentes frecuencias de rotación del

vástago. Los resultados obtenidos concuerdan con trabajos previos [85, 27]: en las regio-

nes laterales al vástago se observan los pares de vórtices caracterı́sticos de régimen TVF,

mientras que por debajo de la base del mismo se genera una región de recirculación de

fluido, la cual es la principal responsable del transporte de iones hacia el electrodo en los
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experimentos de electroquı́mica. La simetrı́a del patrón de flujo fue estudiada a su vez en

función de la frecuencia de rotación del vástago y por lo tanto en función del número de

Reynolds del sistema. Para el número de Reynolds más bajo estudiado, los mapas de velo-

cidad adquiridos resultan altamente simétricos mientras que para un número de Reynolds

mayor, el patrón de flujo se vuelve asimétrico, en concordancia con trabajos previos [27].

El estudio de sistemas lı́quido|lı́quido en el interior de celdas electroquı́micas en donde se

impone un flujo convectivo, fue abordado mediante la adquisición de mapas de velocidad

y propagadores de flujo. Uno de los principales objetivos era obtener información acerca

del patrón de velocidades generado en la fase orgánica cuando se agita la fase acuosa

a una dada frecuencia Ω. Para esto, en primer lugar se estudió el flujo generado en una

celda bifásica modelo en donde ambas fases se ponen en contacto mediante un pequeño

agujero que conecta los dos compartimentos de la celda. Los resultados obtenidos mues-

tran que la fase orgánica presenta un comportamiento difusivo para ambas frecuencias de

rotación, mostrando una gran concordancia con simulaciones CFD tridimensionales res-

petando las dimensiones de la celda utilizada para los experimentos de RMN. Finalmente

se estudió el sistema lı́quido|lı́quido situado en una celda bifásica de cuatro electrodos,

en donde se sitúan dos capilares Lugging a aproximadamente 1 mm de la interfaz. Los

mapas de velocidad adquiridos mostraron que el patrón 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 vástago. En particular, se encontraron velocidades insignificantes

en la región de la interfaz para ambas frecuencias de rotación empleadas en los experi-

mentos. De esta manera los resultados obtenidos confirman que la hidrodinámica de la

fase orgánica no se ve afectada por el movimiento de la fase acuosa. Esta información fue

corroborada adicionalmente con experimentos electroquı́micos llevados a cabo usando la

misma configuración de celda y trabajando en rangos de frecuencia de rotación similares.

Concluyendo, utilizando diferentes técnicas de velocimetrı́a por RMN y electroquı́mi-

cas, es posible caracterizar sistemas lı́quido|lı́quido dentro de celdas electroquı́micas, bajo

condiciones hidrodinámicas forzadas. En el siguiente capı́tulo se explora cómo los patrones

de velocidad generados en el interior de la celda, influyen en la cinética de una reacción

electroquı́mica.

Los datos presentados en este capı́tulo han sido publicados en:

”Flow pattern characterization of Biphasic Electrochemical Cells by MRI under forced

hydrodynamic conditions.”. Serial, M. R., Velasco, M. I., 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.,

Ovejero, J. M., Zanotto, F. M., Serial, M. R., Velasco, M. I., Fernández, R. A., Acosta, R.H.,

Dassie, S. A. Journal of Electroanalytical Chemistry, 791, 64-74. (2017) [104].

http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cphc.201700775/full
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1572665717301546
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Capı́tulo 4

Visualización de reacciones por MRI

en presencia de flujo

4.1. Introducción

La espectroscopı́a por RMN es una de las técnicas más utilizadas en la determinación

de la estructura molecular de compuestos quı́micos. Debido a que en estos experimentos

la muestra es analizada de manera no invasiva y las señales de productos pueden ser

aislados y cuantificados, la técnica de RMN es utilizada cada vez más para monitorear

reacciones quı́micas [20, 21, 22, 23]. La monitorización de la reacción puede realizarse en

un sistema cerrado, con la reacción simplemente contenida dentro de un tubo de RMN, o

en un sistema abierto, donde la mezcla de reacción 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 reacción contenida en el volumen de detección se encuentre

distribuida de manera uniforme. Sin embargo, hay situaciones en las que la distribución

de reactivos, y/o la cinética de un sistema de reacción puede no resultar homogénea, por

ejemplo cuando la misma se ve afectada por la hidrodinámica del sistema o el medio de

reacción es heterogéneo. Esta situación se da en las celdas electroquı́micas, donde pue-

den surgir gradientes en la concentración de especies electroactivas en las proximidades

de cualquiera de los electrodos. Comprender la cinética de las reacciones electroquı́micas

y el transporte de especies electroactivas, es de suma importancia en el desarrollo de tec-

nologı́as en áreas como el almacenamiento de energı́a, y la prevención de corrosión. En

éstas circunstancias, resulta sumamente útil poder mapear y cuantificar espacialmente las

especies quı́micas y su entorno fı́sico. Esto se puede lograr en RMN aplicando gradien-

tes de campo magnético, que localizan espacialmente la señal de RMN y son la base la

técnica de MRI.

Las imágenes por RMN han sido reconocidas durante mucho tiempo como la técnica

lı́der en diagnóstico médico y la investigación biomédica. Lo que hace que esta técnica

sea una excelente herramienta para obtener imágenes del cerebro, por ejemplo, también

la hace altamente efectiva para el estudio no invasivo de sistemas quı́micos complejos

67
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y espacialmente heterogéneos [65]. Aunque las imágenes por RMN poseen un enorme

potencial para el estudio in-situ de la movilidad y la distribución espacial de moléculas e

iones presentes en sistemas electroquı́micos, existen tan solo algunos ejemplos en los que

se utilizan las imágenes 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 generación

de corrientes parásitas en la superficie del metal [105]. Recientemente, algunos trabajos

han demostrado que estos problemas pueden ser solucionados para experimentos de MRI,

siendo posible obtener información in situ, cuantitativa y espacialmente codificada en expe-

rimentos electroquı́micos [106, 25, 26]. Aún ası́, todavı́a no se reportan trabajos en donde

se monitoree el proceso de una dada reacción bajo condiciones de flujo.

En el capı́tulo anterior se caracterizó la dinámica de fluidos en celdas electroquı́mi-

cas bajo condiciones hidrodinámicas forzadas. En esta parte de la tesis, se estudia cómo

las velocidades generadas dentro de la celda afectan la cinética de una dada reacción.

Para ello, se emplea la celda RDE o comúnmente denominada de electrodo rotatorio, cu-

yo patrón de velocidades fue caracterizado en el capı́tulo anterior. Finalmente, se busca

complementar este estudio con la caracterización de una reacción modelo in-situ mediante

imágenes por RMN.

4.2. Electrodos metálicos bajo la acción de campos magnéti-

cos

Debido a que uno de los principales objetivos es visualizar espacialmente el proceso

de una dada reacción mediante imágenes por RMN, en primer lugar se estudian los efectos

producidos por la presencia de objetos metálicos. Aunque la técnica de MRI posee muchas

ventajas sobre los métodos de imagen ópticos, (principalmente porque permite estudiar

muestras opacas) la misma es sensible a la presencia de materiales metálicos, producien-

do artefactos locales que distorsionan las imágenes en regiones cercanas al mismo. Los

artefactos generados se producen principalemente por (1) diferencias de susceptibilidad

magnética (χ), (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 ( ~B1) [107, 108, 109].

Las distorsiones asociadas a diferencias de susceptibilidad surgen de las inhomoge-

neidades del campo estático local, causadas por las discontinuidades en la susceptibilidad

magnética en los lı́mites del material metálico y se caracterizan por generar distorsiones

geométricas en la dirección de lectura de la imagen, perturbaciones en el volumen ex-

citado (”slice”) y variaciones en la intensidad de la señal adquirida. La gravedad de las

distorsiones producidas depende de la geometrı́a del objeto metálico, la orientación del

mismo respecto a B0, la diferencia de susceptibilidad magnética y la intensidad del cam-

po [110, 111, 112, 113]. En particular, se ha reportado una reducción de los artefactos

alineando el eje de la superficie metálica paralelo a B0 [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 nı́quel (ver tabla 4.1). Es-

ta situación es comúnmente encontrada en el ámbito del diagnóstico médico, en donde

los artefactos son causados por la presencia de implantes metálicos, stens y amalgamas

dentales. Sin embargo, los efectos producidos por los cambios de susceptibilidad entre la

pieza metálica y el resto de la muestra, pueden minimizarse empleando materiales con

susceptibilidad baja, como ser el cobre, zinc, aluminio y el magnesio.

Material Susceptibilidad χ (x 106)

Titanio 182

Nı́quel 600

Cobre -9.63

Zinc -15.7

Aluminio 20.7

Magnesio 11.7

Cuadro 4.1: Susceptibilidad magnética volumétrica χ para diferentes materiales obtenidas de la

referencia [114].

La variación de ~B1 con respecto al tiempo altera el flujo magnético a través del material

conductor e induce corrientes parásitas que se comportan de acuerdo la ley de Lenz.

Dichas corrientes pueden resultar en un aumento del campo ~B1 o en la cancelación del

mismo, cerca de la superficie del metal. Como es de esperarse, cualquier variación en el

campo ~B1 produce un efecto tanto en la señal excitada como en la señal detectada. De

esta manera, el campo causado por las corrientes parásitas se encuentra superpuesto

al campo ~B1 aplicado originalmente. Para un conductor estático expuesto a un campo

dependiente del tiempo ~B1, el campo inducido Bindse puede expresar como:

Bind = −∂φ
∂t = − ∂

∂t

∫
S
~B1 · ~ndS. (4.1)

donde la Bind es el campo inducido debido al flujo cambiante ∂φ
∂t a través de un objeto

conductor. ~B1 es el campo magnético aplicado y ~n es el vector normal perpendicular a

la superficie metálica S. La fuerza electromotriz inducida causa una corriente eléctrica en

el material metálico. La Ec.4.1 muestra que si se alinea el campo de rf con la superficie

metálica ( ~B1 perpendicular a ~n), el campo inducido es nulo.

4.2.1. Minimización de artefactos en imágenes por RMN

En esta sección se explora experimentalmente la reducción de las distorsiones gene-

radas en imágenes por RMN cuando se introduce un material metálico no magnético en la

muestra a analizar. Para ello se emplearon dos geometrı́as metálicas, ambas compuestas

por metal Zn de 0.25 mm de espesor, en donde se optó por este material debido a su baja



70 Capı́tulo 4. Visualización de reacciones por MRI en presencia de flujo

susceptibilidad magnética. Ambas muestras metálicas se sumergieron en el interior de una

celda RDE conteniendo agua destilada.

Para todos los experimentos se empleó la secuencia de pulsos de Eco de Espı́n 2D. La

misma, es una de las configuraciones más robustas para obtener imágenes por RMN, sin

embargo el tiempo mı́nimo de adquisición de una imagen es de aproximadamente unos

pocos minutos. Existen otras secuencias de pulsos que permiten obtener imágenes en

tiempos menores a 1 s, entre las más 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 metálicas, mientras que las secuencias basadas

en un eco de espı́n, como por ejemplo las secuencias Eco de Espı́n 2D y RARE, apli-

can pulsos de refocalización que corrigen la inhomogeneidad de campo a lo largo de la

muestra. La secuencia RARE fue empleada recientemente para la caracterización de una

reacción en tiempo real por MRI [26]. Sin embargo, la implementación de esta técnica bajo

la presencia de flujo requiere que el volumen excitado no se desplace significativamente

durante la adquisición de la imagen. Esto último, limita la aplicación de esta secuencia a

nuestro sistema.

4.2.1.1. Placa paralela a B0

En primer lugar se estudiaron las distorsiones producidas por una placa rectangular

de Zn. El uso de láminas rectangulares como electrodos para el estudio de reacciones

electroquı́micas por MRI, fue propuesto por primera vez por M.M. Britton [25], en donde

se demostró que las distorsiones son minimizadas cuando se orientan las placas con la

dirección del campo de radiofrecuencia ~B1. A continuación se corroboran los resultados

obtenidos por Britton et. al para nuestra configuración experimental.

La lámina 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 ~B0, 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 imágenes por RMN del sistema, en donde se varı́a la orientación

de la lámina de Zn con respecto al campo de rf ~B1. Para los experimentos se selecciona

el volumen por debajo del vástago en donde la lámina se encuentra suspendida mediante

un gradiente selectivo. El efecto de la orientación de la lámina con el campo de radiofre-

cuencia puede apreciarse claramente en las imágenes: cuando la placa se encuentra casi

perpendicular a ~B1 se observan distorsiones en la superficie del metal, caracterizadas por

la pérdida de señal en la dirección del campo (primer imagen a la izquierda), mientras que

cuando la lámina se encuentra orientada paralelamente a ~B1, 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

B0. Las dimensiones de la lámina son: 3.2 mm x 18.9 mm. Los radios son R1 = 3 mm y R2 = 7

mm.

Figura 4.2: Imágenes de MRI en plano x − y (ver Fig.4.1) de la celda RDE conteniendo la placa

de Zn perpendicular al campo B0 sumergida en agua destilada. La orientación del campo de ra-

diofrecuencia ( ~B1) polarizado linealmente se indica en la primera imagen. FOV = 20 mm en ambas

direcciones, resolución 0.313 mm x 0.313 mm.

4.2.1.2. Disco perperdicular a B0

La configuración RDE, es una de las celdas electroquı́micas más empleadas en vol-

tametrı́a cı́clica. En esta disposición, se coloca un electrodo en la base de un vástago

compuesto de un material aislante, que gira a una dada frecuencia angular. Imitando esta

disposición se coloca un disco de Zn en la base del vástago (ver Fig.4.3). El disco cubre la

base por completo, como se observa en la imagen situada a la derecha. En esta configura-

ción la orientación del disco es perpendicular a ~B0, mientras que la normal a la superficie

metálica es perpendicular a ~B1 (aplicado en el plano x− y).

La Fig.4.4 muestra las imágenes obtenidas. A la izquierda se muestra el plano x − y
de la celda. Para ello se seleccionó una tajada de 3 mm de espesor mediante un gradiente

selectivo aplicado a lo largo de la dirección z y centrado en la base del vástago. Por otra

parte, a la derecha se muestra un plano z−y de 3 mm de espesor. En ambas imágenes 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 interacción del campo de rf con el material metálico es la principal

fuente de defectos en nuestro sistema. Debido a que la normal a la superficie metálica

es perpendicular a ~B1, el campo inducido por el campo de rf aplicado es minimizado (ver

Ec.4.1).

Figura 4.3: Esquema de la celda RDE en donde se coloca una placa rectangular de Zn paralela a

B0. Las dimensiones de la lámina son: 3.2 mm x 18.9 mm. Los radios son R1 = 3 mm y R2 = 7

mm.

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

Zn de 6 mm de diámetro en la base del vástago: (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 eje x.

4.3. Reacción modelo empleada para los experimentos

Con el fin de monitorear un proceso electroquı́mico bajo la acción de un flujo convecti-

vo, es necesaria la elección de una reacción que permita obtener una relación simple entre

la intensidad de la señal adquirida y las concentraciones de las especies involucradas.

La técnica de RMN permite detectar la presencia y concentración de iones metálicos

en solución, ya sea directamente para núcleos activos como 7Li o 23Na o, indirectamente, a
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través de la medición de los tiempos de relajación (T1 y T2) de las moléculas del solvente,

que pueden ser sensibles a la presencia y especiación de iones metálicos (ver seccción

2.5.6.2). Las imágenes por RMN, por otra parte, permiten resolver espacialmente esta in-

formación [115]. Más allá de los defectos generados en las mismas debido a la presencia

de materiales metálicos, otra limitación es la poca cantidad de núcleos que pueden obser-

varse fácilmente mediante MRI. De hecho, para la mayorı́a de los núcleos detectables por

RMN, resulta difı́cil o imposible obtener imágenes debido a su baja sensibilidad y abundan-

cia. Por esta razón, la detección indirecta de iones metálicos en la muestra, por 1H MRI,

ofrece una buena oportunidad para la comprensión de muchos más sistemas de interés

de los que son actualmente accesibles. Además, como 1H posee una gran abundancia y

sensibilidad, pueden obtenerse imágenes 2D de la muestra sin necesidad de promediar

varios experimentos, lo cual es de vital importancia cuando se desea monitorear un dado

proceso en función del tiempo.

Por ello, se decidió estudiar la reacción de óxido reducción de cobre con zinc metálico.

La misma ocurre al introducir un zinc a una solución de sulfato de cobre, produciendo

cobre metálico (Cu) y cationes de zinc (Zn2+) en solución acuosa y se puede expresar de

la siguiente manera:

Cu2+
(ac)+Zn(s) ⇀ Cu(s)+Zn2+

(ac). (4.2)

Esta reacción 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 Cu2+. Por otra parte, debido a que se trata de una reacción espontánea, no

es necesario aplicar un voltaje externo para realizar los experimentos, lo que simplifica la

disposición experimental para las mediciones en condiciones de flujo.

4.3.1. Caracterización de la reacción por T1

El proceso de la reacción enunciada en la Ec.4.2 puede ser cuantificado conociendo

las concentraciones de iones de Cu2+ en la solución en función del tiempo. Como fue

expresado anteriormente, los iones de Cu2+ son paramagnéticos, por lo que su consu-

mo durante la reacción puede ser monitoreado mediante los tiempos de relajación del

sistema (ver Ec.2.18). Es necesario destacar que los iones de Zn2+ producidos no son

paramagnéticos, por lo tanto no influyen en los tiempos de relajación de la solución.

La secuencia estándar para medir el tiempo de relajación T1 es la secuencia Inversion

Recovery, descripta en la Fig.2.3. Sin embargo, esta técnica requiere que la magnetización

se encuentre en equilibrio antes de iniciar cada medición (∼ 5T1). Como resultado, el

tiempo total del experimento dependerá del tiempo de relajación de la muestra a analizar,

durando hasta aproximadamente 32 minutos para el caso de agua destilada (T1 ∼ 3 s).

Dichas caracterı́sticas no son deseables al momento de monitorear una reacción.

El tiempo de adquisición necesario para la medición del tiempo de relajación T1 del

sistema, puede ser minimizado empleando la secuencia de Saturation Recovery con una
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modificación. La misma permite que la duración del experimento no dependa del tiempo

de repetición empleado (ver Fig.4.5) y fue implementada por el Lic. Santiago Maldonado

Ochoa en su Trabajo Final de Licenciatura en Fı́sica [116]. Los primeros dos pulsos tienen

como objetivo anular la magnetización longitudinal. Luego, la misma evoluciona libremente

durante un tiempo τ , el cual es variado experimento a experimento. Es necesario destacar

que el tiempo τ∗ debe ser mayor a 5T ∗2 de manera tal que al momento de aplicar el se-

gundo pulso de rf, no exista magnetización en el plano x− y. El ciclado de fases asociado

a esta secuencia se puede encontrar en el Anexo.

Figura 4.5: Secuencia de pulsos Saturation Recovery modificada. El tiempo τ∗ > 5T ∗
2 se mantiene

constante. El ciclado de fases asociado a esta secuencia se puede encontrar en el Anexo.

Para poder estudiar el proceso de reacción en tiempo real, es necesario en primer lugar

calibrar el tiempo de relajación T1 con una dada concentración de iones Cu2+. Para ello

se prepararon diferentes soluciones de CuSO4 de distintas concentraciones entre 0 mM

y 23.2 mM. Mediante la implementación de la secuencia Saturation Recovery (Fig.4.5) se

obtuvo un valor T1 para cada muestra, correspondiente al valor medio de tres mediciones.

Estos experimentos se llevaron a cabo en un imán superconductor con una intensidad de

campo de 7.05 T. Finalmente, se calibró la relaxividadR1 = 1/T1 de la solución de CuSO4

en función de la concentración de Cu2+. La Fig.4.6 muestra que existe una dependencia

lineal entre la relaxividad R1 y la concentración de iones paramagnéticos. Realizando un

ajuste de cuadrados mı́nimos, se obtuvo la siguiente curva de calibración:

R1 =0.607mM−1s−1[Cu2+]+0.413s−1. (4.3)

La relaxividad de los iones Cu2+ en agua puede ser determinada mediante la pen-

diente de la curva de calibración anterior, siendo igual a (0.607 ± 0.007) mM−1 s−1 a

7T.

4.3.1.1. Resultados

En primer lugar se caracterizó la reacción dada por la Ec.4.2 bajo la acción de un flujo

convectivo, mediante la adquisición de tiempos de relajación T1 de la muestra.

Se monitoreó el tiempo de relación T1 en función del tiempo de una solución de CuSO4

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 calibración de R1 en función de la concentración de iones Cu2+. Se observa

claramente una relación lineal entre ambas variables.

la base del vástago (ver Fig.4.3) para diferentes frecuencias de rotación. En la Fig.4.7

se observan los tiempos de relajación longitudinal (panel izquierdo) y la correspondiente

concentración de iones Cu2+ calculada a partir de la Ec.4.3 (panel derecho) en función del

tiempo de reacción. Dichos experimentos se repitieron para diferentes valores de rotación

del vástago. Los resultados obtenidos muestran que para la menor frecuencia de rotación

(Ω = 6.3 Hz), la reacción tarda aproximadamente 23 horas hasta que el tiempo T1 alcanza

un valor constante. Es necesario destacar que una vez finalizada la reacción, el tiempo

T1 puede no coincidir con el tiempo de relajación asociado al agua. Esto se debe a que

la cantidad de iones de Cu2+ que reaccionan depende de la cantidad de Zn disponible,

es decir de la superficie del disco. La concentración de Cu2+ en función del tiempo para

Ω = 6.3 Hz se muestra en el panel derecho y exhibe un decaimiento exponencial. La

influencia del patrón de velocidades dentro de la celda sobre el perfil de T1 en función

del tiempo, se observa claramente al aumentar la frecuencia de rotación a 31.4 Hz. En la

Fig.4.8 se observan los perfiles centrales de velocidad a lo largo de la dirección z, para

Ω = 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 partı́culas que impactan

sobre la superficie metálica, y por lo tanto en una disminución del tiempo total de reacción.

Esto explica la similitud en los tiempos de reacción entre Ω = 31.4 Hz y 62.8 Hz. Debido

a que la amplitud de la velocidad Vz en las regiones muy cercanas al vástago no difieren

sustancialmente entre ambas frecuencias de rotación, la reacción se desarrolla en tiempos

comparables.

Por otra parte, la determinación de la concentración de iones Cu2+ en función del

tiempo, nos permite obtener información acerca de la velocidad de reacción para diferentes
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Figura 4.7: Curvas de T1 (panel izquierdo) y concentración de Cu2+ (panel derecho) en función

del tiempo de reacción, para diferentes valores de frecuencias de rotación del vástago.

valores de Ω.

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

es directamente proporcional a la concentración de una única especie A y es independiente

de las concentraciones de las demás especies involucradas en la reacción. Por lo que se

puede expresar la tasa de velocidad de reacción como:

− d[A]

dt
= k[A] (4.4)

donde k es la constante de velocidad de reacción.

La solución a la ecuación anterior, está dada por:

ln
[A]t
[A]0

= −kt (4.5)
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Figura 4.8: Perfiles centrales de velocidad a lo largo de la dirección z para diferentes frecuencias

de rotación del vástago: Ω = 6.3 Hz (lı́nea negra), Ω = 31.4 Hz (lı́nea roja), Ω = 62.8 Hz (lı́nea

azul).

donde [A]t y [A]0 son las concentraciones del reactante A al tiempo inicial y al tiempo t

respectivamente.

Para determinar si la cinética de la reacción estudiada en este capı́tulo es de primer

orden, debe cumplirse entonces:

ln

(
[Cu2+](t)

[Cu2+](0)

)
= −k t, (4.6)

En la Fig.4.9 se grafica la cantidad ln
(

[Cu2+](t)
[Cu2+](0)

)
para las reacciones realizadas a Ω =

6.3 Hz y Ω = 62.8 Hz. Se puede observar que para ambos experimentos, el comienzo de

la reacción posee una cinética de primer orden. Este comportamiento se da para todo el

rango de frecuencias de rotación estudiadas (0 - 91.4 Hz).

Figura 4.9: ln
(

[Cu2+](t)
[Cu2+](0)

)
en función del tiempo para (a) 6.3 Hz y (b) 63.8 Hz para tiempos cortos

de reacción. En gris se grafica un ajuste de cuadrados mı́nimos de los datos.
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En los regı́menes de primer orden se puede comparar la constante k para cada veloci-

dad de rotación. Se realizaron ajustes lineales mediante el método de cuadrados mı́nimos,

utilizando los puntos del comienzo de cada reacción. Los resultados obtenidos para la

pendiente de cada ajuste (lı́nea 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 rotación Ω

hasta que llega un máximo en donde las velocidades en las regiones cercanas al electrodo

(disco de Zn) no varı́an sustancialmente.

Ω [rps] k [h−1] uk [h−1]

0.0 0.58 0.02

6.3 0.90 0.02

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 Ω. uk es

el error estándar.

4.4. Visualización espacial de la reacción por MRI

En esta sección se explora la posibilidad de visualizar espacialmente el proceso de

una reacción bajo la acción de un flujo convectivo. Para ello, se utilizó la secuencia eco

de espı́n 2D precedida por un perı́odo de preparación, como se muestra en la Fig.4.10. El

perı́do de preparación, ejerce un contraste por T1 en la señal empleada para las imágenes.

De esta manera, cada pixel de la imagen adquirida se encuentra codificado por el tiempo

T1 asociado a ese voxel. A esto se le conoce como mapa de T1.

Como fue mencionado en la sección 2.5.6.2, para generar un contraste por T1 se debe

elegir un tiempo τ óptimo tal que permita obtener un buen contraste entre los diferentes

tiempos de relajación presentes en la muestra. Este tiempo está 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 diámetro, conteniendo soluciones de CuSO4 a distintas concentraciones. La imagen es

adquirida empleando un tiempo óptimo τ = 240 ms, el cual permite generar un contraste

entre las diferentes concentraciones de Cu2+. De esta manera, conociendo los valores de

los tiempos de relajación para cada solución, es posible calibrar la intensidad de la imagen

asociada a cada tubo, y de esta forma obtener un mapa de T1 de la muestra (Fig.4.11b).

Este procedimiento será utilizado para obtener mapas de T1 durante el proceso de reac-

ción para una dada frecuencia de rotación del vástago.
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Figura 4.10: Secuencia Eco de Espı́n precedida por un perı́odo de preparación, empleada para

los experimentos. El perı́odo de preparación permite obtener un contraste por T1 en las imágenes

adquiridas. El ciclado de fases utilizado se detalla en el anexo. Para los experimentos desarrollados

en esta sección τ∗ = 100 µs y τ = 240 ms.

Figura 4.11: Intensidad de la imagen (a) y correspondiente mapa de T1 (b) para un set de siete

tubos de RMN de 5 mm, conteniendo diferentes soluciones acuosas de CuSO4. En blanco se indica

las concentraciones asociadas a cada tubo.

4.4.1. Calibración de la Intensidad de Imagen vs Concentración de Cu2+ pa-
ra la celda RDE

Aunque la secuencia descripta en la Fig.4.10 es robusta a los efectos producidos por

materiales metálicos, el tiempo mı́nimo de adquisición de una imagen es de ∼ 1 minuto.

Como se vió en la sección 4.3.1, el tiempo total de la reacción disminuye con la frecuencia

de rotación del vástago Ω. Por esta razón se decidió emplear una baja frecuencia de rota-

ción del vástago (Ω = 6.3 Hz) para los experimentos de MRI, con el fin de poder monitorear

todos los detalles posibles en las imágenes 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 Ω = 6.3 Hz.

bido al movimiento del fluido para el valor Ω elegido. Los mapas Vz y Vx para un plano

z − y de 3 mm de espesor de la celda RDE se muestran en la Fig.4.12. Los parámetros

de la secuencia empleada se detallan al final de la sección. Como se puede apreciar, el

mapa Vz exhibe el patrón de velocidades esperado para esta configuración, en donde se

observa una región de recirculación de fluido hacia la base del vástago, como fue amplia-

mente caracterizado en el capı́tulo anterior. Las velocidades detectadas en la dirección

axial exhiben una amplitud máxima 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 Vx (∼ 12 mm/s), correspondientes

a la componente azimutal del vector velocidad. Para el tiempo de eco tE empleado en la

secuencia descripta en la Fig.4.10, las partı́culas se mueven aproximadamente 0.150 mm

en la dirección azimutal (Vx), mientras, las velocidades observadas el plano producen un

desplazamiento menor a 0.020 mm durante tE (en donde las velocidades en la dirección

radial son despreciadas). Como resultado, para la resolución empleada (Resz,y,x = 0.313

mm x 0.625 mm x 3 mm) las partı́culas no se mueven considerablemente durante la adqui-

sición, lo cual nos permite calibrar la intensidad de la imagen con el tiempo de relajación

T1 de la misma manera en que lo harı́amos en el caso estático.

Se prepararon diferentes soluciones de CuSO4 a diferentes concentraciones, conteni-

das en la celda RDE sin la presencia del disco de Zn. Para cada una de las concentraciones

se adquirió una imagen empleando la secuencia descripta en la Fig.4.10 para τ = 240 ms.

Podemos expresar la intensidad de un pixel de la imagen para un tiempo τ óptimo,

como:

S = S0(1− exp(−τ/T1)). (4.7)

donde S0, es la intensidad de la imagen cuando se deja que la magnetización recupere

su estado de equilibrio térmico y T1 es el tiempo de relajación longitudinal de cada muestra.
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Graficando la intensidad de las imágenes (S) para diferentes concentraciones de Cu2+ en

función de (1-exp(−τ/T1)) se obtiene una relación lineal, la cual se puede apreciar en

la Fig.4.13. Esta relación simple entre S y la concentración de Cu2+, nos permite obtener

mapas de T1 en función del tiempo y por lo tanto, mapas de concentración durante la

reacción empleando el ajuste dado por la Ec.4.3.

Figura 4.13: Gráfico de calibración de la intensidad de cada imagen en función del tiempo de

relajación T1, para la obtención de mapas 2D de T1. Los experimentos fueron llevados a cabo para

una frecuencia de rotación Ω = 6.3 Hz.

4.4.2. Visualización de la reacción en función del tiempo

El proceso de la reacción dada por la Ec.4.2 para Ω = 6.3 Hz fue monitoreada median-

te la adquisición de imágenes 2D cada 90 s por un tiempo total de 4500 s. La reacción 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 vástago, como es descripto en la Fig.4.3. La celda se llenó con una

solución de CuSO4 con una concentración inicial de 23.5 mM. Mediante la calibración de la

señal obtenida en la sección anterior, cada imagen fue convertida a un mapa de relajación

T1. Los parámetros de la secuencia de imágenes utilizada se detallan al final de la sección.

En la Fig.4.14a se muestran los mapas de T1 obtenidos para diferentes tiempos duran-

te el proceso de reacción. El primer mapa (extremo izquierdo) correspondiente al tiempo

t = 270 s, exhibe una distribución homogénea a lo largo de todo el volumen de la celda,

la cual se encuentra dentro del nivel de ruido de las imágenes adquiridas. Para tiempos

mayores de reacción, puede observarse claramente un aumento en el tiempo T1 de la

solución de CuSO4. En particular, es posible apreciar un leve incremento en la intensidad

de T1 en las cercanı́as de la base del vástago, a medida que la reacción se desarrolla

(Fig.4.14b para t = 3690 s). Por otra parte, al tiempo t = 3150 se observa cobre en esta-

do sólido 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 mı́nimas, el cobre precipitado se mantiene inmóvil durante

los experimentos.

Figura 4.14: Mapas de T1 (a)-(b) y de concentración de iones de Cu2+ (c)-(d) para un plano z − y
del esquema presentado en la Fig.4.3 para una frecuencia de rotación del vástago de 6.3 Hz. En

cada mapa se indica el tiempo transcurrido desde el inicio de la reacción. Resolución 0.313 mm x

0.625 mm. τ = 240 ms.

Empleando la Ec.4.6, los mapas de T1 son convertidos a mapas de concentración de

iones Cu2+ (Fig.4.14c). La información obtenida es análoga a la adquirida mediante los

mapas de T1. A medida que se desarrolla la reacción, la concentración de iones Cu2+

disminuye en gran parte del volumen de la solución, mientras se observa una leve dismi-

nución de las concentraciones de Cu2+ en las cercanı́as del disco de Zn (Fig.4.14d para

t = 3690 s). Esta localización de la reacción puede apreciarse más claramente en los per-

files centrales extraı́dos de los mapas de T1 y de concentración de Cu2+, y se muestran

en la Fig.4.15a y b, respectivamente. La posición z = 0 corresponde a la ubicación del

disco de Zn. El aumento de los valores de T1 para z ∼ 0 muestran que la reacción se

desarrolla de manera localizada en las regiones cercanas al disco de Zn. Como resultado,

los perfiles de concentración obtenidos muestran una disminución de iones de Cu2+ para

z ∼ 0. Este comportamiento concuerda con el trabajo presentado por Alexiadis et. al, en

donde se simula una reacción modelo en una celda RDE bajo condiciones hidrodinámicas

forzadas [27].

Con el fin de monitorear la localización de la reacción en función del tiempo, en la

Fig.4.16a se muestran las concentraciones asociadas a la región inmediata al disco de

Zn (z = 0.313 mm) (lı́nea negra) y para el resto de la solución de CuSO4 tomando como

punto representativo la posición a la mitad de la celda (z = 7 mm) (en gris) en función del

tiempo. Como se puede observar, para t < 540 s la concentración de iones Cu2+ 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 T1 (a) y de concentración de iones Cu2+ (b), tomados del centro de la

celda a lo largo de la dirección axial, para distintos tiempos durante la reacción: 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 concentración obtenidas en la sección 4.3.1

para Ω = 6.3 Hz. Sin embargo, para t > 540 s es posible apreciar una disminución en la

concentración de Cu2+ para z = 0.313 mm que se mantiene a lo largo de todo el tiempo

de observación de la reacción. Para tiempos mayores a 5000 s, las imágenes adquiridas

muestran la acumulación de cobre sobre la superficie del disco de Zn. Como resultado, los

valores de concentración obtenidos para tiempos mayores a 4500 s son descartados.

Figura 4.16: Concentración de iones Cu2+ para z = 0.313 mm (negro) y z = 7 mm (gris) a lo

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

simulaciones numéricas (b).

El comportamiento observado en los experimentos de RMN es comparado con simu-

laciones del proceso de reacción bajo condiciones hidrodinámicas forzadas. Para esto se

trabajó nuevamente en colaboración con el Lic. Franco Zanotto y el Dr. Sergio A. Dassie

del departamento de Fı́sicoquı́mica de la Facultad de Ciencias Quı́micas de la UNC. Para

ello se consideró una reacción electroquı́mica simple del tipo:
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A 7−→ B + e− (4.8)

La distribución de A en el sistema se puede calcular resolviendo la ecuación,

∂c

∂t
+∇ · (~uc)−D∇2c = 0 (4.9)

donde c y D están dados por la concentración y el coeficiente de difusión de A. ~u es la

velocidad del fluido y se obtiene mediante la solución de las ecuaciones de Navier-Stokes

en todo el volumen de la celda. Para la resolución de la Ec.4.9 se supone que la reacción

quı́mica es rápida 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 resolvió la Ec.4.9 para una celda RDE

bajo la acción de un flujo convectivo dado por la rotación del vástago 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 función del

tiempo, obtenidas para los puntos z = 0.313 mm (lı́nea negra) y z = 7 mm (lı́nea 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. Para t < 380 s las posiciones z = 0.313 mm y z = 7 mm presentan iguales con-

centraciones, pasado este tiempo la concentración asociada a la posición z = 0.313 mm

decae más rápidamente que aquella relacionada al resto de la solución, manteniéndose

este comportamiento a lo largo de la reacción. Aún ası́, puede apreciarse claramente que

las concentraciones obtenidas mediante los experimentos de RMN decaen más rápida-

mente que aquellas determinadas mediante simulaciones numéricas. Esto puede deberse

en primer lugar a la idealización de la reacción para el desarrollo de las simulaciones, como

ası́ también al volumen que es promediado para los experimentos de RMN. Es necesario

recordar que los mapas de T1 y de concentración de Cu2+ 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.

Parámetros experimentales utilizados

Celda RDE empleada para los experimentos:

Ambos cilindros concéntricos fueron hechos de acrı́lico, con radios interno y externo r1 = 3 mm y r2 = 7

mm, respectivamente. La longitud del vástagoH1 = 10 mm y la distancia desde la base del vástago hasta

el fondo de la celda H2 = 14 mm. Para la transmisión de las rotaciones desde el motor hacia la celda, se

empleó un sistema de transmisión de rotación desarrollado en esta tesis y descripto en la sección 2.7.3.

Parámetros 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 imán superconductor Oxford operado con la consola Kea2 (Magritek GmbH). Se utilizó un sistema

de bobina de gradiente 3D (Bruker GmbH) con un gradiente máximo de 1.5 T/m y una bobina de jaula
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de pájaro de 25 mm de diámetro interno. Para la adquisición de los tiempos de relajación T1 se empleó

la secuencia de pulsos descripta en la Fig.4.5, en donde se adquirieron 32 puntos. Los parámetros más

relevantes empleados en esta secuencia de pulsos son: p90dur = 300 µs, τ∗ = 100 µs.

Los mapas de T1 y de concentración de Cu2+ fueron adquiridos con la secuencia descripta en la Fig.4.10.

Los parámetros más relevantes empleados en esta secuencia de pulsos son: tE = 8 mm , p90dur = 250

µs, p180dur = 700 µs, τ∗ = 100 µs, τ = 240 ms, FOVz−y = 40 mm x 20 mm, Resolución= 0.313 mm x

0.625 mm.

4.5. Conclusiones

En este capı́tulo se explora la posibilidad de monitorear una reacción electroquı́mica in-

situ por RMN y MRI. En primer lugar se estudiaron los artefactos generados en imágenes

por RMN debido a la presencia de objetos metálicos. Aquellos defectos causados por

las diferencias de susceptibilidad magnética entre los lı́mites 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 observó que la presencia de un disco metálico cuya normal es

paralela al campo estático ~B0 y perpendicular a ~B1, no genera distorsiones apreciables en

las imágenes adquiridas empleando la secuencia Eco de Espı́n. Esto nos permitió utilizar

la configuración de electrodo rotatorio (celda RDE) para los experimentos (ver Fig.4.3).

La reacción dada por la Ec.4.2, se caracterizó en una primera etapa, mediante la ad-

quisición de tiempos de relajación T1 para diferentes frecuencias de rotación del vástago.

Para ello, previamente se calibró la relaxividad R1 de diferentes soluciones de CuSO4 en

función de la concentración de iones Cu2+, obteniéndose una relación lineal entre ambas

cantidades. Los resultados obtenidos demostraron que la cinética de la reacción es fuer-

temente influenciada por el patrón de velocidades generado dentro de la celda RDE. En

particular, se observó que la constante de velocidad de reacción aumenta con la frecuen-

cia de rotación Ω hasta alcanzar un máximo en donde las velocidades en las regiones

cercanas al electrodo (disco de Zn) no varı́an sustancialmente.

Finalmente se visualizó el proceso de reacción para Ω = 6.3 Hz, mediante la adquisi-

ción de imágenes 2D cada 90 s. Para ello se empleó la secuencia Eco de Espı́n precedida

por un perı́odo de preparación, el cual permite generar un contraste por T1 y de esta for-

ma obtener mapas de concentración de iones Cu2+ durante el desarrollo de la reacción.

Los resultados obtenidos mostraron que la reacción se produce de manera localizada en

las regiones cercanas al disco de Zn. En particular, la disminución de la concentración de

iones Cu2+ en la superficie del electrodo se mantiene durante todo el tiempo de obser-

vación (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-

drodinámicas. Sin embargo, las concentraciones obtenidas mediante los experimentos de

RMN decaen más rápidamente que aquellas determinadas mediante simulaciones numéri-

cas. Aún ası́, creemos que esto puede solucionarse ajustando los parámetros de contraste

en las imágenes para visualizar los primeros momentos de la reacción (lo que mejorarı́a
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el nivel de ruido de los perfiles de concentración obtenidos) y disminuyendo el espesor del

plano z − y excitado durante los experimentos.

Más allá que se pudo obtener información espacialmente codificada de la concentra-

ción de iones Cu2+ bajo condiciones de flujo, la secuencia de pulsos empleada para los

experimentos no es lo suficientemente rápida para capturar el desplazamiento inicial de

la concentraciones en gran parte del volumen de la solución de CuSO4. En particular, es

de gran interés poder caracterizar con mayor precisión el momento en el cual las con-

centraciones asociadas a las regiones cercanas al electrodo y al resto del volumen de

la solución se apartan entre sı́ (ver Fig.4.16). En el futuro, esto puede ser abordado em-

pleando una secuencia rápida de imágenes como ser la secuencia RARE (descripta en

la sección 5.2.1) junto con la implementación del método de Compressed Sensing [117].

El mismo permite la reconstrucción de mapas de concentración cuantitativa a partir de

imágenes sub-muestreadas, como fue demostrado recientemente [118].

El siguiente manuscrito se encuentra en preparación en donde se presentan los resul-

tados descriptos en este capı́tulo:

“MRI visualization of a model chemical reaction under forced hydrodynamic conditions”.

M. R. Serial, M.I. Velasco, S. Maldonado Ochoa, F.M. Zanotto, S.A. Dassie, R.H. Acosta.



Capı́tulo 5

Velocimetrı́a de flujos no

estacionarios mediante imágenes

ultra-rápidas

5.1. Introducción

El compromiso entre la resolución temporal y espacial de una imagen es una de las

consideraciones más importantes a la hora de implementar cualquier técnica tomográfica.

El uso de imágenes 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 desafı́os de esta técnica. Las secuencias de imágenes convencionales (como por

ejemplo la secuencia de eco de espı́n implementada en los capı́tulos 3 y 4) pueden em-

plearse para el estudio de aquellos sistemas que son inestables pero periódicos en el

tiempo. Esto se logra mediante la aplicación de algún tipo de activación o ’trigger’, de mo-

do tal que ciertos puntos del espacio de las fases ~k, solo se adquieran mientras el sistema

se encuentra en un cierto punto de su ciclo. Este enfoque se utiliza comúnmente en las

imágenes cardı́acas y técnicas de angiografı́a, donde las adquisiciones se activan median-

te electrocardiograma y los datos solo se muestrean en un cierto punto del ciclo cardı́aco

(conocido como activación cardı́aca) [119, 120]. Una técnica similar se puede utilizar pa-

ra obtener imágenes del sistema respiratorio cuando las mediciones de retención de la

respiración no son adecuadas [121].

Sin embargo, si no existe una periodicidad en el flujo, se vuelve necesario restringir el

uso de secuencias de imágenes a solo a aquellas capaces de adquirir una imagen comple-

ta dentro de las escalas de tiempo del sistema. Esta situación se encuentra comúnmente

en el estudio de sistemas de flujo inestables. En este contexto, la baja resolución temporal

es uno de los principales problemas de MRI. En los últimos años, se ha dedicado un gran

esfuerzo en el desarrollo y la mejora de nuevas técnicas de velocimetrı́a, lo que permite

medir cambios en el campo de velocidad, de una manera más precisa y en el menor tiempo

de adquisición posible [2, 122, 123, 124, 125, 31]. Hoy en dı́a, varias secuencias de imáge-

87



88 Capı́tulo 5. Velocimetrı́a de flujos inestables mediante imágenes ultra-rápidas

nes ultra-rápidas (ver sección 5.2) aplicadas para la medición de flujo, se implementan en

campos académicos, industriales y clı́nicos.

Una de las configuraciones más rápidas de adquisición de imágenes por RMN es la

secuencia EPI (Echo Planar Imaging) [19]. El primer trabajo en donde se reporta la ad-

quisción 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

tuberı́as cilı́ndricas. El método se mejoró más tarde mediante la adquisición de un total de

5 imágenes para cada conjunto 3D de velocidad en el mismo tren de eco. Esta secuencia

recibió el nombre de snap-shot GERVAIS (ssGERVAIS) [37].

En este capı́tulo se explora la modificación a la secuencia EPI codificada por velocidad

estándar, minimizando los errores durante la adquisición de múltiples mapas de velocidad

en un sólo experimento de excitación. Para esto, se realizan simulaciones de la acumula-

ción 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 caracterización de las velocidades transitorias de un fluido de interés en el

interior de una celda Couette.

5.2. Secuencias de imágenes ultra-rápidas

En esta sección se presentan aquellas secuencias de pulsos utilizadas comúnmente

para el estudio de flujos inestables. La mayorı́a de las técnicas de velocimetrı́a por MRI

suelen combinar un perı́odo inicial de codificación de velocidad, seguido de un módulo de

adquisición de MRI, en el que se puede emplear una técnica rápida o regular de imáge-

nes, dependiendo del sistema bajo estudio. Las secuencias convencionales requieren tı́pi-

camente varios minutos para la codificación de imágenes, y son claramente incapaces de

producir imágenes temporalmente resueltas de aquellos sistemas en los que la dinámica

del fluido cambia rápidamente con el tiempo. Para minimizar el error producido por un mal

muestreo del patrón de velocidades, la codificación de la imagen debe realizarse lo más

rápidamente posible. En este sentido, estamos limitados a las llamadas técnicas de ima-

gen ’ultra-rápidas’. Las mismas, son aquellas capaces de adquirir imágenes en tiempos

menores a un segundo.

Existen muchos ejemplos de secuencias ultra-rápidas que se han combinado con la

incorporación 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 últimas

configuraciones se encuentran relacionadas al trabajo de esta tesis y son presentadas a

continuación.
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5.2.1. Secuencia RARE (Rapid Acquisition Relaxation Enhanced)

La secuencia RARE permite adquirir una imagen 2D en un sólo experimento de exci-

tación. Esto es llevado a cabo mediante la aplicación de un tren de pulsos, comúnmente

conocido como CPMG (sección 2.4.3) donde en cada eco de espı́n se adquiere una lı́nea

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 adquisición del espacio
~k asociada a la secuencia RARE se muestra en la Fig.5.1b. Luego de la aplicación del pri-

mer pulso de 180◦, la magnetización es desfasada por los gradientes de fase y de lectura,

los cuales definen un punto en la grilla (Fig. 5.1b). Posteriormente, la señal es adquirida

durante la acción del gradiente de lectura, y nuevamente la magnetización es devuelta a

su estado inicial ~k = 0. De esta manera, al aplicar el siguiente pulso de 180◦ se produce

la refocalización de la señal permitiendo la adquisición de la siguiente lı́nea del espacio
~k. Como se discutió en la sección 2.4.3, la magnitud de la señal en un tren de pulsos de

180◦ (CPMG) está limitada por el decaimiento T2 de la magnetización transversal. Por lo

tanto, es deseable que el tiempo necesario para la adquisición de la imagen no supere el

tiempo T2 considerablemente. De lo contrario, aquellas lı́neas que son adquiridas a tiem-

pos posteriores durante la secuencia podrı́an ser filtradas debido a la baja intensidad de la

señal.

Figura 5.1: Secuencia de pulsos RARE precedida por un par de gradientes bipolares para codificar

la velocidad en la fase de la señal (a) y correspondiente muestreo del espacio ~k (b). Como puede

observarse en cada eco de espı́n se adquiere una lı́nea 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 magnetización perpendicular a la dirección

de aplicación de los pulsos de 180◦. Mientras que esto no representa un gran problema si

uno se encuentra interesado simplemente en la magnitud de la señal, por otra parte produ-

ce severas consecuencias cuando previamente al tren de pulsos, se codifica la velocidad

mediante la aplicación de un par de gradientes bipolares (ver Fig.5.1a). Debido a que la

codificación de las velocidades de los espines se realiza previamente a la adquisición de

las lı́neas del espacio ~k, se requiere que las partı́culas no se desplacen considerablemente

durante todo el tren de pulsos. La pérdida de la información de la fase a lo largo del tren

de pulsos, impide un correcto cálculo de la fase acumulada, lo cual es esencial para la

obtención de la velocidad asociada a un dado pixel de la imagen. Este problema se puede

superar generando y sumando dos imágenes, donde las fases del pulso de refocalización

están desplazadas en 90◦. Esencialmente, este procedimiento conocido como çiclado de

fase”, mide la componente paralela y perpendicular de la magnetización transversal indivi-

dualmente. La adición de ambos componentes restaura la información de la fase original.

El tiempo de adquisición tı́pico de una imagen de 64 x 32 puntos empleando la secuencia

RARE es de aproximadamente 80 ms (asumiendo tE=2.5 ms), sin embargo la adquisición

de un mapa de velocidad requiere usualmente 4 experimentos de excitación, separados

por un tiempo de repetición TR el cual depende del sistema bajo estudio. Con respecto a

los lı́mites de esta secuencia para la codificación de velocidades, se debe tener especial

cuidado en que las partı́culas no se muevan considerablemente durante el tren de ecos.

Esto limita la implementación de esta secuencia a sistemas que cambian lentamente con

el tiempo. Para la adquisición de un mapa de velocidad (imagen de referencia + imagen

codificada por velocidad) con una resolución de 0.313 mm x 0.625 mm (64 x 32 puntos,

con tE = 2.5 ms) se requieren de 2.5 s - 1 minuto.

Por otra parte es posible mantener la información 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 año 2010 [129] (ver Fig.5.2). En la misma la

codificación de velocidades es aplicada en cada eco mediante la aplicación de un par de

gradientes bipolares, justo después del pulso de refocalización. Luego de la adquisición

de una dada lı́nea del espacio ~k, la fase proporcional a la velocidad es cancelada median-

te la aplicación de un par de gradientes bipolares de sentido opuesto. De esta manera,

la información relacionada a la fase de los espines es actualizada en cada eco. Aunque

la codificación y correspondiente decodificación en cada eco de espı́n requiere aumentar

el tiempo entre pulsos de 180◦, y por lo tanto incrementar el tiempo de adquisición de la

imagen, esto permite minimizar los errores producidos por aceleración 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 sólo experimento de excitación, caracte-

rizando ası́ el patrón 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 espı́n se adquiere una lı́nea 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 más rápido para adquirir imágenes. La eficiencia y rapidez de es-

ta secuencia, se debe principalmente a la disposición de sets de gradientes de campo

magnético, que permiten la adquisición de la imagen en un solo experimento. Combinando

esta secuencia de pulsos con un perı́odo previo de codificación de velocidad antes de la

imagen, presenta grandes ventajas en el estudio de estados transitorios de sistemas que

cambian rápidamente con el tiempo. Este método ha sido exitosamente utilizado para me-

dir múltiples 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 máximo tiempo de adquisición en esta secuencia está limitado por la homogeneidad

del campo magnético, la secuencia EPI usualmente proporciona una resolución espacial

moderada y es preferiblemente aplicada a sistemas con muy pequeñas variaciones de

susceptibilidad magnética a través de la muestra.

Un esquema de la secuencia EPI estándar 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 sólo eco de espı́n. Para esto, luego de la aplicación del pulso de

180◦, se invierte el signo de los gradientes de lectura mientras el gradiente de fase cambia

su intensidad mediante pequeños gradientes de corta duración, conocidos como blips.

Es importante tener en cuenta, que la imagen completa debe ser adquirida antes que

la señal decaiga completamente, es por esto que la muestra debe tener un tiempo T ∗2 lo

suficientemente largo con el fin de obtener una imagen con la resolución espacial deseada.
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Como resultado, no es posible adquirir imágenes con una alta resolución espacial con

esta secuencia. En particular, el tiempo de adquisición tı́pico para una imagen de 64 x 32

puntos empleando la secuencia EPI es de aproximadamente 17 ms. Sin embargo para

la adquisición de un mapa de velocidad se deben realizar dos experimentos: uno con

Gvel = 0 y otro de codificación de velocidad. En la siguiente sección se discutirá más

en detalle la implementación de la secuencia EPI para medir velocidades, en donde la

necesidad de una imagen de referencia adquirida en un experimento de excitación previo

es eliminada.

Una ventaja adicional sobre la secuencia RARE es que la pérdida de información 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 espı́n. Sin embargo, la alta resolución 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 adquisición de las lı́neas pares e impares del espacio
~k. Debido a que algunas lı́neas son adquiridas mediante la aplicación 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 lı́neas consecutivas de la grilla, lo cual genera un

artefacto en la imagen conocido como fantasma de Nyquist.

Figura 5.3: Secuencia de pulsos EPI y correspondiente muestreo del espacio ~k. En amarrillo y

marrón se resaltan las lı́neas de la grilla adquiridas mediante la aplicación de los gradientes de

lectura, mientras que el incremento en la fase ky dada por la aplicación de los gradientes conocidos

como ’blips’, se muestran en gris.

5.3. Medición 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 sóla componente del vector velocidad perpendicular al plano de la imagen. Estos

experimentos fueron explorados más en profundidad por Kose, quien aplicó esta técnica
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a la visualización del flujo turbulento en tuberı́as circulares [34, 35]. En un trabajo poste-

rior, Kose adquirió dos componentes de velocidad perpendiculares en un sólo experimento

de excitación, para producir un mapa de velocidad 2D de un flujo turbulento. Además, se

mostró que la magnitud de la imagen proporciona información sobre la deformación del flui-

do en flujos turbulentos, comúnmente denominado ’shear’ [131, 132]. Más recientemente,

Sederman et al. [126] amplió el trabajo de Kose mediante la adquisición 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 imágenes consecutivas codificadas por velocidad en un solo experi-

mento de excitación, utilizando un eco de espı́n para refocalizar la magnetización antes de

la adquisición de cada imagen. De esta forma, siempre que el fluido no se mueva de forma

significativa en el transcurso de la adquisición, se puede reconstruir un vector de velocidad

de tres componentes ı̈nstantáneo”. En particular en este trabajo se caracterizó la evolución

temporal de un flujo turbulento mediante la adquisición de 16 mapas de velocidad a lo largo

de la dirección axial, en un tren CPMG (ver sección 2.4.3) con un intervalo de 20 ms. La

secuencia GERVAIS a su vez fue utilizada en la caracterización de velocidades transitorias

en una celda Couette [133]. La implementación de esta técnica requiere la adquisición de

dos experimentos: uno del sistema en condición de flujo y otro de referencia en ausencia

del mismo. La imagen de referencia adquirida permite eliminar las fases acumuladas debi-

do a corrientes parásitas (que se generan por los gradientes de codificación de velocidad

y los gradientes de imágenes). Después de la adquisición, cada imagen contiene la infor-

mación de la fase codificada por velocidad de todas las imágenes previas, que han sido

invertidas después de cada pulso de 180◦.

En particular, si se adquieren tres imágenes consecutivas codificadas por velocidad a

lo largo de las direcciones x, y y z, luego de haber sustraı́do la fase asociada la imagen

de referencia, se tiene que la fase asociada a cada imagen está dada por:

φ1 = φx

φ2 = φy − φx
φ3 = φz − φy + φx

De esta manera, la fase proporcional a la velocidad en cada dirección puede expresar-

se como:

φx = φ1

φy = φ1 + φ2

φz = φ3 + φ2

Por lo tanto, la fase proporcional a la velocidad para cada imagen puede discriminarse

simplemente sumando la fase de la imagen anterior.

Posteriormente, se extendió la secuencia GERVAIS con el fin de adquirir las imágenes

de referencia (Gvel = 0) y aquellas codificadas por velocidad en el mismo experimento
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de excitación, dando lugar a la secuencia ssGERVAIS (snap-shot GERVAIS) [37]. Para

obtener las tres componentes del vector velocidad, es necesario adquirir 5 imágenes: dos

imágenes de referencia, es decir no codificadas por velocidad, seguidas por tres imágenes

codificadas una por cada dirección ortogonal. Ambas imágenes de referencia son nece-

sarias ya que la fase de los espines se invierte después de cada pulso de 180◦, lo que

introduce una asimetrı́a 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 imágenes sucesivas debido a la acción de los pulsos de 180◦. Si

asumimos que la fase acumulada por los gradientes de imágenes 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 y z para los ecos 3, 4 y 5, respectivamente, se tiene:

φ1 = φimpar

φ2 = φpar

φ3 = φx + φimpar

φ4 = φy − φx + φpar

φ5 = φz − φy + φx + φimpar

(5.1)

donde φn con n =1-5 para la adquisición de 5 imágenes, es la fase acumulada asociada

a la n-ésima imagen, φpar y φimpar son las fases impartidas durante la adquisición de las

imágenes pares e impares, respectivamente, y φx,y,z es la fase proporcional a la velocidad.

De esta manera, se obtiene que:

φx = φ3 − φ1

φy = φ4 + φ3 − φ2 − φ1

φz = φ5 + φ4 − φ2 − φ1

(5.2)

La adquisición de mapas de velocidad a lo largo de las tres direcciones x, y y z en un

sólo experimento de excitación empleando la secuencia ssGERVAIS, fue aplicado al estu-

dio del patrón 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 implentación de

algoritmos que permitan reducir el tiempo de adquisición de la imagen [135, 136], dejando

inalterado el perı́odo de codificación 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 repetición (Fig.5.4a) las veces necesarias

dando lugar a la adquisición de largos trenes de imágenes. En estos casos, normalmen-

te la fase proporcional a la velocidad es acumulada durante la secuencia de pulsos y es

discriminada posteriormente siguiendo la acumulación de fase durante el tren de imáge-

nes. Aunque esto no representa un problema cuando se trabaja con bajas aceleraciones,
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en sistemas que cambian rápidamente con el tiempo esto genera errores que no pueden

corregirse restando la fase de una imagen de referencia o de imágenes anteriores.

Un incremento en la aceleración máxima tolerada en una secuencia RARE codificada

por velocidad, fue logrado por Amar et al. con la implementación 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 adquisición

de un mapa de velocidad de tres componentes de una gota de tolueno levitando en agua,

en un solo experimento de excitación. Por otra parte, mediante un adecuado muestreo

del espacio ~k, se redujo al mı́nimo la acumulación de fase debido a las aceleraciones en

el sistema. Siguiendo el mismo principio, presentamos una modificación de la secuencia

EPI codificada por velocidad estándar, en donde la fase proporcional a la velocidad im-

partida por el primer par de gradientes bipolares se elimina después de la adquisición

de la imagen. Nos referimos a esta nueva técnica como FLIESSEN-EPI. Este trabajo es

una continuación del realizado en colaboración con la Dra. Emilia Silletta durante su tesis

doctoral.

Figura 5.4: Representación esquemática 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 aplicación

de gradientes de velocidad separados por una distancia ∆. Como resultado cada imagen contiene

la información de la fase codificada por velocidad de todas las imágenes 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 módulo de imáge-

nes de la misma se basa en la configuración M-BEST EPI (o blipped EPI) [137], la cual

constituye la configuración estándar de adquisición del espacio ~k (ver sección 5.2). Como

se mencionó anteriormente, antes de la adquisición de cada imagen se aplica un módulo
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de codificación de velocidad. La manera estándar 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 ∆ aplicados antes y después de un pulso de refocalización, como

se puede observar en la secuencia ssGERVAIS (Fig.5.4a). Como fue mencionado en la

sección 2.6.1, si el campo de rf no es perfectamente homogéneo, múltiples pulsos de 180◦

pueden provocar artefactos en la imagen adquirida y a su vez una pérdida de señal durante

la aplicación de la secuencia [138]. Este efecto se vuelve importante cuando el objetivo es

medir las velocidades transitorias en un solo experimento de excitación y es necesaria la

adquisición de largos trenes de imágenes. Una forma de evitar los errores producidos por

pulsos imperfectos de rf, es postergando el módulo de codificación de velocidad al inter-

valo entre dos pulsos de 180◦. Esta modificación 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 partı́culas acarreado al siguiente eco, se aplica un segundo

par de gradientes bipolares de sentido opuesto al primero luego de la adquisición 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 varı́a con

el tiempo, como es el caso de las partı́culas en movimiento circular, posteriormente a la

aplicación del segundo par de gradientes bipolares, se obtiene una fase remanente pro-

porcional a la aceleración de las partı́culas, la cual es acumulada a la siguiente imagen.

Este es el principal factor de error en los mapas de velocidad adquiridos y será discutido

en detalle en las secciones posteriores.

Para la adquisición de un mapa de velocidad a lo largo de las direcciones x, y y z en

un único experimento de excitación, se requiere de la adquisición de cinco imágenes: dos

imágenes de referencia (Gvel = 0) y tres imágenes codificadas por velocidad, una por

cada dirección ortogonal [37]. Las dos imágenes no codificadas son necesarias para com-

pensar la asimetrı́a 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 adquisición de la imagen se revierte la codificación

por velocidad impartida a los espines de la muestra, la fase proporcional a la velocidad

en cada pixel de las imágenes adquiridas se calcula independientemente de las imágenes

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 información 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 imágenes,

minimizando ası́ los errores producidos por aceleración. En la sección 5.5 se explorarán

los beneficios de esta nueva secuencia, como ası́ también los lı́mites de la misma.

5.4. Celda Couette co-rotante

El desempeño 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: Representación esquemática de la secuencia FLIESSEN-EPI. En verde y celeste se

resaltan los bloques de codificación y decodificación de velocidad correspondientes, compuestos

por dos pares de gradientes de velocidad aplicados en sentido opuesto. Para la adquisición de un

mapa 3D de velocidad se requieren cinco imágenes. Las dos primeras corresponden a imágenes

de referencia resaltadas en gris, y luego el gradiente Gvel es aplicado a lo largo de las direcciones

x, y y z en la tercera, cuarta y quinta imagen respectivamente.

sitorias en una celda Couette co-rotante. Como fue discutido en la sección 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 sı́, como también de los números

de Reynolds asociados a cada cilindro que componen la celda. En el capı́tulo 3 vimos que

para la configuración en donde el cilindro exterior se deja en reposo, y se hace rotar el ci-

lindro interno a una frecuencia Ω, esto da lugar a una gran variedad de regı́menes 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 número

de Reynolds de los cilindros (ver Fig.3.2) [74]. Desde un punto de vista analı́tico, es posible

examinar la estabilidad del flujo entre dos cilindros rotantes utilizando un método simple

que es descrito por Landau [139]. El mismo consiste en considerar un pequeño elemen-

to que es levemente desplazado de su posición de equilibrio y, como resultado, aparecen

fuerzas de restauración que actúan sobre el elemento. Para un flujo estable, estas fuerzas

deben tender a retornar al elemento a su posición inicial. Si el flujo no es perturbado, cada

elemento de volumen se mueve en una trayectoria circular, con radio r debido a la simetrı́a

cilı́ndrica. Si el elemento de volumen tiene una masa m y una velocidad angular ω, el

momento angular está expresado como : µ(r) = mr2ω, y la fuerza centrı́fuga que actúa

sobre el elemento es µ2/mr3. Asumiendo que el elemento de volumen es desplazado

desde r0 a r, las fuerzas centrı́fugas que actúan son: µ2
0/mr

3
0 y µ2/mr3. La fuerza en la

nueva posición debe ser menor que la del equilibrio para que el elemento pueda retornar a

su posición original. Con esta condición y utilizando la expresión para la velocidad angular
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para partı́culas de fluido moviéndose en este tipo se sistemas [139], se llega a la siguiente

condición de estabilidad:

(ΩoR
2
o − ΩiR

2
i )ω > 0. (5.3)

Ωi y Ωo son las frecuencias angulares de los cilindros y Ri y Ro sus respectivos radios.

De esta manera, si las moléculas del fluido satisfacen esta condición 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 encontrarán diferentes condiciones de flujo.

* Si los cilindros giran en sentido opuesto, por ejemplo Ωi > 0 y Ω0 < 0, la velocidad ω

del fluido en algún punto cambia de signo, ya que las moléculas cercanas a cada uno de los

cilindros alcanzan su velocidad de rotación. Si ω cambia de signo, entonces la condición

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 Ωi > 0 y Ωo > 0, entonces la velocidad del fluido ω > 0 para todo

punto, y la condición puede reescribirse:

Ω2R
2
2 > Ω1R

2
1. (5.4)

Por lo tanto, el flujo será estable siempre y cuando se cumpla esta condición.

* Si el cilindro exterior está en reposo, es decir Ω2 = 0, la condición 5.3 no es cumplida

en todo punto de la muestra y el flujo solo es estable para números de Reynolds bajos.

* Finalmente, si ambos cilindros giran a la misma velocidad angular Ω1 = Ω2 = Ω, la

condición 5.3 se puede reescribir:

(ΩR2
2 − ΩR2

1)ω = Ωω(R2
2 −R2

1) > 0, (5.5)

pero R2 > R1 por definición, por lo tanto la condición 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 distribución de

velocidades tiene una dependencia lineal con el radio, cumpliendo que:

vθ(r) = Ωr

vr = 0

vz = 0

(5.6)

5.5. Simulaciones de la señal de RMN

El principal objetivo de las simulaciones llevadas a cabo en esta sección es el estudio

de los defectos o errores en los mapas de velocidad adquiridos, producidos por el movi-

miento de las partı́culas durante la aplicación 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 están optimizadas a las caracterı́sticas mencionadas anterior-

mente, otras secuencias de pulsos de imágenes (por ejemplo la secuencia RARE) u otros

tipos de flujo (por ejemplo, el flujo laminar en una tuberı́a) pueden implementarse dentro

del marco de la simulación. En la presente sección se describirá el funcionamiento general

de la rutina MATLAB utilizada para las simulaciones, como ası́ también se presentarán los

resultados obtenidos.

En primer lugar se realizaron simulaciones de la señal de RMN asociada a la secuencia

FLIESSEN-EPI. Las mismas se llevaron a cabo utilizando una rutina en MATLAB 2012b.

Como la implementación del programa está orientada al estudio de un flujo en el interior

de una celda Couette, la muestra se rasterizó usando una grilla cilı́ndrica 2D, donde ca-

da elemento se consideró como un elemento de volumen o ’isocromato’ con un vector de

magnetización asociado (ver Fig.5.6). Dicha grilla fue construida de manera tal que la den-

sidad de isocromatos ρ en un anillo de radio ~r se mantenga constante a lo largo de toda la

celda Couette. De esta manera, la señal de RMN total se obtiene luego a partir de la suma

de todos los puntos de la grilla.

Figura 5.6: Representación esquemática de la grilla 2D utilizada para las simulaciones.

El programa sigue la evolución de la magnetización de cada elemento j de la grilla

durante la aplicación de la secuencia de pulsos. En el sistema rotante y excitando en

resonancia, el vector magnetización del elemento de volumen evoluciona bajo la influencia

de un gradiente de campo magnético ~G, de acuerdo con la siguiente expresión [140]

M+j (~rj , t) = M+j (~rj , 0)e−iγ~rj ·
~Gt (5.7)

donde M+ = Mx + iMy es la componente transversal de la magnetización total ~M , ~r es

la posición de un dado elemento de volumen y t es el tiempo durante el cual se aplica el

gradiente ~G. El programa simula la aplicación de gradientes de lectura a lo largo del eje

x y gradientes blips a lo largo de la dirección y. El muestreo del espacio ~k se da median-

te la aplicación de gradientes opuestos de lectura de manera alternada y de gradientes

blips que permiten pasar de una lı́nea del espacio ~k a la siguiente, como se observa en

la Fig.5.5. Generalmente se adquieren trenes de imágenes formados por ciclos de cinco

imágenes: las primeras dos sirven de referencia y las tres subsiguientes son codificadas
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por velocidad en una dada dirección, en donde cada imagen es adquirida cada un tiempo

tE . Para todas las simulaciones se adquieren imágenes de 32 x 16 puntos, resultando en

una resolución total de 0.781 mm x 1.563 mm. Para las simulaciones realizadas en esta

sección, se adquirieron trenes de imágenes de un sólo ciclo (5 imágenes - 3 mapas de

velocidad) y de 20 ciclos (100 imágenes - 60 mapas de velocidad).

Los procesos de relajación fueron a su vez incluidos en los cálculos mediante decai-

mientos exponenciales en la evolución de la magnetización. Durante la aplicación de los

gradientes pulsados y a lo largo de los tiempos de evolución libre de la secuencia, la posi-

ción de cada elemento de volumen es actualizada al tiempo t de acuerdo al patrón de flujo

que rige el comportamiento del sistema. En el caso particular de un flujo de Couette, sólo

se tiene velocidad tangencial en la dirección azimutal (Ec.5.6). Cabe destacar que para

estas simulaciones los pulsos de rf se se consideran como rotaciones perfectas del vector

magnetización.

5.5.1. Resultados

En la Fig.5.7 se exhiben los mapas de velocidad a Ω = 6.3 Hz en las direcciones

x, y y z obtenidos a partir de las simulaciones realizadas implementando la secuencia

FLIESSEN-EPI. Para esto, se simuló la adquisición de un tren de cinco imágenes, dos de

referencia (Gvel =0) y tres codificadas por velocidad a lo largo de las direcciones x (tercer

imagen), y (cuarta imagen) y z (quinta imagen). Para el cálculo de los mapas de velocidad,

la fase del pixel i, j de cada imagen codificada por velocidad es substraı́da con la fase de

una imagen de referencia de su misma paridad. Es decir:

φx(i, j) = φ3(i, j)− φ1(i, j)

φy(i, j) = φ4(i, j)− φ2(i, j)

φz(i, j) = φ5(i, j)− φ1(i, j)

(5.8)

donde φn es la fase acumulada asociada a la n-ésima imagen y φx,y,z es la fase proporcio-

nal a la velocidad a lo largo de las direcciones x, y, z. Como se discutió en la sección 5.4,

para esta configuración en donde se hacen rotar ambos cilindros a una misma frecuen-

cia Ω, el patrón de flujo es estable sin importar el número de Reynolds de los cilindros,

exhibiendo una velocidad unidimensional a lo largo de la dirección azimutal que depende

linealmente con r. Si la reescribimos Ec.5.6 en coordenadas cartesianas obtenemos:

Vx = Ω
√
x2 + y2 sen (ϕ)

Vy = Ω
√
x2 + y2 cos(ϕ)

Vz = 0

(5.9)

en donde se recupera el comportamiento lineal con la posición radial para Vx para x = 0

y ϕ = φ/2 y para Vy con y = 0 y ϕ = 0.
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Los mapas Vx (Fig.5.7a) y Vy (Fig.5.7b) muestran un comportamiento lineal a lo largo

de las direcciones y y x respectivamente, mientras que Vz (Fig.5.7c) presenta bajas inten-

sidades, en concordancia con la Ec.5.9. La precisión de los mapas de velocidad simulados

puede apreciarse en más detalle graficando la lı́nea central de los mapas. Dichos perfiles

de velocidad dan información de la velocidad tangencial durante la adquisición de la terce-

ra y cuarta imagen. En las Figs.5.7d-e se muestran los perfiles de velocidad para el mapa

Vx (a lo largo del eje y) y para Vy (a lo largo del eje x) respectivamente. Por otra parte, si

graficamos a su vez el perfil de Vz a lo largo de cualquiera de los ejes, en este caso a lo

largo del eje x, la magnitud observada nos da información del error acumulado durante las

imágenes previas (Fig.5.7f). En todos los perfiles se grafica a su vez en gris el comporta-

miento teórico 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 descripción teórica para las tres componentes componentes

de la velocidad. Sin embargo, es posible apreciar que la dispersión entre el primer mapa

de velocidad (Vx) y el perfil simulado es ı́nfima, con un error < 0.8 mm/s, mientras que

para el segundo mapa (Vy) se observa una discrepancia apreciable entre ambos perfiles,

con un error < 2.9 mm/s. El perfil asociado a Vz exhibe mı́nimas 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 adquisición del

primer mapa (Vx) se decodifica la fase proporcional a la velocidad de los espines mediante

la aplicación de un segundo par de gradientes bipolares de sentido inverso al primer par,

previamente a la adquisición de la imagen. Si durante el tiempo de separación entre ambos

pares de gradientes bipolares la velocidad del sistema es constante, la fase proporcional a

la velocidad es anulada antes de la aplicación del siguiente pulso de 180◦ (ver esquema de

la secuencia FLIESSEN-EPI Fig.5.5). Sin embargo, si la velocidad de las partı́culas no es

constante, es decir si el fluido se encuentra acelerado (como es el caso de un flujo circular)

la decodificación de la fase proporcional a la velocidad de los espines no es perfecta. Como

resultado, una fase remanente proporcional a la aceleración de las partı́culas 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 Vy (segundo mapa de velocidad) para diferentes valores

de Ω, empleando la secuencia FLIESSEN-EPI. A su vez se presentan los perfiles teóricos

de velocidad asociados a cada valor de Ω empleando el mismo código de colores. Como

se puede observar, a medida que la frecuencia de rotación de ambos cilindros aumenta

y por lo tanto también lo hace la aceleración del fluido, se produce un aumento en la dis-

persión entre los perfiles simulados y teóricos. 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 limitación

de la secuencia FLIESSEN-EPI para obtener información precisa de las velocidades de la

muestra.

Por otra parte es posible simular la adquisición de tres mapas sucesivos de velocidad
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Figura 5.7: Mapas de velocidad simulados empleando la secuencia FLIESSEN-EPI para Ω = 6.3

Hz a lo largo de las direcciones x (a) y (b) z (c) y perfiles de velocidad en la dirección x (d) y (e) z

(f).

implementando la secuencia ssGERVAIS (Fig.5.4). Para esto, se simuló la adquisición de

cinco imágenes: 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 cálculo de la fase proporcional

a la velocidad para cada pixel de las imágenes adquiridas. En la Fig.5.8b se presentan los

perfiles de Vy obtenidos a partir de las simulaciones, para diferentes valores de Ω. Nueva-

mente, se grafican los perfiles teóricos asociados a cada frecuencia de rotación 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

Ω = 6.3 Hz la dispersión entre los datos simulados y el perfil teórico es mı́nima, sin em-

bargo para valores mayores la dispersión aumenta significativamente. Aún ası́, es posible
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Figura 5.8: Perfiles de velocidad Vy simulados empleando la secuencia FLIESSEN-EPI (a) y la

secuencia ssGERVAIS (b), para Ω = 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 teóricos asociados a

cada valor de Ω.

apreciar que el error entre los perfiles simulados y teóricos es significativamente mayor al

observado en la Fig.5.8a. Como fue discutido en la sección 5.3, la secuencia ssGERVAIS

codifica la velocidad de las partı́culas en cada eco sin un perı́odo de decodificación. Como

resultado, la fase acumulada en cada eco es acarreada a la siguiente imagen. Luego de la

adquisición del tren de imágenes, la fase proporcional a la velocidad es discriminada res-

tando la fase de las imágenes anteriores empleando la Ec.5.2. Si los espines de la muestra

no modifican su posición considerablemente entre imágenes consecutivas, es decir si las

partı́culas no recorren más 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 partı́culas durante la adquisición del tren

de imágenes genera que el cálculo de la fase (la cual posee información 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 resolución de las imágenes adquiridas, mientras

que al decodificar la información de la velocidad en cada eco se pierde la dependencia de

la fase con la resolución de la imagen.

La influencia del movimiento de los espines sobre el cálculo de la velocidad asociado a

las secuencias FLIESSEN-EPI y ssGERVAIS es estudiado con mayor detalle en la sección

siguiente.

5.6. Acumulación de fase debido a gradientes de velocidad

La principal modificación de la secuencia FLIESSEN-EPI a la secuencia EPI estándar

codificada por velocidad, es la codificación y decodificación de velocidades antes y des-

pués de la adquisición de cada imagen. Por esta razón en esta sección se calcula la acu-

mulación de fase durante la aplicación 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 imágenes. Por otra parte, para las simulaciones realizadas a continuación se

asumen rotaciones perfectas para todos los pulsos de radiofrecuencia. Aunque este es un

enfoque muy simplificado del problema, resulta muy útil a la hora de obtener información

sobre el diseño de la secuencia.

Figura 5.9: Representación esquemática del anillo de isocromatos de radio R, empleado para las

simulaciones de acumulación de fase durante las secuencias FLIESSEN-EPI y ssGERVAIS, sin

tener en cuenta los gradientes de imágenes. Cada partı́cula posee una posición p al tiempo t = 0,

separadas por un ángulo ∆ϕ. La velocidad angular del anillo es tal que, transcurrido un tiempo tE
cada partı́cula se mueve una cantidad ∆ϕ.

En primer lugar, nos enfocaremos en calcular la fase acumulada durante la adquisición

de tres mapas de velocidad consecutivos, asociada a un vóxel arbitrario (ϕ = 0 en la

Fig.5.9). Para ello, se considera un conjunto discreto de partı́culas pi equiespaciadas en

una cantidad ∆ϕ en un anillo de radio R. La velocidad angular del anillo de isocromatos es

tal que una partı́cula siempre se ubicará en ϕ = 0 para los tiempos que son múltiplos de

tE . De esta forma, se consideran partı́culas individuales que acumulan una fase dada por

desplazamientos en lugar de tratar con la adquisición de la señal de la muestra completa.

La Fig.5.9a representa el instante de tiempo del primer eco (t = tE), en el que la partı́cula

p1 (señalada en verde) se encuentra en φ = 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 codificación de velocidad se encienden y apagan, la partı́cula acumulará la

fase correspondiente a su posición en el espacio, que se invertirá eco a eco por la acción

de los pulsos de 180◦. Estas fases se almacenan en una matriz m x n, que corresponde a

m partı́culas y n ecos, como se esquematiza en la figura 5.10a. El primer instante relevante

de tiempo es t = 3tE , 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 partı́cula p3 adquirió en este instante menos

la fase de la partı́cula que ocupó este punto del espacio en su correspondiente instante de

tiempo, es decir , en el primer mapa de referencia (p1 en t = tE). Esto es equivalente a

restar las fases voxel a voxel de las dos imágenes correspondientes, adquiridas a distintos

tiempos. Por lo tanto la fase asociada a la velocidad está dada por φ3,3 − φ1,1. 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 imágenes 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 están dadas por: φ4,4−φ2,2 y φ5,5−φ1,1 respectivamente. Por otra parte, empleando

la secuencia ssGERVAIS se puede expresar la fase asociada al segundo y tercer mapa de

velocidad como: φ4,4 + φ3,3 − φ2,2 − φ1,1 y φ5,5 + φ4,4 − φ2,2 − φ1,1, respectivamente.

El segundo conjunto de cinco imágenes involucra los elementos diagonales de la sub-

matriz que van desde φ6,6 a φ10,10. Al tiempo t = mtE los isocromatos del anillo dan una

vuelta completa como se observa en la Fig.5.9c. En este caso, los elementos diagonales

de las diferentes submatrices (m x m) se deben combinar para el cálculo de los desfasajes

proporcionales a la velocidad a cada tiempo. Luego, al tiempo t = (m + 1)tE el primer

isocromato vuelve a la posición inicial ϕ = 0 por lo que la fase acumulada en esta posición

va a estar dada por el elemento de matriz m+ 1,m+ 1 correspondiente a la fase φ1,m+1

(fase del isocromato 1 al tiempo t = (m+1)tE). Los elementos diagonales utilizados para

el cálculo 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 posición ϕ, como se muestra en la Fig.5.10c.

5.6.1. Simulaciones

Para las simulaciones llevadas a cabo en esta sección se adquirieron una totalidad

de 100 ecos. De la misma manera que se realizaron las simulaciones de adquisición de

imágenes por RMN empleando la secuencia FLIESSEN-EPI, cada cinco imágenes 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 espı́n, mientras que la

secuencia ssGERVAIS no posee un perı́odo de decodificación.

Como se explicó en la sección 5.6, al tomar la diagonal de la matriz descripta en la

Fig.5.10, se obtiene información de la fase acumulada por los isocromatos en la posición

ϕ = 0 del anillo de radio R. Debido a que se desean conocer los errores producidos en el

cálculo 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 acumulación de fase a lo largo de 100 ecos, se realizaron im-

plementando la secuencia FLIESSEN-EPI y ssGERVAIS, para diferentes frecuencias de

rotación del anillo. En la Fig.5.11 se muestran las velocidades para la posición ϕ = 0 nor-

malizadas a la velocidad tangencial máxima V0 = ΩR. Es necesario recordar, que para

la posición del anillo estudiada, se tiene Vx = Vz = 0 y Vy = V0. La Fig.5.11a muestra

las velocidades determinadas mediante del cálculo de la fase acumulada implementan-
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Figura 5.10: a) Representación esquemática de la matriz obtenida luego de las simulaciones de

acumulación 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 número de isocromatos del anillo

y n es el número total de ecos implementados durante las simulaciones. (b) Matriz de acumulación

de fase para los cinco primeros isocromatos

do la secuencias ssGERVAIS (bloque izquierdo) y FLIESSEN-EPI (bloque derecho) para

Ω = 8.3 Hz a lo largo de 1.6 s. Como se puede observar, las velocidades a lo largo del

eje y (puntos rojos) presentan amplitudes similares al valor teórico para ambas secuen-

cias, apreciándose una leve menor diferencia con el valor esperado (V0) para la secuencia

FLIESSEN-EPI. Aún más, esta tendencia se intensifica para valores mayores de Ω, en

concordancia con la aproximación analı́tica obtenida para ambas secuencias. La mayor

diferencia entre ambos gráficos presentados en la Fig.5.11a, se observa en la dispersión

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

mı́nima dispersión (< 2 %), las velocidades Vx y Vz obtenidas con la secuencia ssGER-

VAIS presentan una dispersión estándar∼ 13 %. Esto se debe nuevamente al movimiento

del anillo de isocromatos durante el ciclo de 5 ecos necesarios para el cálculo de las tres
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componentes del vector de velocidad. Debido a que la posición de los isocromatos cambia

de un eco a otro, no se produce una cancelación perfecta de los desfasajes generando

errores en los valores de velocidad obtenidos. A medida que se incrementa la frecuencia

de rotación del anillo de isocromatos, los defectos en las velocidades calculadas aumen-

tan. Para el valor más alto de Ω (5.11c) ninguna de las dos secuencias de pulsos produce

valores de velocidad dentro de un rango de dispersión tolerable. Sin embargo, se puede

observar claramente que la dispersión en los valores de velocidad obtenidos es mucho

menor empleando la secuencia FLIESSEN-EPI, para los valores de Ω estudiados. Dicha

dispersión en los datos obtenidos establece un lı́mite a partir del cual ambas técnicas pro-

ducen valores de velocidad fuera de un rango de error aceptable.

5.6.2. Lı́mites de la secuencia

La desviación estándar porcentual de las velocidades Vy calculadas para diferentes

valores de Ω se presenta en la Fig.5.12 en función de la velocidad tangencial V0 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 dispersión de Vy aumenta exponencialmente con V0 para

ambas secuencias, en donde para el valor máximo de V0 correspondiente a una frecuen-

cia de rotación del anillo de isocromatos de 22 Hz la desviación estándar asociada a la

secuencias FLIESSEN-EPI y ssGERVAIS es del 7.6 y 15.2 % respectivamente. En parti-

cular, para la implementación experimental de la secuencia FLIESSEN-EPI determinamos

el valor de V0 = 104 mm/s (asociada a Ω = 13.2 Hz) como la máxima 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 dispersión de

los valores de Vy 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 capı́tulo

representa una mejor opción 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. Implementación experimental de la secuencia FLIESSEN-

EPI

5.7.1. Validación de la secuencia

Para la validación experimental de las consideraciones descriptas en la sección 5.5 se

utilizó agua destilada situada en el interior de una celda Couette co-rotante. Las dimensio-

nes de la misma se detallan al final del capı́tulo.

Inicialmente se realizaron experimentos a una frecuencia de rotación Ω 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 V0 para la posición ϕ = 0 (Fig.5.9). Las mismas

son obtenidas mediante simulaciones empleando la secuencia FLIESSEN-EPI (panel izquierdo) y

ssGERVAIS (panel derecho) con gradientes de imágenes apagados, durante la adquiscición de 100

ecos, para diferentes valores de Ω: 8.2 Hz (a), 13.2 Hz (b) y 22.0 Hz (c).

tangencial en el estado estacionario vφ(r) posea una dependencia lineal con la posición

radial que satisface la Ec.5.6. Al no presentarse inestabilidades en fluido sin importar la ve-

locidad de rotación de los cilindros, es posible trabajar en un amplio rango de velocidades

angulares.

En la sección 5.6.2 se evaluaron los lı́mites de la secuencia FLIESSEN-EPI y se deter-

minó la velocidad máxima tolerada por la misma asociada a una frecuencia de rotación de
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Figura 5.12: Desviación estándar porcentual observada en las velocidades Vy obtenidas mediante

simulaciones empleando las secuencias FLIESSEN-EPI (puntos negros) y ssGERVAIS (puntos

rojos) para diferentes valores de Ω, en función del valor de velocidad V0 esperado.

12.6 Hz para las dimensiones de la celda Couette empleada. Por ello, para la validación

de la secuencia se decidió trabajar en el lı́mite 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 imágenes fueron adquiridas

en un sólo experimento de excitación, empleando la secuencia FLIESSEN-EPI descripta

en la Fig.5.5. Se empleó 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 resolución de 0.781 mm x 1.563 mm.

Los demás parámetros empleados en la secuencia de pulsos se encuentran detallados en

la sección experimental al final de este capı́tulo.

Los mapas de velocidad en las direcciones x, y y z para la celda Couette co-rotacional

llena de agua, para Ω = 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 sección 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 dirección z presentan intensidades esperadas para esta frecuencia de

rotación. Como fue discutido en la sección 5.5, debido a que el sistema no posee velo-

cidades en la dirección axial, las amplitudes observadas en la Fig.5.13c se encuentran

asociadas a las fases acumuladas por aceleración, devenidas de imágenes previamente

adquiridas a lo largo del tren.

Las velocidades mı́nimas y máximas obtenidas en el plano x − y (19.2 mm / s - 98.1

mm / s) se encuentran en concordancia con las simulaciones realizadas en la sección 5.5.

Con el fin de conocer el funcionamiento de la secuencia FLIESSEN-EPI en función 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 Ω = 12.6 Hz. (b) Perfiles de velocidad Vy para diferentes valores

de Ω = 6.3 Hz (cuadrados sólidos), 12.6 Hz (cuadrados vacı́os), 18.9 Hz (cı́rculos sólidos) y 25.2

Hz (cı́rculos vacı́os).

frecuencia de rotación de los cilindros y por lo tanto la tolerancia de la misma a la acele-

ración del fluido, se adquieron mapas de velocidad en las tres direcciones para un rango

de Ω = 6.3 Hz - 25.2 Hz. En la Fig.5.13d, se muestran los perfiles 1D centrales extraı́dos

de los mapas de velocidad Vy. Como se puede observar existe una dependencia lineal

de la velocidad con la posición a lo largo del eje x. Como se discutió en la sección 5.5, a

medida que la frecuencia de rotación Ω aumenta, se produce un aumento en los errores

producidos en los mapas de velocidad debido a la aceleración de las partı́culas durante

la adquisición del tren de imágenes. 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 Vy experimentales y simulados obtenidos mediante la implementación de la se-

cuencia FLIESSEN-EPI, para diferentes valores de Ω. Claramente se observa una buena

concordancia entre los datos experimentales y simulados, validando la implementación de

la secuencia.

5.7.2. Trenes consecutivos de imágenes

El estudio de fenómenos transitorios requiere el uso de técnicas de adquisición rápi-

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 Vy simulados (lı́neas sólidas) y experimentales empleando la

secuencia FLIESSEN-EPI para Ω = 6.3 Hz (cuadrados sólidos), 12.6 Hz (cuadrados vacı́os), 18.9

Hz (cı́rculos sólidos) y 25.2 Hz (cı́rculos vacı́os).

y en tiempo real. Obtener esta información mediante la adquisición de un sólo experimento

de excitación puede presentar ciertas dificultades. Como fue discutido en la sección 5.6, a

medida que se adquieren imágenes sucesivas en un sólo tren de pulsos, se produce una

acumulación de fase indeseada debido a una incorrecta codificación de la velocidad duran-

te la adquisición de las imágenes. 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

aceleración de los espines es acarreada a la siguiente imagen. Mediante las simulaciones

presentadas en la sección 5.6, se determinó que dicha acumulación de fase resulta en un

error en el cálculo de la velocidad del 6 %. Este es el máximo error producido a lo largo

de la adquisición de 20 mapas de velocidad (100 imágenes) en un sólo experimento de

excitación. Como consecuencia, se determinó una velocidad de 100 mm/s asociada a una

frecuencia de rotación de los cilindros de 12.6 Hz, como la máxima 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 sección el error generado durante la adquisición de 60 mapas de velocidad

consecutivos en un sólo experimento de excitación, es explorado experimentalmente. Para

esto se adquirió una totalidad de 20 ciclos de 5 imágenes, 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 Ω = 12.6 Hz. Cada imagen es adquirida cada tE = 16

ms, resultando en un tiempo total de adquisición 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 Vy a lo largo del eje x durante el tiem-

po de aplicación de la secuencia. En la figura se presentan los perfiles asociados a los

tiempos: t= 64 ms, 384 ms, 784 ms, 1.2 s y 1.6 s. Como se observa, durante la implemen-

tación de la secuencia FLIESSEN-EPI, los perfiles de velocidad permanecen constantes

dentro del error experimental, con una máxima desviación estándar entre los perfiles de
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Figura 5.15: (a) Primer mapa de velocidad Vy de 20 mapas adquiridos en un mismo experimento

de excitación para una frecuencia de rotación constante Ω = 12.6 Hz. (b) Perfiles de velocidad Vy
extraı́dos de los mapas de velocidad adquiridos (lı́nea punteada) para Ω = 12.6 Hz, a diferentes

tiempos a lo largo de la aplicación de la secuencia FLIESSEN-EPI: t = 64 ms (cuadrados sólidos),

384 ms (cuadrados vacı́os), 784 ms (cı́rculos sólidos), 1.2 s (cı́rculos vacı́os) y 1.6 s (triángulos

sólidos).

velocidad del 7 %. Los experimentos realizados revelan que la secuencia FLIESSEN-EPI

es adecuada para la medición de las tres componentes del vector velocidad, exhibiendo

un error tolerable en los mapas de velocidad dentro del rango esperado.

5.8. Caracterización de velocidades transitorias

5.8.1. Inicio de rotaciones

En esta sección se estudia la dinámica transitoria en una muestra de agua destilada

ante el inicio de las rotaciones de una Couette co-rotante. Para el estudio de la dinámica

del fluido, el motor se enciende y se espera un cierto tiempo τ hasta que el sistema haya

llegado a un estado estacionario. El tiempo necesario para que se establezca este régimen

depende de la velocidad de rotación de los cilindros y de las propiedades del fluido, como

ser su densidad ρ y viscosidad ν. 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-

sición de la señal. Para ello, utilizando señales TTL del espectrómetro Kea2 se comanda

el inversor de frecuencias Siemmens y éste enciende las rotaciones del motor (ver sección

2.7.3). La secuencia de pulsos espera un tiempo τ 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 imágenes. De esta manera, variando τ se puede apreciar cuándo se estable-

ce el régimen lineal en las velocidades. Para todos los experimentos presentados en esta

sección se aplicó una frecuencia de rotación constante de 12.6 Hz.

En esta oportunidad, se adquirió un único conjunto de cinco imágenes por cada tiem-
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po de espera τ . De esta manera, para cada tiempo de retardo se obtienen tres mapas de

velocidad consecutivos a lo largo de las direcciones x, 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 trabajó en colaboración con el Ing. Juan Pablo

Giovacchini y el Dr. Omar Ortiz pertenecientes a la FAMAF de la Universidad Nacional de

Córdoba, quienes realizaron simulaciones CFD del sistema bajo estudio.

La Fig.5.16a muestra los resultados obtenidos mediante simulaciones numéricas del

flujo, en donde las áreas grises representan las paredes de la celda. Para estas simula-

ciones se utilizaron las siguientes propiedades del fluido: viscosidad cinemática ν = 1 x 10
−6 (m 2/ s) y ρ = 1 g / (cm3). Como se puede observar, para tiempos de retardos τ cortos,

del orden de cientos de milisegundos, el impulso del inicio de transmisión de rotaciones

se manifiesta en el crecimiento de velocidad del fluido en contacto con las paredes de la

celda de Couette (triángulos sólidos). La distribución lineal caracterı́stica 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 está en excelente acuerdo con los perfiles simulados. Debe tenerse en cuenta que

la habilidad de esta secuencia para adquirir mapas de velocidad en tan sólo milisegundos,

se obtiene a expensas de una buena resolución espacial. Se puede observar que para

el vóxel correspondiente al radio interior de la celda, la velocidad no es determinada con

precisión 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 τ = 5 s, en

el que se empleó una celda Couette de dimensiones más pequeñas.

Figura 5.16: Perfiles de velocidad a lo largo de la dirección y, obtenidos mediante simulaciones

númericas 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 τ : 0.8 s (triángulos sólidos), 1 s (cı́rculos vacı́os), 3 s (cı́rculos sólidos), 5 s (cua-

drados vacı́os) y 12 s (cuadrados sólidos). Para todos los experimentos se aplicó una frecuencia

de rotación Ω = 12.6 Hz.
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5.8.2. Apagado de rotaciones

En esta subsección se estudia el proceso de relajación de un dado fluido luego del cese

de rotaciones en una celda Couette co-rotante. Como el tiempo caracterı́stico de un expe-

rimento de desaceleración es de algunos pocos segundos, la secuencia FLIESSEN-EPI

puede ser fácilmente empleada en la caracterización de este proceso en un sólo experi-

mento de excitación. Para ello, se adquieren 100 imágenes teniendo como resultado 20

mapas de velocidad a lo largo de las tres direcciones, con un tiempo de observación total

de 1.6 s. En una primera etapa, se empleó 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 desaceleración.

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 lı́quido que

está en contacto con los cilindros es el primero en detener su movimiento, mientras que

el que está en el centro de la celda continúa moviéndose hasta 1.6 s después de detener

las rotaciones. Para reducir las inestabilidades mecánicas, 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 información valiosa sobre el comportamiento transitorio, en un solo experimento de

excitación. 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 desaceleración del fluido fue monitoreado mediante la adquisi-

ción de varios experimentos variando el tiempo de retardo τ entre el cese de las rotaciones

y la secuencia de pulsos. El monitoreo del proceso de relajación del fluido puede brindar

información acerca de ciertas propiedades del mismo, como ser la viscosidad cinemática

ν. Esto es explorado en más detalle a continuación.

Figura 5.17: Perfiles de velocidad a lo largo de la dirección y, obtenidos mediante simulaciones

numéricas (a) y empleando la secuencia FLIESSEN-EPI (b) para diferentes tiempos a lo largo de

la aplicación 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 sólidos), 304 ms (cuadrados

vacı́os), 544 ms (cı́rculos sólidos), 1184 ms (cı́rculos vacı́os) y 1584 ms (triángulos sólidos).
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5.8.3. Medición indirecta de la viscosidad en mezclas de agua/alcohol

Las mezclas lı́quidas acuosas, en particular aquellas que implican especies anfifı́licas,

desempeñan un papel importante en muchos procesos fı́sicos, quı́micos y biológicos. En

particular, las soluciones acuosas de diferentes alcoholes son comunes a una gran varie-

dad de campos de aplicación, incluyendo la tecnologı́a de baterı́as de combustible y la

biociencia [141, 142, 143, 144].

Las mezclas binarias de alcohol-agua han sido ampliamente estudiadas mediante va-

rias técnicas, como densitometrı́a [145], viscometrı́a [145, 146], simulaciones de dinámica

molecular [147, 148, 149, 150], y RMN [151, 152], entre otros. Dichos estudios mues-

tran que se observan cambios caracterı́sticos en las propiedades especı́ficas de la mezcla

cuando se varı́a la concentración de alcohol. A pesar de la simplicidad aparente de estos

sistemas, los mismos exhiben un transporte y un comportamiento termodinámico anómalo.

En particular, dichas soluciones presentan un máximo de viscosidad correspondiente a un

mı́nimo en el coeficiente de difusión de la mezcla [153, 154]. Las particulares propiedades

fı́sicas y termodinámicas de las mezclas de agua/alcohol se deben principalmente a la es-

tructura interna de la solución [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 más larga es la cadena, menor es la concen-

tración 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 viscometrı́a es uno de los métodos

más 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 información acerca de las interacciones entre

los componentes de la mezcla a nivel molecular y a su vez, sus posibles aplicaciones

tecnológicas.

En particular, la caracterización del proceso de desaceleración 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 optó por utilizar alcohol isopropı́lico

(2-propanol) para la solución, debido a que el mismo posee una mayor influencia (en com-

paración con otros alcoholes como el etanol) en el aumento de la viscosidad del agua en

función de la concentración molar de alcohol [163, 162]. De esta manera, se utilizó una

solución acuosa de 2-propanol a una concentración de 0.52 %M, a T=20 ◦C. La solución

utilizada exhibe un corrimiento quı́mico entre los protones del agua y aquellos asociados a

la estructura del alcohol isopropı́lico. 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 razón, se empleó un pulso de radiofrecuencia selectivo de

una duración de 3 ms con el fin de excitar solamente los protones asociados a las molécu-
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las de agua de la solución. Como resultado, se debió utilizar un tiempo de eco tE = 18

ms, mayor al utilizado en los experimentos anteriores.

Finalmente, el proceso de desaceleración de las rotaciones para la mezcla de agua/2-

propanol se estudió mediante la adquisición de 100 imágenes empleando la secuencia

FLIESSEN-EPI, resultando en 20 mapas de velocidad de tres componentes, con un tiempo

total de observación 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 aplicó una velocidad de rotación constante hasta

que se observó un estado estable en los perfiles de velocidad.

Figura 5.18: Perfiles de velocidad a lo largo de la dirección 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 aplicación 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 sólidos), 304 ms (cuadrados vacı́os), 544 ms (cı́rculos sólidos), 1184 ms (cı́rculos

vacı́os) y 1584 ms (triángulos sólidos).

La Fig.5.18a muestra las simulaciones numéricas obtenidas para un fluido con una

viscosidad cinemática ν = 3.76 x 10−6 m2/s y una densidad ρ = 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 desaceleración espe-

rado, en donde se observa una marcada disminución en las velocidades de las partı́culas

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 desaceleración del fluido se produce con mayor rapidez en la solución de

agua/2-propanol, que en la muestra de agua destilada. La velocidad máxima 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 seguir el proceso de desaceleración de ambos sistemas, el valor máximo
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de los perfiles de velocidad para diferentes momentos durante la aplicación de la secuencia

se grafica en la Fig.5.19 en escala logarı́tmica. La diferencia en el decaimiento de las veloci-

dades máximas entre ambos fluidos se observa claramente en el cambio en las pendientes

de decaimiento. Las lı́neas sólidas 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 cinemática utilizada para

las simulaciones ν = 3.76 x 10−6 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.

Figura 5.19: Máxima velocidad durante el proceso de desaceleración en función del tiempo, para

una muestra de agua destilada (cuadrados sólidos) y una mezcla de agua/2-propanol (cuadrados

vacı́os).

Parámetros experimentales utilizados

Celda Couette:

Ambos cilindros concéntricos fueron hechos de acrı́lico, con radios interno y externo ri = 1.5 mm y ro =

7.9 mm, respectivamente. Para la transmisión de las rotaciones desde el motor hacia la celda, se empleó

un sistema de transmisión de rotación desarrollado en esta tesis y descripto en la sección 2.7.3. Para

los experimentos de flujo transitorio, el convertidor de frecuencias se activó con una señal TTL desde la

consola de RMN, sincronizándose ası́ con la adquisición de las imágenes por RMN. Para los experimentos

de flujo transitorio, se empleó una aceleración de 6.3 s−2 una desaceleración de 20.8 s−2 para la puesta

en marcha y el cese de las rotaciones, respectivamente.

Parámetros 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 imán superconductor Oxford operado con la consola Kea2 (Magritek GmbH). Se utilizó un sistema

de bobina de gradiente 3D (Bruker GmbH) con un gradiente máximo de 1.5 T/m y una bobina de jaula de

pájaro de 25 mm de diámetro interno. Para todos los experimentos de imágenes, el FOV se ajustó a 25

x 25 mm y se adquirieron matrices de 32 x 16 puntos, dando lugar a una resolución de 781 µm x 1.562

mm por pı́xel. Para la codificación de velocidades, se usaron pulsos de gradiente bipolares de duración

δ = 1 ms y un tiempo de observación ∆ =1.2 ms. Para los experimentos de validación, la secuencia de

pulsos propuesta se aplicó en una primera instancia al estudio del régimen estacionario de una muestra

de agua destilada sujeta a una dada frecuencia angular Ω en una celda Couette co-rotante. Finalmente,

esta técnica se aplicó para la caracterización de velocidades transitorias de una solución 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 adquisición de 80 ms para obtener un mapa de velocidad de tres componentes. En el caso de la

solución acuosa de 2-propanol, se utilizó un pulso selectivo en frecuencia de 3 ms de duración, con el fin

de detectar solo los protones del agua, y se empleó un tiempo de eco más de 18 ms.

5.9. Conclusiones

En este capı́tulo se explora la modificación de la secuencia estándar EPI codificada

por velocidad, dando lugar a una nueva secuencia que denominamos FLIESSEN-EPI. La

misma se basa en versión estándar de la secuencia EPI, en donde se adquiere el espa-

cio ~k en su totalidad en un sólo eco de espı́n. Esto es posible mediante la aplicación de

gradientes de lectura alternantes, separados por gradientes blips a lo largo de la dirección

ortogonal. Si se desea obtener una imagen codificada por velocidad utilizando la secuencia

EPI, se debe aplicar un par de gradientes bipolares en la dirección deseada previamente

a la adquisición de la imagen. La secuencia FLIESSEN-EPI agrega además un perı́odo de

decoficación de velocidades, previamente al siguiente pulso de 180◦. Esto permite reducir

los defectos en las velocidades medidas, producidos por el movimiento de las partı́culas

durante el tren de imágenes.

La nueva secuencia propuesta fue comparada con la secuencia estándar para me-

dir velocidades empleando el módulo de imagen EPI denominada ssGERVAIS, mediante

simulaciones de la señal 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 más

en detalle mediante simulaciones de acumulación de fases durante ambas secuencias de

pulsos, sin la aplicación de gradientes de imágenes 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 precisión que la técnica estándar, aplicada a sistemas altamente

acelerados como es el caso de un flujo circular, pudiendo además 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-

tación constante Ω. Se adquirieron tres mapas de velocidad consecutivos, a lo largo de
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las direcciones x, y y z en 80 ms. Dichos experimentos fueron repetidos para diferentes

valores de Ω, 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 último proceso fue

caracterizado mediante un sólo experimento de excitación, 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 caracterizó el proceso del cese de rotaciones para una solución de

agua/2-propanol. Las velocidades obtenidas exhibieron una disminución 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 cinemática óptima 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 útil cuando se desea ca-

racterizar un proceso que cambia rápidamente con el tiempo y el cual no requiere de una

buena resolución espacial. En la actualidad existen varios métodos ”post-processing”que

permiten aumentar la resolución espacial de las imágenes adquiridas. El más conocido

es el método de Compressed Sensing [117, 166, 167], el cual permite la reconstrucción

precisa de una señal submuestreada. Este método fue aplicado al estudio de sistemas si-

milares a los caracterizados en esta tesis [135, 168]. La combinación de esta técnica con la

secuencia FLIESSEN-EPI desarrolada en este capı́tulo, permitirı́a incrementar la eficiencia

de la misma para caracterizar procesos transitorios como los descriptos en este capı́tulo o

la dinámica de fluidos en celdas electroquı́micas bifásicas (estudiada en el capı́tulo 3) en

un régimen inestable.

El siguiente manuscrito se encuentra en preparación en donde se presentan los resul-

tados descriptos en este capı́tulo:

”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

Blümich, Federico Casanova, Rodolfo H. Acosta.



120 Capı́tulo 5. Velocimetrı́a de flujos inestables mediante imágenes ultra-rápidas



Capı́tulo 6

Conclusiones y trabajo a futuro

Tradicionalmente, las imágenes por RMN (MRI-por sus siglas en inglés) han estado

ligadas al ámbito médico. Sin embargo, la riqueza de la información quı́mica, fı́sica y espa-

cialmente codificada que puede obtenerse mediante experimentos de MRI, hace que esta

técnica sea cada vez más empleada en el ámbito de la quı́mica, ingenierı́a y la ciencia

de materiales. La gran variedad de información que puede ser detectada en una imagen

permite obtener mapas espacialmente codificados tanto del patrón de velocidades, como

ası́ también de la concentración de ciertas especies quı́micas presentes en el sistema.

Dicha información es particularmente útil en sistemas donde existe un acoplamiento entre

la distribución y la movilidad de especies quı́micas, como es el caso de muchos sistemas

quı́micos complejos [169, 170, 171].

A lo largo de esta tesis se implementaron diferentes técnicas de velocimetrı́a 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 rotación de un vástago a una dada frecuencia angular. Al controlar

el transporte de las especies quı́micas, es posible estudiar la cinética y el mecanismo de

un amplio rango de reacciones [172]. Sin embargo, una correcta interpretación de la señal

electroquı́mica implica conocer la hidrodinámica del sistema. De esta manera, si se posee

información acerca del patrón de velocidades en el interior de la celda, es posible mode-

lar el comportamiento del sistema y ası́ determinar las constantes cinéticas de reacción a

partir de la señal electroquı́mica detectada.

En primer lugar se caracterizó el patrón de velocidades en el interior de una celda RDE

en función de la frecuencia de rotación del vástago. Esta es una de las configuraciones

más simples de celdas electroquı́micas, en donde el electrolito es contenido en un cilindro

con un vástago rotante a una dada frecuencia angular. Los resultados obtenidos mediante

imágenes por RMN, mostraron la presencia de pares de vórtices en las regiones laterales

del vástago, caracterı́sticos del régimen de TVF (Taylor Vortex Flow), mientras que por de-

bajo del mismo se observó una región de recirculación de fluido. Esta última, es la principal

responsable del transporte de iones hacia el electrodo en los experimentos electroquı́mi-

cos. La presencia de asimetrı́as en el patrón de flujo fue estudiada además mediante la

121
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adquisición de propagadores de velocidad a lo largo de las tres direcciones, en función

de la frecuencia de rotación. Aunque la asimetrı́a del flujo se incrementa con la frecuencia

de rotación, es decir con el número de Reynolds del sistema, se mantiene la presencia

de un flujo de partı́culas que impacta en la superficie de la base del vástago (en donde

se sitúa el electrodo en los experimentos electroquı́micos) para el rango de frecuencias

estudiadas. Generalmente la señal electroquı́mica en la celda RDE es interpretada em-

pleando la ecuación de Levich [173], que permite el cálculo de la corriente limitante. Dicha

expresión supone que el patrón de velocidades es axisimétrico y se encuentra descripto

por la ecuación 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 región de recirculación de fluido que afecta el patrón

de velocidades del sistema, para regiones cercanas al electrodo las velocidades obtenidas

por RMN concuerdan con el perfil de Cochran.

Una vez caracterizado el patrón de velocidades generado en una celda RDE, se pasó

al estudio de la dinámica de fluidos de sistemas lı́quido|lı́quido en celdas bifásicas. Un en-

foque común que simplifica el marco teórico que describe las respuestas electroquı́micas,

es mantener una de las fases estática mientras se induce un flujo convectivo en la otra.

Para la interpretación de estos experimentos, no solo es necesario conocer la dinámica

de fluidos dentro de la celda electroquı́mica empleada, sino también obtener información

acerca de la estabilidad de la interfaz. Las imágenes por RMN del sistema lı́quido|lı́qui-

do permitieron determinar la posición y la forma de la interfaz debido a la diferencia de

densidad de protones entre ambas fases. Previamente a la caracterización del patrón de

velocidades generado en el interior de la celda de cuatro electrodos, se estudió el patrón

de flujo generado en una celda bifásica modelo. Los mapas de velocidad adquiridos de-

mostraron que la fase orgánica presenta un comportamiento netamente difusivo para las

frecuencias de rotación del vástago empleadas. En particular, se observó 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 lı́quido|lı́quido en la celda de cuatro electrodos, fue estudiada

mediante la adquisición de mapas de velocidad 2D y propagadores de flujo. Los resultados

obtenidos mostraron que el patrón de velocidades generado dentro de la celda no es sus-

tancialmente perturbado debido a la presencia de los capilares, observándose una región

de recirculación de fluido hacia la base del vástago, como se observó en las configura-

ciones previamente estudiadas. Finalmente, se corroboró que la hidrodinámica de la fase

orgánica no se ve afectada por el movimiento de la fase acuosa mediante experimentos

de electroquı́mica. Esta información es de suma importancia para el desarrollo de mode-

los matemáticos que permitan una mejor interpretación de la señal detectada durante los

experimentos.

Luego de la caracterización de la dinámica de fluidos dentro de celdas electroquı́micas,

se estudió la influencia del patrón de velocidades sobre la cinética de una dada reacción.

Para ello se realizaron mediciones in-situ por RMN y MRI de una reacción electroquı́mica
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modelo bajo la acción de un flujo convectivo en la configuración de electrodo rotatorio.

El transporte de las concentraciones de las especies generadas por una dada reacción

electroquı́mica en un sistema RDE ha sido simulado en trabajos anteriores, pero a nuestro

entender la visualización de este proceso no ha sido abordado experimentalmente. La

RMN es una técnica ideal para el estudio de reacciones electroquı́micas in-situ debido a

que permite detectar la presencia y concentración de iones metálicos en solución, ya sea

directamente para núcleos activos o indirectamente a través de la medición de los tiempos

de relajación de las moléculas del solvente, que pueden ser sensibles a la presencia y

especiación de iones metálicos.

En una primera instancia, se estudiaron los defectos producidos en imágenes por RMN

debido a la presencia de materiales metálicos. 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
~B1. Esto nos permitió emplear la configuración RDE para los experimentos, en donde se

decidió caracterizar la reacción de óxido reducción de cobre con zinc metálico. Esta reac-

ción constituye un excelente sistema de prueba debido a la baja susceptibilidad magnética

del cobre y a las propiedades paramagnéticas de los iones Cu2+. La reacción se carac-

terizó en una primera etapa, mediante la adquisición de tiempos de relajación T1 para

diferentes frecuencias de rotación del vástago en función del tiempo. Las curvas de T1 y

de concentración de iones Cu2+ obtenidas, demostraron que la cinética de la reacción es

fuertemente influenciada por el patrón de velocidades generado dentro de la celda RDE.

En particular, se encontró que la constante cinética de reacción (calculada a partir de cur-

vas de concentración de Cu2+) aumenta con la frecuencia de rotación del vástago hasta

alcanzar un valor máximo en donde las velocidades en las regiones cercanas al electrodo

(disco de Zn) no varı́an sustancialmente.

Por otra parte, la visualización del proceso de reacción fue llevada a cabo mediante la

adquisición de imágenes 2D cada 90 s, para una frecuencia de rotación Ω = 6.3 Hz. Esto

permitió obtener mapas de T1 y de concentración de iones Cu2+ durante el desarrollo de

la reacción electroquı́mica por un tiempo total de 4500 s. Los perfiles de concentración a

lo largo del eje central de la celda, mostraron una marcada disminución en la concentra-

ción de iones Cu2+ en las regiones cercanas al electrodo de Zn. Este comportamiento fue

reportado en trabajos anteriores, en donde se simula una reacción modelo en la configu-

ración RDE bajo condiciones hidrodinámicas forzadas [27].

Con el fin de corroborar los resultados obtenidos durante los experimentos in-situ por

RMN, se realizaron simulaciones numéricas del proceso de reacción para Ω = 6.3 Hz.

Las curvas de concentración en función del tiempo obtenidas mediante simulaciones, ex-

hibieron una tendencia similar a la observada en los experimentos de RMN. Sin embargo,

las concentraciones de Cu2+ obtenidas mediante las mediciones de RMN decaen más

rápidamente que aquellas determinadas mediante simulaciones CFD. Aún ası́, creemos

que esto puede mejorarse ajustando los parámetros de contraste para la obtención de

los mapas de concentración y disminuyendo el volumen promediado durante los experi-
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mentos. Aunque las imágenes adquiridas permitieron obtener información espacialmente

codificada acerca del transporte de las concentraciones de iones Cu2+ hacia el electrodo,

de manera in-situ y bajo condiciones de flujo, la secuencia de imágenes utilizada no es

lo suficientemente rápida para capturar el desplazamiento de las concentraciones en gran

parte del volumen de la solución de CuSO4. A futuro, este problema puede ser abordado

empleando una secuencia de imágenes rápida, junto con la implementación del método

Compressed Sensing con el fin de disminuir la resolución temporal de los experimentos de

RMN. Esto fue demostrado recientemente empleando una secuencia ultra-rápida denomi-

nada EPI (Echo Planar Imaging) [118]. Aunque esta secuencia no es lo suficientemente

robusta como para obtener imágenes bajo la presencia de electrodos metálicos, pueden

utilizarse configuraciones basadas en un eco de espı́n, como por ejemplo la secuencia RA-

RE, que permitan una disminución 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 imágenes estándar. Las mismas, son extremadamente eficientes y robustas

pero inherentemente lentas para captar cualquier comportamiento transitorio de la mues-

tra. En particular, la caracterización del patrón de velocidades en celdas electroquı́micas

bifásicas fue llevada a cabo en un régimen en donde las velocidades del sistema exhiben

un comportamiento estable en función del tiempo. Si se desea obtener información de la

estabilidad de la interfaz lı́quido|lı́quido para frecuencias de rotación 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 imágenes en tan sólo milisegundos con el fin de capturar las

velocidades transitorias del sistema y no obtener una información promediada.

La secuencia EPI (Echo Planar Imaging) es una de las configuraciones más rápidas

para adquirir imágenes por RMN. Por esta razón, se trabajó en la modificación de la se-

cuencia estándar EPI codificada por velocidad, dando lugar a una nueva secuencia que

denominamos FLIESSEN-EPI. La misma se basa en la versión estándar de la secuencia

EPI codificada por velocidad (ssGERVAIS), en donde se agrega un perı́odo de decodifi-

cación de velocidades, previamente al siguiente pulso de 180◦. Esto permite reducir los

errores en las velocidades medidas, producidos por el movimiento de las partı́culas duran-

te el tren de imágenes.

La nueva secuencia propuesta fue comparada con la secuencia estándar para me-

dir velocidades empleando el módulo de imagen EPI denominada ssGERVAIS, mediante

simulaciones de la señal de RMN y de acumulación 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 está particularmen-

te diseñado para el estudio de geometrı́as cerradas, caracterizadas por la presencia de

grandes aceleraciones a lo largo de las lı́neas de corriente, como es el caso de partı́culas

circulando en un vórtice.

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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tación constante Ω. Se adquirieron tres mapas de velocidad consecutivos, a lo largo de

las direcciones x, y y z en 80 ms. Dichos experimentos fueron repetidos para diferentes

valores de Ω, 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 último proceso fue

caracterizado mediante un sólo experimento de excitación, adquiriendo una totalidad de

20 mapas 3D de velocidad en 1.6 s. Los datos obtenidos fueron corroborados además con

simulaciones numéricas de flujo. Finalmente la técnica fue aplicada a la medición indirecta

de la viscosidad de una solución de agua/2-propanol.

Es necesario aclarar que la secuencia FLIESSEN-EPI resulta útil cuando se desea ca-

racterizar un proceso que cambia rápidamente con el tiempo y el cual no requiere de una

buena resolución espacial. En la actualidad existen varios métodos ”post-processing”que

permiten aumentar la resolución espacial de las imágenes adquiridas. El más conocido

es el método de Compressed Sensing [117, 166, 167], el cual permite la reconstrucción

precisa de una señal submuestreada. Este método fue aplicado al estudio de sistemas si-

milares a los caracterizados en esta tesis [135, 168]. La combinación de esta técnica con la

secuencia FLIESSEN-EPI propuesta, permitirı́a incrementar la eficiencia de la misma para

caracterizar procesos transitorios como la dinámica de fluidos en celdas electroquı́micas

bifásicas en un régimen inestable.

Los experimentos llevados a cabo en esta tesis permitieron caracterizar la dinámica de

sistemas tanto monofásicos como bifásicos contenidos en celdas electroquı́micas. La in-

formación obtenida demuestra que las técnicas de velocimetrı́a por RMN representan una

excelente herramienta para obtener información cualitativa y cuantitativa de los patrones

de velocidad de diversos sistemas. En particular, las mediciones de visualización de una

reacción electroquı́mica modelo bajo condiciones de flujo, abre la puerta hacia nuevos ex-

perimentos in-situ en donde se puedan obtener mediciones electroquı́micas en simultáneo

con mediciones del patrón de velocidades, en sistemas lı́quido|lı́quido.
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Ciclados de fase

Ciclado de fase de la secuencia eco de espı́n

El ciclado de fase utilizado para la medición de la secuencia eco de espı́n es:

Escan Fase del pulso de 90o Fase del pulso de 180o Fase del receptor

1 180o 90o 180o

2 0o 90o 0o

Ciclado de fase de la secuencia Saturación-Recuperación

El ciclado de fase utilizado para la medición de la secuencia Saturación-Recuperación

:

Escan Fase del 1er pulso de 90o Fase del 22 pulso de 90o Fase del 3er pulso de 90o Fase del receptor

1 0o 0o 0o 0o

2 0o 0o 180o 180o

3 0o 180o 0o 0o

4 0o 180o 180o 180o
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un contraste por T1 en las imágenes adquiridas. El ciclado de fases utili-

zado se detalla en el anexo. Para los experimentos desarrollados en esta

sección τ∗ = 100 µs y τ = 240 ms. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

4.11 Intensidad de la imagen (a) y correspondiente mapa de T1 (b) para un set

de siete tubos de RMN de 5 mm, conteniendo diferentes soluciones acuo-

sas de CuSO4. En blanco se indica las concentraciones asociadas a cada

tubo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

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 Ω = 6.3 Hz. . . 80
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po t = 0, separadas por un ángulo ∆ϕ. La velocidad angular del anillo es

tal que, transcurrido un tiempo tE cada partı́cula se mueve una cantidad ∆ϕ.104
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Bernhard Blümich, and Federico Casanova. Desktop mri as a promising tool for

mapping intra-aneurismal flow. Magnetic resonance imaging, 33(3):328–335, 2015.
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[102] AM Baruzzi and J Ühlken. Current interruption potentiostat for elimination of the ir

drop in four-electrode systems. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial

Electrochemistry, 282(1-2):267–273, 1991.



Capı́tulo . BIBLIOGRAFÍA 147

[103] MR Serial, MI Velasco, EV Silletta, FM Zanotto, SA Dassie, and RH Acosta. Flow

pattern characterization of biphasic electrochemical cells by mri under forced hy-

drodynamic conditions. Chemphyschem: a European journal of chemical physics

and physical chemistry, 2017.

[104] F Vega Mercado, JM Ovejero, FM Zanotto, MR Serial, MI Velasco, RA Fernández,

RH Acosta, and SA Dassie. Facilitated proton transfer across liquid— liquid interfa-

ces under forced hydrodynamic conditions. determination of partition coefficients of

neutral weak bases. Journal of Electroanalytical Chemistry, 791:64–74, 2017.

[105] Melanie M Britton. Magnetic resonance imaging of electrochemical cells containing

bulk metal. ChemPhysChem, 15(9):1731–1736, 2014.

[106] Alison J Davenport, Maria Forsyth, and Melanie M Britton. Visualisation of chemical

processes during corrosion of zinc using magnetic resonance imaging. Electroche-

mistry communications, 12(1):44–47, 2010.

[107] Andrew J Ilott, S Chandrashekar, Andreas Klöckner, Hee Jung Chang, Nicole M Trea-

se, Clare P Grey, Leslie Greengard, and Alexej Jerschow. Visualizing skin effects in

conductors with mri: 7li mri experiments and calculations. Journal of Magnetic Re-

sonance, 245:143–149, 2014.

[108] LH Bennett, PS Wang, and MJ Donahue. Artifacts in magnetic resonance imaging

from metals. Journal of applied physics, 79(8):4712–4714, 1996.

[109] Avshalom Shenhav and Haim Azhari. Gradient field switching as a source for artifacts

in mr imaging of metallic stents. Magnetic resonance in medicine, 52(6):1465–1468,

2004.

[110] Hansjörg Graf, Günter Steidle, Petros Martirosian, Ulrike A Lauer, and Fritz Schick.

Effects on mri due to altered rf polarization near conductive implants or instruments.

Medical physics, 33(1):124–127, 2006.

[111] Stefan Posse and Walter P Aue. Susceptibility artifacts in spin-echo and gradient-

echo imaging. Journal of Magnetic Resonance (1969), 88(3):473–492, 1990.

[112] M O’donnell and WA Edelstein. Nmr imaging in the presence of magnetic field inho-

mogeneities and gradient field nonlinearities. Medical physics, 12(1):20–26, 1985.

[113] Haruki Imai, Yoji Tanaka, Naoyuki Nomura, Yusuke Tsutsumi, Hisashi Doi, Zuisei

Kanno, Kikuo Ohno, Takashi Ono, and Takao Hanawa. Three-dimensional quantifi-

cation of susceptibility artifacts from various metals in magnetic resonance images.

Acta biomaterialia, 9(9):8433–8439, 2013.

[114] John F Schenck. The role of magnetic susceptibility in magnetic resonance imaging:

Mri magnetic compatibility of the first and second kinds. Medical physics, 23(6):815–

850, 1996.



148 Capı́tulo . BIBLIOGRAFÍA
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