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Prologo

El estudio de mezclas multicomponente es un tema atractivo en la actualidad dado su
amplio espectro de aplicaciones y los multiples enfoques destinados a su caracterizacion.
Desde la Optica de la resonancia magnética nuclear (RMN) multitud de esfuerzos se suman
a la busqueda de nuevos métodos capaces de acceder a la informacion contenida en estas.
Destacamos entre estos aquellos experimentos que hacen uso del fenémeno de
autodifusion (movimiento de moléculas individuales en una mezcla en ausencia de
gradientes de gradientes de concentracion) de los componentes como propiedad fisica
clave en la discriminacion entre las diferentes especies presentes en una mezcla.

Sin embargo aunque la autodifusion es un tema importante en RMN pocos estudios en el
area han concentrado su atencion en el desarrollo de experimentos capaces de introducir y
analizar fenémenos de transporte mediados por la existencia de gradientes de concentracion
netos. [Este tipo de difusion apodada cooperativa o interdifusion es la motivacion
fundamental del presente trabajo.

Una estrategia trazada en torno a la transicion de fase de un sistema binario es usada como
eje fundamental para la creacion de las condiciones necesarias para existencia de un
fenémeno de difusion mediado por la existencia de gradientes de concentracion netos en un
tubo de RMN. La combinacion entre la seleccion de las condiciones experimentales
adecuadas y los experimentos de seleccion espacial usados comunmente en resonancia
magnética de imagenes (RMI) son empleados para sondear la evolucion espacial y temporal
de los perfiles de concentracion durante el proceso de mezcla. Interesantes hallazgos
esbozan su potencial en la caracterizacion de sistemas multicomponente y su expansion a
sistemas capaces de adaptarse a las propiedades quimicas de la mezcla en estudio.
Finalmente una descripcion detallada del fendomeno de transporte es presentada para la
mezcla modelo trietilamina/agua, exhibiendo gran potencial en la determinacion del
coeficiente de interdifusion en un amplio rango de composiciones. Esta idea apunta a
solucionar una carencia actual de datos acerca de los procesos de transporte en liquidos y
complementar las estrategias experimentales establecidas a la fecha para la determinacion
de los coeficiente de interdifusion.

Crhistian Pantoja 2018
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1. INTRODUCCION

El creciente nimero de investigaciones que implican el estudio de mezclas complejas ha
justificado el esfuerzo realizado desde resonancia magnética nuclear para la identificacion y
cuantificacion de sus constituyentes. (Forseth & Schroeder, 2011) (Simmler et al., 2014)
(Bingol et al.,, 2016). La resonancia magnética nuclear (RMN) es atractiva para el
desarrollo de esta tarea, dado que permite la identificacion de sus componentes sumado a la
posibilidad de cuantificarlos sin el uso de costosos compuestos de referencia (Giraudeau,
2014). La alta sensibilidad ofrecida por la RMN del ntcleo 'H ha sido la estrategia
predilecta frente a otros niicleos activos en esta técnica (ejemplo: N, *'P, 13C, etc). Sin
embargo dada la similitud estructural de algunos componentes junto al estrecho rango del
desplazamiento quimico, una reduccidn drastica en las posibilidades de identificacion y
cuantificacion dificulta dicha tarea (Figura 1).

A tro3 nor3 tro4-tro5 nord nor5 tro6 noré
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Figura 1. A) Espectro '"H-RMN correspondiente a una mezcla de dos tropano alcaloides (tro) tropina y (nor)
nortropina en cantidades molares equivalentes. B) Espectro '"H-RMN con pre-saturacion de agua obtenido de
la linea celular MCF-7 presente en extractos de células de cdncer de mama (Giraudeau, 2014). En ambos
espectros '"H-RMN se muestra el fuerte solapamiento ocasionado por la similitud estructural de las moléculas
(A) y un gran nimero de componentes (B).
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Por esta razén algunos nucleos con una dispersion espectral mayor son usados para sortear
dichos inconvenientes. Un ejemplo de esto es el uso de la espectroscopia de RMN de
carbono-13 ("*C-RMN) (+200 ppm) cuya dispersion de sefiales es mayor a la observada en
el nucleo de hidrogeno ("H-RMN) (15 ppm) permite una rapida reconstruccion del espectro
asociado a cada constituyente (Nuzillard, 1998). Sin embargo una baja sensibilidad
ocasionada por una pobre abundancia isotopica y una baja constante giromagnética
restringe su aplicacion en la mayoria de casos.

Una alternativa es el uso de experimentos de RMN multidimensionales (Jeener, 1971) los
cuales ofrecen informacion estructural adicional de las especies y una mayor resolucion
espectral. Un ejemplo de estos esquemas es la aplicacion de analisis multivariado a
experimentos 2D-TOCSY permitiendo la obtencion de espectros unidimensionales
correspondiente a cada uno de los componentes en la mezcla. Sin embargo, largos tiempos
de adquisicion son necesarios en la construccion de la matriz 2D sumado a la
particularidad de la respuesta en relacion a cada sitio en la molécula (7, T,, Jy Jyp), 10
que reduce su alcance para el estudio de sistemas multicomponente (Giraudeau, 2014).

Otra posibilidad es realizar el estudio de mezclas utilizando experimentos de RMN basados
en el fenomeno de difusion (Johnson, 1999) que permiten una separacion virtual de los
constituyentes en funcion de la autodifusion de las especies presentes en el sistema de
interés (Stilbs, 1987). Este ultimo enfoque ha gozado de bastante éxito en los tltimos afios
(Gostan et al., 2004) (Balayssan et al., 2009), sin embargo el solapamiento de sefiales al
igual que en otras estrategias, ha sido un desafio constante para estas metodologias. Con el
fin de superar dichas dificultades algunas mejoras han sido propuestas: Uso de la
transformacion de Laplace para el posprocesamiento de datos provenientes de los
experimentos de difusion (Armstrong et al., 2003). La inclusion de la relajacion nuclear 7
como dimensién adicional (Nilsson et al., 2009). Finalmente la combinacion con estrategias
denominadas espectroscopia de desplazamiento puro (“pure shift NMR”), permiten
incrementar la resolucion espectral tras eliminar la contribucion de los acoplamientos
homonucleares (J,;) responsables de la estructura fina en los espectros de RMN
(Foroozandeh et al., 2016).

Algunas ideas apuntan a la inclusién de micelas capaces de modificar la autodifusion de
especies que en principio dada su similitud estructural son indistinguibles en experimentos
comunes de difusion (Evans et al., 2009). En esta misma via algunos tipos de polimeros,
gel de silice o micro emulsiones han sido empleados para incrementar el poder de
resolucion en tales experimentos. Estrategias como el giro con dngulo magico (magic angle
spinning) son usadas en estas situaciones para recuperar la resolucion perdida a
consecuencia de la inclusion de una fase sélida en el sistema (Viel et al., 2003). Aquellas
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estrategias que han hecho uso de fases cromatograficas han sido agrupadas bajo el término
“NMR Chromatography” (Gramosa et al., 2016).

Adicionalmente la RMN ha brindado la posibilidad de aplicar algunos de estos
experimentos a la observacion de fenémenos de difusion cooperativos donde el transporte
de las especies es mediado por la existencia de un gradiente de composicion (Caprihan &
Fukushima, 1990).

El estudio de este tipo de difusiéon es de interés debido a su importante rol en la
comprension y mejoramiento de algunos procesos industriales (Cussler, 1997). Su estudio
abarca diferentes ambitos, desde el desarrollo de técnicas destinadas a su medicion (Dunlop
et al., 1992) hasta la propuesta de modelos computacionales capaces de predecir su
comportamiento (Guevara-Carrion et al., 2016). Actualmente existen dos teorias
ampliamente aceptadas para la descripcion de este fendémeno: El modelo de Fick y los
modelos predictivos. Los esquemas apodados predictivos se basan en la compresion
microscopica de los procesos moleculares entorno la teoria de Maxwell-Stefan (Taylor &
Krishna, 1993). De otro lado, técnicas bien establecidas como dispersion de Taylor (Leaist,
1990) e interferometria (Miller, 2014) son capaces de acceder directamente a la difusividad
de los componentes haciendo uso del formalismo de Fick (Taylor & Krishna, 1993). A
pesar de esto la determinacion precisa de la difusividad posee un alto grado de
incertidumbre cuando se trata con mezclas no ideales (Reid et al., 1987).

La difusividad en liquidos experimenta una fuerte dependencia con la concentracion lo que
implica un mayor esfuerzo experimental para conocer su comportamiento. Recientemente
Bardow (Bardow et al., 2003) ha retomado y puesto en practica un enfoque alternativo
presentado en los afos 70 por (Gupta & Cooper, 1971). La difusividad en sistemas liquidos
puede ser estimada en todo el rango de composiciones a partir de un solo experimento,
siempre y cuando los datos medidos cuenten con la precision suficiente. Esta aproximacion
ha sido empleada con éxito en campos como la absorcion (Arvin et al., 1995), el transporte
de proteinas en geles anionicas (Lewus & Carta, 2001) y la difusion de polielectrolitos
(Wagner & Kohler, 2008).

El gran atractivo de este enfoque es la reduccion en el esfuerzo experimental requerido por
otras técnicas. Adicionalmente se ha planteado el uso de métodos como el “model-based” o
“incremental-model” (Bardow & Marquardt, 2004) para analizar los datos obtenidos por
medio de la espectroscopia Raman utilizando esta estrategia (Bardow et al., 2005). La
inclusion de una técnica espectroscdpica brinda la posibilidad de resolver individualmente
la contribucion de cada componente al proceso de mezcla, lo que supone un gran logro
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sobre las técnicas tradicionales si se piensa en el andlisis de sistemas multicomponentes
(Cussler, 1976).

En esta misma ruta nosotros buscamos proponer un enfoque basado en la utilizacion de la
RMN dado que su versatilidad y rendimiento equiparables a Raman para la observacion de
dicho fendmeno. Algunos trabajos previos han explorado la aplicacion de esta técnica como
herramienta de acceso a los coeficientes de autodifusion necesarios para el estudio de los
fenomenos de difusion cooperativa (Bardow et al., 2009). Adicionalmente, los datos
obtenidos de los experimentos de RMN se han usado como complemento en los esquemas
de “model-based” empleados en Raman para mejorar su estabilidad en zonas donde la
presencia de gradientes de concentracion despreciables impide estimar la difusividad con
buena precision (Kriesten et al., 2009).

Un aspecto interesante de los fendmenos de transporte cooperativo en sistemas
multicomponente es la inclusion de efectos adicionales ocasionados por el transporte
simultaneo de cada constituyente (Cussler,1976). En algunas situaciones se ha observado
que ciertas especies logran desplazarse en sentido contrario a su gradiente de concentracion
o sufrir alteraciones drésticas en las tasas de movilidad. Una revision histdrica de los
modelos formulados para este fendmeno ha sido publicado recientemente (Bird &
Klingenberg, 2013).

Inspirados en la posibilidad de medir este tipo de transporte y su potencial uso para el
analisis de mezclas, en el presente documento una estrategia alternativa capaz de generar
este tipo de transporte en el interior de un tubo de RMN sin modificaciones adicionales
(Pantoja et al., 2017). Como se muestra a continuacidon el uso de un sistema binario
(trietilamina/agua) capaz de experimentar transicion de fase por cambios en la temperatura
sera la clave para dar inicio al transporte de las especies disueltas en el sistema.

Inicialmente, los detalles del fendémeno de transiciéon para el sistema de interés son
esbozados inicialmente. Seguidamente el fundamento de los experimentos de RMN usados
en el presente estudio son explicados y puestos en contexto con el uso de la secuencia de
pulsos (Double pulsed-field gradient selective echo) DPFGSE elegida para este estudio.
Una evaluacion de los resultados obtenidos por medio del experimento de difusion
PFG-NMR, ilustra los desafios y alcances de la presente metodologia respecto al analisis de
mezclas.

Finalmente el modelo propuesto para acceder al coeficiente de interdifusion en mezclas no

ideales (Bardow et al., 2005) es puesto en contexto para el sistema modelo TEA/H,0. La
funcionalidad encontrada para este coeficiente es contrastada con el reciente estudio
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predictivo desarrollado para este sistema por D’Agostino (D’Agostino, 2012). Los valores
encontrados son contrastados con los publicados en la literatura hasta la fecha (Dudley &
Tyrrell, 1973) (Haase & Siry, 1968).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general
> Desarrollar una estrategia para el andlisis de mezclas por RMN basado en el
fenomeno de difusion cooperativa durante la transicion de fase del sistema binario
TEA/D,O.
> Determinar y evaluar el coeficiente de interdifusiéon para el sistema binario

TEA/H,O en todo el rango de composiciones haciendo uso de los modelos recientes
desarrollados para el estudio de mezclas no ideales.

2.2 Objetivos especificos

> Implementacion de la secuencia de pulsos DPFGSE clave para los experimentos de
seleccion espacial.

> Desarrollar las herramientas informaticas necesarias para el procesamiento de los
datos resultantes tras cada ronda de medicion.

> Evaluar el potencial de separacion de la estrategia propuesta en relacion al
experimento de difusion PFG-RMN.

> Proponer una funcionalidad para el coeficiente de interdifusion de la mezcla binaria
TEA/H,O

> Contrastar los valores de difusividad medidos para el sistema TEA/H,O con los
modelos predictivos desarrollados a la fecha para esta mezcla.

17



3. Metodologia

3.1 Descripcion del fendmeno de transicion de fase: sistema
trietilamina/agua (TEA/H,0)

El sistema trietilamina/agua (TEA/H,O) corresponde a una familia de mezclas binarias
capaces de experimentar una transicion de fase por cambios asociados con la temperatura
del sistema. En particular, este sistema muestra una conversion desde un estado inicial de
dos fases a una mezcla homogénea a temperaturas por debajo de los 291.45 K (Kartzmark,
1966). La temperatura a la que se produce dicho cambio es conocida como LCTS (lower
critical solution temperature). Actualmente se sabe que el incremento de solubilidad entre
ambos compuestos estd asociado con la formacién de puentes de hidroégeno entre las
moléculas de TEA y H,O, por lo tanto al incrementar la temperatura del sistema los puentes
de hidrogeno se rompen y las sustancias se tornan inmiscibles (Figura 2.0). Tal
reorganizacion puede tardar entre 1-2 ps tras el cambio de temperatura como lo demuestran
algunos estudios por laser (Hobley et al, 2003).

Célculos en dindmica molecular se han llevado a cabo sobre la base de un sistema en el que
pueden coexistir ambas fases con una interfaz bien definida, estos estudios han sido
coherentes con los datos experimentales (Snyder & Eckert, 1973). En el caso de sistemas
binarios que poseen un LCTS la presencia de puentes de hidrégeno entre moléculas
distintas representa un nivel de complejidad adicional. Recientemente, se ha propuesto la
existencia de un salto en el potencial electrostatico en la interfase debido a la distribucién
de carga en la vecindad de la region interfacial producto de la orientacion de los momentos
dipolares del agua y la formacion de puentes de hidrogeno a través de la interfaz con
moléculas de TEA (Kajimoto et al., 2007).
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Figura 2.0 Diagrama de fases para el sistema TEA/H,O (Hale et al., 2010). Los circulos representan la curva
de coexistencia entre ambas zonas del diagrama (estado binario/ fase homogénea). El punto mas bajo de esta
curva, denominado LCST, representa la temperatura mas baja a la cual puede llevarse a cabo la transicion de
fase. Las interacciones puente de hidrogeno facilitan la formacion de la fase homogénea una vez la movilidad
de las especies es mitigada debido al descenso de la temperatura.

3.2 Seleccion espacial en resonancia magnética
nuclear

3.2.1 Gradientes de campo magnetico en RMN

Los gradiente de campo magnético han sido usados ampliamente en los estudios llevados a
cabo por RMN (Parella, 1998). La posibilidad modificar el momento magnético o alterar su
fase sin generar alguna perturbacion adicional sobre el sistema, han sido la clave de su éxito
en la actualidad (Pagés et al., 2017). Una de las aplicaciones més sobresaliente es su uso en
la obtencion de imégenes por resonancia magnética (MRI, “magnetic resonance imaging”)
(Tsao J. 2010). Por otro lado su uso como elemento indispensable en experimentos que
permiten estudiar secciones especificas de un cuerpo han logrado buena acogida en el

campo de la medicina moderna como técnica de diagnostico no invasiva (Jackson et al.,
2017).
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La codificacion espacial (concepto clave en los experimentos previamente mencionados) se
obtiene gracias a la aplicacion de un gradiente de campo magnético durante cortos periodos
de tiempo. Para explicar este fendmeno es necesario partir de la de la relacion fundamental
entre la frecuencia de resonancia y el campo magnético que experimenta el spin nuclear:

®, =B, (1)

donde ®, representa la frecuencia de precesion del momento magnético o frecuencia de
Larmor dada en (rad/s), ¥ la constante giromagnética del nicleo (En el caso del nucleo 'H,
Y/(2m) = 42.577478 MHz T-' ) y B, la fortaleza del campo magnético principal. Dado que
B, es aplicado con una magnitud constante (9.4 T) a lo largo de la coordenada z, la
frecuencia de precesion de los nucleos en diferentes sectores del tubo de RMN es la misma.

Sin embargo en presencia de un gradiente de campo magnético V B, la magnitud campo
magnético principal B, varia a lo largo de la dimension sobre el cual es aplicado. En la
mayoria de los experimentos de RMN los gradientes de campo magnético son aplicados a
lo largo de la coordenada z. Si este varia linealmente a lo largo de esta coordenada, la
frecuencia de precesion @, se torna dependiente de la posicion en el tubo de RMN:

o, =Y(B,+ G.z) 2)

donde G es la magnitud del gradiente de campo magnético aplicado reportado en unidades
de (T/cm?).

3.2.2 Pulsos selectivos en RMN

Tras la gran revolucion ocasionada por la introduccion de la transformada de Fourier
(Ernst, 1992) en la RMN, su utilizacion trajo consigo la apariciéon de nuevos retos en el
disefio de los espectrometros. Las fuertes sefiales provenientes de disolventes como el agua
ocasionaron dificultades durante la etapa de digitalizaciéon debido al amplio rango de
concentraciones presente entre las sefales del disolvente y el soluto (Davies et al., 1985).
Tal problema motivo el desarrollo de nuevas estrategias destinadas a suprimir dichas
seiales (Guéron et al., 1991). En este punto el uso de pulsos de radiofrecuencia
denominados “suaves” o selectivos tuvo su entrada en escena.

A diferencia de los pulsos “duros” o cuadrados empleados normalmente en RMN para
excitar la totalidad de resonancias en todo el ancho de banda, los pulsos selectivos son
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usualmente disefiados para excitar secciones del espectro en el orden de unos cuantos
hercios.

Los pulsos empleados en los experimentos de seleccion espacial deben contener perfiles de
excitacion restringidos (banda estrecha) en comparacion con los pulsos duros. Dado que
los pulsos estan representados como funciones temporales es posible estimar de manera
aproximada su perfil de excitacion haciendo uso de la transformada de Fourier. En la
(Figura 3.0) se muestran las diferencias observadas en los perfiles de excitacion entre un
pulso selectivo tipo gaussiano y un pulso duro.

Perfil de excitacian

H Fiikio Gauiiang
TF
—
Themnpe Frecuencia
E Pulzn cuadrado Parfll de exciLackon

TF
—
Tiampa

Fricusnaia

Figura 3.0 Comparacion entre los perfiles de excitacion para un pulso selectivo y un pulso cuadrado. Tal
como se muestra en el apartado B, una vez realizada la transformada de Fourier el pulso rectangular muestra
excitaciones en regiones distantes a la frecuencia de resonancia ubicada en el centro del perfil de excitacion.
Estas oscilaciones denominadas “wiggles” reducen la selectividad del pulso cuadrado en comparacion al
pulso gaussiano empleado.

Si ahora consideramos la aplicacion simultanea de un pulso selectivo durante el tiempo en
que el gradiente de campo magnético se encuentra activo es posible lograr la excitacion de
un grupo de frecuencias codificadas por accidon del gradiente correspondientes a un sector
espacial en el tubo de RMN (Figura 4.0).

La ubicacion de la region a lo largo del eje z donde se desea realizar la excitacion depende
de la frecuencia central Q del pulso selectivo usado. Este parametro es ajustado antes del
comienzo del experimento y permite elegir la seccion espacial sobre la cual se desea
obtener informacion:
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z=QNG (3)

En tanto el espesor de la seleccion queda determinado por el ancho de banda del pulso
selectivo usado A® y la fortaleza del gradiente de campo magnético G aplicado.

Az =Ao yG 4)
A)
A 2A A
n n
'H
G1 G1

0

B)

Bo z(cm)
o(z)=w,yGz A
A
Q
= | Az = A z = !
G, G,
3 < - l L |
< - e
o/
@ -, w,+Q

Figura 4.0 La secuencia de pulsos DPFGSE (Double Pulsed Field Gradient Spin Echo) fue empleada en la
obtencion de cada uno de los perfiles de concentracion en el tiempo dadas sus bondades en el estudio de
sistemas no homogéneos (Kozminski, 2000). Un pulso de seleccion gaussiano de 1.0 ms y un gradiente de
codificaciéon G, de 10.61 gauss/cm fueron empleados en el bloque de seleccion mostrado (recuadro) en la
(Figura. 4A). La posicion en el tubo de RMN donde se realiza la seleccion puede ser elegida a partir de la
frecuencia central del pulso de seleccion Q y la magnitud del gradiente de codificacion G, usado. El espesor

de la region observada Az queda determinado por el ancho de banda Aw del pulso selectivo.
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3.2.3 Secuencia de pulsos DPFGSE (Double Pulsed- Field
Gradient Spin Echo)

Los experimentos de seleccion espacial pueden ser realizados usando unicamente un pulso
selectivo de excitacion en presencia de un gradiente de campo magnético. Sin embargo, en
el presente trabajo se ha elegido la secuencia pulsos propuesta por Kozminski (Kozminski,
2000) para la medicion de los perfiles de composicion durante el proceso de mezcla.

Esta secuencia Figura xx compuesta por un pulso duro de excitacion seguido del bloque
denominado DPFGSE (Hwang & Shaka,1995) ha demostrado alta selectividad y una linea
base libre de artefactos al tratar con sistemas heterogéneos, lo que la hace atractiva para el
estudio de los sistemas objetivo de este trabajo. Por otro lado, el uso de un bloque de doble
seleccion permite suprimir artefactos ocasionados por imperfecciones en los pulsos usados.
Finalmente los gradientes G, y G; con magnitudes 3:1 son usados como soportes del
proceso de seleccion del camino de coherencia deseado (Figura 4.0).

4. Seccidn experimental

4.1 Sistema BOMA (Benceno, n-Octanol, Metanol,
Acetonitrilo)

Para evaluar el potencial de separacion del presente enfoque, una mezcla binaria de D,O 'y
TEA fue preparada en conjunto con la disolucion de 4 componentes adicionales: (benceno,
n-octanol, metanol, acetonitrilo, este sistema sera denotado como BOMA). Las cantidades

23



correspondientes a los reactivos mayoritarios D,O/TEA fue elegida con el propodsito de
lograr la formacion de la interfaz cerca del centro de la bobina ubicada a 2.0 cm de la base
del tubo de RMN. Con esto se busca obtener un niimero de puntos de observacion
simétricos a ambos lados de la interfaz. La composicion del sistema BOMA en D,O/TEA
asi como el coeficiente de particion (K ) de cada uno de los componentes aparece
detallada en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion del sistema BOMA

Especie Volumen (pul) Fraccion molar x; LogK_,
N(CH,CH,), 230.00 £ 0.01 0.10 1.45
D,O 230.00 £ 0.01 0.77 -1.38
CH.OH 30.00+0.01 0.04 0.74
CH,CN 30.00+0.01 0.03 -0.34
CH, 30.00 £0.01 0.02 2.13
CH,(CH,),OH 30.00 +0.01 0.01 3.07

El coeficiente de particion K, refleja la afinidad de cada componente frente a un ambiente
hidrofobico (Log K , >0) o hidrofilico (Log K, <0). Por lo tanto su valor nos ofrece una
idea de la forma en que los constituyentes estaran distribuidos en cada una de las fases
mayoritarias. Por ejemplo, en los casos de las especies n-Octanol (CH,(CH,),OH) y
benceno (C Hy) una clara tendencia hacia ambientes hidrofobicos garantizard una presencia
mayoritaria en la fase de TEA en relacion a los componentes metanol (CH,OH) y
acetonitrilo (CH,CN).

4.2 Sistema TAN (Tolueno, Anisol, Nitrobenzeno)

Tabla 2. Composicion del sistema (TAN) y Log K | para cada especie

Especie Volumen (1) Fraccion molar x; LogK,,
N(CH,CH,), 210.00+0.01 0.102 1.45
D,0 210.00+0.01 0.785 -1.38
C,H,0, 45.00+0.01 0.054 -1.93
(C,H.)CH, 30.00+0.01 0.019 1.85
(C.H.)OCH, 30.00+0.01 0.018 2.11
(C,H)NO, 30.00+0.01 0.020 2.07
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Tal como se muestra en la Tabla 2. los tres anillos aromaticos presentan valores positivos
en su coeficiente Log K , lo que indica una fuerte tendencia a permanecer en la fase
organica del sistema. En compensacion 45 pL de etilenglicol C,H,O, fueron adicionados al
sistema para evitar el congelamiento de la fase acuosa gracias a las propiedades
anticongelantes de esta sustancia.

4.3 Preparacion de sistemas TEA/H,O/D,O para la
medicion del coeficiente de interdifusion

Con el objetivo de estimar la funcionalidad del coeficiente de interdifusion (movimiento
colectivo de moléculas en presencia de un gradiente de concentracion) de la mezcla
TEA/H20, 4 sistemas de TEA/H,0/D,0O fueron preparados. Las cantidades de los reactivos
fue seleccionada cuidadosamente para formar la interfaz del sistema binario en los
alrededores del centro de la bobina (Figura 11). En la (Tabla 3) se reporta la composicion
para cada uno de los sistemas.

Tabla 3. Composicion del sistema TEA/H,0/D,0O y posicion de la interfaz en el tubo
respecto a la base del mismo

Sistema X 1gA X 1120 X 2o Interfaz (cm)
1 0.1149 0.7799 0.1051 1.9
2 0.1127 0.7881 0.0991 1.9
3 0.1168 0.7825 0.1005 2.0
4 0.1173 0.7802 0.1024 2.0

Los constituyentes fueron adicionados en el tubo de RMN en el orden de mayor a menor
con respecto a su densidad (D,0> H,0> TEA). Tras algunos ensayos se encontrd que la
cantidad minima requerida para realizar el “lock™ del campo B, es de 30 KL del is6topo.
Sin embargo a pesar de lo efectos observados sobre la transicion de fase cuando el D,O
reemplaza en su totalidad al H,O (ejemplo: Disminucion en la temperatura de mezcla)
(Fenby, 1981), las propiedades en exceso necesarias para el modelamiento no muestran
diferencias apreciables con el sistema H,O/TEA (Jancso, 2006).
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4.4 Experimentos en RMN
4.4.1 Observacion sistemas BOMA y TAN

Cada 2 horas un mapeo espacial del tubo de RMN con el sistema fue adquirido hasta
completar 16 horas. Para cada uno de ellos, 21 puntos en el espacio fueron medidos
aleatoriamente, ajustando la frecuencia central del pulso selectivo Q en un rango de
(-18000 Hz a 22000 Hz) equivalente a (1.4 cm -2.6 cm / En referencia a la base del tubo de
RMN) con una tasa de incremento de 2000 Hz. La seleccion de este rango permitio la
medicién de sectores simétricos en relacion a la interface del sistema. Para cada seccion
medida, 16 acumulaciones fueron tomadas y almacenadas en un vector complejo de 65536
puntos.

Los espectros resultantes fueron procesados usando el software Topspin (Bruker,
Rheinstetten) version 3.5, en tanto el manejo de datos y posprocesamiento fue realizado
usando rutinas desarrolladas en el SCILAB 5.2.

4.4.2 Observacion de los sistemas TEA/H,0/D,0

Un total de 83 sets de 23 secciones espaciales para cada uno de los 4 sistemas fueron
tomados. En promedio una longitud de 1.2 cm respecto al centro de la bobina fue analizado
durante la evolucion del proceso de mezcla. Las temperaturas de 278.15 K y 283.15 K
fueron seleccionadas para la realizacion de los experimentos dada la disponibilidad de datos
reportados en la literatura a estos valores (Dudley & Tyrrell, 1973) (Haase & Siry, 1968).
El valor preciso de la temperatura del sistema fue medido empleando metanol-d, (99.8%)
tal como se explica en el (4dnexo 1). La relacion entre la intensidad de la sefial a fraccion
molar viene dada por la ec.4

A7 (
X; z

I 211‘15:1 Aﬁllk

Donde 4; representa el numero de niicleos j causantes de dicha resonancia e /; la intensidad

medida en el espectro de RMN para la especie de interés j. La intensidad de una sefal es
proporcional al area bajo la curva de la misma. Una descripcion detallada de la ecuacion .4
es reportada en el (4nexo 2).

Finalmente los valores de posicion fueron medidos correctamente tras la calibracion de los
gradientes de campo magnético usando D,O (99.9%) como referencia (4nexo 3).
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Un tiempo de adquisicion de (Aq) de 1.063 s y una ventana espectral (SW) de 15.0232
ppm fueron empleados para cada uno de los experimentos. La posterior apodizacion tipo
gausiana (LB=3.0) y correccion de la linea base fueron realizados haciendo uso de las
rutinas implementadas en la version de Topspin 3.5 (Bruker, Rheinstetten). La integracion
de los datos fue realizada en rutinas escritas para el programa SCILAB 5.2.

La solucion numérica de la ecuacion diferencial resultante y posterior optimizacion fue
realizado por rutinas implementadas en el programa de Mathematica 11.

5. Resultados y discusion
5.1 Estimacion de la temperatura de transicion

Inicialmente, el sistema BOMA fue dejado durante un periodo de 12 horas a temperatura
ambiente garantizando asi el equilibrio de particion de sus constituyentes. Posteriormente,
una serie de experimentos '"H-RMN fueron adquiridos para verificar para garantizar que el
intercambio entre el 6xido de deuterio y el metanol estuviera completo. Esto es validado
una vez que la intensidad de ambas sefiales (MeOH: 3.6 ppm y 3.8 ppm) (HDO: 4.8 ppm y
4.6 ppm) involucradas se observan constantes con el tiempo.

Aunque los diagramas de fase para los sistemas TEA/H,O (Gastaud et al.,1990) y
TEA/D,O (Fenby et al., 1981) se encuentran reportados, se sabe que la presencia de
especies adicionales puede modificar la curva de coexistencia de forma negativa o positiva
segiin sea el caso (Hales et al., 1966). Esta aproximacion es conocida como reglas de
Timmermans, las cuales establecen que la adicion de especies que poseen una alta
miscibilidad en ambos componentes puede incrementar la temperatura de transicion, por el
contrario la adicion de especies con una miscibilidad preferente por una de las fases tiende
a disminuir dicha temperatura (Hales et al., 1966). Una determinacion aproximada de la
temperatura de transicion puede ser de interés si se piensa en estrategias destinadas a
mejorar el rendimiento experimental de la estrategia propuesta.

Con el objetivo de determinar la temperatura de transicion aproximada del sistema BOMA,
est¢ fue enfriado por debajo de la temperatura de transicién reportada para el sistema
TEA/D,O (287.60 K) (Fenby et al., 1981). Antes de ser transferida al tubo de RMN la
mezcla fue homogenizada mediante agitacion hasta alcanzar una fase homogénea.
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Experimentos '"H-RMN fueron tomados a medida que se incrementa la temperatura 0.1K
cada 10 minutos (272 K hasta 276 K). En la Figura 5. de los experimentos adquiridos entre
273 Ky 275 K se puede observar que por encima de los 274.4 K sefales adicionales de
TEA (2.2 ppm-2.4 ppm) y HDO (4.8 ppm-5.0 ppm) revelan la coexistencia dos ambientes
magnéticos diferentes, lo que demuestra que la temperatura de transicion para el sistema se
encuentra cercana a los 274.4 K.

24 22 20 18 16 14 51 50 49 48 47 46 45 44
ppm ppm

Figura 5.0 Temperatura de mezcla para el sistema BOMA. La formacion de una segunda fase trae consigo la
existencia de un segundo ambiente magnético presente en la muestra (Flecha roja). Experimentos 'H-RMN
fueron usados para la observacion del sistema en cada una de las temperaturas. Una vez alcanzada la
temperatura de 274.4K la aparicion de una segunda sefial cerca a los 2.27 ppm perteneciente a los protones
del CH, para la TEA al igual que una sefial residual de HDO a 4.75 ppm, aseguran el inicio del proceso de
separacion.

5.2 Medicion de los perfiles de concentracion: sistema
BOMA

Una vez estimada la temperatura de transicion para el sistema BOMA, esté fue sacado del
espectrometro y dejado a temperatura ambiente hasta su retorno a su forma binaria.
Alcanzado dicho estado, el sistema es transferido nuevamente al equipo de RMN y enfriado
a una temperatura de 272 K (Por debajo de la temperatura de transicion, 274.4 K,
previamente calculada). Dado que la formacion de la fase homogénea ocurre a temperaturas
lo suficientemente bajas (274.4 K) para que el transporte de las especies sea restringido es
posible observar los perfiles de composicion en la escala de tiempo en que se realizan las
mediciones de RMN. Vale la pena remarcar que un enfriamiento repentino de la muestra
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puede ocasionar el congelamiento de la fase compuesta mayoritariamente por (D,0/H,0).
Por tal razéon un enfriamiento escalonado fue realizado desde las condiciones de
temperatura ambiente hasta la temperatura final objetivo (272 K).

Durante el periodo de observacion el ambiente magnético se muestra variable a lo largo de
la coordenada z, en tanto el sistema retorna al equilibrio con el paso del tiempo. Un
ensanchamiento drastico en el ancho de banda de las sefiales es observado en las zonas
cercanas a la interfaz entre los solventes mayoritarios (TEA/D,O). En principio, las
diferencias entre la susceptibilidad magnética de ambas fases ocasiona la variabilidad del
ambiente magnético a lo largo de la coordenada z. Es importante remarcar que el
ensanchamiento de las sefales ocasionado por el cambio de susceptibilidad magnética
dificulta la obtencion de los valores de las integrales de cada uno de los componentes de
una manera precisa.

CH;

HsC _N_ _CHy

Z (cm)

Figura 6.0 Mapeo espacial del sistema BOMA tras 8 horas de mezclado. En la presente figura se observa que
a pesar del tiempo transcurrido el sistema aun se encuentra distante de una distribucion uniforme para sus
componentes. Las sefiales correspondientes a cada especie han sido sefialadas por medio de flechas rojas. Las
regiones donde hay una mayor cantidad de moléculas de D,0 y TEA han sido coloreadas de azul y amarillo
respectivamente. La direccion en que ocurre el transporte de cada componente queda preestablecido por la

distribucion inicial de estos en cada fase Tabla 1.
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Una vez adquirida la informacion espectral a lo largo de la coordenada z cada una de las
sefales es integrada cuidadosamente. Tal como se mostrd en la Tabla 1. la mayoria de las
especies mostro una afinidad preferente por una u otra fase. En contraste el acetonitrilo
mostr6é una afinidad equivalente por ambas fases lo que hace que se encuentre distribuido
de forma cuasi uniforme desde el comienzo del proceso de mezcla impidiendo la obtencion
de un gradiente de composicion neto figura 7.
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Figura 7.0 Perfiles de concentracion para cada componente (A) benceno, (B) metanol, (C) n-octanol, (D)
acetonitrilo y (E) TEA/HDO. Los datos experimentales (iconos) han sido ajustados a la ecuacion 5 usando el
método de minimos cuadrados. En el caso de los componentes que poseen mas de una frecuencia de
resonancia, una de ellas fue seleccionada para su evaluacion. La informacion adicional correspondiente a

cada sefial integrada se encuentra reportada en la Tabla 4.
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Obtenidos los perfiles de concentracion se propone el uso de una funcion de ajuste capaz de
proveer parametros utiles para facilitar la distincion entre los componentes del sistema
(ecuacion 5). Esta funcion deriva de la solucion analitica para un sistema de dos sustancias
que difunden en un cilindro de longitud infinita (Crank, 1979).

C(z.0) = C,+0.5 AC,erfl(z — z)(3D7) '] (5)

Donde la variable a representan la concentracion promedio y AC;la diferencia de
concentracion entre ambas fases. La constante z, representa la diferencia entre el centro de
la bobina y el centro del perfil de composicion. Finalmente D,representa la
pseudo-difusividad para cada especie. Es importante resaltar que la aplicacion del modelo
propuesto no representa de manera completa la naturaleza del fenomeno de difusion
cooperativo, por lo tanto su aplicacion excluye la inclusion directa de los efectos
ocasionados por la interaccion entre las diferentes especies.

En la Figura 7. para cada especie los parametros de ajuste para cada sefial son reportados en
la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros de la ecuacion 5 obtenidos para cada uno de los componentes del
sistema BOMA tras el ajuste de los valores experimentales.

Componente (ppm) 0.5C; 0.5AC; % zo(mm) R
N(CH,CH,), 0.61 0.58 0.79 0.47 0.18 0.998
CH,(CH,),OH 0.97 0.50 0.94 0.43 -0.71 0.999
CH,(CH,),OH 1.21 0.50 0.95 0.44 -0.61 0.998
CH,CN 1.67 _ - _
N(CH,CH,), 2.15 0.58 0.79 0.47 0.00 0.998
CH,0OH 2.94 0.74 -0.47 0.35 -1.64 0.991
CH,(CH,);CH,OH 3.19 0.52 0.92 0.40 -0.97 0.999
HDO 4.75 0.56 -0.84 0.39 -1.34 0.997
C.Hq 6.88 0.50 0.97 0.41 -1.69 0.999

A pesar de la simplicidad del modelo usado una buena correlacion es observada en relacion
a los datos obtenidos (R* > 0.990). La posibilidad de contar con cuatro parametros de
ajuste permitié evaluar con algun grado de libertad cudl podria ser usado de forma mas
exitosa en la distincion entre los componentes presentes en el sistema. Con la idea de
contrastar los resultados obtenidos se tomé como punto de referencia la separacion obtenida
por medio del experimento PFG-NMR.
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A diferencia del parametro 1/N4D¢ asociado a la pseudo difusividad, AC; mostré ser mas
robusto frente a los problemas asociados al solapamiento entre las senales de las diferentes
especies. En la Figura 8B se observa que la sefial proveniente de los protones del n-octanol,
3.1 ppm discrepa drasticamente de los restantes. La causa principal es la poca cantidad de
sefal obtenida en la fase acuosa y el solapamiento parcial con la sefial de metanol (rombo) .
Al igual que el experimento PFG-RMN, el fuerte solapamiento sumado a una baja relacion
sefial ruido conducen a inconvenientes en la correcta determinacion de la autodifusion de la
especies. Este hecho refleja las limitaciones actuales de un enfoque articulado en base a la

extraccion de integrales para el estudio de mezclas que experimentan fuerte solapamiento
entre sus constituyentes.
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Figura 8.0 El experimento BPPSTE-RMN fue adquirido con una rampa de gradientes lineal entre (5-95%),
con un total de 16 incrementos de 8 acumulaciones cada uno. El experimento fue realizado a un temperatura

inferior a la temperatura de mezcla para garantizar la homogeneidad del sistema durante el experimento.
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5.3 Medicion de los perfiles de concentracion: sistema TAN

Uno de los aspectos importantes que se deben tener en cuenta a la hora de usar esta
aproximacion es el efecto sobre la solubilidad del sistema que puede tener la presencia de
los componentes que van a ser analizados.

Como se mencion6 anteriormente, las reglas cualitativas de Timmermans, nos ofrece una
idea acerca de los efectos ocasionados por la inclusion de componentes adicionales en el
sistema binario (Hales, 1966). En el caso del sistema TAN la fuerte afinidad de los
componentes por la fase organica ocasionan un fuerte descenso en la temperatura de
transicion del sistema. En esta situacion, la temperatura de transicion del sistema se
encuentra por debajo de la temperatura de congelamiento de la fase acuosa (277 K), por lo
tanto no es posible observar el mezclado del sistema sin ocasionar el congelamiento de
dicha fase.

Bajo tales circunstancias, se propuso la inclusion de un componente con propiedades de
anticongelante. Para este efecto el etilenglicol fue seleccionado e incluido en el sistema
binario permitiendo un enfriamiento de la mezcla a temperaturas por debajo de 277 K. A
tales temperaturas la calidad de los espectros de RMN suele reducirse drasticamente
ocasionando la pérdida de la estructura fina (debida al acoplamiento escalar homonuclear,
Jy) producto del ensanchamiento de las sefiales. Esto es debido a que la movilidad
reducida de las especies a bajas temperatura, sumado a la poca homogeneidad de la
muestra, reducen drasticamente la resolucion espectral obtenida, resultando en un espectro
cuya unica informacion disponible es el desplazamiento quimico.

Es posible recuperar parcialmente la estructura fina de las sefales en el pos-procesamiento
de los datos resultantes. En el presente sistema la estrategia de deconvolucion GSD (Global
Spectral Deconvolution) (Cobas et al, 2008) fue empleada para resolver algunas sefales
afectadas por el fuerte ensanchamiento sufrido tras el proceso de enfriamiento.
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Figura 9.0 Mapeo espacial del sistema TAN tras 7 horas de mezclado a una temperatura de 265K. Tras
aplicar el GSD es posible resolver las sefiales presentes en la seccion aromatica del espectro (8-10 ppm).
Desafortunadamente la presencia del Etilenglicol solapa la sefial del CH, (5.2ppm) perteneciente a la
molécula de anisol.

Resueltas las sefiales en la region de interés se procede a su integracion y posterior ajuste a
la ecuacion 5. Una correlacion aceptable es observada en este caso, aunque es importante
mencionar que el uso del GSD pueden modificar el valor real de las integrales, el uso de
GSD a pesar de esto, el presente enfoque representa un primer paso para dar solucion al
problema de solapamiento y ensanchamiento experimentado por esta estrategia. Los
parametros de ajuste obtenidos para el sistema TAN son reportados en la Tabla 5.

Tabla 5. Reporte de pardmetros / Sistema TAN

Componente (ppm) 0.5C; 0.5AC; % zo(mm) IS
N(CH,CH,), 243 0.1554 0.1024 10.37 2.06 0.991
CH,CH, 3.69 0.1528 0.1586 6.34 0.57 0.996
N(CH,CH,), 3.89 0.1577 0.1036 10.36 1.89 0.993
CH,O, 5.10 0.2350 -0.0473 26.74 1.19 0.981
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C H,OCH, 8.28 0.1479 0.1542 7.76 0.70 0.992
C H,CH, 8.51 0.1520 0.1578 7.01 0.53 0.993
CH,;OCH, 8.68 0.1530 0.1586 6.91 0.49 0.996
C.HNO, 8.94 0.1519 0.1535 7.72 0.60 0.997
C.HNO, 9.12 0.1532 0.1514 6.66 0.67 0.990
C.HNO, 9.55 0.1527 0.1582 6.53 0.55 0.995
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Figura 10.0: Representacion pseudo 2D para el sistema TAN (izquierda) frente al experimento PFG-RMN
(derecha) obtenido de una mezcla de tolueno, nitrobenceno y anisol en CDCI, a una temperatura de 300K. La
proyeccién 1D del sistema TAN tras ser sometido al GSD muestra una resolucién comparable a la resolucion
obtenida por el experimento PFG-RMN. Una separacion virtual mas concluyente en la region aromatica es
observada en este caso para el experimento PFG-RMN. El experimento PFG-NMR fue adquirido con una
rampa de gradientes lineal entre (5-95%), con un total de 16 de 8 acumulaciones cada uno.

Una de las principales ventajas ofrecidas por esta metodologia es la posibilidad de elegir
una combinacion de disolventes adecuados para alterar las tasas de transferencia de los
diferentes componentes en el sistema con el objeto de mejorar el poder de separacion del
método. Sin embargo uno los principales desafios es el manejo de las sefiales intensas
provenientes de los disolventes (componentes mayoritarios de la muestra) dado que
ocasionan una reduccion adicional en la intensidad de los componentes minoritarios
(componentes de interés) debido al alto rango dinamico presente para en el proceso de
digitalizacion (Davis et al., 1985). Este problema podria ser minimizado/eliminado por
ejemplo mediante la utilizacion de experimentos de RMN disefiados para suprimir la sefial
proveniente de los disolventes (Guéron et al, 1991) o el uso de disolventes totalmente
deuteradas.
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Por otro lado la baja sensibilidad de los experimentos de seleccion espacial sumado a la
reactividad de las fases mayoritarias frente algunos componentes de la mezcla son las
principales limitaciones de la presente metodologia. Algunas estrategias han sido
desarrolladas para incrementar la baja sensibilidad de los experimentos de seleccion
espacial, entre las cuales se encuentra el uso de esquemas de adquisicion intercalados
(Bottomley et al., 1985) y el uso de pulsos de seleccion multi-selectivos (Castafiar et al.,
2013).

5.4 Determinacion del coeficiente de interdifusidn sistemas
no 1deales: modelamiento

Uno de los parametros claves en la determinacion de los coeficientes de interdifusion es la
eleccion adecuada del marco de referencia (Hartley et al., 1949). Habitualmente cuando los
efectos de mezclado son despreciables (AV spezeia = 0) el marco de referencia de volumen
fijo es empleado. Sin embargo, cuando se trata de mezclas no ideales (AV yezeia 7 0) un
nuevo marco debe ser elegido dado que el volumen del sistema no se conserva durante el
proceso.

Una buena alternativa es usar el marco de referencia molar dado que la ausencia de
reaccion quimica durante el mezclado garantiza la conservacion del numero de moles en el
sistema. Para iniciar el analisis se debe definir una funcion de estado que incluya la
contribucion de la no idealidad en la mezcla (Bardow et al., 2005).

C, " =X xVUT) + Vs, T) ©)
i=1

Cy 0 .
Aqui C:representa la concentracion total, V' (T) es el volumen molar del componente i a
la temperatura Ty Vexe(X,T) representa el volumen de exceso de la mezcla en funcion de
la composicion a una temperatura dada.

En el presente problema la ecuacién de continuidad (ecuacion 7) es planteada asumiendo
que el flujo transversal al eje z es despreciable y ninguna reaccién quimica tiene lugar en la
mezcla:

axi(z, t) aNl _
ot oz (7)
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M asociada a

donde el flujo total N; puede ser dividido en su contribucion convectiva c;u
la velocidad molar promedio #™ y su contribucién difusiva Jf.” asociada al transporte por
presencia de un gradiente de concentracion. Al usar el marco de referencia molar se podria
demostrar de forma rigurosa que la velocidad molar promedio es cero y por lo tanto el flujo

total puede ser tomado como difusivo en su totalidad &V; = fw (Bardow, 2004).

Para el presente andlisis la ley generalizada de Fick (Taylor & Krishna, 1993) sera usada
para definir el flujo difusivo del sistema, por lo tanto (n,—1) flujos independientes deben
ser formulados tal como se muestra en la (ecuacion 8):

Nne—1
Oxp
]y:_ct;,oggg i=1.,m—1 ®)

Solucionado el primer inconveniente asociado a la seleccion del marco de referencia es
necesario abordar el problema de fronteras méviles ocasionados por el cambio de volumen
durante el mezclado. Una de las soluciones ofrecidas para dar solucion a este problema ha
sido la transformacion del sistema de coordenadas.

Bardow (Bardow et al., 2005) hace uso del volumen molar de una de las especies o
volumen de referencia V% para redefinir la concentracién molar del resto de especies

presentes en el sistema. Este razonamiento sigue el mismo planteamiento presentado por
Crank (Crank ,1979).

& == )

Por otro lado una variable ficticia de posicion z es definida en términos de la concentracion

total C; y el volumen molar de referencia 79 tal como se describe en la (ecuacion 10):

dz = ¢V dz (10)

De tal forma que esta variable ficticia Z coincide con la coordenada de laboratorio en las
secciones donde se tiene la presencia de los componentes puros. La conversion entre la
variable ficticia Z y las coordenadas de laboratorio estan dada por la (ecuacion 11):
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z
T= fct(t,z’)l/;{}dz’ (1)

0

Ahora es necesario transformar la ley generalizada de Fick en el nuevo marco de referencia.
En primer lugar, es necesario hacer uso de la regla de la cadena para la variable z:

ne—1 Nne—1

i = —Ct Z le 6 —Ct 2 lecr: (12)

Seguidamente se sustituyendo la nueva variable de composicion éf

Nne—1 5 ne—1 6
X
M _ M 0o 'k _ 02 0k
i — E DVl — =— E V,
L Ce ikCtVn 07 ( ) (13)

Finalmente, la nueva definicion del flujo puede ser introducida en la ecuacién de
continuidad para obtener la segunda ley de Fick en el nuevo eje de coordenadas tal como se
muestra en la (ecuacion 14)

afk - d (] 2 {k —_ ’ (14)
Bt 37 ZD”‘(C’: ) i=1,..,n.—1

La ecuacion resultante tiene validez en el estudio de sistemas liquidos multicomponente no
ideales (su aplicacion a sistemas binarios sera discutido en la proxima seccion). Teniendo
ahora las herramientas necesarias para abordar el fenomeno de transporte observado
durante la transicion de fase del sistema TEA/H,O, un andlisis detallado de las etapas que
acontecen al proceso de mezcla es presentado en la Figura 11.0
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Figura 11.0 Descripcion del proceso de mezclado para el sistema TEA/H,0/D,0. El proceso es monitoreada
en el interior de la zona de medicion sefialada en (A) Representacion esquematica de una muestra bifésica en
el interior del tubo de RMN. En la figura ambas fases aparecen en distinto color H,0+D,O (azul) y TEA en
amarillo. B) Descripcion del diagrama de fases para el sistema binario y curva de enfriamiento.

Los valores de la coordenada espacial son ajustados en relacion al centro de la ventana de
observacion (z,) ubicada a 2.0 cm de la base del tubo de RMN. El sistema binario es
observado en un comienzo a una temperatura 7, ., donde ambos componentes pueden
coexistir de forma separada tal como se muestra en el diagrama de fase para el sistema
(Figura 11B). Iniciado el proceso de enfriamiento se espera que el transporte de especies a
través de la interfase sea despreciable en tanto el sistema alcanza la temperatura de mezcla
TM

ez

. (zona 2). Una vez traspasada esta temperatura un flujo neto N, compuesto por la
contribucion difusiva j;, y convectiva Citt s observado durante el tiempo que transcurre
en tanto el sistema alcanza la temperatura final 7, , (zona 3). Alcanzada una temperatura
constante se intuye que el flujo presente en el sistema es netamente difusivo j; dando inicio
nuevamente a la obtencion de datos.

5.5 Ecuacion Diferencial Parcial (EDP): sistema binario

La relacion generalizada obtenida en la seccion anterior puede ser simplificada para el caso
de un sistema de dos componentes (ecuacion 15). La definicion de las condiciones de
frontera e inicial deben adaptarse al nuevo sistema de coordenadas.
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af{"f _ d M 0 266{4
at _%(Dik(CIVZ) aZ—

(15)

08M(0,t) _ 9&M(L,t) _ 0
oz 07

§'(2,0) = &'(2)

Posteriormente, dado que es necesario emplear la concentracion total C, en la conversion
de los valores de posicion para la condicion inicial, resulta indispensable conocer el
comportamiento del volumen en exceso de la mezcla en todos los valores de composicion.
Para lograr esto, los valores del volumen de exceso experimentales son ajustados a un
funcion polinomial tipo Redlich-Kister (Lloukhani & Khanlarzadeh, 2012).

Ve, T) =xx,(4 +B(x; —x,) + C(x; —x,)" +...,) (16)

La Figura 12 presenta los volimenes de exceso para el sistema de TEA/H,O para ambas
temperaturas de trabajo. Tal como se menciono anteriormente las propiedades como el V.
demuestran ser poco sensibles al intercambio isotopico, por lo cual resulta valido hacer uso
de los valores reportados en la literatura para este caso en particular.

A) Ve = x x,(-10.86 -2.33(x, - x,) -5.15(x, - X, + 0.29(x, - x,)°? B) Voo = x x,(-10.77-0.682(x, - x,) + -2.76(x, - x,)* +3.78(x, - x,)°
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Figura 12. Los datos reportados en la literatura para los volimenes de exceso del sistema TEA/H20 son
ajustados a una funcion de Redlich-Kister para las dos temperaturas de trabajo 278.15K (A) y 283.15K (B) .
Se emplearon 4 coeficientes en la funciéon de Redlich-Kister para obtener una buen valor de R’ frente a los
datos experimentales (rombos en rojo).
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5.5.1 Establecimiento de la condicion inicial

La preparacion de la condicion inicial es un limitante para algunas de las técnicas
experimentales mencionadas por ejemplo en la interferometria, dispersion de Taylor, etc,
especialmente cuando factores como la miscibilidad o viscosidad de la mezcla afecta la
formaciéon de los perfiles de concentracion a o = 0. Afortunadamente, para nuestra
estrategia la formacién del sistema binario ofrece el tiempo necesario para el ajuste de los
parametros experimentales indispensables antes del inicio del proceso de mezcla.

En el modelo presentado previamente, el transporte de las especies es tomado bajo
condiciones de temperatura constante, por lo tanto el primer mapeo espacial de la mezcla a
un tiempo ¢, es tomado como condicion inicial para la solucion numérica de la ecuacion
diferencial (ecuacion 15). El impacto de esta eleccion ha sido previamente discutido en los
experimentos realizados en Raman (Bardow, 2004). Ahora tal como se menciono
anteriormente los valores de fraccion molar y posicidon son convertidos al nuevo marco de
referencia. En este punto es indispensable el uso de la concentracion total para convertir los
valores de posicion segun la (ecuacion 11)

La restriccion fisica impuesta por la ventana de observacion implica el uso de una funcion
de extrapolacion para conocer la composicion mas alld de estos limites. La funcion
matematica elegida es un tipo de funcion error equivalente a la usada en los analisis previos
del sistema BOMA y TAN. Una vez convertidos los valores de posicion y composicion
para el perfil inicial, se procede a definir la condicion de frontera en el nuevo sistema de
coordenadas y dar solucion a la ecuacion resultante.
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Figura 13. Los valores para la concentracion total ¢, y condicion inicial en el nuevo sistema de coordenadas
son presentados. La concentracion total ha sido calculada haciendo uso de los valores de fraccion molar de
ambas especies a partir del primer mapeo espacial del sistema. Una vez ajustado los valores a la funcion
propuesta (funcion error), la integracion de dicha funciéon permite convertir la coordenada z a la nueva
variable de posicion Z. Notese que el espaciamiento entre puntos para la figura B es proporcional a la
concentracion total en ese sector. El volumen molar de la TEA fue elegido como referencia para la
transformacion a la nueva variable de composicion &(z, 0) .

5.5.2 Solucidén numérica

La ecuacion diferencial parcial propuesta para el sistema binario fue solucionada
numéricamente haciendo uso del método de lineas implementado en el software
Mathematica. La variable espacial z fue elegida como la variable a discretizar. La
difusividad, la cual depende fuertemente de la constitucion en liquidos, es comiunmente
presentada como una combinacion polinomial de la composicion (Bardow, 2004):

K
D, (x,v) =Y vx*D (17
k=1

donde x es la fraccidn molar del componente y v, son los coeficientes a ser optimizados.
En el caso del sistema binario tolueno-ciclohexano una combinacién de polinomios de bajo
orden fue suficiente para describir la difusividad en todo el rango de composiciones (Sanni
et al., 1971). En el presente estudio la funcionalidad propuesta es reducida a un polinomio
de tercer orden tal como se muestra en la (ecuacion 18):

D (x,v) = "4’5j TV, (x —x?%) (18)

Esta expresion ha sido transformada en términos de la nueva variable de composicion &
para ser insertada en la ecuacion diferencial propuesta. Notese que esta funcionalidad
reduce en gran medida los costos computacionales asociados al proceso de optimizacion de
expresiones con un orden superior, lo cual es uno de los problemas més demandantes de
esta estrategia. Los resultados obtenidos para las dos temperaturas seleccionadas se
muestran en la Figura 14:
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D(x,v,) =2.28 x>+ 0.68 (x - x?) D(x,v,) =1.82 x>+ 0.59 (x - x?)
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Figura 14.0 Datos experimentales tomados a 283.15 K y 278.15K frente a la solucion numérica representada
por la superficie en rojo. El espacio fue discretizado en 500 puntos entre 1.4 y 2.8 cm. En tanto la EDP fue
solucionada en un rango de tiempo de 0 a 6x10* s. Los sistemas 2 y 4 son presentados como ejemplos tras el
proceso de optimizacion. Rutinas escritas en el software de Mathematica fueron usadas para el manejo de los

datos antes de solucionar numéricamente la ecuacion planteada.

Tras solucionar la EDP en el espacio coordenadas inicial (§,z), es necesario transformar la solucion
obtenida al espacio de coordenadas del laboratorio (x,z) lo que implica la integracion numérica de
la siguiente expresion:

z

7 = f;dz" (19)
et (6, 2V,

0
Este paso representa el costo computacional mas alto siendo un limitante para el uso de los métodos
de optimizacion comunmente usados. Para restringir el espacio de busqueda los datos
experimentales disponibles fueron ajustados a la funcionalidad propuesta en la (ecuacion 18).
Obtenidos los valores objetivo para los coeficientes v, se trazd un espacio de busqueda de alrededor

de 800 puntos para cada sistema. En la Figura 15 se muestra la superficies de R* encontradas para
las mediciones a 283.15 K
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Figura 15 Superficies de R? encontradas para las mediciones 1(A) y 2(B) a 283.15 K. Constituidas por
alrededor de 800 puntos, las superficies de R* muestran la existencia de un maximo en ambos casos. Tras el
proceso de interpolacion es posible estimar la combinacién de los coeficientes v, y v, con el mayor valor de
R2.

En la (Tabla 6.0) se muestra los valores encontrados para los coeficientes V;en cada una de las
mediciones realizadas. Los resultados obtenidos constituyen un primer paso en bisqueda de una
funcionalidad adecuada para el coeficiente de interdifusion de esta mezcla, sin embargo el impacto
de diferentes factores experimentales debe ser evaluado. En la siguiente seccién una comparacion
con los modelos predictivos desarrollados a fecha y los valores experimentales reportados en la
literatura por otras técnicas permitira evaluar la validez y coherencia de los resultados obtenidos.

Tabla 6.0: Reporte de coeficientes V; encontrados para el sistema TEA/H,0/D,0

Sistema Temperatura (K) v, x 10 (cm?/s) | v,x 107 (cm?/s) R2
1 283.15 2.68 0.65 0.9936
2 283.15 2.28 0.68 0.9946
3 278.15 2.21 0.62 0.9905
4 278.15 1.82 0.59 0.9924

5.6 Comparacion con los modelos predictivos

El uso de modelos predictivos para la determinacion de los coeficientes de interdifusion ha
sido un enfoque extensamente estudiado en los ultimos afios. Su fundamento es la relacion
entre la autodifusion natural de las especies y la movilidad molecular, tal como queda
expresado en la ecuacion de Darken (Darken, 1948).
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Dy = (x,D1 + x,D3) (20)

Esta expresion es fiable en tanto las especies implicadas no presenten una fuerte asociacion
molecular, como es el caso de algunas aleaciones metalicas o mezclas ideales. Sin embargo,
una vez el comportamiento de la mezcla se aleja de la idealidad (por ejemplo debido a una
fuerte asociacion molecular) se hace necesaria la inclusion del factor termodindmico

[1 + 21 (Karpe et al., 1995)

dlnFl] (21)

D, = DI D)1
12 = (D1 + x4 2)[ + dinx,

Normalmente este factor es determinado a partir de la informacion contenida en el
equilibrio liquido-vapor de la mezcla. D’Agostino (D’Agostino et al, 2012) logr6 estimar
dicho factor para la mezcla TEA/H,O a 3 temperaturas diferentes (291.15 K, 283.15 Ky
277.15 K) haciendo uso de los datos previamente reportados por Counsell (Counsell, 1959).

Recientemente algunas modificaciones de la (ecuacion 21) fueron presentadas para el
estudio de sistemas binarios que poseen un “consulate point” como es el caso del sistema
hexano-nitrobenceno (D’Agostino et al., 2011). Dado su éxito en la prediccion del
coeficiente D,, en un amplio rango de composiciones, una modificacion similar fue
propuesta para mezcla binaria de TEA/H,O en los alrededores del “consulate point”
(D’Agostino et al., 2012).

dlnFl]a

D,, = Df +2x.D) |1
12 = (D1 + 2x4 2)[ o dinx,

(22)

Donde el factor o surge de la inclusion de algunas consideraciones tomadas de la teoria del
punto critico o “clustering” (Cussler, 1980). Adicionalmente D’Agostino propone que la
fuerte asociacion observada para este sistema ocasiona la dimerizacion de la moléculas de
agua en un amplio rango de composiciones exceptuando la regioén de baja concentracion en
agua. Este argumento estaria justificado por el decaimiento del coeficiente de autodifusion
de la especie que experimenta dimerizacion desde la region de dilucion infinita hasta la
zona donde la auto difusion ha sido reducida a la mitad por la presencia de la especie
dimerizada (D’Agostino et al, 2012). En la Figura 16 los modelos presentados previamente
son comparados con la funcionalidad obtenida de la EDP y los reportes experimentales de
(Dudley & Tyrrell, 1973) y (Haase & Siry,1968).
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Figura 16: Comparacion de los modelos predictivos para el sistema TEA/H20O frente a la funcionalidad
obtenida de la EDP y reportes experimentales. La difusividad binaria es presentada para las temperaturas de
278.15 K (Dudley, 1973) y 283.15 K (Haase, 1968) interpolando los datos de difusividad para el ltimo. Los
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modelos predictivos de Darken y D’Agostino fueron calculados haciendo uso de los coeficientes de
auto-difusion y factor termodindmico reportados en (D’ Agostino, 2012).

Al analizar la Figura 16 se nota que ambos modelos predictivos arrojan valores mas
cercanos a los reportados en la literatura en relacion a la funcionalidad obtenida por medio
de la EDP. Sin embargo, es igualmente valido que la funcionalidad obtenida es consistente
con los valores experimentales en un amplio rango de composiciones como se observa en la
Figura 16A. En este punto vale la pena resaltar algunos puntos claves:

1) Aunque los modelos predictivos usados en este estudio arrojan valores mas exactos,
es cierto también que demanda una mayor cantidad de datos experimentales a priori
para ser puestos en funcionamiento. (Por ejemplo es necesario conocer la
auto-difusividad de ambos componentes en un amplio rango de composiciones)

2) Por otro lado la determinacion del factor termodindmico estd sujeto a gran
incertidumbre la cual puede variar segin la eleccion del modelo de actividad.
Ademas, es indispensable contar con la informacién del equilibrio liquido-vapor la
cual no siempre esta disponible para el sistema de estudio en particular.

Al observar la Figura 16B y la ampliacion en la Figura 16A vale la pena mencionar que la
funcionalidad propuesta muestra problemas en el rango de fracciones molares por debajo de
los 0.04. Para entender la presente cuestion se debe retornar a la idea central del método
propuesto. Cuando se evalua la difusividad en diferentes momentos del experimento
tenemos una serie de condiciones que emulan un experimento realizado a un valor de
composicion en particular, lo que implica que la fiabilidad del coeficiente de difusion
obtenido se encuentra restringida a los valores que recorre el gradiente de concentracion
durante el periodo de observacion. Si nuestro experimento tuviera como punto de partida
una composicion igual a la unidad en fracciéon molar para un extremo y este se pudiera
observar durante un periodo de tiempo infinito, seria posible en principio obtener un valor
de difusividad fiable en la totalidad del rango de composiciones. Sin embargo, dado que
nuestro experimento, inicia desde una composicion dictada por el equilibrio liquido-liquido
de ambos disolventes *r£4 = 0-75 y que no disponemos de un tiempo infinito de medicion,
siempre este tipo de mediciones estard sujeta a un grado de incertidumbre en zonas
cercanas a la dilucion infinita. Este problema ya ha sido observado en la implementacién
del “incremental model” sobre la mezcla etil acetato-ciclohexano (Kriesten, 2009).

Sin embargo, a pesar de las restricciones presentadas anteriormente es evidente la
reduccion en el esfuerzo experimental, lo que compensa de alguna forma la incertidumbre
asumida en las regiones cercanas a la dilucion infinita. En relacion a las bondades
espectroscopicas equiparables a las aportadas por Raman, los equipos de RMN permite la
realizacion de mediciones a diferentes temperaturas, lo cual es de vital importancia para el
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estudio de los fendmenos de transporte. Finalmente, apuntando en la misma direccion del
estudio de sistemas multicomponentes como en Raman, es claro que una posible
implementacion del “incremental model” podria reducir drasticamente los costos
computacionales implicados en la solucion de sistemas de EDP acoplado presente en este
caso.

6. Resumen y Conclusiones

Se ha presentado una nueva estrategia destinada a la discriminacion de compuestos a partir
de la informacion contenida en los gradientes de concentracion durante la transicion de fase
de un sistema binario. Se ha propuesto el uso de sustancias anticongelantes como completos
necesarios para contrarrestar el congelamiento del sistema debido a los descensos en la
temperatura de mezcla. Resultados satisfactorios han sido encontrados al validar la
separacion obtenida por la estrategia propuesta frente a los resultados suministrados por el
experimento difusion convencional (BPPSTE).

Este enfoque se suma a los diversos esfuerzos realizados desde RMN para el analisis de
mezclas como herramienta complementaria de los esquemas basados en el fenomeno de
difusion con elemento de discriminacion. La metodologia propuesta es un punto de partida
para una mejor comprension de la fisica implicita en los procesos de difusion
multicomponente.

Adicionalmente, el método propuesto permite el estudio de la difusividad en un amplio
rango de composiciones para sistemas binarios que presentan un (LCST). El razonamiento
expuesto por Bardow para el estudio de mezclas no ideales fue aplicado de forma exitosa
sobre los datos obtenidos por RMN. La ecuacion diferencial propuesta para el sistema
binario fue solucionada de forma numérica adoptando una funcionalidad reducida modelo
para la descripcion del coeficiente de interdifusion. La funcionalidad encontrada fue
contrastada con los modelos predictivos desarrollados hasta la fecha mostrando resultados
satisfactorios. Los resultados obtenidos fueron coherentes con los datos experimentales
medidos por otras técnicas.

Al igual que los logros previos obtenidos por la espectroscopia Raman, la expectativa de
reduccidn en los requerimientos experimentales fue satisfactoria, sumado a la posibilidad
de realizar mediciones a diferentes temperaturas lo cual no es posible en los montajes
reportados para Raman a la fecha. Por otro lado vale mencionar que los costos
computacionales implicados en la solucion y optimizacion de los parametros de la ecuacion
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diferencial parcial, pueden restringir el alcance de la estrategia frente al estudio de sistemas
con un mayor nimero de componentes.

7. Perspectivas

7.1 Difusion multicomponente

La difusion multicomponente en sistemas liquidos plantea un desafio dado principalmente a
la carencia de datos experimentales que permitan evaluar los modelos propuestos para su
descripcion. Algunos de los estudios realizados en espectroscopia Raman buscan encarar
este desafio, resguardados en la posibilidad de resolver la contribucion individual de cada
componente durante el proceso de mezclado (Bardow, 2003). En esta misma ruta se
plantea encaminar la estrategia propuesta en el presente trabajo a futuro.

La RMN nos permite acceder a informacion individual de cada componente en una mezcla,
por lo tanto su funcionalidad en la presente area resulta equiparable a los logros obtenidos
por medio de otras técnicas espectroscopicas. En la (Figura 17.0) se muestra una primera
aproximacion a dicho problema
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Figura 17: Evaluacion de la intensidad normalizada de cada sefial frente al tiempo. La integral
correspondiente a cada sefial fue observada en un sector del tubo durante el desarrollo del experimento. Las
tasas de cambio observadas muestran claras diferencias entre las sefiales de las distintas especies.

Una region donde los flujos observados eran notables fue seleccionada para realizar el
seguimiento durante la evolucion del experimento. Una tasa de cambio muy superior a los
demds componentes fue observado para las moléculas de agua mientras que la TEA
presenta la tasa mas baja. Los componentes minoritarios mostraron tasas de
comportamientos en el mismo orden de magnitud, e incluso idénticas en el caso del
metanol y acetonitrilo.

A pesar de la simplicidad de la Figura 17. esta demuestra el potencial de la presente
metodologia para el estudio de sistemas multicomponente. La posibilidad de potenciar su
aplicacion depende de poder responder algunas cuestiones claves. Es necesario desarrollar
estrategias de posprocesamiento que permitan una integracion adecuada de las senales
resultantes, dado que el almacenamiento de un gran numero de datos seran necesario
durante el proceso de mezclado. Esquemas que permitan mejorar la resolucion pueden ser
utiles al momento de lidiar con sistemas que experimenten un fuerte solapamiento como
consecuencia del numero de componentes. Dadas las restricciones al usar sistemas binarios
que experimentan transicion de fase y las complicaciones en las formulacién de los
modelos actuales, es necesario destinar esfuerzos a proponer un modelo inicial para el
andlisis de un sector especifico que permita describir el sistema de dos componentes
(TEA/H,0O), para posteriormente adentrarse en el estudio de sistemas con mayor grado de
complejidad.
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9. Anexos
9.1 Anexo 1: Calibracion de temperatura

Usualmente si se desea saber la temperatura real de la muestra es necesario medir la
temperatura en el seno de la solucién en lugar del valor reportado por el detector (éste se
encuentra ubicado en la parte inferior de la muestra que es analizada). Para realizar una
medicion mas precisa de la temperatura se puede emplear sustancias que presenten cierta
labilidad en sus ambientes magnéticos de sus atomos frente a cambios pequeiios de
temperatura. Una de las sustancias mas usadas es el disolvente deuterado metanol-d,
(99.8%). La fuerte dependencia que existe entre la temperatura y su capacidad de formar
puentes de hidrogeno con especies residuales no deuteradas (MeOH, MeOD), le permiten
relacionar el desplazamiento quimico de la sefial proveniente de estos protones con la
temperatura del seno de la muestra (Findeisen et al, 2007) segun la siguiente ecuacion:

T = —16.7467 x (A8)? — 52.5130 x A8 + 419.1381

Donde Ad representa la diferencia entre las frecuencias de resonancia del grupo CH, y el
proton del grupo -OH causante de la formacion de los puentes de hidrogeno

9.2 Anexo 2: Cuantificacion en "H-RMN

La RMN ha permitido realizar estudios cuantitativos de los componentes presentes en una
muestra. Su fundamento se encuentra cimentado en la relacion cuantitativa entre nicleos
activos de los diferentes componentes. Su principal virtud es la no necesidad de estandares
de referencia como en otras técnicas analiticas. Existen dos formas de realizar un estudio
cuantitativo por RMN, cuantificacion relativa o cuantificacion absoluta

La forma mas simple y 1til en nuestro estudio es la cuantificacion relativa. En este caso la
intensidad de una sefial /; se encuentra relacionada de forma proporcional al nimero de

moléculas n; que contiene los niicleos responsables de dicha resonancia (Malz & Jancke.,

2005):
I, = KB;n;

Donde K, representa una constante para todas las sefiales observadas en el espectro de
resonancia y B; la fraccion entre el numero de nucleos implicados en dicha sefal y el

numero de moléculas n; al cual corresponde.
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Esta relacion es vélida en tanto que K| sea equivalente para todas las resonancias presentes,
sin embargo esto depende de algunos factores:

a) El perfil de excitacion del pulso empleado debe ser uniforme en todo el rango donde
estan presentes dichas resonancias

b) Antes de cada acumulacion se desea que el 99% de la magnetizacion se encuentre
totalmente en su posicion de equilibrio a lo largo del eje z. La forma en que se
garantiza lo anterior es ajustando el tiempo de recuperacion de la secuencia a 5*7
aproximadamente.

c) El uso de esquemas de desacoplamiento de banda ancha pueden alterar la intensidad
de una senal por medio de los mecanismos de la relajacion dipolar (efecto NOE)

d) En el caso de los experimentos seleccion espacial la difusion de especies puede
alterar dicha relacién (Entrada/salida de especies provenientes de la zona de
observacion)

En el presente estudio 7, es variable en tiempo y posicion, por lo tanto un tiempo de
recuperacion mayor a 5*7, es necesario para garantizar la relajacion total de cada sector
durante todo el proceso de mezcla. Por otro lado, un pulso duro capaz de excitar las
frecuencias de resonancia en un rango de (1-7 ppm) fue empleado. Las pérdidas
ocasionadas por difusion durante la secuencia de pulsos es despreciable debido a su corta
duracion y la baja movilidad a la temperatura de trabajo (278.15 K / 283.15 K). Sin
embargo, se debe notar que los efectos de pérdida por este fendmeno pueden ser
significativos si un gran nimero de acumulaciones son usadas. En el presente trabajo un
total de 2 acumulaciones fue empleado para los sistemas de TEA/H,0/D,0 para minimizar
dicho efecto.

Una vez garantizada la validez de la ecuacion anterior es posible transformar la intensidad
de las sefiales resultante en la fraccion molar del componente x; directamente:

Py
% J

I

De esta forma los perfiles de intensidad obtenidos a lo largo de la coordenada z en el
tiempo pueden ser convertidos a valores de concentracion en términos de fracciones
molares.
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9.3 Anexo 3: Calibracion de la coordenada espacial

La determinacion correcta de la locacion espacial z depende de la fortaleza del campo
magnético G, usado en el bloque de seleccion espacial. Por tal razén la determinacion del
valor real G, es indispensable para extraccion de los valores correctos de z en cada uno de
los experimentos realizados. Usualmente disolventes con un coeficiente de auto-difusion
conocido pueden ser empleados en este procedimiento. En el presente estudio el 6xido de
deuterio (D,0) al 99.9% fue usado como disolvente de referencia. En este caso el
coeficiente de auto-difusion de la cantidad del HDO residual esté relacionado a la fraccion
molar de D,O x,, a298.15 K por medio de la siguiente ecuacion (Holz, 1991):

Dypo posk) = 2-30 = 0.4652x,, +0.0672x2 10 m?s™!

Las mediciones de autodifusion fueron realizadas con ayuda del experimento PFG
Spin-Echo. En este experimento incrementos secuenciales del valor de G ocasionan una
atenuacion gradual en la intensidad de la sefial de resonancia (S) la cual se encuentra
asociada al coeficiente de auto-difusion por medio de la ecuacion de Stejskal-Tanner:

S(g,27) = Mgexp (g—j) exp (*72925219 (%))

2

Donde T, representa el tiempo de relajacion transversal, A ,T y & son parametros
ajustables en la secuencia de pulsos. D representa el coeficiente de autodifusion D . Los
valores de gradiente de campo magnético (g) pueden ser calculados indirectamente con

buena precision si el valor de D es conocido con exactitud
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