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Introduccion

Formulacién del Problema

Actualmente, en los laboratorios de ingenieria de la UCAB-Caracas, se encuentran unos
equipos de RMN, los cuales no se encuentran operativos. Por otro lado, los avances de la
RMN en los dltimos 30 afios han sido asombrosos y le han dado a esta técnica
espectroscopica una importancia de primer orden en éreas como la quimica, la biologia, la

industria y la medicina.

Objetivos de la Investigacion

Exponer las bases teéricas acerca del funcionamiento de la Resonancia Magnética
Nuclear, indagar el estado de los equipos que se encuentran en la Universidad Catélica

Andrés Bello y explorar el alcance de los mismos una vez entren en funcionamiento.

Justificacion

Han pasado ya sesenta afios desde el afio 1946 en el cual fue descubierto
simultineamente por Edward Purcell (Harvard) y Félix Bloch (Stanford) el principio que
rige la espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear, utilizando diferentes técnicas ¢
instrumentacién. Ambos grupos de investigacién observaron la respuesta magnética de los
nucleos al colocarlos en un campo magnético uniforme, y haciéndoles incidir una sefial

continua (campo magnético oscilante) del orden de la radio frecuencia (rf). Este
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descubrimiento abri6 las puertas a una nueva forma de espectroscopia que llegaria a ser una
de las herramientas mas importantes para el trabajo de fisicos, quimicos, geologos, bidlogos

y médicos.

En 1950 Erwin Hahn, un joven estudiante de doctorado de la Universidad de Illinois,
explor6 la respuesta magnética del niicleo frente a pulsos cortos de radio frecuencia. Hahn
estaba interesado en observar el efecto transitorio sobre el niicleo del mencionado pulso de
rf. Durante el experimento observé que la respuesta en el tiempo del efecto posterior al pulso
era una nueva técnica dentro de la Resonancia Magnética Nuclear, que serviria para explorar

caracteristicas importantes de la estructura molecular de los compuestos analizados.

A casi 20 afios después de su descubrimiento, los aparatos de Resonancia Magnética por
ondas continuas eran usados en casi todos los laboratorios quimicos de investigacion, pero
no estaban disponibles a nivel comercial los aparatos de pulso de RMN. Sin embargo, desde
1966, cuando Ernst y Anderson consiguieron realizar espectroscopia de RMN de alta
resolucién utilizando la transformada de Fourier de la respuesta transitoria y paralelamente
las rapidas y potentes computadoras se abrian camino, haciendo posible los calculos de una
manera mas ripida y efectiva, la técnica de RMN de pulsos vino a dominar el mercado

comercial de la instrumentacion para més aplicaciones en el campo de la investigacion.

En el campo de la Medicina, la MRI, Resonancia Magnética por Imagenes, (suprimiendo
la palabra “nuclear” para reducir el miedo en las personas iletradas en ciencias) esta
revolucionando el campo de la radiologia. Esta técnica de iméagenes ademdas de no ser

invasiva, produce imégenes en tres dimensiones, dando a los médicos informacién detallada
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del funcionamiento interno de organismos vivos. El estudio de la anatomia mediante la
aplicacion clinica de la resonancia magnética de imagen (RMI) permite conocer la
heterogeneidad de los tejidos, asi como por medio de los diferentes valores de los tiempos de
relajacién de los distintos compuestos permite la obtencion de espectros con suficiente
resolucion como para estudiar con detalle la patologia molecular. La diferencia en la
composicién bioquimica entre tejidos sanos y patolégicos posibilita su diferenciacién
metabdlica y por consiguiente un ’diagnéstico molecular’ mediante RMN. La identificacion
del tipo y grado tumoral se hace requisito indispensable para la consecucién de un
diagnéstico preciso y especifico, la seleccién del tratamiento mas adecuado, asi como para el

control y el seguimiento.

En el campo de la Farmacia, la Resonancia Magnética Nuclear se ha usado durante
mucho tiempo como la técnica més poderosa para elucidar interacciones intermoleculares,
ya que diversos pardmetros de la RMN se modifican sustancialmente cuando una molécula
dada (por ejemplo, un ligando) interacciona con otra (por ejemplo, un receptor). En este
sentido, la RMN puede ser una técnica muy eficaz ya que, ademas de identificar la existencia
de afinidad, también puede proporcioﬁar informacion sobre la conformacién bioactiva del
ligando. La gran ventaja frente a otras técnicas es que permite la elucidacion directa de la
estructura de los compuestos bioactivos. Asi, para la creacién de firmacos que ataquen una
bacteria o un virus lo primero que hay que identificar es la molécula responsable de producir
dicha enfermedad. Mediante la RMN se pueden conocer las estructuras de las moléculas

biologicas causantes de, por ejemplo, una infeccién posquirirgica o patologias
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neurodegenerativas (como Parkinson y Alzheimer), y asi disefiar un inhibidor del trastorno.

En la industria de los alimentos se emplea la técnica de la RMN en el control de calidad
de muchos alimentos que se consumen a diario, en los cuales debe medirse la cantidad de
humedad, aceite y elementos grasos, asi como determinar si el alimento se encuentra en buen
estado. Por ejemplo, entre diversas aplicaciones, podemos controlar la calidad en lécteos o
chocolates, determinar el estado sanitario de los pescados, realizar las mediciones de los
niveles de aceite en semillas, llevar a cabo pruebas de vinos con el fin de saber si estdn en
buen estado sin abrir el envase, asi como para los controles de aceite de oliva, al determinar
la composicién de cidos grasos, con el fin de identificar aquellos que son mas beneficiosos
para la salud, como los 4cidos de tipo oleico. A la vez, este desarrollo permite saber si el
Oleo estd mezclado con otros tipos de aceites (generalmente de nuez o girasol), una frecuente

tentacion de los productores para abaratar los costos.

Dentro de las aplicaciones industriales de la RMN se encuentra el analisis estructural de
polimeros, segin el cual se puede determinar la aplicacién de cada tipo de estos compuestos.
Asi, el polietileno de baja ramificacién o lineal (alta cristalinidad y rigidez) es utilizado en
tuberias de gas y agua, envases y contenedores; mientras que el poletileno ramificado (baja
cristalinidad y mayor flexibilidad) puede ser aplicado a invernaderos, tuberias de irrigacion,
sacos y bolsas. Adicionalmente a la clasificacién de estas moléculas, la RMN también se
utiliza para la obtencién de polimeros a la medida, abaratamiento de productos y mejora de

las propiedades moleculares para diferentes aplicaciones industriales.

En el campo de la industria petrolera y sus derivados, tenemos que la RMN, en otras
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aplicaciones, se utiliza para lograr una mezcla de diferentes tipos de aceite crudo, de acuerdo
a las siguientes caracteristicas:

o Gravidez

o Densidad

o Viscosidad

o Punto de porosidad

o Contenido de agua

Todo esto con vistas a lograr un mayor control de calidad, asi como mejorar las

caracteristicas dinimicas de las mezclas de aceite.

En suma, las diversas aplicaciones en las que esté presente la RMN son abundantes y a
medida que la tecnologia y la calidad del procesamiento ganan nuevos terrenos irén

apareciendo nuevos campos de aplicacion para esta joven, pero prometedora técnica.

Con la realizacién del presente trabajo se pretende colocar las bases teéricas de esta
técnica y explorar las ventajas de la investigacién en el campo de la RMN para la

Universidad Cat6lica Andrés Bello.
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Capitulo 1
Principios Tedricos

La espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) consiste en colocar un
sistema de spines nucleares en un campo magnético intenso, para luego excitar con variadas
secuencias de pulsos de radio frecuencia, al término de las cuales, sera detectada la sefial
generada. Estos pulsos de radio frecuencia deben ser de tal manera que su frecuencia
coincida con la frecuencia de precesion de la magnetizacion nuclear alrededor del campo
externo, de tal forma de lograr la resonancia entre ambas sefiales. A dicha frecuencia se le
conoce como frecuencia de Larmor. Por el principio de induccién electromagnética sabemos
que cuando un campo magnético varia, ya sea en médulo o en direccion, es capaz de generar
una variacion de tension eléctrica en una espira conductora que rodee a dicho campo. Asi, en
RMN, puede obtenerse una determinada tension eléctrica en los extremos de una bobina
receptora estratégicamente situada, que de cuenta de la resonancia entre la magnetizaciéon
nuclear y la radio frecuencia incidente. En términos electrénicos se dice que es una

radiofrecuencia modulada en amplitud.

En vistas a comprender a cabalidad cada fenémeno involucrado en el proceso
anteriormente descrito, y con vistas a realizar un estudio del alcance de esta técnica desde el
punto de vista instrumental, se desarrollan a continuacion una serie de ideas y conceptos que

nos seran de gran ayuda.
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El momento dipolar magnético de una particula cargada orbitando alrededor
de un nicleo.

El momento dipolar magnético de una particula cargada que describe un movimiento
orbital circular estd definido por:
i

T=Ae?xi [Ec. #1]

—
donde 7 es un vector unitario en la direccion del radio, i es la corriente asociada a la

particula y A es el 4rea abarcada por la trayectoria de la particula [Ver figura #1].

J\K
ni:

Figura#1: Una particula cargada ”+q”, rotando en una érbita de radio r”

5 o AR
La corriente, i, esta dada por:

i= 2—‘1 [Ec. #2]

N

siendo ™V ” el vector velocidad de la particula de carga ” q .

Utilizando la ecuacién para el drea (4 = 7 » #2), y sustituyendo la [Ec. #2] en la [Ec. #1],

obtenemos:
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ﬁ:%.q-r-?x? [Ec. #3]
Por otro lado, el Momento Angular de una particula rotando, E’, estd definido por:
I=T"xf)’=m-(?x?)=m-rc(?x?) [Ec. #4]

considerandoque 7 =m+V y7 = re 7.

Luego, combinando las ecuaciones [Ec. #3] y [Ec. #4], podemos escribir:

H=adiooT [Ec. #5]

2em

9.

donde "m” es la masa de la particula en rotacién. Note que si q” es positiva, entonces

= 'n—.” I3 = 9399 L4 = n_’” L
L™ seran paralelas, por otro lado, si es negativa entonces L” seran
ey p U

antiparalelas, es decir tendrian la misma direccion pero sentidos opuestos.

. - s 0 = ”_‘n
La razon entre el momento magnético orbital, ”7I”, y el momento angular orbital “L” es

lo que se denomina la "razén giromagnética” o la razén magneto-mecénica, ”y”, tal que:
£gn

% —y==1_ (Ec. #6]

Para un electrén en érbita, tenemos:

Ye = —==£ [Ec. #7]

donde "e” es la unidad eléctrica de carga (1.60217733 x 1072 C) y m. es la masa del

electrén (9.1093897 x 103! kg).

La ecuacion [5] es valida para el movimiento orbital, pero no es el tnico magnetismo
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que existe. Adicionalmente al momento angular orbital que esti asociado con cargas en
movimiento, las evidencias experimentales sugieren que los leptones , bariones y mesones
tienen un momento angular y magnético de spin intrinseco, el cual no puede ser explicado
clasicamente. Luego, por razones puramente cuénticas, sobre las cuales volveremos mas
adelante, el cociente entre "I y o e para el spin del electrén es el doble del correspondiente

al movimiento orbital del mismo.

Llegados a este punto podriamos continuar con el enfoque de la mecénica clasica y asi
llegar a explicar algunas de las caracteristicas observables de la espectroscopia por
Resonancia Magnética Nuclear, sin embargo, para asegurar la obtencion de una base tedrica
util en aras de una mejor comprension de la experimentacion en esta area, dejaremos para un
apéndice de este trabajo la continuacién del camino clasico y ahora iremos bajo la sombra de

la fisica modema.

Propiedades magnéticas del niicleo

Los compuestos a examinar por la RMN estan formados por moléculas, los cuales a su
vez son agregados de atomos. Cada 4tomo tiene algin nimero de electrones cargados
negativamente que pasan aprisa alrededor de una mindscula y densa porcion de materia
cargada positivamente llamada los nucleones. La medida de un 4tomo es casi la totalidad del
volumen de espacio que la nube de electrones ocupa. Asi, mis del 99,9% de la masa de un
atomo estd concentrada en su niicleo, aunque los nucleones sélo ocupan una trillonésima
parte (107'2) del volumen del 4tomo. Incluso el nicleo puede ser seccionado en otras

particulas fundamentales, que son los protones y los neutrones, sin mencionar una multitud

.
R DR s O MR R -l 5 SN TN A - e o T e - i ]
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de otras particulas subatémicas que ayudan a mantener el niicleo unido.

La composicién del nicleo

El nimero atémico (Z) es el nimero de protones que se encuentran en el nicleo de un
atomo, que determina la identidad del 4tomo y la carga del niicleo. En la tabla periédica de
los elementos, el nimero atémico de cada elemento se muestra a la derecha de cada simbolo
quimico. Los ntcleos con un solo un protén son los nicleos de Hidrégeno, mientras que los
nucleos con 6 protones son niicleos de carbono y asi sucesivamente. Atn asi, si examinamos
cuidadosamente una muestra extensa de atomos de hidrégeno, encontraremos que no todos
sus nucleos son idénticos. Si bien es cierto que todos contienen un protén, difieren en el
numero de neutrones. La mayoria de los 4tomos de hidrogeno en la naturaleza (para ser
precisos el 99,985%) no tienen neutrones (N=0), pero una pequefia fraccién de 0,015%
tienen un neutrén en su nicleo (N=1). Estos dos modos de hidrégeno son el par de isétopos
que se encuentran naturalmente, y son simbolizados como 'H y ?H, respectivamente. El
superindice que se encuentra a la izquierda del simbolo representa el nimero mésico, o

namero de masa del isétopo, en cual resulta de la suma de Z y N:

A=Z+N [Ec. #8]

Al isétopo *H, normalmente se le conoce como Deuterio (D), o hidrogeno pesado, pero
la mayoria de los isétopos de los otros elementos se identifican simplemente por su nimero

masico.
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El spin del electrén

Cada electr6n oscilando en un atomo esta caracterizado por cuatro niimeros cuanticos.
Los tres primeros de estos nimeros pueden entenderse como la personalidad del electrén, y
describen su energia, su trayectoria, y la orientacién del volumen que ocupa el electron en el
atomo. Este volumen es denominado orbital. El cuarto es el nimero cuantico de spin, s, el
cual puede asumir solo dos valores, +5 o -+. El principio de exclusién de Pauli nos dice
que dos electrones en un atomo no pueden coincidir exactamente en los cuatro nimeros
cuénticos. Por lo tanto, si dos electrones ocupan el mismo orbital (por consiguiente poseen
iguales los tres primeros nimeros cuénticos), ellos deben tener diferentes el niimero cusntico
de spin. Asi, un orbital no puede poseer més que dos electrones, si y solo si, estos tienen
spines opuestos. El electrén puede ser considerado una particula que gira sobre su eje, y esta
es una propiedad llamada el momento angular de spin. Debido a que el electron es una
particula cargada (Z=-1), esta rotacién trac como consecuencia un momento magnético de
spin, y1;. Los dos valores posibles de “s” corresponden a las dos posibles orientaciones del
vector momento magnético en un campo magnético externo, hacia arriba (el mismo sentido
del campo externo) o hacia abajo (en el sentido opuesto al campo externo). En ausencia de
un campo magnético externo, estos dos estados de spin estan degenerados (tienen la misma
energia). Por tanto, si todos los electrones en un atomo estan apareados, es decir, cada orbital
contiene dos electrones, todos los spines hacia arriba se veran cancelados por los spines

hacia abajo, tal que el atomo tendrd momento magnético cero.
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s=+7% s=-1%
(alta energia) (baja energia)

Figura #2: Las dos posibles orientaciones del momento magnético () de un electrén
rotando en un campo magnético externo (Eo).

Por otro lado, cuando electrones desapareados estdn inmersos en un campo magnético,
los dos estados no se encuentran degenerados (poseen energias diferentes). Un electrén
orientado opuesto al campo tiene mas baja energia (gran estabilidad), que un electron
orientado con el campo. Esta es la interpretacion de los dos estados de spin, mejor conocido
como efecto Zeeman, que es el punto central sobre el cual se apoya la técnica

espectroscopica de resonancia paramagnética electronica.
Momento angular y magnético total del electrén
Si S esel spin del electrén y L es el momento angular orbital, el momento angular total

—

es/=S+L .ParaL y Ky dados, el valor de J depende de la orientacion relativa de los

mismos y podemos esperar que esto se refleje en ciertas propiedades atémicas.

Si el electrén pudiera ser descrito como un cuerpo rigido que rota, la relacién entre sy

=k . = . .
S seria la misma que entre y; y L. Sin embargo, no es exactamente asi, por lo que

escribimos:



16 La Resonancia Magnética Nuclear en la UCAB: construyendo las bases

—

; [Ec. #9]

_'=— L]
Ha &s 2em,

donde g; es un factor caracteristico (adimensional) del estado del sistema, llamado
“factor g de Landé”, con valor propio de acuerdo al sistema a considerar. El valor

experimental de g, para el electron es 2,0024. Para fines précticos puede tomarse g, = 2. El

momento dipolar magético total M, de un electrén en su érbita es entonces:

M, =T, +, = - T > (Z+ 23*’) [Ec. #10]

r ’ = =+ - .
Que por supuesto depende no sélo del médulo de L y de S sino también de su
orientacion relativa.
Vale aclarar que aunque nuestro interés particular se centrari en el nucleo, estos

desarrollos para el electrén nos serviran, como por analogia, para los que realizaremos a

continuacién tanto para el momento como para el spin nuclear.
Spin Nuclear

El momento angular resultante de un niicleo se denomina spin nuclear y se le designa
con la letra "I”. Los protones y los neutrones (nucleones), como los electrones, tienen spin
1/2. Ademas, los protones y los neutrones poseen un momento angular orbital asociado con
su movimiento en el nicleo. El momento angular resultante del nicleo, se obtiene
combinando en forma apropiada los momentos angulares orbitales y los spines de los

nucleones que componen el nicleo.

El protén es una carga girando y le corresponde, como hemos visto, un momento

magnético. Y asi como para el electrén, su momento magnético tiene solo dos posibles
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orientaciones que son degeneradas en ausencia de un campo magnético externo. Para
diferenciar el estado de spin del electron del estado de spin nuclear, adoptaremos la
convencion de sefialar este Gltimo con el numero cuantico de spin nuclear “m,”. Entonces,
para un proton, m; puede asumir tnicamente los valores +--. Debido que la carga nuclear es
opuesta a la carga del electrén, un micleo que tenga el momento magnético alineado con el
campo magnético (m = +-;—) tiene el estado de energia mas bajo (si un is6topo de dicho

elemento tiene un negativo, el nivel més bajo de energia es el que tiene el valor mas negativo

L
B, ‘ ?
#

m,=+% m,=-%
(baja energia) (alta energia)

de m).

Figura #3: Las dos posibles orientaciones del momento magnético (1) de un proton
—
rotando en un campo magnético externo (By).

Quiza sorprendentemente, los neutrones también exhiben un momento magnético y un
spin nuclear de /= -, aunque estos no tengan carga. Por tanto, ellos también pueden
adoptar dos posibles orientaciones en un campo magnético. Pero debido a que el signo de

para un neutron es negativo, la orientacién mas estable corresponde con m = -——;-.

Asi, tenemos establecido que el nicleo de 'H (protones) exhibe dos posibles

orientaciones magnéticas de spin. Y ;qué hay para otros is6topos? Recordemos que Zeeman
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se basé tnicamente para ciertos is6topos, dado el aumento de la multiplicidad de los estados
de spin nuclear cuando eran inmersos en un campo magnético externo. Esto es porque
tnicamente los isdtopos con un niimero impar de protones (Z impar) y/0 un nimero impar de
neutrones (N impar) poseen spin nuclear diferente de cero. Nicleos con spin nuclear igual a
cero tienen momento magnético nuclear igual a cero y no pueden ser detectados por los

meétodos de la RMN.

Esta es la razon por la que la paridad (nimero par o impar) de protones y neutrones es
tan importante: un spin de proton sélo puede aparearse (cancelarse) con otro spin proténico,
pero no con un spin neutrénico, y viceversa.

Agrupemos a diferentes elementos segiin la paridad de los neutrones y protones en el

nucleo.

Grupo 1:Nucleos con Z y N, pares (por lo tanto, A par).
En tales nicleos todos los spines de protones estan apareados y todos los spines de
neutrones también, resultando una red de spin nuclear igual a cero (I = 0). Estos ntcleos son

invisibles a la RMN. Algunos ejemplos incluyen los isétopos abundantes '2C, 60, 80 y

JZS‘

Grupo 2:Nucleos con Z y N, impares (por lo tanto, A par).
Estos niicleos tienen un nimero impar de protones desapareados (I = 1/2), y un nimero
impar de neutrones desapareados (I = 1/2), tal que la red de spin nuclear resulta un entero

diferente de cero. Asi que estos niicleos son detectables por la RMN. Algunos ejemplos son
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H(I=1), "B(I=3),“N(I=1)y*V(I= 6).
Grupo 3:Niicleos con Z par y N impar, o Z impar y N par (en ambos casos A
resulta impar).

Estos nicleos tienen un nimero par spines proténicos (todos apareados) y un ntimero
impar de spines neutrénicos o viceversa. Por lo tanto, la red de spin nuclear es un entero
impar multiplo de %, y este nucleo podré ser detectado por RMN. Como ejemplo de este
grupo tenemos: 'H (I= ), "B (I=3/2), BC(I=1), "N (= +) "0 (1=5/2), F(1= T
¥Si(I=4),PA=1).

En realidad, el caso del Hidrogeno es una caso especial, ya que si es verdad que posee

unicamente un proton (Z impar), no posee ningiin neutrén en su niicleo (N=0).

Cuantizacion del Momento Angular

Uno de los postulados fundamentales de la fisica moderna expresa que el momento

angular total de cualquier particula aislada no puede tener un valor cualquiera arbitrario, sino

que solo puede adquirir ciertos valores discretos, es decir, el momento angular esta
. =k - r . L r .4 r
cuantizado y su valor, |L |, puede especificarse en términos de un nimero cuantico I segun la

ecuacion:

L=he[le(+1)]7 [Ec. #11]

donde 7 es la constante de Planck reducida (# = +-), e L es el niimero cuéntico de spin.

Por otra parte el momento angular es un vector y no solo su amplitud sino también su

direccién estd cuantizada, asi que para una descripcion completa necesitamos especificar
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también su direccién. En términos mecdnico-cudnticos esto se hace usando otro niimero
cuintico, my, tal que la componente del momento angular en la direccién del eje z, eje

arbitrariamente escogido, sea:

L, =h-m, L=h-[I-(I+l)]m

De hecho, el nimero total (multiplicidad) de posibles estados de spin (los diferentes

valores de m) depende exclusivamente del valor de I, como sigue:

Multiplicidad = 21 + 1 [Ec. #12]

Cada uno de estos 2/+ 1 estados, tiene su propio nimero cudntico de spin, my, en el

rango:

mp=0L1-1,1-2,.,2,1,0,-1,-2,~T+2,-I+1,-I [Ec. #13]
(listados en orden creciente de energia y decreciente de estabilidad)

Asi, para nucleos con / = 1/2, la multiplicidad sera de 2, que corresponde con los dos

estados m = +3 y m = -+, con médulo del momento angular:
T[4 (2] - o

Graficamente, obtenemos:
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Cada uno de los dos vectores posibles forma con el eje ”z”, los angulos:

1 12 | ( 1 )
m;=+—=— — c0sfy = —— = —— — @, = arccos| —— = 54,736
il R R el 73
1 e - g ~ ( ] )
mr=—=>= —cosf_. = —— =——— 5 @_ = arccos| ——— | = —54,736
LR 88 /3

Todos los nicleos con I = % tienen una distribucion esférica (simétrica) de carga en

rotacion, asi los campos eléctricos y magnéticos que circundan el niicleo son esféricos,
homogéneos ¢ isotropicos. Por contraste, el niicleo con I > + no tiene una distribucién de
carga en rotacion esférica, resultando campos eléctricos y magnéticos circundantes no
simétricos. Estos comunican un cuadrupolo eléctrico (Q) al niicleo, una propiedad que puede
complicar el funcionamiento de sus RMN’s. Como resultado de lo anterior, los niicleos mas

comunmente estudiados son aquellos con spin nuclear de %

Cuantizacion del momento magnético.

Como hemos visto, el momento magnético de un sistema, u, esta relacionado con el
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momento angular, f, por la relacién I o« % il Ademas, el momento angular esta

cuantizado en unidades de #, entonces I estard cuantizado en unidades de 52'7"1 y como

£ ;
= 5. » tenemos que:

p LT L [Ec. # 14]

40 1.m,
Esta cantidad, recibe nombres especiales segin esté referida a los electrones o a los

nucleones y son muy importantes. Veamos:

h- = -
FPara los electrones - Magneton de Bohr : Mg = ﬁ =9,2741x107#J.T™

e

[Ec. #15.1]
= B9 _ 505005102757
Para los micleos - Magnetdn Nuclear : Hx =77 —=5 x :
P

[Ec. #15.2]

” "

En las expresiones anteriores, q” representa la carga elemental; m, y mp, las masas del

electron y del protdn, respectivamente, y T corresponde a la unidad de magnitud de campo
magnético (en tesla) que en el sistema internacional es 1 T = 1 Kgs2.A~'. Las

. . a=p I
correspondientes relaciones entre 7 y L seran:

Para el electron - [ = —Hg % [Ec. #16.1]

Para el nicleo - [1 = p, - [Ec. #16.2]

= |

Dado que estos resultados obtenidos no coinciden cuantitativamente con los que predice

el tratamiento mecanico-cuantico, se introduce un factor conocido como factor de Landé o
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simplemente factor g, de forma que tenemos:

Para el electron - [=—g- Hp % [Ec. #17.1]
. - L
Para el micleo - fi=g, - uy e [Ec. #17.2]
siendo g, el factor "g” nuclear.
Las ecuaciones anteriores se pueden escribir de forma sencilla como:
ﬂ = }I . L
Donde y es la llamada relacion giromagnética, asi:
Para el electron » y = —E%lﬁ [Ec. #18.1]
Para el micleo - y = gN—hpi [Ec. #18.2]

De la misma manera que un dipolo magnético esta asociado con el momento angular de
spin y el momento angular orbital, con el spin nuclear est4 asociado un momento magnético
nuclear. Los momentos magnéticos nucleares son expresados con frecuencia como miultiplos
del magnetén nuclear, uy (ver ecuaciones 16.2 y 17.2). Diferentes isotopos del mismo
elemento pueden tener en general diferente momento magnético nuclear. En biologia las
principales especies de interés en resonancia magnética son el H, C, O, N, Na y P. Debido a
la ubicuidad bioldgica del hidrégeno, casi todas las aplicaciones clinicas de la MRI estan

avocadas a la resonancia magnética del hidrégeno.
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Una descripcién mecanico-cuéntica de la Resonancia Magnética Nuclear
Como hemos mencionado, un niicleo con spin nuclear I, adopta 2I+1 orientaciones no

degeneradas de spin en un campo magnético. La separacién de energia entre el estado con
+m; (de menor energia y més estable) y con —m; (de mayor energia y menos estable) de un

sistema inmerso en un campo magnético es la esencia del Efecto Zeeman Nuclear.

! |
I? 0 AE l 0 A%E e
l m=+1 l ; 1l mjl'i-l
1 !

B, | B, |

(@) ®)

Figura #4: Efecto Zeeman Nuclear.
(a) Un nicleo con I = 1/2. (b) Un niicleo con I = 1.
La flecha adjunta a cada linea del estado de spin indica la orientacién

del momento magnético en un campo magnético uniforme (Eo).

La energia del i—¢simo estado de spin (E;) es directamente proporcional al valor de m; y
la intensidad del campo magnético By (energia cuantizada en unidades de Y o heBy/2n),

pudiendo escribir:

}“hOBo

E,’ ==Mn; e 21‘T

[ Ec. #19]

En esta ecuacion, h (constante de Planck) y « tienen su usual significado y valor

correspondientes, mientras que y es la razon giromagnética, una constante de
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proporcionalidad caracteristica de los is6topos a ser examinados. El signo menos en la
ecuacién viene de la convencién que un valor de m positivo corresponde al estado més bajo
(negativo) de energia. Es de hacer notar que cuando la intensidad del campo se incrementa,
la diferencia entre los estados de energia de los dos estados de spin involucrados (AE)

también se incrementa proporcionalmente. Para un niicleo con 7 = 1, la diferencia es:
AE = E(m:,”z) i E{m=+1/z) [Ec. #20]

Evaluando en [Ec. #19] los valores correspondientes de m = +1/2 y m = —1/2 y

sustituyendo en [Ec. #20], obtenemos:

A

ey
2r

[Ec. #21]

Ahora nos damos cuenta porque fueron escogidos los valores de i% para m (y para ’s”

también). Esto es tal que la diferencia energética entre dos estados de spines vecinos siempre

serd un multiplo entero de y « h « Bo/2r.
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“— B —>
o
&

m=+4

Figura #5: Energia relativa a ambos estados de spin de un niicleo con I = %
como una funcién de la magnitud del campo magnético uniforme (Eo).

La razén giromagnética y describe como varia la energia del estado de spin de un nicleo
dado con los cambios en la magnitud del campo magnético externo. Cada isétopo con spin
nuclear diferente de cero tiene su propio y tnico valor de ¥, aunque su magnitud depende de
las unidades seleccionadas para el campo By. Usaremos la unidad tesla (T) para el campo
magnético tal que las unidades de resulten de radianes por tesla por segundo. Los equipos de
RMN modernos estén equipados con magnetos que generan campo desde los 5 hasta los 16

T. Por comparacién, el campo magnético terrestre es de 6x10-°T.

Cuando una particula absorbe un foton, la energia originalmente asociada con la
radiacion electromagnética aparece de algin modo en el movimiento de la particula. (Donde

ird la energia en el caso de la precesién del ntcleo de 'H? Debido que alli son posibles solo
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dos estados de spines, la energia hara que los spines se volteen. Esto es, la energia del foton

es absorbida por un niicleo en el estado de spin de energia mas baja (m = +—:‘Z—), y el nicleo es

vuelto a su estado de spin de energia mas alta (m = —%). Esta situaci6n estd representada en

la figura que se muestra a continuacién. Recordemos que el cambio del estado de spin no

modifica la frecuencia precesional de los nticleos.

Ya hemos calculado el espacio de energia entre estos dos estados de spines, y ésta es
igual a la energia del foton absorbido.

=y-h-BO =

precesion
Al

AE =0 =h-v

Jotén fotén

Entonces, como esperdbamos, para que la resonancia ocurra, la frecuencia de la
radiaci6n incidente debe ser exactamente igual a la frecuencia de precesion.

La mecanica cudntica nos dice que para que la absorcién ocurra, deben haber mas
particulas en el estado més bajo de energia que en el de més alta energifa. Si ocurre que las
dos poblaciones son iguales, Einstein predijo teéricamente que la transicién del estado hacia
arriba, m = - -i—, al estado hacia abajo, m = + L, (proceso denominado emisién estimulada de

energia) es tan probable que ocurra como la absorcién. En tal caso, la absorcién por parte de

la red no es posible, una condicién llamada saturacion.

¢ Esta es una razon para esperar que exista un exceso de nicleos en el estado de spin de

mas baja energia?

Como caracteristica particular de todo sistema, los niveles energéticos en equilibrio
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térmico se comportan de tal manera que siempre habra més particulas en el estado de energia
baja que en el estado de alta energia. Sin embargo, siempre tendremos algunas particulas en
el estado de alta energia. Lo que realmente necesitamos es una ecuacién que relacione la
diferencia energética ( AE) entre los estados con la poblacién relativa de cada uno de estos
estados. Aqui, la mecanica cuantica viene en nuestra ayuda en la forma de la distribucion de

Boltzmann:

m=-1/2) = e—AEIk-T i exp(;AfJ
RN [Ec. #22]

Mol P

donde P es la poblacion (o fraccion de las particulas) en cada estado, T es la temperatura

absoluta en Kelvin y k (la constante de Boltzmann) tiene un valor de 1,381 x 10~ JK-!.

Utilizando la ecuacion anterior, obtenemos:

e =exp —
‘F:m=+11'2) k-T

Rm:—ln’Z) — —AE/kT _AEJ

il 1,66x107J
1,381x107"J K "'x298K

J =0,99996

‘P(nr=—l.’2) =1- P(.mmz;

Debido que aqui solo tenemos dos estados de spin, , entonces:

Py =0,49999

P

(m=+1/2)

=0,50001

Como hemos visto en el ejemplo anterior, la diferencia en la poblacién de los dos
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estados de spin del 'H es excesivamente pequefa, del orden de las 20 ppm (partes por
millén). Y la diferencia para otros elementos es tanto més pequefia segin los valores de la
razon giromagnética lo sea. Pero incluso esta pequefia diferencia es suficiente para detectar
la sefial de RMN y es esta baja sensibilidad de la espectroscopia RMN comparada con otras
técnicas de absorcion, como las espectroscopias infrarroja y ultravioleta, lo que la hace una
técnica mucho mas delicada. Recordemos, eso si, que los factores que influyen en la
sensibilidad de esta técnica (para producir una mayor diferencia poblacional de estados) son:
la magnitud del campo magnético externo (Bo), una razén giromagnética relativamente alta y

las bajas temperaturas de la muestra.
Movimiento de un momento magnético en un campo magnético estatico

externo: Ecuacién de Larmor.
Hemos hablado de momentos magnéticos y de spin de particulas individuales, pero a

. .y o s el
contiuacion hablaremos de una red de magnetizacién que representa con un vector (M) cada
uno de los momentos magnéticos individuales de una muestra. En la siguiente figura se

muestra graficamente la generalizacién en la que nos vamos a apoyar de ahora en adelante.

z z
G R e 4 v 15 b
P - Establecimiento de un b' | 4 &
1 ! / St '
~ campo magnético ’, b
\ e B intenso en la direccién ; 4 M, '
2 i = ] s del eje "2 v ‘ ' '
= (‘q Wi x 'v bl v A

B,=0; M=0 B,»0; M, =M=0;M, 0.

Figura #6: Comportamiento de la red de magnetizacion F/[-z' con el establecimiento de ?0.
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En una densidad de flujo magnético By el conjunto de momentos magnéticos M en

equilibro estaran alineados con By. La rapidez de cambio del momento angular total sera
igual al torque aplicado:

% =1 [Ec. #23]

. = ) v - - . r
Y de este modo el cambio en el momento angular, dL, estara en la misma direccion que

el torque aplicado 7. Para un momento magnético M en un campo magnético uniforme By el

torque 7 esta dado por:

7 = MxB, [Ec. #24]

- — b ] -
Sin embargo, nosotros sabemos que M =ye+L y entonces nuestra ecuacién de

movimiento para un momento magnético aislado es:

% = YQ—M-’X Eo [EC. #25]

donde y es la previamente definida razoén giromagnética. Si estamos operando con un

. . . r - - - -
conjunto de protones entonces obviamente y = y,. La dindmica del movimiento para M

puede ser facilmente determinada resolviendo la Ec. #24.
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Figura# 7: Tlustracion de los vectores M, Bo yT = Mx Bo.

w 3 =3 .
Refiriéndonos a la figura adjunta, I:f'y B pueden ser escritas en sus componentes como:

M= M,[sen(f?) . cos(§)i + sen(0) « sen(¢)j + cos(B)‘l?] [Ec. #26]

Bo = Bok [Ec. #27]
De este modo, de la [Ec. #24], note que i x k = —j y j xk =1, escribiendo las

ecuaciones por sus componentes, obtendremos lo siguiente:

cos(f) = cos(¢) » % —sen(0) « sen(d) « = 4 Y * Bo e sen(0) » sen(¢)

dt
cos(0) « sen(@) o 2’,{3 +sen(f) « cos(g) ‘:;? = =y * By » sen(f)) » cos(¢)
do _
- 0

Utilizando identidades trigonométricas estindares estas ecuaciones pudieran ser
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reescritas como:

.
e el
@ _
dt .
Con %f = wr, tenemos que:
L e « By [EC. #28]

donde wy, es conocida como la frecuencia de Larmor. Entonces el momento magnético M
rota en el espacio alrededor de la direccion de —By con velocidad angular w;. Este
movimiento es conocido como de precesion.

En un flujo magnético de densidad uniforme (Bp), el momento magnético del conjunto

Men equilibrio estara alineado con By y de este modo:

i _

dt

Como solo las componentes x — y de M dan una sefial mensurable en equilibrio, en orden
a medir M inclinado hacia By en la direccién 7z” ( —;“'f— + 0). Debido al movimiento
dependiente del tiempo de las componentes x - y de M y por la Ley de Induccion de Faraday
un voltaje AC serd inducido en un lugar adecuado de la bobina receptora. Porque esta
precesion ocurre a la frecuencia de Larmor, el voltaje inducido en dicha bobina seré de la
misma frecuencia. Sin embargo, la magnetizacion transversal rl,y no persiste, decayendo a
cero en una constante de tiempo caracteristica (el tiempo efectivo de relacion spin-spin, T3).
Para protones ésta es tipicamente del orden de 10~* s. Por esta razon la fuerza electromotriz

inducida se denota como induccién libre de decaimiento (FID)
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Proceso de Relajacion

- - .7 b - . - .
Como estamos considerando la magnetizacién como un vector M, puede ser dividida en
sus componentes. La componente a lo largo de la direccién del campo magnético By, M, es
denominada la magnetizacién longitudinal, y las componentes a lo largo de las dos

direcciones ortogonales, perpendiculares a By se denominan magnetizaciones transversales,

M: yM,.

M; # 0 en equilibrio existe ya que los momentos alineados paralelos a B, se encuentran
a mas baja energia que aquellos alineados antiparalelos. En orden a retornar al equilibrio
luego de la absorcién del campo B, los momentos necesitaran dar energia a su alrededor ,
convencionalmente denominado entramado (“lattice™). La relajacién de M, a su valor de
equilibrio se denomina relajacién “longitudinal” o “’spin-entramado”, y esté asociado con un
tiempo caracteristico llamado T. En liquidos, T, es tipicamente muy corto (en agua es del

orden de 10~*), mientras que en s6lidos puede ser mucho mas largo (en hielo T, es del orden

de 10*%).

M.+ 0y M, # 0 es mas dificil de obtener, ya que esto requiere una mayoria de los
momentos precesando a paso cerrado el uno con el otro. Auin asi, M, y M, no son constantes
en el tiempo, en el mejor de los casos oscilan entre valores positivo y negativo a la
frecuencia de Larmor. Si uno puede lograr forzar los momentos a tener una red de
proyeccion, por ejemplo a lo largo del eje “x”, entonces la oscilacién resultante de M,

decaeria debido a las variaciones en el campo magnético local, alguno de los cuales estara

debido al campo de los momento circundantes, causando diferentes momentos que precesan
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a diferentes fases. Este fenémeno se llama desfase o interaccién “spin-spin”, y el tiempo
caracteristico de este proceso se designa como T, y se denomina tiempo de relajacion

“’spin-spin” o “transversal”.

En resumen, dos procesos estin involucrados en la relajacién de la magnetizacion del
valor de equilibrio:

1) relajacidon “spin-entramado”, el cual involucra el intercambio de energia con el
entorno y esté caracterizado por la constante de tiempo Ty;

2) relajacion spin-spin, caracterizado por una constante de tiempo T, la cual es causada
por la pérdida de fase entre los momentos y se debe a que cada spin experimenta una ligera

diferencia de campo magnético.

Desde el punto de vista practico, la medida de la sefial de magnetizacién transversal
oscilando, caracterizado por una constante de tiempo 73 que relaciona a T y a T, pero estd
tipicamente dominado por inhomogeneidades en el campo magnético estatico Bo. Es
importante notar que la recuperacién del equilibrio luego de la saturacién corresponde a T},

pero el decaimiento de la sefial detectada corresponde a T%.

Nuestra teoria basica de la RMN esta casi completa, pero ahora veremos algunos

aspectos a tomar en cuenta respecto al espectrometro.

Indicamos antes que en equilibrio en ausencia de un campo magnético externo, todos los
estados de spin nuclear esta degenerados y, por tanto, tienen la misma poblacion. Luego,

cuando colocamos la muestra en un campo magnético los estados de spin establecen un
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nuevo equilibrio con un predominio de niicleos en el estado més bajo de energia.

[

"‘h-._.-"'"-___.;"

(a) (k) (c)

5 arriba, 5 abajo 6 arriba, 4 abajo 5 arriba, 5 abajo

Figura #8: Diagrama (exagerado) de la distribucion de los estados de spin.
(a) Sin campo externo. (b) Campo encendido desde t = 3T;.
(c) t = oo después de haber apagado nuevamente el campo.

Una pregunta interesante seria cudnto tiempo después de la inmersion en el campo
externo le toma equilibrarse a la coleccion de nicleos? Este proceso no es inmediato, de
hecho, la razén a la cual se establece el nuevo equilibrio estd gobernado por una cantidad
denominada tiempo de relajacion longitudinal (o spin-orbital), T;. La relacién exacta

envuelve decaimiento exponencial, tal como:

=exp| ——
F,-K 4

Donde " es la diferencia entre la poblacién en equilibrio de un estado dado (por
ejemplo del estado con m = +1/2) y la poblacién en el tiempo "t”; en el caso de Py, el

subindice 0" se refiere al tiempo t = 0.

En la figura #8 se muestra graficamente la situacion en el ejemplo anterior. Las flechas

en los tres diagramas representan la distribucion de momentos magnéticos individuales de
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'H precesando, unos arriba otros abajo. Inicialmente el niimero de spines en cada estado de
spin, es el mismo. Pero en equilibrio, inmersos en un campo magnético externo, hemos visto
que hay un exceso de 20 ppm. en el spin arriba. Cuando apagamos el campo magnético, la
coleccion de spines decae a la situacion original de distribucién equitativa de estados de

spines.

El rango de valores que puede tomar T;, depende en particular del tipo de nicleo
(4tomo) que forman las moléculas, la medida de la molécula, el estado fisico de la muestra
(liquido o sdlido) y la temperatura. Por ahora, sera util recordar que la magnitud de T,

significa cudnto toma a una coleccién de nicleos regresar al estado de equilibrio.

Esta es otra razén por la cual es tan importante la magnitud de T,.
Movimiento de un momento magnético en un campo magnético externo
polarizado alterno: Resonancia Magnética.

Para hacer —;j“'-';— # 0 se requiere de la aplicacién de un segundo flujo de campo magnético
B,. Este flujo de campo magnético se escoge de tal manera que alterne con frecuencia

- - .- p — -
angular w en el mismo sentido que la precesién de M alrededor de By. Escrito en sus

componente sera:
§1 =B [cos(wt)? - sen(wt)f] [Ec. #29]

Nuestra ecuacién de movimiento del dipolo magnético [Ec. #24] en presencia de este

campo aplicado es ahora:
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%“f—:y.ﬁx (§0+E’.) [0 Ec. #30]

Esto puede ser mostrado en sustitucién de la ecuacién 29 en la ecuacién 30, dando la

siguiente ecuacion diferencial de primer orden:

i’gl = 7« [B) » c1g(B) » cos(wt + ¢) — Bo] [ Ec. #31]
% =~y « By « sen(wt + ¢) [Ec. #32]

Haciendo w = w; = y « By y sustituyendo en la Ec. #31, para luego buscar la solucién

para la ecuacion resultante, obtenemos:

=—}’°Bo't—%

la cual puede ser verificada por sustitucién. Luego de la Ec. #32, % serd maximo y

estara dado por:

L =78 [Ec. #32]

&

O=yeB ot [Ec. #33]
donde t’ es la duracién de la accion de B, (esto es con frecuencia de poca duracién y sera
entonces un pulso). Entonces la razén de nutacién es méxima cuando un campo circular
magnético polarizado alterna a la frecuencia de precesién del momento magnético en el
campo estatico. Esta es la base de la resonancia magnética. Generar un campo magnético
circular polarizado no es siempre practicamente posible o facil. En cambio se utiliza un flujo

magnético polarizado plano de la siguiente forma:
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By =B scos(wg » t)?

‘g' . [cos(w;, . t)? —sen(wy, o t)f + cos(wy o t) +sen(wy, t)f]

La densidad de flujo magnético polarizado plano, B, consiste de una densidad de flujo
polarizado de izquierda a derecha. El segundo término alterna en direccién opuesta a la
precesion y tiene un despreciable efecto sobre la nutacién. Entonces en términos del campo
aplicado la red de magnetizacion nuta a través del angulo (comparar con la Ec. #33):

9:%.3,.31.;’ [ Ec. #34]

Si 6 = 7, la red de magnetizacion esta inclinada 90°. Este se denomina un pulso de 90°.

Similarmente, un pulso de 180° es uno que rota a M 180°. Para el caso de la MRI proténica
la sefial de RF necesita como maximo de aproximadamente 1 s en orden a inducir una
nutacién 90°. Desde un punto de vista atomico esto puede mostrarse cuando B, rota
sincrénicamente de tal manera que induce sobre la magnetizacion una precesion en situacién
de fase coherente en la cual los momentos magnéticos de los protones estdn todos nutando
coherentemente y entonces tienen la misma relacion fija con la orbita precesacional. La base

del experimento de la RMN es ilustrado en la imagen siguiente.
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(b)

X

Figura 9: Esta figura es un arreglo que representa la secuencia de cambios del estado de
spin
que ocurren en un experimento tipico de RMN.

a. En equilibro en un campo magnético estatico By los spines nucleares estan distribuidos en
estados "spin - abajo™ y “spin - arriba” en concordancia con la distribucién de Boltzmann
(ecuacién 26). Antes de la irradiacién de B.

b. Orentacién del campo magnético oscilante By, oscilando a la frecuencia de Larmor .

¢. Durante la irradiacién de B,. Ocurre la precesién en resonancia de la red de Magnetizacion,

& —h
apareciendo la componente My, de la red.
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Capitulo 2

Aspectos Experimentales e
Instrumentales

Una vez que hemos revisado los conceptos bésicos para comprender la Resonancia
Magnética Nuclear, ya estamos listos para hablar del experimento y de los detalles

instrumentales a tener en cuenta.

Como se menciond en la introduccién de este trabajo, son muchos los cambios que ha
sufrido a nivel instrumental esta técnica espectroscopica de la RMN, sin embargo, el
principio y los aspectos basicos para lograr un espectro por RMN se han mantenido a lo

largo de los afios.

Induccién de Faraday en una bobina

Cuando una corriente eléctrica (proveniente de una fuente de corriente directa DC) pasa
a través de un cable en forma de anillo, un campo magnético se establece a lo largo del eje
del anillo (una linea perpendicular que pasa por el centro del anillo). Mientras ms intensa
sea la corriente (en amperios), mas intenso sera el campo magnético resultante. El campo se
puede hacer més intenso también utilizando un anillo de varias vueltas o también colocando
una barra de hierro en el centro del anillo. Estos principios son utilizados en la construccién

de todos los imanes electromagnéticos y superconductores.

Si la direccién de la corriente que fluye por el alambre se invierte, lo hara a su vez la

direccion del campo magnético. Y si la corriente es oscilante, el campo magnético resultante
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también oscilara a la misma frecuencia.

Ahora tomemos el mismo anillo de alambre y remplacemos la fuente de voltaje DC por
un amperimetro. Inicialmente, claro esti, no se registrard corriente alguna por el
amperimetro, sin embargo, si hacemos pasar un iman dentro del anillo, la aguja del
amperimetro se moverd, indicando el paso de una corriente mientras la barra de iman se esté
moviendo. Cambiando la direccién de movimiento del imén notaremos que la direccién de la
corriente se invertira. Este efecto se denomina Induccién de Faraday: una corriente se induce
en el conductor por la variacion de flujo de campo magnético en las inmediaciones del

mismo.

Por el camino de la transmisién y la deteccion

Supongamos que en lugar de una barra de imén utilizamos el movimiento precesional de
s, . alp . - . . i
M (el vector de magnetizacién nuclear) para inducir una corriente oscilante (sefial de
corriente alterna, AC, en RF) en una bobina de alambre. Orientaremos la bobina de tal forma
que su eje se encuentre en el plano xy, por ejemplo, a lo largo del eje "y”, perpendicular a
—_ . 7 " p
Bo. En lo sucesivo, algunas veces aqui se encuentra una componente del vector "M

oscilando en el plano xy (A_J.,y), una corriente alterna de la misma frecuencia sera inducida en
la bobina. Llamaremos a este arreglo la bobina receptora y es aqui donde la sefial de RMN se

genera.

: o ; — ;
Ahora, necesitamos un campo magnético radiante (B,) que oscile exactamente a la

misma frecuencia precesional del nicleo de interés y esté orientado perpendicular a By.
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¢COmo generaremos un campo magnético con esas caracteristicas?

En este punto, se encuentran dos posibles arreglos experimentales: (a) dos bobinas, una
de transmicién y otra de deteccion por separado, y (b) ambas funciones residentes en la

misma bobina. Ambos arreglos poseen sus ventajas y desventajas particulares.

En el primer caso supongamos que orientamos una segunda bobina, que en lo sucesivo
denominaremos bobina transmisora, tal que su eje esté alineado con el eje "x”, perpendicular
a ambos, a B y a la bobina receptora. Asi, de una corriente alterna en el campo de rf
generada por la bobina transmisora, se genera un campo magnético (—B’l) que esta
lincalmente polarizado a lo largo del eje x”. Esta es la parte importante. Este campo

linealmente polarizado puede ser visto como si fuera el vector suma de dos fases enfrentadas,

!

/. i % = - e
producidas por dos campos magnéticos circularmente polarizados (B, y B,). Note como los
dos vectores circularmente polarizados se suman generando un vector linealmente

. = 4 ’ s . . .
polarizado. B esta rotando dextrégiro, en la misma direccién en la que el momento nuclear
= - - - - =)

precesa alrededor de By. En consecuencia, visto desde un sistema de referencia rotando, B,
siempre estara alineado con el eje x’, exactamente hacia donde queremos hacer precesar a

—
M.

En el caso que la transmision y la deteccién se realicen por medio de la misma bobina
-arreglo muy conveniente para recibir la débil respuesta de los niicleos -, la sefial de rf tiene
que pasar a través de un preamplificador. En el camino de vuelta, la sefial es recogida por la

bobina y llega al preamplificador sin atenuar o con minima atenuacion. Luego esta sefial sale
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del preamplificador con la frecuencia de RMN amplificada lo suficiente para preservar la
relacién SENAL/RUIDO en las subsiguientes etapas de amplificacién y mezcla (Ver figura

en Anexo #3).

El receptor de un espectrometro de RMN es muy parecido a un receptor de radio
doméstico en el cual la sefial de rf es detectada por una antena y convertida en una sefial de
audiofrecuencia, utilizando un proceso de conversién de frecuencias y de modulacion. Asi
pues, la sefial de RMN se obtiene como un voltaje oscilante. Posteriormente, esta sefial se
manda al preamplificador para ser amplificada. El voltaje tipico inducido en la bobina por la
magnetizacion nuclear es muy pequefio, del orden de los micro-nano (107% - 107%) voltios.
Por ello, las pérdidas en la transmisién deben ser minimizadas poniendo el preamplificador
lo més cercano posible a la bobina. La calidad del preamplificador, juntamente con la de la
bobina receptora, determina la méaxima relacién sefial-ruido que puede obtenerse con un

espectrometro concreto.

Para terminar con el sistema de transmisién/deteccion, podemos decir que la bobina de
radiofrecuencia actia como una antena. Por una parte, transmite la sefial de radiofrecuencia
(el campo magnético B 1 que rota la magnetizacion neta). Ademas, detecta la respuesta de los
spines via la magnetizacion transversal que precesiona en el plano xy, la cual induce un
voltaje en la bobina. La utilizacién de dos bobinas diferentes para la transmisién y la
recepcion tiene conceptualmente algunas ventajas. Sin embargo, el disefio de dos bobinas
sintonizadas a la misma frecuencia que deben situarse en un espacio muy pequeiio es una

tarea dificil debido a las interferencias que pueden producirse y el resultado no es éptimo.
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Por ello, en los espectrometros de RMN usualmente se utiliza una (inica bobina de
transmision/deteccion. Ver figura en Anexo #3, donde se muestra un ejemplo de circuito

oscilador y receptor para un espectrometro tipico de 29 MHz.

El Iman en el experimento de la RMN

De lo discutido hasta ahora podemos hacer una lista de los componentes basicos de un
espectrometro de RMN.

(1) Un iméan para generar §o;

(2) un oscilador en rf para generar B\ en la bobina transmisora y una bobina receptora
para recoger la sefial (algunos arreglos utilizan una sola bobina)

(3) equipos electrénicos adecuados para graficar e interpretar los datos (desde un
osciloscopio hasta una interfase via una computadora) y por supuesto

(4) la muestra a ser analizada.

El iman es la parte més costosa y uno de los elementos bésicos de un espectrémetro de
RMN. Existen tres caracteristicas bdsicas que debe poseer un imén en un espectrometro de
RMN que son:

a) Potencia

b) Estabilidad

¢) Homogeneidad

No sélo es la frecuencia precesional de nicleos idénticos directamente proporcional a la

: Fas = . vz . : a
magnitud del campo magnético By, sino que también lo son las diferencias en las frecuencias
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precesionales (Av ) de los ntcleos distintos:

=71'Bu _12-Bg 5 (}’1‘72)'80

- ke 2 2r 2z

Por consiguiente, de aqui lo ventajoso de utilizar potentes imanes para obtener una gran
separacion (resolucién) entre las sefiales de la RMN. Recordemos también que a mayor
potencia del campo redunda en una mayor diferencia energética en los estados de spin

nuclear y por consiguiente mayor poblacién de spines en el estado energético més bajo. Esto

" E y L 5 = — 1312
sirve para acrecentar la intensidad de la sefial de RMN, la cual serd proporcional a lBo ,

Los imanes se encuentran de tres tipos:
(a) Imanes permanentes;

(b) Imanes electromagnéticos;

(c) Imanes superconductores.

En la tabla que se expone a continuacién se muestran las ventajas y desventajas de cada

tipo de iman.
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§

1| Imanes 3 Ventajas ; Desventajas
* IMenos costosos.
* Emiten un campo magnético ® Lapotencia del campo que
Permanentes relativamente estable. estos emiten es bastante
* Norequieren corrierte eléctrica para limitada
: generar el campo.
* Sonde gran tamafio.
* Costosos de construir v de
. * El rango de potencia es bastante Operar.
Electromagnéticos :
amplio Chasta34 T). ® Dificiles de estabilizar a altas
corrientes ya que generan
mucho calor.
* Esnecesario un cortenedor de
® No produce calar. ; ;
Helio liguido y otro de
Superconductores * Generan campos muy estabiles del N L
Nitrégeno liquido.
arclen de los 5 hasta 18 Tesla. 3
® Equipos costosos.

Actualmente, la mayoria de los imanes son superconductores, es decir su bobina esta

construida con espiras de diferentes aleaciones (NbTi, Nb3Sn) embebidas en una matriz de

cobre que presentan una resistencia casi nula cuando se enfrian a temperaturas cercanas al

cero absoluto. Esto se consigue sumergiendo la bobina en helio liquido (4.2 K). Este bafio de

helio liquido esté rodeado de una camisa de nitrégeno liquido (77.4 K) que a su vez estd

rodeada de una camisa de vacio (10° mBar) para evitar perdidas del He liquido por

evaporacion. Cuando se instala el iman, la bobina debe enfriarse previamente a la

temperatura del helio liquido y a continuacién se cargan las espiras con una cantidad de

corriente importante (del orden de 100 A para un iman de 14,1 T o 600 MHz) con el fin de
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crear el campo magnético deseado.

En la actualidad, para conseguir los campos magnéticos més elevados que se utilizan en
RMN (a partir de 18,8 T o 800 MHz), la espira superconductora tiene que enfriarse a

temperaturas menores de las comentadas anteriormente, alrededor de los 2 K.

Diferentes Métodos Experimentales

Existen varias formas basicas de obtener un espectro de RMN:

a) Método de RMN continua, en la cual la excitacién de Radio Frecuencia produce la
rotacion de El aplicada durante un tiempo continuo. La resonancia se produce ajustando el

campo E"o alrededor del valor que satisface a la ecuacién wy = y = |Bo|.

o|
Como hemos mencionado antes, una bobina receptora que rodea la muestra detecta la

resonancia y esta sefial es mezclada con la seiial de RF fija. El efecto de superposicion de las
dos sefiales puede observarse en un osciloscopio.
Una vez que la sefial de resonancia es conseguida, la relacion entre el campo magnético
y la frecuencia de resonancia es un parimetro fijo; entonces, dependiendo de los controles
sobre el experimento puede ser utilizada para hallar B, 7 o cantidades relacionadas.
También podriamos medir crudamente por medio de esta técnica el tiempo de relajacién

T, observando el decaimiento de la sefial superpuesta, una vez apagada la sefial de RF.

b) En la RMN de onda pulsante (RMN de pulso) la muestra se irradia con pulsos de RF
de corta duracion a una frecuencia igual a la frecuencia de resonancia de la red de

magnetizacion del nicleo en observacién. El analisis de la razén de decaimiento de la sefial
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de RMN después del pulso es el objetivo final de esta técnica. El método de pulsos es
utilizado para determinar coeficiente de difusién en liquidos y pardmetros cinéticos de las

moléculas.

¢) La RMN por transformada de Fourier consiste en la aplicacién de un pulso intenso de
RF a la muestra por un breve periodo de tiempo, y en la medicién de la sefial de decaimiento
de la induccion libre de los spines nucleares en la muestra. El intenso pulso de RF excita
simultineamente el rango completo de frecuencias de precesion de las especies nucleares
escogidas. Cuando se obtiene una mezcla de diferentes sefiales con diferentes frecuencias
simulténeamente, se registra un patréon de interferencia. La sefial de induccién libre de
decaimiento después de cada pulso es digitalizada por un convertidor analogico-digital de
gran rapidez, y las sucesivas seflales transitorias son acumuladas en un computador. El
computador entonces lleva a cabo una transformada de Fourier al dominio de frecuencias
para proveer un espectro normal de absorcién vs. frecuencia. La técnica de pulso con
transformada de Fourier hace posible el estudio de nucleos menos sensibles a la RMN, como
BBC, “N, BN, 170 y 3'P, y especies inestables. La espectroscopia de 13C ha demostrado ser
la herramienta més importante en la determinacién de la estructura de moléculas organicas y

bioldgicas.

d) El modo de RMN de linea gruesa se utiliza basicamente para analisis de s6lidos. Una
desventaja es que no permite la observacion de muestras quimicas derivadas de diferentes
grupos atomicos, pero permite la medicion de muestras en su estado sélido cuando el

contenido total es de un nicleo en particular. Esta técnica arroja valiosa informacién con
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respecto a la estructura cristalina de estructuras y el movimiento interno de polimeros. Con
campos del orden de los 1700 a 3400 Gauss y una homogeneidad del orden de 1 parte en 10°
es la adecuada. En cuanto al rango de frecuencias, tenemos que de 2 a 16 MHz es suficiente
para el estudio de la mayoria de los isotopos. En conclusién es un rapido, y no destructivo

método para el anélisis de grasas, aceites y humedad en algunos materiales.

Desplazamiento quimico y la preparacion de la muestra

La RMN es una valiosa herramienta estructural porque la frecuencia de resonancia
observada vy depende del entorno molecular ademas de ¥ y Bo. La nube de electrones que
rodea el nicleo también posee carga, movimiento y, por tanto, un momento magnético. El
campo magnético generado por lo electrones alteran el campo By en el microentorno
alrededor de los nuicleos.

El campo efectivo al cual se someten unos nicleos determinados entonces depende de la
naturaleza de los electrones que se encuentran alrededor. Esta modulacién electronica del
campo By es denominada apantallamiento, el cual est4 representado cuantitativamente por la

letra griega o. El campo efectivo sera entonces Bj,cos ¥ puede ser expresado como:
Biocal = Bo * (1 — 0) [Ec. #35]
en ¢l cual, el apantallamiento electronico o, es normalmente positivo. La variacion de la
frecuencia de resonancia con el apantallamiento es lo que se conoce como el desplazamiento
quimico.
Sustituyendo Biocas por B en la [Ec. #35], la expresion para la frecuencia de resonancia

en términos del apantallamiento, sera:
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_YsBos(l-0)
2r

Vo [Ec. #36]

Si disminuye el apantallamiento entonces resulta en una mayor frecuencia de resonancia
vo con By constante. Por ejemplo, la presencia de un grupo de electrones que se cancelan en
una molécula reducen la densidad electronica alrededor del protén, tal que ahi es menor el
apantallamiento y, consecuentemente, habra una mayor frecuencia de resonancia que en el
caso de una molécula que carece de grupo de electrones cancelados. Por tanto, protones en
florurometano (CH;F) resonan a una mayor frecuencia que aquellos que se encuentran en el
metano (CHy), debido a los atomos de fluor que poseen electrones cancelados en los
alrededores del nicleo de hidrégeno.

Aunque un desplazamiento quimico puede ser expresado como la diferencia de
frecuencia en Hertz, como se puede ver en la [Ec. #36], el desplazamiento quimico
dependera del campo magnético en el cual sea colocada la muestra. Para eliminar la
dependencia del desplazamiento quimico sobre la magnitud del campo magnético y por tanto
de la frecuencia de operacion, el desplazamiento quimico se expresa usualmente en términos

de partes por millén (ppm), una cantidad adimensional, por:

§ = Yrel — Vrmesira 116 [Ec. #37]

Vmuestra
donde la diferencia entre la frecuencia de resonancia de referencia y la de la muestra
(Vref = Vmuesra) medida en Hetz, dividida entre la frecuencia que arroja el espectrémetro para
la muestra, da el desplazamiento quimico. Los rangos tipicos en desplazamientos quimicos
para sefiales provenientes de muestras bioquimicas son: 'H = 15 ppm.; *C = 250 ppm.; ’N

=400 ppm. y 3'P = 35 ppm.
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Para realizar las primeras pruebas del espectrometro, la muestra debe contener una buena
fuente de protones: parafina, agua, aceite mineral, o alguna otra sustancia mineral que
contenga hidrégeno. En general, sencillamente agua hace una buena muestra, o agua dopada
con un porcentaje de nitrato de manganeso [Mn (NO3);]. El tamafio de la muestra esta
limitado por el 4rea en el cual el campo es homogéneo y ademds, por el tamaiio de la bobina
receptora-transmisora de radio frecuencia. Usualmente, en la préctica, una muestra de 1-cm3

es adecuada; la muestra debe estar contenida en un pequefio tubo de vidrio.
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Capitulo 3

Los equipos de RMN en la UCAB

En la actualidad, se encuentra desarticulado ¢ incompleto un equipo de RMN de onda

continua en los laboratorios de fisica de la Universidad Catdlica Andrés Bello; el

espectrometro marca CENCO, tiene un esquema experimental como el que se muestra a

continuacion:

Transmisor de
Radio Frecuencia

\ Muestra

Electroimanes

Generador
de Barrido

Amplificador de
Amplificador
de Audio

Osciloscopio o sistema
de adquisicion de datos

M

Figura #10: Esquema de un aparato basico de RMN.

Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear

De los elementos mostrados en la figura, el transmisor de radio frecuencia, el
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amplificador de radio frecuencia, el detector, el amplificador de audio y el circuito generador
de barrido estd integrado en un dispositivo compacto que los contiene a todos en una

compacta caja metdlica. La figura que se muestra a continuacién muestra el dispositivo.

[

Bobina de Radio j
Frecuencias y
lugar de la muestra

Bobinas de Helmholtz
para barrido ‘

Rango de
‘ Radio Frecuencias

Generador de Barrido

Nivel de Radio Frecuencias

Dial de calibracién
fina de frecuencias

Figura #11: Espectrometro marca CENCO.

El aparato en cuestién puede ser dividido en dos partes. En la primera contiene una
bobina trasmisora-receptora de radio frecuencias y un par de bobinas de helmholtz que

funcionan como sintonizadoras del campo (generadoras de barrido) para la muestra
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examinada.

En la segunda parte, dentro de la caja, contiene un oscilador de amplio rango, un detector
de RF de bajo ruido y un amplificador de alta ganancia. Igualmente, dentro de la caja,

contiene una fuente transistorizada para el generador de barrido a 60 Hz.

Los controles externos y el conector con la sefial de salida estan localizados en la parte

frontal del panel, que incluyen: un dial de calibracién fina de frecuencias, un interruptor de

rango de frecuencias y un dial para el generador de barrido.

El rango de frecuencias es variable entre 8 y 24 MHz (megaciclos por segundo).

El Electroiman
Como hemos mencionado antes, el electroiman es uno de los componentes mas costosos
y con los que se debe tener mayor control para generar una sefial estable en RMN. Debe

estar disefiado de tal manera que asegure una homogeneidad en el campo E"o. A continuacién

una imagen del electroiman.
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Electroimanes Polos

Base

Figura #12: Electroiman con par de bobinas y polos cromados.

Los campos magnéticos que este par de electroimanes es capaz de brindar estan desde
los 10.200 hasta los 16.000 Gauss. (1,02 a 1,6 Tesla) dependiendo de la potencia que se
imprima desde la fuente y de la separacion de los polos, los cuales pueden tener desde
0,64cm. hasta 10cm., aproximadamente. Las piezas de los polos y las caras de los mismos se
encuentran cromados y el paralelismo entre ellos esta garantizado en un 1/100 grados de
arco. La homogeneidad del campo esta garantizada desde el centro de la cara de cada polo en
un £ 0,01% hasta un didmetro de 5,1 cm.

Cada bobina consiste de 2000 ldminas de aluminio con 250 ldminas de Mylar (capas

delgadas de poliéster) y sellado en resina negra termo-conductora. La resistencia en frio es

de 4,7 ohms +10%.
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La corriente méxima que soportan es de 9,3 Amp. a 100 Volt., y las temperaturas
maximas dentro de las bobinas es de 150 °F (66° C, aprox.).
Sobre la calibracién de una sonda Hall, para medir el campo de la bobina y el alcance de

la misma con una fuente basica, ver anexo #2.

Fuente Regulada de Corriente

Cuando al principio del capitulo nos referiamos al montaje como incompleto, era
precisamente por la falta de una fuente regulada de corriente. Aunque en esta oportunidad no
ahondaremos en los detalles técnicos acerca de la construccién de una fuente con estas
caracteristicas, haremos especial atencion en el capitulo siguiente sobre las caracteristicas de

la corriente que debera suplir.
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Capitulo 4
Ejercicios

Por todo lo dicho hasta ahora, el nicleo mas propenso a ser estudiado por la
espectroscopia en RMN es el Hidrégeno ('H); cuyo niicleo posee I = 1/2 y, por tanto,
una distribucién esférica de campo con multiplicidad de estados energéticos de 2. Asi
que en este capitulo haremos una serie de ejercicios para llevar a la préctica algunos de

los conocimientos basicos adquiridos, en funcién del alcance de los equipos que se tienen

a mano.

Ajuste de frecuencia vs. campo

Como nuestro electroimén es capdz de proporcionar magnitudes de campo magnético
de hasta 1,6 T, calculemos la frecuencia a la cual ocurre la resonancia para el 'H en
medio de este campo. Consideremos la razon giromagnética del 'H como

¥ = 267,512x10° 22

L] 2 6.rad * [,
o 12 Be o (2T,SAE)  (LOR) _ oo 1aira

M 2em 2erm

Como vemos, este valor de radio frecuencia excede las especificaciones técnicas de

nuestro espectrémetro, asi que debemos seguir el camino contrario, es decir, estimar el

campo para el rango superior de radio frecuencias.

Ajuste de campo vs. frecuencia

Entonces, la pregunta deberd ser, ;a qué campo magnético los nicleos de 'H

precesan a la frecuencia de 24 MHz.?
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ep _ 2eme (24x10557)

By = 2e1 =
Y (267,512x106 22 )

= 0,5637T.

Célculo de la separacién Energética

A continuacién calcularemos la diferencia energética que existe entre los spines

nucleares arriba y spines nucleares abajo, en el caso del 'H. .

_ yeheBy _ (267,512x10°2d ) « (6.6260755 x 10247 5) « (0,5637 T)

= =1,59x10"26 J

o P T

Ahora que tenemos AE, podemos calcular para nuestro experimento en papel y lapiz,

cudl es la razon entre la poblacién con “spin arriba” y la poblacién con “spin abajo”.

Célculo de la diferencia poblacional [Distribucién de Boltzmann)

Tomando que la temperatura a la que se encuentra la muestra que contiene los nicleos

de hidrégeno es de 25°C (298 K), ;qué fraccién de niicleos estara en el estado spin arriba

con rescpecto a la

poblacién de nicleos que se encuentran en el spin abajo?

F o A -26
(m=-112) =exp( kA.ET) =exp( 1,59x10-26 J

AR " g
P(m-s1n) 1.3806568 x 10‘23JK“x298K) ol n

En partes por millén (ppm.)

Pero este resultado nos puede ser atin mas significativo si lo expresamos en funcién de

partes por millén de nicleos.

Como tenemos tnicamente dos posibles estados, tenemos que:
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P(m=—l/2) i ]—P(m=+l."2)
Asi, obtenemos:

P (- s1) = 0,500000966

Si estos resultados los expresamos en funcién de una poblacion de 1 millon de niicleos,
tenemos que la diferencia poblacional sera de 2 ppm.aproximadamente. Este resultado puede
desencantar a cualquiera, pero alin asi, esta pequefia diferencia es suficiente para que la sefial
de RMN sea detectada. Es propicio el momento para recordar que los factores mas

importantes para asegurar una diferencia poblacional significativa son:

« Campos magnéticos intensos

» Una razén giromagnética grande
* Bajas temperaturas
Adicionalmente, desde el punto de vista instrumental, una buena relacion de

amplificacion en la sefial detectada puede marcar la diferencia para apreciar la resonancia.

Consecuencias de la variacién del campo B,

: g = .

Por la Ley de Biot-Savart, sabemos que la variacion del campo B es proporcional a las
variaciones de la corriente, y al mismo tiempo el campo esté relacionado, en RMN, con la
frecuencia, asi que, por ejemplo, para una variacion de campo magnético de 10737, por

medio de una simple proporcion:
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0,000017 _ Ay
0,5637T  24x10°Hz.

obtenemos que Av = 426Hz. Con lo cual, nuestra variacién de campo producird una
variacion (incertidumbre) de frecuencias ial, que hara que las lineas del espectro de nuestras
muestras no estén ajustadas a la realidad. Por esta razon es tan importante lograr campos lo
mas homogéneos posibles. Cabe resaltar que es aqui donde la fuente regulada de corriente
Juega un papel crucial en la homogeneidad del campo, ya que en la medida que la fuente
establezca una corriente estable en esa misma medida obtendremos campos lo
suficientemente estables. Dentro del rango limite de variacién permitida para la corriente en

experimentos de RMN es de 10~ Amp.
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Conclusiones

Si bien es cierto que lejos nos encontramos de navegar en la ola de la Resonancia

Magnética Nuclear actual, no sélo por el alcance que hemos visto tienen nuestros equipos
(incluso cuando entren en funcionamiento) sino por el gran cimulo de técnicas
experimentales y tecnologias que estidn detrds de esta herramienta espectroscopica, bien
podemos decir que ésta es una buena forma de emprender el camino hacia la comprension y
el establecimiento de las bases para una investigacion en esta 4rea.

Como primer paso para desarrollar la investigacién que por medio de este trabajo se
quiere impulsar, se plantea el disefio (y la posterior incorporacién al electroiman) de una
fuente regulada de corriente cuyas caracteristicas sean similares a las propuestas por los
fabricantes CENCO (100 V. a 9,3 Amp-max.). Luego de lo cual, se plantea la mejora del
espectrometro para poder explorar frecuencias més alla de los 30 MHz, lo cual daria mayor
alcance a los equipos.

Haciendo uso de los conocimientos y avances tecnologicos que han tenido lugar en las
ultimas décadas en procesamiento y analisis de datos por computadora, se puede lograr que
estos equipos amplien su alcance y den informacion y experiencia relevantes para futuras

investigaciones.
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ANEXOS

Anexo #1

Propiedades Magnéticas de algunos elementos y particulas

Isétopo | % Z | NIA|I Y v 7l o
n - | 0] 1[1]|4-18326] 29,167 |-1,91315 0
'H [99985| 1 0|1 |L]267512(42,5759]| 2,79268 0
H (00151 |1 1 |41,0648 | 6,53566 | 0,857387 | 2,73 x 10~
Li 192,58 |3 |4 5| 103,96 | 16,546 | 3,2560 | —3 x 102
B | 1958 | 5|5 |10 3 | 28,748 | 4,5754 | 1,8007 | 7,4 x 10
"B 8042 | 5|6 |11|3|85828 | 13,660 | 2,6880 |3,55x 102
BC | 1,108 | 6 | 7 |13 |4 |67,2640 | 10,7054 | 0,702199 0
“N 19963 | 7|7 14| 119325 | 3,0756 | 040347 | 1,6 x 102
PN | 037 | 7|8 |15|L-27,107 | 4,3142 | -0,28298 0
"0 | 0037 | 8|9 (17|3]|-3627 | 5772 | -1,8930 |-2,6 x 102
PF | 100 |9 [10]19]4 (251,667 40,0541 | 2,62727 0

| BNa | 100 [11]12[23]3 | 70761 | 11,262 | 22161 | 0,14
Y4l | 100 |13[14)27|3| 69,706 | 11,094 | 3,6385 0,149
PSi | 470 [14]15|29| 1 |-53,142 | 84578 | -0,55477 0
P | 100 [15/16|31| 1| 10829 | 17,235 | 1,1305 0
BS | 076 |16(17|33| 3 | 20,517 | 3,2654 | 0,64257 | 2,73 x 10
BCl | 75,53 {1718 |35 |2 | 26,212 | 4,1717 | 0,82091 | 2,73 x 10-3
Cl | 2447 |17(20(37 |+ | 21,82 | 3,472 | 0,6833 |2,73 x 1073
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Anexo #2

CALIBRACION DE UNA SONDA DE HALL UTILIZANDO UN PAR DE BOBINAS DE
HELMHOLTZ DE PARAMETROS CONOCIDOS

Se calibr¢ la sonda de Hall, determinando la intensidad del campo magnético para cada
intensidad de corriente correspondiente, para luego determinar la expresién matematica que
rige la relacion entre la diferencia de potencial y la intensidad del campo magnético.

En resumen, se generé una relaciéon de calibracién entre la diferencia de potencial
arrojada por el analizador de efecto Hall y la magnitud del campo magnético generado por
las bobinas de Helmholtz. Una bobina de Helmholtz consiste de dos bobinas circulares de
radio "r” y separadas por una distancia igual a su radio. Si ambas espiras tienen un numero

”_.

de vueltas igual a “n” y por ambas espiras circula una corriente I (en el mismo sentido), se
tiene que el campo magnético en el centro de las espiras es constante dentro de un volumen
de radio R3. Por otro lado, aplicando la ley de Biot Savart para el par de bobinas de

Helmholtz, la intensidad del campo magnético entre las bobinas est4 dada por la expresion:

po-nlr? (24241 py-n-l [242 +1
B<=2% ; =10 .

42 r r 4.2

Donde es la susceptibilidad magnética en el vacio, "n” es el niimero de vueltas de las

bobinas, "I” es la intensidad de corriente y "r” es el radio de las bobinas.

Los materiales utilizados en la experiencia fueron los siguientes:

* Sonda Hall.

* Fuente de Voltaje DC Regulada BK Precision, 3A. - 36V.
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* Par de bobinas Leybold, n = 320, I = 1,5 Amp. (2 méx. por poco tiempo)
d=13.5cm.

* Soporte para par de bobinas Leybold.

*  Multimetro digital Goldstar.

* Multimetro digital BK Precision.

* Analizador de efecto Hall.

Desarrollo Experimental

El primer paso consistié en hallar los valores correspondientes a la intensidad del campo
magnético en funcién de la corriente suministrada a las bobinas, utilizando la ecuacién [3].
Una vez hallada la intensidad del campo (B) para cada intensidad de corriente, hallamos la
relacién que rige la diferencia de potencial (V) suministrada por el analizador y medida por
el voltimetro, y el campo correspondiente calculado. Los datos obtenidos se muestran en la

siguiente tabla:
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Tabla #1
I(Amp.) | B (Gauss) | V (mV.) | k" (B/V)
0,16 | 6451 | 02 | 32254
02 | 9273 |- 03 | 30010
031 | 12,498 | 04 | 3,1246
D43 |- 173% |05 | 3467
0,50 | 20,159 | 06 | 33598
0,57 | 22981 | 07 | 32830
0,64 | 25803 | 08 | 32254
0,72 | 29,028 | 09 | 32254
0,80 | 32254 | 10 | 32254
090 | 36285 | 1,1 | 3,987
1,00 | 40317 | 12 | 3,3598
106 | 42736 | 13 | 32874
117 | 47171 | 14 | 33604
125 | 5039 | 15 | 33598
134 | 54025 | 1.6 | 33766
1,40 | s6444 | 17 | 33202
1,50 | 60476 | 1,8 | 3,3598
1,57 | 63298 | 19 | 33315
168 | 61733 | 20 | 33866
174 | w151 | 21 | 33406
1,85 | 74,587 | 22 | 3,3903
1,94 | 78215 | 23 | 34007
2,02 | 81,440 | 24 | 33934
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Graficando los valores de V vs. B, obtenemos la siguiente grafica con su correspondiente

ecuacion de linea de tendencia.

Grafica: Campo (Gauss) vs. Voltaje (Volt.)

90 +
70 £
60 1
40
30
% ______
10 |
0 = e . : i
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030
Voltaje (Volt.)
Grdfica #1

Para la relacién entre la intensidad del campo magnético (Gauss) y la diferencia de

potencial (Volt.) arrojada por el analizador, obtuvimos lo siguiente:
[B=34157-V -09573

Con un valor del coeficiente de correlacién R? = 0,9995, lo cual indica que el ajuste
lineal concuerda de manera satisfactoria con la relacién entre los dos parametros
considerados.

Teniendo en cuenta que para la calibracién de la sonda la teoria indica que debe
esperarse una proporcionalidad directa entre la diferencia de potencial (V) y la magnitud del

campo (B), hemos también calculado "k = B/V”, para cada medicién, obteniendo los
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resultados mostrados en la 4 columna de la tabla #1.

Para los efectos de la calibracién de la sonda Hall, con la finalidad de llevar a cabo
mediciones de campo magnético y teniendo en cuenta que los resultados se ajustan bastante
bien a lo esperado, podemos afirmar que los resultados han sido satisfactorios.

Sin embargo, cabe mencionar algunos detalles mejorables en el proceso de calibracién:

* Debido a la naturaleza de la sonda, se debe verificar experimentalmente hasta que

punto la misma es sensible a cambios ambientales, como humedad, presion,

temperatura.
* Es aconsejable verificar que la calibracién de la sonda mantenga el comportamiento
observado para valores grandes del campo magnético. De lo contrario, deberiamos

asignar ciertas restricciones para diferentes rangos de érdenes de magnitud.

Midiendo el campo del Electroimén de RMN

Los campos que se desean generar en el electroimén del aparato de RMN son del orden
de los 8.000 Gauss. Aunque ya a partir de los 5.000 Gauss pueden obtenerse unos espectros
de RMN de algunos compuestos proténicos (H).

Si tomamos como referencia la ecuaci6én de la calibracién hecha en este informe, para

5.000 Gauss tenemos un valor de voltaje en el analizador de:

i 5.000 Gauss —0,9573 Gauss
X 34.157 Gauss/V.

=0,1464 V.
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Posterior a la calibracion de la sonda se procedié a registrar los valores de la diferencia
de potencial registrados en el analizador al colocar la sonda en el electroiman mostrado en la

figura #13. Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla:
Tabla #2

I(Amp.) | V (Volt.) | B (Gauss)
0,1 0,0113 385
0,2 0,0182 621
0,3 0,0239 815
0,4 0,0304 1037
0,5 0,0383 1307
0.6 0,0445 1519
0,7 0,0532 1816
0,8 0,0590 2014

0,9 0,0659 2250
1,0 0,0725 2475
A 0,0804 2745
1,2 0,0871 2974
1,3 0,0948 3237
1,4 0,1008 3442
1,5 0,1073 3664
1,6 0,1162 3968
1,7 0,1222 4173

Por los datos obtenidos en funcién de la calibraciéon podemos observar que las bobinas
del electroiman con la fuente de 3 A. son capaces de generar alrededor de los 7.000 Gauss

(0,7 T.), valor del campo suficiente para comenzar a realizar pruebas espectroscopicas

adecuadas.
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Circuito de espectrometro de 29 MHz.
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