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Resumen

Facultad de Matemaética Astronomia Fisica y Computacion

Estudio de cinética quimica bajo condiciones de flujo forzado mediante RMN

por Santiago Agustin Maldonado Ochoa

La cinética quimica es la rama de la quimica que estudia la velocidad a la que
ocurren las reacciones. Los conceptos de esta drea son utilizados en otras ramas,
en particular en electroquimica, que estudia la conversién de energia eléctrica en
energia quimica y viceversa. En la actualidad existen numerosas aplicaciones tec-
nolégicas cuyo funcionamiento se basa en reacciones electroquimicas, entre ellas, el
almacenamiento de energia en baterias. Para lograr una mejor calidad en este tipo de
dispositivos es necesario, no solo el desarrollo de nuevos materiales, sino también
técnicas analiticas que permitan la comprension de los procesos quimicos subyacen-
tes durante la operacién del dispositivo. Una disposiciéon experimental muy utiliza-
da en electroquimica, cuando se trabaja con electrolitos liquidos, es la de Electrodo
de Disco Rotatorio (RDE). La rotacién del electrodo se produce mediante un vésta-
go de material inerte sumergido en el electrolito, forzando un flujo en el mismo que
favorece a la reaccion.

La resonancia magnética nuclear se destaca por brindar informacién espectros-
copica de los procesos quimicos. Recientemente se presentaron trabajos en los que
se utiliza la técnica de imadgenes por resonancia magnética (IRM), que brinda in-
formacién espacialmente codificada de la composicién quimica en distindas regio-
nes; como asi también mapas de velocidades que reflejan los patrones de flujo en
la muestra liquida. El principal obstaculo para la realizacion de esto es que la pre-
sencia de electrodos metdlicos produce distorsiones en las imdgenes denominadas
artefactos.

En el presente trabajo se demuestra la posibilidad de monitorear la reaccién qui-
mica de cementacién de cationes cobre (Cu?* ) por zinc (Zn) mediante el tiempo de
relajacién T; bajo condiciones de flujo forzado en una celda con electrodo rotatorio.

Como primer paso se caracteriza la reaccion estudiando el tiempo de relajacion
en funcion de la concentracién de Cu?*. Se demuestra que el electrodo en la dispo-
sicion RDE no produce artefactos en las IRM. Luego se caracterizaron los patrones
de flujo para dos velocidades de rotacién del véstago.

Finalmente se montirea la reaccién con electrodo rotatorio a diferentes veloci-
dades de rotacion. Se demuestra que la cinética de la reaccion es de primer orden,
es decir, que la velocidad de reaccién depende linealmente de la concentracién de
reactantes. Este estudio permite encontrar una velocidad de rotacién 6ptima.
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Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad existen numerosas aplicaciones tecnoldgicas cuyo funcionamien-
to se basa en reacciones electroquimicas, entre ellas, el almacenamiento de energia
en baterias. Muchas de estas reacciones ocurren en la superficie de un material con-
ductor eléctrico denominado electrodo y un material conductor iénico, denominado
electrolito. Para lograr una mejor calidad en este tipo de dispositivos es necesario,
no solo el desarrollo de nuevos materiales, sino también técnicas analiticas que per-
mitan la comprension de los procesos quimicos subyacentes durante la operaciéon
del dispositivo. En este sentido la resonancia magnética nuclear (RMN) ha sido uti-
lizada como técnica espectroscépica, ya que a través de la adquisicion de espectros
de RMN se puede obtener informacién sobre los procesos quimicos que ocurren, por
ejemplo, dentro de una bateria [12]. Recientemente se present6 un trabajo en el cual
se combinaron las propiedades de localizaciéon espacial que brindan las imagenes
por resonancia magnética (IRM) con las técnicas espectroscopicas[19]. En el trabajo
presentado por Ilott et al. se estudian las propiedades de un capacitor construido con
carbono nanoporoso, en el cual se aplican voltajes variables de manera tal de simu-
lar el proceso de carga y descarga de una baterfa. La dinamica de los iones dentro de
los nanoporos es resuelta espacialmente mediantes imdgenes unidimensionales con
resolucién espectral, en donde los diferentes corrimientos quimicos de las sefiales
permiten observar regiones de acumulacién de iones en cada electrodo. Asimismo
se ha podido cuantificar la posicion de litio microestructurado en baterias con ima-
genes tridimensionales o bidimensionales resueltas espectroscépicamente [11]. Otro
tipo de reacciéon quimica que puede ser monitoreado es aquel que involucre cambios
en la concentracion de particulas que modifiquen el tiempo de relajaciéon del agua
[6]. En este caso, la tasa de relajacion de la sefial de RMN es dependiente de la con-
centracion de dichas particulas. De esta manera la adquisicién de imagenes pesadas
por tiempos de relajacién brinda informacién localizada de la concentracién de una
reaccion quimica. Recientemente se han presentado experimentos en celdas mode-
lo donde se puede medir la corrosiéon de zinc en una solucién saturada de LiCL
En este caso se produce una especiaciéon de los iones de Zn dentro del electrolito,
la aparicion de iones de Zn?* produce un cambio en los tiempos de relajacién del
agua. Dado que el Zn** es un ion que genera estructuracion, ya que se coordina
con moléculas de agua libre, estas pierden grados de libertad rotacionales, disminu-
yendo su tiempo de relajacion [14]. Britton et al. [8] utilizaron IRM para monitorear
una reaccién en tiempo real en una celda electroquimica. En ese mismo trabajo, de-
mostraron mediante imdgenes de velocidades que en una celda con dos electrodos
de Zn y Ti colocados a una diferencia de potencial, existe un flujo de conveccién
entre los mismos. También se han empleado los cambios en tiempos de relajacién
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producidos durante las reacciones quimicas para monitorear la cementacion (depo-
sicion) de cationes paramagnéticos a valores de campos menores [3, 24] o utilizando
sensores unilaterales de RMN [15]. El principal obstdculo para la realizacién de los
experimentos presentados es la presencia de metales dentro de la bobina de radio-
frecuencia utilizada tanto para irradiar al sistema como para detectar las sefiales [4,
17, 27] , sin embargo fue demostrado que si los electrodos tienen forma de tiras, y
son puestos paralelos al campo de radiofrecuencia, las distorsiones introducidas son
minimas [7, 19]. Esto se debe a que la penetraciéon de ondas electromagnéticas en el
metal es minima en esta configuracién. Este efecto es conocido como propagacion
de onda electromagnética entre un dieléctrico y una superficie conductora [20].

Esté claro que la tasa de reaccién estard dada por procesos difusivos o por flu-
jo convectivo en caso de producirse, esto implica que los tiempos de reaccién son
en general extremadamente largos. Una disposicién experimental muy utilizada en
electroquimica, cuando se trabaja con electrolitos liquidos, es la de Electrodo de
Disco Rotatorio (Rotating Disk Electrode: RDE). La rotacién del electrodo se pro-
duce mediante un vastago de material inerte sumergido en el electrolito, generando
transporte de masa entre las regiones de la celda y favoreciendo a la reaccién. En este
trabajo se utiliza una celda cilindrica con un vastago concéntrico en una disposicién
RDE. Los patrones de flujo dentro de una celda con dicha configuracién han sido es-
tudiados principalmente mediante dindmica de flujo computacional (CFD por sus
siglas en inglés), donde las ecuaciones de Navier-Stokes son resueltas en un maya-
do, generalmente triangular, dentro del espacio de interés, donde cada elemento de
la maya sirve de condicién de contorno para sus vecinos [1, 16, 21]. Recientemente
se han reportado los primeros trabajos caracterizando el flujo dentro de este tipo de
celdas mediante la adqusicién de mapas de velocidades por resonancia magnética
[10, 22]

El 4rea de la quimica abordada en este trabajo se denomina cinética quimica, y
consiste en el estudio de cémo ocurre la reaccién en funcién del tiempo median-
te la monitorizacion de la concentraciéon de reactivos (o bien, de los productos) en
funcién del tiempo. Si bien la rotacién del vastago reduce el tiempo requerido pa-
ra la reaccion, es importante determinar cuantitativamente esta mejora. Realizar el
experimento a altas frecuencias puede traer problemas técnicos, afectando la dura-
bilidad de los materiales, o producir gasto innecesario de energia. En este sentido,
el estudio de la cinética quimica permite determinar una frecuencia de rotacién que
sea eficiente. La RMN ofrece una herramienta para la monitorizacién en tiempo real
de una reaccién quimica, siempre la misma presente un cambio en las propiedades
magnéticas de la muestra. En este trabajo se estudia la reaccién de desplazamiento
metalico entre iones Cu?* disueltos y un electrodo de Zn. La reacciéon de cementa-
cién transforma el Cu**, que es paramagnético, en Cu metélico. El Zn desplazado
del electrodo pasa a Zn?* en solucion, el cual es diamagnético. La solucién resultante
de la reaccién no contiene especies paramagnéticas. Durante este proceso, medimos
el tiempo de relajacion de los protones presentes en el solvente acuoso. En presen-
cia de un ambiente paramagnético, los tiempos de relajaciéon de los protones son
notablemente disminuidos. En este trabajo se estudia la dependencia del tiempo de
relajacion longitudinal T; en funcién de la presencia de la especie paramagnética
Cu?". Esto nos ofrece una parametrizacién que permite un seguimiento dindmico
de la reaccion.
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El objetivo de este trabajo es monitorear la reaccién de cementacion de cationes
Cu?* en condicién de flujo forzado dentro de una celda con configuracién RDE, me-
diante la adquisicién del tiempo de relajacién T; ; como asi también determinar los
patrones de flujo de la misma a distintas velocidades de rotacién. Demostrar la po-
sibilidad de realizar imédgenes sin distorsiones debido al electrodo en la disposicién
RDE. Mediante el estudio de la cinética de la reaccion, determinar una frecuencia de
rotacion 6ptima para la configuraciéon experimental utilizada.






Capitulo 2

Teoria

2.1. Conceptos basicos de RMN

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es un fenémeno fisico que se basa en la
interaccion entre el momento angular intrinseco de los nticleos atémicos, o momento
de espin I, y el campo magnético externo. Cada nticleo con espin no nulo posee un
momento angular total .J relacionado con el momento magnético /i de la forma:

fi=n~T (2.1)

donde J = Al y 7 es la constante giromagnética (tinica para cada tipo de 4tomo),
por lo que resulta:

i =~hl. (2.2)

2.1.1. Interacciones externas de espin

En ausencia de un campo magnético externo, los espines se encuentran orienta-
dos aleatoriamente y el momento magnético total es cero. Sin embargo, si se aplica

un campo externo estético B, los momentos de los nticleos tienden a alinearse con
el campo, de manera de generar una megnetizacion neta M.

Si se elige por convencién la direccion del campo paralela al eje z, By = Byz, el
hamiltoniano de interaccién del momento magnético ji = vAI con dicho campo es:

Hy = —ji- By = —vhBylL., (2.3)

H, se denomina Hamiltoniano Zeeman. Sus autovalores, es decir sus autoenergias,
son:

E = —vhBym (2.4)

donde m es el nimero cudntico magnético, el cual toma valores tales que |m| <
I. Para ntcleos con I = 1/2 estdn permitidos dos niveles, con una diferencia de
energia AE = yhB,. Esto define una frecuencia particular wy denominada frecuencia
de Larmor:

AE
Wo = n 7B, (2.5)
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wy determina la frecuencia de resonancia de un espin en un cierto campo magnéti-
co. Esto también puede ser entendido como la frecuencia de precesién del momento

magnético nuclear /i alrededor de la direccién del campo magnético B.

El sistema de espines en equilibrio con el campo externo B, posee una magneti-
zacion neta en la direcciéon del campo. Para obtener una sefial de RMN, es necesario
sacar al sistema del equilibrio. Para lograr esto se aplica un campo magnético os-
cilante B; (campo de radiofrecuancia o rf) en alguna direccién en el plano xy. El
hamiltoniano de interaccién es:

H,p = —vh By(t) - I = —yhBy[cos(wt)I, + sin(wt)1,] (2.6)

Existe un sistema de coordenadas en el que el hailtoniano H, ; es independiente
del tiempo. Dicho sistema se denomina sisterma rotante y consta de un sistema carte-
siano habitual que rota respecto al sistema de laboratorio con la misma frecuencia w

que el campo de rf. En este sistema el campo B es constante.

2.1.2. Free Induction Decay: FID

El experimento mas simple de RMN es la deteccién de una FID. Mediante una
bobina se genera un campo de rf Bi(t) como en la seccién anterior. En el sistema
rotante, el mismo se ve como un campo estatico, y la magnetizacion M, realiza un
movimiento de precesion. Si el campo es aplicado durante un tiempo finito ¢,, la
magnetizacion rota un dngulo 6 = vBit,. En particular puede elegirse § = 7, tal
que la magnetizacion inicialmente en z termine en el plano xy. En este instante la
misma, vista desde el sistema de referencia de laboratorio realiza una precesién con
frecuencia wy. En el sistema rotante, la precesion se da con frecuencia w — wy. Esto
induce una corriente en la bobina de RMN, la cual es amplificada y detectada por el
espectrometro. Esta situacion se ilustra en la figura 2.1, para un dngulo general 6.

v

(a) (b)

FIGURA 2.1: (a) Magnetizacion luego del pulso, para algtn tiempo ¢ (b)

Secuencia de pulsos de RMN para detectar una Free Induction Decay

(FID). La sefial detectada después del pulso de rf con un dngulo 6 a lo

largo del eje y, decae con una funcién exponencial donde el tiempo de
relajacion se denota por 75
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En el sistema rotante, la magnetizacién puede ser escrita como:

M, (t) = Mysen(0)cos((w — wp)t) e~ t/Ts
2.7)
M, (t) = Mysen()sen((w — wo)t) e %

Donde 77 es el tiempo caracteristico asociado al decaimiento de la sefial debido

principalmente a las inhomogeneidades de campo Bj. La sefial detectada depende
de la magnetizacion transversal' y estd dada por:

S(t) o My(t) + iM, (t). (2.8)

El espectro de RMN s(w) se obtiene de aplicar la transformada de Fourier (FT) a
la sefial S(?):

s(w) = /_00 S(t)e “'dt (2.9)

o0

El espectro revela las frecuencias w que componen la FID.

2.1.3. Relajacién Longitudinal

En estado de equilibrio, el sistema de espines expuesto al campo estético By, de-
termina una magnetizacion neta en la direccién del campo, que llamamos Mo. Siel
sistema es perturbado mediante la aplicacion de un pulso de rf, el tiempo caracteris-
tico que le toma a la magnetizacién en volver al estado de equilibrio M, se denomina
tiempo de relajacién longitudinal T, . Dicho tiempo de relajacién puede ser medido,
por ejemplo, por un experimento denominado Inversion Recovery (IR). La secuencia
de pulsos de rf esta detallada en la figura 2.2. Se lleva la magnetizacién al eje —z me-
diante un pulso de 7 a lo largo del eje x , y luego ésta comienza a volver a su valor de
equilibrio durante un tiempo 7. Finalmente, se mide la amplitud la magnetizacion
longitudinal resultante M. (7) rotando la misma al plano xy mediante un pulso de 7
alo largo del eje x .

La magnetizacion en z al tiempo 7, que es medida con el tltimo pulso, estd dada

por:
M.(7) = M, (1 — 26‘%1) . (2.10)

Se repite el experimento para distintos valores de 7, ajustando los datos expe-
rimentales con la expresion anterior se puede obtener un valor para el tiempo de
relajacion T, . Para asegurar que la magnetizacion regrese a su valor maximo, se uti-
liza un tiempo de repeticion entre experimentos cercano a 5T .

!Magnetizacién en el plano xy.
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180° 90°

FIGURA 2.2: Secuencia de pulsos IR. Los vectores grises representan la
magnetizacién antes del pulso, mientras que los vectores negros indi-
can la magnetizacion después del pulso.

Otra secuencia utilzada se conoce como para determinar T; Saturation Recovery
(SR), la cual reemplaza el primer pulso de IR por uno de 7. En este caso, al tiem-
po 0 (luego del primer pulso) la magnetizacién en z es nula. El sistema evoluciona
durante un tiempo 7, recuperandose con la expresion:

M.(7) = M, (1 - e—T%) . (2.11)

Aligual que con IR, se repite el experimento para distintos valores de 7 y se rea-
liza un ajuste.

En este trabajo se utiliz6 una secuencia basada en SR, agregando un pulso y
ciclado de fase. En la seccion 3.3 se describe su implementacion y ventajas sobre IR.

Una cantidad de gran utilidad es R;, se denomina relaxatividad o tasa de relaja-
cién espin-red y es la inversa de T;.

Ry =— (2.12)

2.1.4. Relajacién transversal

La relajacién espin-espin o relajacion transversal tiene asociado un tiempo carac-
teristico T, . Este es el proceso por el cual los espines nucleares pierden la coherencia
en las fases debido a interacciones entre ellos. Es por ello que también se conoce co-
mo relajacién espin-espin. La secuencia del eco de Hahn [18] o eco de espin (Spin Echo:
SE) puede ser utilizada para medir el tiempo T, (figura 2.3). Este eco esta asociado
con una inversién de las fases de los espines a un tiempo 7, la cual lleva a una reapa-
ricién de la sefial al tiempo 27. El eco es generado por dos pulsos de rf separados

por un tiempo 7. El primero es un pulso de § que rota la magnetizacion M al eje y,
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originando una FID. Si luego de un tiempo 7 se aplica un pulso de 7 que invierte las
fases de los espines se genera un eco de la sefial tiempo 27, la refocalizacién se da
sobre el eje —y. La amplitud de la sefial estard dada por la expresion:

M(t) = Mye T2 (2.13)

Para poder obtener un valor de T, se debe realizar el experimento en funcién de
7y asi ajustar los datos experimentales con la ecuacién anterior.

| T L T ]

90° 180°

FIGURA 2.3: Secuencia de pulsos de un Eco de Espin, la cual refocaliza
la magnetizacién al tiempo 27 después del primer pulso.

2.2. Paramagnetismo

La configuracién electrénica en un 4tomo involucra una cancelacion sistemdtica
de momentos de espin entre electrones apareados. Un 4tomo con un electrén despa-
reado tiene un momento magnético permanente no nulo, el cual genera un campo
magnético dipolar. Este tipo de &tomo se denomina paramagnético. En ausencia de
interacciones externas los momentos atémicos tienen una distribucién aleatoria de
orientaciones, mientras que cuando un campo es aplicado, estos tienden a alinear-
se produciendo un momento magnético neto con un correspondiente campo ma-
croscopico que aumenta el campo local. En un material paramagnético aparece una
magnetizacién atémica anédloga a la magnetizacién debida a los espines nucleares.
Ya que el momento atémico es mucho mds grande que el nuclear, el campo local
puede desviarse sustancialmente del valor del campo externo aplicado.

Los espines atémicos interacttian con los espines nucleares de los protones por
medio de interaccién dipolar, lo que produce cambios en los tiempos de relajacion.
El valor de T; depende de la presencia de iones paramagnéticos de la siguiente for-
ma [5]

1
Ry = T = 127r2’72nNionueff/(kBT) (214)
1

donde v la constante giromagnética de los protones, 7 es la viscosidad del medio,
Nion €l nimero de iones paramgnéticos por unidad de volumen, f.;; el momento
magnético de los iones, kp la constante de Boltzmann y 7" la temperatura. Esto nos
dice que Ry = aNjpp.
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En la tabla (2.1) se muestran los valores de las pendientes a que relacionan R; y la
concentracion de cationes para distintintos elementos. Los valores fueron extraidos
de la literatura [25].

Cation o [mM's]

Ni2* 0,5
Cu? 0,53
Mn?* 6,67
Cra* 3,13
Gd3** 5.0

TABLA 2.1: Valores de « para R; de protones inducido por diferentes

cationes presentes en solucién. Los valores tabulados corresponden a

un campo By de 1,5T. y corresponden a la extrapolaciéon de una curva

de calibracion del tiempo de relajacion en funcién de la frecuencia de
Larmor[23].

2.3. Fundamentos de Imagenes por Resonancia Magné-
tica

Para realizar imdgenes por Resonancia Magnética (IRM) es necesaria la aplica-
cién adicional de gradientes de campo. Estos gradientes permiten distinguir espines
en diferentes posiciones espaciales? , y admiten la posibilidad de obtener informa-
cién de sus caracteristicas inherentes, como frecuencia y fase.

2.3.1. Gradientes de campo magnético
Un gradiente de campo magnético estd dado por un tensor de rango dos:

0B, 0B 0By

S B B &5

P - Yy Y Y
G=VB=| % 9 9 (2.15)
ox oy 0z

Si el campo de gradiente es mucho menor al campo estético, estoes |G -] < | By,
podemos asumir que el tinico aporte del gradiente al campo total es en la direccién
de By [9]. Definimos el vector gradiente G como la componente de G en la de By, en
nuestro caso, la direccion z :

9B,
= oxr
G=vVB.=| 2= (2.16)
8.
0z

?La resoluci6n de las iméagenes es macroscépica (fracciones de milimetro), es decir, se distinguen
espacialmente ciertos elementos de volumen denominados isocromatos.
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Con esto, la frecuencia de larmor depende de la coordenada espacial 7, ya que el
campo total depende de 7

wo(7) = YBiotat = vBo + 7 7+ G (2.17)

Esta aproximacion es valida en todo el presente trabajo.

Un ejemplo ilustrativo de la accién de los gradientes se muestra en la figura 2.4,
donde hay dos muestras de la misma composicion y con diferente forma en un cam-
po homogéneo By. El espectro usual de RMN (ecuacién (2.9)) da un solo pico (iz-
quierda). Si se aplica un gradiente de campo constante a lo largo de la direccién x
(G,) la frecuencia de resonancia serd dependiente de la posicién en x de la muestra:
wo = 7(Bo+ G,x). En estas condiciones el espectro de RMN no es un pico en una so-
la frecuencia sino una funcién S(w), donde S indica el ntimero de espines que tiene
frecuencia w Se dice que el espectro revela la proyeccién de la densidad de espines
la muestra a lo largo del eje del gradiente (derecha).

B

A%z h Tz y
/y By+ Gx
= B*
X >x
2B 4B B+ Gx ..
B h-{'ﬁ-“.l‘““thu '/—ﬁ"’ bI
X X
2 S(@) A (o)
o =+yB, o =+(By + GX)
‘ L

w m

FIGURA 2.4: Principio de codificacion en frecuencias. La situacién que

se expone es la de dos muestras con diferentes formas en un campo

magnético homogéneo (izquierda) y con un gradiente de campo adi-

cional (derecha). A: Representacién 3D de los objetos. B: Proyeccién a

lo largo del eje x . C: Espectro de RMN de los objetos. El experimento
de la derecha es una imagen 1D

La base principal de la IRM es la dependencia espacial de las frecuencias de
resonancia, la cual surge de la aplicacién de gradientes de campo magnético. La



12 Capitulo 2. Teoria

sefial que se obtiene tiene la forma:
S(t) = / 5()e Gt g, (2.18)

donde p(7) = |p(7)| denota la densidad local de espines y dr” es el elemento de volu-
men. La integracion se realiza sobre todo el volumen de la muestra.
Definiendo el vector de fase k£ como:

e (2.19)
2

puede reescribir la ecuacién (2.18) como:

S(k) = / (i)eX™i BT gy (2.20)

La ecuacion (2.20) indica que k y 7 son variables reciprocas (ver figura 2.5), y
que la densidad de espines puede obtenerse haciendo la transformada de Fourier

de S(k):

p(i) = / S(k)e 2 k7 g, (2.21)

Notemos que la densidad del espines es lo que se busca cuando queremos hacer
una imagen, ya que refleja la densidad del objeto en funcion de las coordenadas
espaciales.

2.3.2. Imégen 2D

-

Para obtener la reconstruccién 2D de p(7) es necesario adquirir S(k), esta ope-
racién es conocida como muestreo del espacio de las fases, o espacio k. Para realizar
esto, una secuencia de pulsos de IRM varia G y t, luego mediante una transformada
de Fourier se obtiene la imagen, es decir p(). Una variacién de un vector en el es-

pacio k se realiza, segtin la ecuacién (2.19), variando el gradiente G o bien el tiempo
t:

Ak = LGAt
2
(2.22)

T AGH

Ak
21

La secuencia utilizada se denomina Spin Echo (SE) y se muestra la figura 2.6.
Consiste en un eco de Hahn, con el agregado de los gradientes que permiten la co-
dificacion en frecuencias. La adquisicion de la sefial inducida en la bobina se realiza
mientras se produce el eco.

Se definen dos direcciones ortogonales en las cuales se aplican los gradientes,
una denominada de lectura en la que se aplica G,.,q y otra denominada de fase en
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FIGURA 2.5: Relacién entre las variables conjugadas de Fourier en es-

pectroscopia t,w (arriba) y en iméagenes k7 (arriba). A la izquierda es-

tan las variables involucradas en la adquisicion de la sefial S(t) y S(k),

a la derecha las variables que contienen la informacién buscada en un

experimento. Las variables se relacionan con el factor fyé: (izquierda)
k= fyét, (derecha) w = wy + vé ST

la cual se aplica Gppgse -

En la figura 2.7 se ilustra cémo la secuencia SE recorre el espacio k. Para la des-
cripcion se escogio6 la direccion x como lectura y la direccién y como fase.

La sefial es digitalizada, por lo tanto debe elegirse el tamafio del vector que serd
registrado. Esta eleccion implica seleccionar el tiempo entre puntos que serdn ad-
quiridos, este pardmetro es comtinmente conocido como Dwell Time (Dw), es decir
At = Dw. La sefial es adquirida mientras se aplica el gradiente G,..q , si se eligen N,,
puntos, entonces la adquisicion se realiza durante un tiempo 27 = N, Dw.

Antes de comenzar la adquisicién se pulsan dos gradientes -Gcqq y Gphase du-
rante un tiempo 7, tales que al momento de comenzar la adquisicién el valor de k
sea:

(2.23)
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t./2

90°

acquisition

180°

read

phase

FIGURA 2.6: Secuencia de pulsos SE para obtener imagenes. Tf es el
tiempo de eco. La flecha en el pulso Gphase indica que el la amplitud
del mismo varia en cada repeticion.

Luego, el gradiente G,..q es pulsado durante un tiempo 27 mientras se registra la
sefial en funcién del tiempo, o equivalentemente, se registran N, puntos de S (k) a k,
tijo, y con k, entre —ky oz V ki mas- El experimento es repetido NV, veces modificando
el valor de Gppqs de manara tal de recorrer toda la grilla.

Una vez que se completan los IV, experimentos se obtiene una matriz S de N, x
N,. Al tener la sefial en forma discreta, una representacién de p(i) serd obtenida a
través de un algoritmo de transformada rdpida de Fourier (Fast Fourier Transform:
FFT ), el resultado es una imagen de N, x IV, pixeles.

------

--------

---------

---------

---------

---------

FIGURA 2.7: Barrido del espacio k.
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Se define el Campo de Visién o Field Of View (FOV) en una direccién como [9]

1 o
Ak ~G Dw

y representa la longitud de la muestra que puede ser excitada, por lo tanto es la
longitud de la imagen. La eleccién de un FOV determina la amplitud del gradiente
a utilizar.

La resolucién de la imagen en cada direccién, estd dada por el cociente entre el
FOV y en ntimero de puntos adquiridos en esa direccién.

FOV =

(2.24)

2.3.3. Pulsos selectivos

En general, las imagenes de Resonancia Magnética son producidas excitando
una fina parte de la muestra, o tajada (slice). Esto se logra utilizando una combi-
nacién de gradientes de campo y pulsos de rf espacialmente selectivos. Son deno-
minados de esta forma ya que tienen un ancho de banda de frecuencias finito. La
correspondencia uno-a-uno de una dada distancia a lo largo de la direccién del gra-
diente a una particular frecuencia de Larmor (ecuacion (2.17)), lleva a la posibilidad
de sintonizar la frecuencia del pulso de rf para excitar una tajada en alguna posicién
espacial deseada; es decir, modificando la intensidad del gradiente y la frecuencia
del pulso es posible elegir el tamarfio de la tajada y su ubicacién en la muestra. La
relacién que cumple el espesor de la tajada d y el gradiente G es:

_1Gd

Aw = (2.25)
2

donde Aw es el ancho espectral. A lo largo del trabajo se ha utilizado un pulso
con forma de una funcién gaussiana (exp(—;%)) en el tiempo, lo que genera una

excitacion con un perfil gaussiano en el dominio de las frecuencias. En una primera
aproximacién el ancho de banda excitado Aw es inversamente proporcional a la
duracién del pulso selectivo ¢,

Aw =~

1
-, (2.26)
tp

2.3.4. Imagenes de velocidades

Mediante IRM se puede obtener un mapa de velocidades de un fluido. La se-
cuencia utilizada se muestra en la figura 2.8. Para lograr una codificacién en veloci-
dades, se agrega otro gradiente (G; ) a la secuencia SE utilizada anteriormente. La
secuencia es sensible a la componente de la velocidad en la direccién de G,;.

Antes de la codificacion en frecuencia por los gradientes de lectura y de fase, se
aplican dos pulsos bipolares® de amplitud G, y duracién § separados por un tiem-
po A. La accién de estos gradientes es agregarle una fase extra a cada isocromato, en
otras palabras la integral de la ecuacién (2.20) tendra un factor que dependerd de la
velocidad. Si el fluido se encuentra en reposo, la aplicaciéon de gradientes bipolares

3Pulsos de igual amplitud, direccién y duracion, pero en sentidos opuestos
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t/2 acquisition

90° 180°

®

read

()

phase

vel

FIGURA 2.8: Secuencia de pulsos para medir velocidades. Es la misma
que SE pero con un gradiente extra G-

no produce una modificacién neta a la fase (AE = 0). En cambio si se encuentra en
movimiento, la posicién del elemento de volumen del fluido depende del tiempo:
7(t). Durante la aplicacién del pulso de 90° la diferencia de fase asociada a G, es:

4
925 = / ’Vével - dt.
0

Para los pulsos bipolares la fase es:

1) . A+6 .
¢ = / VGou - Pt — / VGt - L. (2.27)
0 A

Entonces la sefial queda codificada de la forma:

S(k) = / p(F)e2m S kT g (2.28)

Si el fluido estd en un régimen estacionario, es decir, el campo de velocidades es
constante en el tiempo*, haciendo una aproximacién a primer orden en 7(t):

¢ = 75A ével - . (229)

La ecuacion (2.28) dice que la transformada de Fourier de la sefial tiene una fase
extra que depende de v.

Para dar una descripciéon completa del campo de velocidades 3D se necesitan
4 imagenes, una del fluido sin movimiento (estdtica) denominda de referencia y
tres con gradientes aplicados en las tres direcciones con el fluido en movimiento.
La obtencién de v pixel a pixel se hace en cada direccién por separado. Haciendo

-

una transformada de Fourier de la sefial de referencia S,.;(k) se obtiene p(7) (ecua-
cién (2.21)), que es un ntiimero complejo con fase 2mp. La transformada de la sefial

-,

aplicando el gradiente G, en la direccién x;, S;(k), es p(r) exp(i 27¢). Es decir que

#]a velocidad en cada voxel es constante en el tiempo
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la fase total de esta imagen es 27 (¢ + ¢). Restando las dos fases pixel a pixel se obtie-
ne 27¢, que mediante la ecuacion (2.29) se transforma en el mapa v;. Se realiza este
procedimiento para r; = z,, z.

El gradiente G, estd determinado por el Fielf Of Flow FOF, que es andlogo al
FOV, representa la maxima velocidad que puede ser medida. Dada esta cantidad,
junto con la duracién y separacion de los pulsos, el gradiente es:

1

God = FOFS A

(2.30)

2.4. Conceptos basicos de Quimica

2.4.1. Cinética Quimica

La cinética Quimica es el area de la quimica que estudia la velocidad a la que se
producen las reaciones. Una descripciéon general y basica de una reaccién quimica
es la siguiente:

reactante — producto

donde las moléculas reactantes se convierten en moléculas del producto. A medida
que la reaccién ocurre la concentracion del reactante decrece mientras que la del
producto crece. La velocidad de reaccién v puede definirse como:

d[reactante]  d[producto]
= — = ) 2.31
v dt dt 23D

donde los corchetes denotan concentracion.
Supongamos una reaccioén del tipo:

aA+bB — cC +dD, (2.32)
donde Ay B son los reactantes, C'y D son los productos, y a, b, ¢, d son los coefi-
cientes estequiométricos. En este caso la llamada Ley de velocidades establece que:

v = k[A]"[B]. (2.33)
donde k se denomina constante de velocidad y es definida positiva. Los exponentes
z e y se determinan experimentalmete.

Una reaccién de primer orden es aquella en la cual la velocidad depende de la
concentracién con una potencia de x = 1. Es decir, si

A — producto,

la velocidad es proporcional a la concentracion del reactante A:

v = k[A] (2.34)
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Esto junto con la ecuacién (2.31) nos da una relacién entre la concentracién y el
tiempo:

d[A]
= ———— = k[A]. 2.35
v= S (2.35)
La solucion de esta ecuacion desde ¢ = 0 hasta ¢ es:
[A];
In—— = —kt 2.36
Ay (2:36)

2.4.2. Cementacion

La cementacion o reacciéon de desplazamiento metdlico es un proceso en el cual
un ién metélico es precipitado de una solucién por un metal menos electronegativo.
Esto es, el ién metélico en solucién acuosa aparece sélido luego de la reaccion. La
reaccion general para un proceso de cementacion esta dado por:

mN™ +nM = mN +nM™, (2.37)

donde N representa el metal mas electronegativo. La electronegatividad es la capa-
cidad de un d&tomo de atraer los electrones en un enlace quimico. Este es un concepto
relativo, en el sentido de que la electronegatividad de un elemento sélo puede me-
dirse en relacién a la de otros elementos. Linus Pauling desarroll6 un método de
calcularla, determinando la denominada escala de Pauling [13]. Los valores son adi-
mensionales.

En el presente trabajo, la reaccién quimica presente es la cementacién de cobre
sobre una superficie de zinc, se ilustra este proceso en la figura 2.9. En la escala de
Pauling las electronegatividades son: xc,=1.9 y xzn=1.6. La reaccion es:

Cu?t + Zn = Cu+ Zn*", (2.38)

o bien puede describirse en la representaciéon de semi-celdas:

Cu*t + 2 — Cu
Zn— Zn*T + 2.

Esta reacciéon ocurre al agregar Zn a una solucién de sulfato de cobre(II) CuSO,
. Los iones cobre (Cu®* ) se encuentran en solucién acuosa y el Zn es agregado en
estado sélido, la reaccién produce dtomos de cobre neutro (Cu) en estado sélido y el
Zn es ionizado quedando Zn** en solucién acuosa.
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FIGURA 2.9: Reaccién de desplazamiento metélico[13]. Izquierda: Una

barra de zinc es colocada en una solucién de CuSOy de color azul. De-

recha: Luego de un tiempo, la mayor parte de los iones de cobre son

reducidos y la solucién se torna incolora. Los iones de cobre en la solu-
cién precipita, es decir, aparece cobre s6lido (d&tomo neutro).
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Capitulo 3

Experimental

3.1. Equipamiento

Los experimentos de RMN requieren en general un campo magnético homogé-
neo, esto se puede lograr utilizando imanes permanentes, electroimanes o imanes
superconductores. La ventaja de utilizar estos tltimos es la mayor intensidad del
campo que con ellos se logra. En tales imanes el campo magnético se produce con
una bobina hecha de material superconductor que debe mantenerse a una tempe-
ratura baja, por esta razén es sumergida en Helio liquido. A presiéon atmosférica, la
temperatura de ebullicién del He es aproximadamente 4.22K y para minimizar las
pérdidas por evaporacién de He liquido en la zona de la bobina, se debe aislar tér-
micamente del exterior. Para lograr una mayor eficiencia, los imanes se construyen
con una serie de cdmaras concéntricas, como se muestra en la figura 3.1. La cAmara
central contiene el iman a 4.2K y se encuentra rodeada por una camara de vacio.
Cubriendo todo esto, se coloca una cdmara fria que contiene nitrégeno liquido, cu-
ya temperatura de ebullicién es de 77.3K, y luego una segunda cdmara de vacio a
temperatura ambiente (300K).

Para hacer uso de gradientes de campo se incorpord un cabezal de microima-

genes marca Bruker que permite aplicar un gradiente méximo de 1.5 T/m en tres
direcciones ortogonales en forma independiente. Para generar los campos de rf, los
cuales deben ser perpendiculares a By, se utiliz6 una bobina tipo birdcage de dia-
metro interno de 25 mm. Este tipo de bobina es muy utilizado en IRM ya que la
muestra puede ingresar por su eje longitudinal y los campos que produce son ex-
tremadamente homogéneos en todo su volumen. La tnica desventaja frente a un
solenoide de las mismas dimensiones es que, a igual corriente, produce un campo
B, con intensidad de %Bﬁlsol ,1o que implica que los pulsos de rf deben ser més largos
que para un solenoide.
Las bobinas de gradiente son refrigeradas con agua a 20°C utilizando una bomba
LAUDA. Los amplificadores de corriente utilizados para controlar los gradientes
son Techron LVC 5050 y permiten generar un méximo de gradiente de 1 T/m. El
amplificador de corriente utilizado para excitar la muestra es TOMCO y permite un
méximo de 100 W de potencia.

Los experimentos de imagenes y relajacion! presentados en este trabajo se rea-
lizaron en el iman superconductor de 7T, que corresponde a una frecuencia de 300

IT; en funcién del tiempo.
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MHz para protones. Se utilizé un espectrometro KEA2 de Magritek GabH. Para to-
das las aplicaciones del equipo en este trabajo los pulsos rectangulares tienen una
duracion t, = 250 us y los gaussianos ¢, = 700 us.

Las mediciones preliminares y la prueba de la secuencia saturation recovery se
realizaron en un iman permanente de 1.4 T (Varian EM360), utilizando un espec-
trometro Kea2 de Magritek operando a 60 MHz para protones. La duracién de los
pulsos utilizados durante todo el trabajo en este equipo es t, = 16 us, variando las
atenuaciones para lograr los pulsos deseados utilizando un amplificador interno de
1 KW.

Nitrogeno
Liquido
//
THelio
Liquido
. Bobina
superconductora

FIGURA 3.1: Esquema del iman. Las muestan se colocan en el interior
de la bobina de material superconductor.

3.2. Calibracion de los pulsos de rf

El &ngulo de inclinacién esta definido como 6 = vyBt,, donde t, es la duracién
del pulso. Las secuencias que se utilizan precisan pulsos de § = 7y 6 = 7. Para
determinar la amplitud del campo B;, la cual se indica como una amplificacién en
dB, se realiza una Nutacién variando los valores de la amplificaciéon, como se muestra
en la figura 3.2. En el grafico se muestra la amplitud de la sefial normalizada en
funcién de la amplificaciéon del pulso. Cuando la sefial es méxima la amplificaciéon
corresponde a f = 7, cuando la sefial es nula la amplificacion corresponde a 6 = .
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FIGURA 3.2: Nutacién Hard para determinar la amplificaciéon de los
pulsos. Esta medicién se realizé en el equipo de 60MHz sobre una
muestra de CuSQOy , el pulso 7 es de -33.2dB y el de 7 es de -27.2dB

3.3. Medicion de Ty

Como se menciono en la secciéon 2.1.3, entre cada realizacién de una secuencia se
necesita un tiempo de repeticiéon de al menos 5T, . Esto implica que la duracién de
un experimento completo depende del T; de la sustancia a medir. Para el caso del
agua (11 =~ 3s) realizando un muestreo de 30 puntos y 4 escanes, con Ty = 15s, el
tiempo necesario para completar las mediciones es de 32 minutos.

Buscamos entonces una forma de medir que sea mas rapida que IR, ya que nece-
sitamos monitorear una reaccion en la que T; depende del tiempo. Si el experimento
fuese muy largo, el valor de T cambiarfa durante la adquisicién y el resultado ob-
tenido no representaria al tiempo de relajacién de la muestra.

Para lograr esto se implement6 una secuencia basada en Saturation Recovery con
una modificacion tal que el experimento no dependa del tiempo de repeticion uti-
lizado. Esto permite realizar las mediciones sin la necesidad de esperar 5T; entre
repeticiones.

La secuencia (figura 3.3) consta de tres pulsos de 7 y necesita 4 adquisiciones en
las cuales se modifica la fase del tercer pulso, haciendo un ciclado sobre 4 direcciones
+x, -X,+Y, -y. Los primeros dos pulsos son en direcciéon x , y su objetivo es anular la
magnetizacién longitudinal para que evolucione desde un valor inicial cero durante
el tiempo 7. El tercero es para medir la amplitud recuperada, la cual depende de 7
como la expresion (2.11)
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| |L| 1

90° 90° 90°

FIGURA 3.3: Secuencia de pulsos Saturation Recovery modificada. El
tiempo 7 se mantiene fijo 7* > 57%". El tiempo 7 varia en cada re-
peticion.

Como la magnetizacién inicial es arbitraria, la misma puede tener componente
en z y una componente transversal en el plano xy . El primer pulso lleva la com-
ponente z al eje -y y la componente transversal termina en el plano xz. Luego las
componentes que quedaron en el plano xy decrecen con el tiempo carateristico T,
y la componente en z se recupera con el tiempo caracteristico T . El sistema evolu-
ciona durante en un tiempo 7* (llamado tiempo de filtro), que debe ser mayor que
5T, para que al momento de aplicar el segundo pulso no haya magnetizacién en el
plano xy . Entonces luego del tiempo 7* s6lo hay componente z , por lo tanto luego
del segundo pulso la magnetizacion estd completamente sobre el plano xy .

El tiempo 7 es variable, por lo tanto no podemos asegurar que sea mayor a 5T, .
Esto implica que inmediatamente antes de aplicar el tercer pulso, la magnetizacién
podria contener no sélo la componente longitudinal recuperada, sino también una
componente extra de la parte transversal que no decay¢. Para solucionar esto se
realiza el ciclado de fase.

Justo antes del tercer pulso, la magnetizacién puede tener componentes trans-
versales (no deseadas) y una componente longitudinal (que se quiere medir):

M = M, &+ M,§+ M, 2 (3.1)

Luego de acuerdo a la direccién en la que es aplicado, resulta:

Xs— M= M, —M.j+M,2
~Xz— M= Myi+ M j+M,?
Ys— M= M. i+ M,j+M,?2

~Yz— M =—M, i+ M, + M, 2

La sefial adquirida es producida por la magnetizacion transversal, es compleja y
proporcional a M, = M, + i M,. Esto implica que en cada adquisicién se tiene que:
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Xz— Six oc M, —iM,
~Xz— S_x o< M, +iM,
Yg—> S+y0( Mz+iMy
—Yg—> S_y x—M, +1i M,

Finalmente, buscamos medir una sefial que sea proporcional a la M., entonces
multiplicamos la sefial de cada scan por un numero complejo tal que al sumar las
cuatro el resultado dependa sé6lo de M.:

Sefal =i x Six + (—i) x S_x +1 X Syy +(—1) x S_y o< (1 — e_Til), (3.2)

lo cual se logra cambiando la fase del receptor (90°, 270°, 0°, 180°).

Si bien esta secuencia no es la tradicional Saturation Recovery, utilizaremos el mis-
mo nombre. La misma fue escrita en el software Prospa que controla el espectfome-
tro.

Para verificar su validez, se realizaron experimentos variando el tiempo de filtro
7*, y a distintos tiempos de repeticion Ty. Finalmente se compara con mediciones
de la secuencia IR para ver que los valores obtenidos para T; son los mismos. La
muestra utilizada fue una solucién de CuSQy . Esto se realiz6 en el iman de 1,47, el
cual tiene un control de temperatura que lo matiene a T constante. Esto garantiza
que la frecuencia de resonancia no cambie durante los experimentos?.

En la figura 3.4 se muestra la dependencia del valor de T, ajustado para experi-
mentos con distintos tiempos de repeticion. La diferencia relativa entre los valores
minimo y méximo encontrado es del 1%, la incertidumbre relativa de cada medi-
cién es del orden de 0,5 %. Si calculamos el valor medio y la dispersion de los T,
obtenidos, se observa que las barras de error de cada valor caen dentro del intervalo
de la desviacién estandar.

Se concluye que efectivamente los resultados obtenidos con esta secuencia no
dependen del tiempo de repeticiéon T'.

ZRecordemos que wy = 7 Byo.
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FIGURA 3.4: Resultados de los experimentos utilizando SR con distin-
tos tiempos de repeticion.

En la figura 3.5 se muestran los resultados obtenidos de realizar el experimento a
T'r constante, variando el filtro 7*. Para los valores de 7* menores a 10ms el resultado
obtenido es menor al que resulta de tener tiempos 7* mayores. Atribuimos esto a
que la magnetizacion transversal no decae completamente antes del segundo pulso,
con lo cual en el eje longitudinal no evoluciona con valor inicial cero (como en la
ecuacion (2.11)). Luego, para 7* > 10ms, los valores de T; no cambian para distintos
tiempos de filtro, esto se debe que ya se super6 5T .

Concluimos que si el tiempo de filtro es tal que 7* > 57%* los resultados no de-
penden del mismo.

El experimento con Tz = 35ms se realiz6 con dia de diferencia respecto al resto.
La temperatura del imédn era distinta, lo cual afect6 al valor numérico de T, , sin
embargo se observa en los tres casos que el resultado se estaciona para los mayores
valores de 7*. Para esta misma muestra se midieron 3 valores de T; con IR, con
media T; =83,8ms y desviacién estandar 0=0,1ms. la diferencia relativa con el valor
medio determinado por SR es 6 %.
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FIGURA 3.5: Resultados de los experimentos utilizando SR con d me-
noresistintos tiempos de filtro.

En la figura 3.6 se ilustran dos medicones usando ambas secuencias (IR y SR)
sobre una misma muestra de solucién de CuSOj . Los datos ajustados con el método
de cuadrados minimos utilizando el software Origin arrojan los resultados que se
muestran en la tabla (3.1). Se observa que el valor medido con SR es indistinguible
respecto al valor obtenido con IR.

LOE

L2
) ﬂr

Inversion Recovery

0.5+

Saturation Recovery | |

Senal normalizada

0 100 200 300 400 500
tiempo [ms]

FIGURA 3.6: Sefial normalizada en funcion del tiempo entre pulsos 7
para las secuencias IR y SR.



28 Capitulo 3. Experimental

Ty [ms] ur, [ms] R?

IR 74 1 0,99938
SR 74,1 0,2 0,99997

TABLA 3.1: Valores del ajuste. ur, es el error estandar y RZ? el coeficiente
de determinacién.

Cabe destacar que los experimentos realizados variando pardmetros (figuras 3.4
y 3.5) y la comparacién de secuencias (figura 3.6) se hicieron con muestras distin-
tas. Mas alla de los valores obtenidos, esta seccién ilustra la validez de la secuencia
utilizada.

El tiempo de relajacién mas largo presente en este trabajo corresponde al agua.
Midiendo el mismo con las dos secuencias se obtiene T; =(3100+100)ms para IR, y
Ty =(3000+£100)ms para SR. Es decir, los valore medidos con ambas secuencias son
indistinguibles. El tiempo del primer experimento fue de 32 min, en tanto que con
la secuencia implementada en el segundo se logré disminuir este tiempo a 3,5 min.

3.4. Caracterizacion de la Reaccion

La primera prueba experimental a realizar es determinar si es posible obtener
informacién de la reaccién mediante un experimento de RMN. El pardmetro que
utlizaremos serd el tiempo de relajacion T; .

En la seccién 3.4.1 se estudia la relacién de T; con la concentracén de CuSQy , o
equivalentemente con la concentraciéon de Cu?*. Luego en la seccion 3.4.2, se estudia
T: en funcién de la masa de Zn agregada sobre la solucién més concentrada de
CuSO;. Alli se produce la reaccion que deseamos monitorear:

C’u(Qan) + Zng — Cug) + Zn?at).

Estos experimentos se llevaron a cabo en un iman de 1,4T (60MHz). La tempera-
tura de la muestra en este equipo es de 30°C.

3.4.1. T; en funcién de la concentracién de Cu?*

Se prepararon soluciones de CuSO, a distintas concentraciones en un rango en-
tre 0 mM y 23,2mM. Mediante la secuencia Saturation Recovery se obtuvo un valor
de T; para cada muestra, correspondiente al valor medio de tres mediciones. A con-
tinuacion se detalla el procedimiento.

En un matraz de 250mL con agua destilada se agrega una masa Am de CuSQO; .
Luego se coloca una muestra de la solucién (aproximadamente ImL) en un tubo de
vidrio de 5mm de didmetro, el cual se utiliza mara medir en el equipo de RMN. Al
tinalizar la medicién la muestra se devuelve al matraz. Este procedimiento se repite
hasta alcanzar la maxima concentracién deseada.
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(a) 30004 A Solucién de CuSO, (b) —— Ajuste
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FIGURA 3.7: (a) T; en funcién de [Cu?* ]. (b) Ry en funcién de [Cu?* ]. E1

ajuste lineal fue calculado con los puntos correspondientes a la solucén

de CuSOy . Ty es inversamente proporcional a [Cu?* ]. La incertidumbre
en Ty es del 1%.

Los resultados se muestran en la figura 3.7. Se observa que T; es inversamente
proporcional a la concentracion de Cu®* . Esto se ve claramente en la figura (3.7.b)
en la que se muestra la inversa de T; vs [Cu?* ], y los datos se ajustan a una recta:

Ry = alCu**] +b con a=(5240,4)-107* (3.3)

ms mM

1
b= (5+6) 107" — 3.4
(5:+6) 107 64
notemos que la ordenada al origen es indistinguible del cero, sin embargo es nece-
saria en regiones cercanas [Cu?* ]=0 para evitar la divergencia de T; . Si trabajamos
con concentraciones del orden de 5mM en adelante, podemos asumir una depende-
: — 1
Cla Tl —m.

El valor obtenido para la pendiente de R; vs [Cu?** ] estd de acuerdo con el valor

encontrado en la literatura [25] a=0,53mM s,

3.4.2. T, en funcidon de la concentracion de Zn

Dado que el objetivo del trabajo es monitorear la reaccién quimica bajo condicio-
nes de flujo, se comenzo6 con el estudio la relajacién cuando se agrega Zn en polvo a
la solucién de CuSO, . El procedimiento utilizado es idéntico al de 3.4.1, pero el ma-
traz contiene la soluciéon de CuSO, 23,2mM en lugar de agua destilada y se agrega
Zn en lugar de agregar CuSO, molido.

Como la reaccién es uno a uno, si ocurre de forma completa, la concentracién final
de Zn debe ser igual a la concentracién inicial de Cu?*, es decir 23,2mM. Dada la
masa molar de Zn (65,4g) y el volumen de la solucion (250mL) puede obtenerse la
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masa de Zn neceseria para que reaccione con todo el Cu** presente. La llamamos

masa limitante y es aproximadamente 380mg:

Moles de Cu?* en el matraz:

1000mL ——2,32 - 1072 mol

250mLx2,32-10"2mol __

250mL 1000mL

5,8-1073 mol

Para que la reaccion sea competa se necesitan 5,8 - 107* mol de Zn:

1mol Zn——=654 g

5,8:10~3mol x 65,4g

5,8 1072 mol de Zn

mol

=0,3793 g.

Se midi6 T; para 5 valores distintos de concentracién equiespaciados, es decir, en
cada medicion se agregé a la solucién 76mg de Zn. Luego se midieron dos puntos
mads con masas agregadas mayores a la masa limitante.

Enla figura 3.8 se muestra la dependencia de T; con la masa total de Zn agregada
a la solucién (mz,). La principal consecuencia de que exista dependencia es que la
reaccion es monitoreable mediante un experimento de RMN. Se observa que cuando
la masa de Zn agregada supera la masa limitante, el valor de T; tiende al del agua
destilada (2950ms) y no cambia apreciablemente al agregar grandes cantidades de
Zn. Esto implica que la medicién es capaz de determinar si la reaccién es completa.

(@)
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1500

1000
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| A-A-A &
0 200
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(b) oou
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|
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FIGURA 3.8: (@) T1 y (b) R; , en funcién de la masa de Zn en polvo

agregado a la solucién de CuSOy 23,2mM en un matraz de 250mL. Para

grandes masas agregadas (mz, > 400mg) no hay cambios apreciables,
los valores medidos son los correspondiente al agua.

Es posible obtener més informacion si se estudia la dependencia de la tasa de
relajacion espin-red R; con my,. La figura 3.8.b muestra una dependencia lineal de



3.4. Caracterizacion de la Reaccion 31

R; en el rango en el cual ocurre la reaccién, permaneciendo constante y aproxima-
damente igual al del agua para el rango superior a la masa limitante.

Se realiz6 un ajuste lineal en el rango donde ocurre la reaccion, ver figura 3.9.
Extrapolando la recta obtenida se observa que R; alcanza el valor del agua para una
Mz, cercana a la masa limitante (a saber ~380,9mg). Esto demuestra que la reaccién
es efectivamente uno a uno y que todo el Zn agregado en este experimento logra
reaccionar, ya que si no fuera asi, R; alcanzaria el valor del agua en una masa de Zn

distinta a la masa limitante.

= = » Agua destilada. R, =~ 0.000339ms™" |]

—— Ajuste lineal
- - - masa limitante 1

0.014

00125 N

0.010

0.008

0.006

1/T; [ms™]

0.004

0.002

0.000 : : : :
0 100 200 300 400

Masa de Zn [mg]

FIGURA 3.9: R; en funcién de la masa de Zn en polvo agregado a la so-

lucién de CuSO4 23,2mM en un matraz de 250mL. Para mz, >400mg

no hay cambios apreciables de Ry , el valor alcanzado es el correspon-
diente al agua.
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FIGURA 3.10: Calibracién de R; en funcién de la concentracion de Cu®*

El resultado obtenido indica que todo el Zn agregado reacciona, entonces un
aumento en la concentracion de Zn es una disminucién igual en la concentracion
de Cu?*. De esta manera, la medicion realizada nos permite obtener una curva de
calibracion de [Cu?* ] versus R; (ver figura 3.10), y compararla con la obtenida en la
seccion 3.4.1.

Tenemos entonces la dependencia de R; con [Cu?* ] para la reaccion(hay Zn pre-
sente) y para la soluciéon de CuSO, (no hay Zn presente). En la figura 3.10 se mues-
tran ambos casos. Los datos rojos (V) fueron obtenidos incrementando la concentra-
cion de Cu?*, partiendo de agua destilada agregando CuSO,. Los datos azules ()
en cambio se obtuvieron disminuyendo la concentraciéon de Cu** haciendo reaccio-
nar el cobre presente con agregados de Zn. Esto demuestra ademas que la presencia
del Zn no modifica directamente la relajacion.

Los resultados del ajuste lineal son:

R, = o[Cu*") + B con a=(54+0,3)-107* (3.5)

ms mM

1
=(3+£5)-107*— 3.6
B=(3£5) 107 — (36)
La pendiente de la recta difiere de la seccién anterior en un 4 %, mientras que la
incertidumbre es del 6 %, es decir, las pendientes no discrepan. La ordenada al ori-

gen es indistinguible del cero, para concentraciones mayores a 5mM diremos que Ty
_ 1
“a[Cu?]”
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3.5. Imadagenes

La técnica de IRM se basa en la dependencia conocida del campo magnético con
las coordenadas espaciales. La presencia de un metal en la muestra distorsiona di-
chos campos y produce los llamados artefactos en las imagenes, esto hace que se
pierda informacién cerca de la superficie del metal. Se propone estudiar esto expe-
rimentalmente de manera de obtener imégenes con las distorsiones minimizadas.
Para ello utilizaremos ldminas de Zn, con un espesor de 0,25mm, con forma rectan-
gular (seccién 3.5.1) y de disco (seccion 3.5.2).

Para aclarar la notacién, diremos que el metal es paralelo al campo B, cuando B,
estd sobre el plano de la ldmina; diremos que es perpendicular a éj cuando éj sea
paralelo a la normal del plano de la lamina.

Se utiliz6 una celda cilindrica de acrilico con un véstago rotante del mismo ma-
terial (ver figuras 3.11 y 3.13) conteniendo una solucién de KOH.En esta seccién
el vastago se mantuvo fijo en cada imagen. En la seccién 3.5.1 se precisaron varias
orientaciones, para ello se rot6 el vdstago manualmente (descripcién del sistema ge-
nerador de rotaciones en seccion 3.6).

Desde esta seccién en adelande, los experimentos fueron realizados a 7T.

3.5.1. Lamina paralela a B,

La disposicién de la lamina rectangular de Zn se ilustra en la figura 3.11. La
figura 3.12 muestra imégenes de lémina orientada paralela a la direccién de By y
con la normal formando distintos angulos respecto al campo de radiofrecuencia B, .
La misma fue realizada con un FOV de 20mm en ambas direcciones: x:Read, y:Phase.
En la direccién z se aplicé un slice de 3mm alrededor de z =0. La mayor distorsion

se da cuando la ldmina esta perpendicular a B; y es practicamente nula cuando esta

paralela a B,.
Esto indica que cuando la ldmina es paralela al campo de radiofrecuencia, la IRM
puede realizarse sin distorsiones.
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FIGURA 3.11: Esquema de la celda con la ldmina de Zn. Las dimen-
siones de la ldmina son: 3,2mmx18,9mm. Los radios son R; = 3mm,
Ry = Tmm.

FIGURA 3.12: Imagen 64x64 de la placa de Zn paralela a By.
FOV=20mm. Resolucién 312,5umx312,5um.

3.5.2. Disco perpendicular a By

La disposicién utilizada en esta seccién se ilustra en la figura 3.13. El disco de Zn
es colocado en la punta del véstago, tapandola por completo ya que tienen la misma
superficie. Esta es la misma que sera utilizada para estudiar la reaccién con el disco
rotante, y se denomina RDE (Rotating Disk Electrode). En este experimento el disco
esta orientado perpendicular a la direccién de By y paralelo a B;.

La figura 3.14 muestra las imagenes obtenidas. La imagen 3.14.a es de 64x64
pixeles sobre el plano xy con un FOV de 20mm en ambas direcciones, con un slice
de 3mm de ancho en z = 0. La imagen 3.14.b es de 12864, en la direccién de lectura
tiene FOVgeag de 40mm mientras que en la direccion de fase, FOVpp,se €s de 20mm.
Esto da la misma resolucién en las dos imagenes: pixeles de 312,5,mx312,5um.

Se observa que la presencia del disco de Zn no distorsiona la imagen, en conse-
cuencia es posible obtener informacién de la reaccion cerca del mismo.
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FIGURA 3.13: Esquema de la celda con el disco de Zn. El mismo estéd

ubicado en la punta del vastago, donde est4 colocado el origen de coor-

denadas Los radios son R; = 3mm, Ry = 7mm. El disco de Zn tiene el
mismo radio que el vastago.

20mm

(a) (b)

20mm

FIGURA 3.14: (a) Imagen del plano xy con un slice alrededor de la punta
del vastago. (b) Imagen xz con slice de 3mm centrado en el vastago. No
se distingue la presencia del disco metalico.

3.6. Imagenes de velocidades

3.6.1. Generador de rotaciones

Se utilizé un sistema para generar rotaciones construido durante las tesis docto-
rales de la Dra. Emilia Silletta [26] y la Lic. Raquel Serial, el mismo se muestra en la
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tigura 3.15

Consiste en un sistema mecanico que opera con un motor trifisico de 0.5 HP
con control digital externo. El sistema permite trabajar en un amplio rango de fre-
cuencias de rotacién (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.
Esto permiti6 trabajar a bajas frecuencias de rotacion sin perder potencia en la sali-
da del motor. El sistema de poleas se conect6 a un eje de aluminio el cual transmite
las rotaciones hasta la habitaciéon contigua donde se encuentra alojado el iman su-
perconductor, en el cual se realizaron los experimentos. La transmisién se produce
mediante una tripa de velocimetro, la cual conecta el sistema con el eje que hace
girar el vastago, ver figura 3.16.

e

/l» M} |
Nlu' i - |

e

FIGURA 3.16: Cafa de aluminio que contiene el eje que hace rotar el
vastago. Esto se introduce en el iman desde arriba. A la derecha se
muestra la celda de acrilico
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3.6.2. Patrones de flujo

Se realizaron imédgenes de velocidades de una solucién de CuSOy (T; =57ms) con
el vastago rotando a distintas frecuencias, en la misma celda que la seccién anterior
(ver figura 3.17). Las imagenes fueron obtenidas sobre el plano xz con un slice en y
de 3mm. Es razonable pensar que el perfil de velocidades tiene simetria acimutal,
con lo cual las velocidades v, son radiales y las velocidades v, son acimutales.

© |
R
R,
X

FIGURA 3.17: Celda utilizada. Dimensiones: R;=3mm, Ro=7mm,
Hi=14mm, Hy=10mm

En la figura 3.18.a se muestra el perfil de velocidades a 1rps. Se observa que el
fluido tiene practicamente sélo velocidad acimutal y se da en la zona cercana al vas-
tago. En la punta del mismo no hay desplazamiento de masa en la direccién radial
ni en z, sino que realiza un movimiento circular.

El la figura 3.18.b se muestra el mapa de velocidades a 5rps. La principal diferen-
cia respecto a (a) es la aparicion de velocidades en la direccién radial y en z, aunque
la velocidad acimutal sigue siendo dominante. El andlisis puede separarse en dos
regiones de interés (RDI). Se define la RDI1 como la region superior a la punta del
vastago (z > 0). Debajo del mismo (z < 0) se define la RDI2.

Comenzamos por la RDI1. Se observa un patrén de flujo similar al de una celda
Couette en un régimen en el cual se forman vortices de Taylor [2]. Si ponemos una
particula de prueba en esa region, la misma realiza una trayectoria toroidal alrede-
dor del vastago. En la direcciéon radial (1) se pueden observar jets, es decir regiones
de velocidad méxima en sentido +r de 22mm/s. La direccién acimutal presenta re-
giones de mayor velocidad, a diferencia del caso 1rps en el que la velocidad acimutal
era uniforme. El maximo en esta direccion se da a la misma altura que los jets. Estos
jets junto con lo observado en la coordenada z , forman un patron cuasi circular en
el plano xz.

En la RDI2 se observa un patrén de recirculacion, es decir en la zona central de
la celda el fluido sube, con un pico de 10mm/s, en tanto que cerca de las paredes
de la celda hay un flujo hacia abajo. En la punta del vastago hay un flujo saliente en
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la direccién radial, con un maximo de 12mm/s, y en sentido acimutal la velocidad
tiene un pico de 31mm/s. Una particula de prueba en esta region se iria a la punta
del vastago siendo expulsada luego en sentido redial, describiendo un espiral.

Esto demuestra que a diferencia del caso anterior, a esta velocidad de rotaciéon

hay desplazamiento de masa en la zona z = 0.

.‘)X 20 -‘)y N 20 - ‘)Z 20
(a) mm/s
B 15 15
10 10 10
|5 |5 1 |5
{0 [0} [0}
-5 -5 5
z
-10 10 10
-15 15 15
-20 20 20
y X
v
v, B A
(b) 20 s 20 mm/s
ke 15 40 ' . . ‘ 15
- |- % 0
20 ‘ ' '
— 5 10 s

FIGURA 3.18: Perfil de velocidades en mm /s para las frecuencias de ro-
tacion de (a) 1 rps, y (b) 5 rps. Parametros utilizados: §=1ms, A=2,2ms;
FOV,=40mm, FOV,=20mm

3.7. Reaccion con electrodo rotante

Utilizando la disposicién RDE (figura 3.13) con el disco de Zn y la solucién de
CuSO, 23,2mM se monitored la reaccién en funcién del tiempo, a través de las va-
riaciones de T; utilzando la secuencia SR. Se repiti6 el experimento para distintas
velocidades de rotacion del vastago, renovando las muestras de CuSO, y Zn en ca-
da uno.

En la figura 3.19 se muestra el resultado de las mediciones realizadas, con fre-
cuencias de 1rps, 5rps, 10rps y 15rps.
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FIGURA 3.19: T; en funcién del tiempo. Velocidades de rotacién: (a)
1rps, (b) 5rps, (c) 10rps y (d) 15rps. Las incertidumbres reltivas son del
1%

En la seccién 3.4 se obtuvo una curva de calibracién de T; en funcién de la [Cu?*
](ecuacion (3.5)) 3. La misma establece que:
1
Cu*T]) = a—.
€] = agr
Para determinar si la cinética de la reaccion es de primer orden, debe cumplirse
la condicién de la ecuacion (2.36):

[Cu** 1)\ _
In <[ o (0)) = —kt, (3.8)

donde £ es la llamada constante de velocidad de la reaccién, la cual puede interpre-
tarse como la velocidad de la reaccién.* Utilizando la ecuacién (3.7), esta relacién

(3.7)

35i bien los tiempos relajacién son diferentes en el iman de 7T y en el de 1,4T, la dependencia
con la concentracién tiene la misma forma funcional Ry =a[Cu?" ] pero con distinta pendiente. Si
embargo el valor numérico de la misma no juega ningun papel en este andlisis. En el iman utilizado
en este experimento (7T) la pendiente es a77=0,8 mM s

*En el caso de cinéticas de primer orden, la concentracién del reactivo A varfa con la ecuacién

i = kA
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puede escribirse como:

In (YT{ES;) kit (3.9)

Se calcul6 esta cantidad para todas las reacciones y se graficé en funcion de ¢, esto
se muestra en la figura 3.20. Se observa que para todas las velocidades, el comienzo
de la reaccion tiene una cinética de primer orden.
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FIGURA 3.20: In(7%(¢)/71(0)) en funcién del tiempo. Velocidades de ro-
tacion: (a) 1rps, (b) 5rps, (c) 10rps y (d) 15rps. Las incertidumbres relti-
vas son del 1%

En los regimenes de primer orden se puede comparar la constante & para cada
velocidad de rotacion. Se realizaron ajustes lineales mediante el método de cuadra-
dos minimos, utilizando los puntos del comienzo de cada reaccion. Los resultados se
muestran en las tabla 3.2, donde la pendiente de la recta es la constante de velocidad
k de la reaccion. Los mismos se muestran también en la figura 3.21.
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virps] k[h' w [h!] R?

1 0,89 0,02 0,99727
5 2,22 0,03 0,99844
10 2,90 0,06 0,99746
15 3,03 0,05 0,99821

TABLA 3.2: Valores del ajuste. uy es el error estandar y R? el coeficiente
de determinacioén.

3.5
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)
2 151 .
L0 i
. / . . . . . . :
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J. . . . . . .
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v [rps]

FIGURA 3.21: Constante de velocidad de la reaccion k en funcion de la
frecuencia de rotaciéon v

Se realiz6 un ajuste exponencial:

k(v) = koo — A€ 71, (3.10)

deonde £, Ay 14 son los pardmetros de ajuste. La frecuencia caracterisitca 14 resul-
ta:

v =(4,5+0,3)h7", (3.11)

mientras que el valor limite resulta k.,=(3,154+0,06)h !, y la constante A=(2,83+0,06)h .
Para una frecuencia de 5 veces la caracteristica, v = 51, la constante de velocidad
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alcanza el 98 % del valor limite. Si v = 34, k resulta ser el 96 % del mismo. Dado
que incrementar la frecuencia de rotaciéon genera vibraciones en el dispositivo ex-
perimental, es conveniente utilizar bajas frecuencias. El resultado obtenido permite
definir una frecuencia de rotacién 6ptima v,,; tal que sea la menor frecuencia con la
cual se alcanza una alta velocidad de la reaccion®. Es decir v,,; es la frecuencia mas
eficiente, y la definimos como:

Vopt = 131Ps (3.12)

que es aproximadamente 3v;.

5Constante de velocidad cercana al valor limite k.
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo se demostro6 la posibilidad de usar el tiempo de relajacién longi-
tudinal T; para monitorear una reaccién quimica bajo condiciones de flujo forzado.
Como primer paso se implement6 una variante de la secuencia de saturation recovery
para las mediciones del tiempo de relajaciéon longitudinal.Estos estudios se llevaron
a cabo en un equipo que cuenta con un iman permanente con un campo magnético
de 1.4 T. Posteriormente se caracteriz6 la reacciéon quimica

CU(Q;C_) + Zn(s) — CU(S) + VA

(ac)*

en el mismo campo. Como primer paso se calibraron los tiempos de relajacién para
una solucién de agua destilada y CuSO, y se encontré que la dependencia de los
tiempos de relajacion con la concentracion de Cu?* coincide con valores reportados
en la literatura (R; =a[Cu?* ], con a=0,53 mM's™). Luego se corroboré que durante
la reaccién se obtienen los mismos valores de T; a medida que la reaccién avanza. Se
simul6 el avance de reaccién agregando pequefias cantidades de Zn a una solucién
de agua destilada + CuSO, y midiendo los tiempos de relajacién en cada paso.

Una vez comprendido este proceso se paso a trabajar en el imén superconductor
de 7 T, donde se encuentran las facilidades experimentales para realizar microima-
genes. Se utiliz6 un modelo de celda con electrodo rotatorio. El primer paso fue
caracterizar la influencia de la presencia del electrodo metdlico dentro de la bobi-
na de radiofrecuencia. Se demostré mediante el uso de IRM que la presencia de un
electrodo metdlico plano orientado paralelo al campo de radiofrecuencia no afecta
el campo magnético local, con lo cual no hay pérdida de informacion en la region
cercana al mismo.

Como segundo paso se caracterizaron los patrones de flujo dentro de la celda a
dos velocidades de rotacion del védstago al cual estd conectado el electrodo. El estu-
dio de las reacciones en el régimen de primer orden permitié obtener un pardmetro
que representa la velocidad de la reaccion, y como este depende de la frecuencia
de rotacién. Se observé que la velocidad de la reacciéon para un experimento RDE
tiende a un valor limite. Se determiné una frecuencia de rotacién 6ptima v,,;=13rps,
con la cual la velocidad de reaccién alcanza el 95 % del valor limite.
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