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RESUMEN

Los tiempos de relajacion espin-red (77) de una molécula dependen de dos clases de interacciones:
intramolecular e intermolecular. Si para separar las contribuciones a 73 no se usan diluciones de la sustancia
problema con un compuesto analogo deuterado, sera necesario usar alguna alternativa tedrica. Las ecuaciones
de Gutowsky-Woessner " permiten evaluar T;. Pero, es frecuente que el calculo de los tiempos de
correlaciones de la molécula no concuerden con las estimaciones experimentales. El Modelo de Debye utilizado
en el calculo de los tiempos de correlacion puede ocasionar errores apreciables. Por ello otros modelos
alternativos como el de Nora Hill “deben ser evaluados.

En este trabajo se analizaron los tiempos de relajacion 7; de soluciones de benceno, clorobenoeno y
ciclohexano en bisulfuro de carbono y tetracloruro de carbono a diversas concentraciones. Se obtuvieron los
tiempos de correlacion, notdndose que la Teoria de N. Hill permite calcular valores de las contribuciones
intramoleculares que concuerdan con los datos experimentales. Ademas, parece ser importante la distribucion
de la masa de la molécula y su movimiento interno como factores que modulan el movimiento de la molécula.

INTRODUCCION

El tiempo de relajacion nuclear espin-red 77 depende de dos clases de interaccidon, la intermolecular y la
intramolecular. Si para separar las contribuciones a 77 no se usan diluciones de la sustancia problema con un
compuesto andlogo deuterado, serd necesario usar alguna alternativa tedrica. Las ecuaciones de
Gutowsky-Woessner " permiten evaluar T. Pero, es frecuente que el calculo del tiempo de correlacion de la
molécula basado en el modelo de Debye (T rotacional) y el de Stokes-Einstein (t translacional), no
concuerden con resultados experimentales”. Como en el Modelo de Debye 1, es proporcional a la viscosidad y
al volumen de la molécula, es posible que la manipulacion de esos factores mejore los resultados. Asi, Gierrer y
wirtz @ introducen el factor microviscosidad (fr) que depende de los radios r,, Is, de las moléculas
soluto-solvente. Steele et al ) expresan el tiempo T, como un rotor libre en funcion de la segunda derivada
angular del potencial intermolecular (condicion "slip") y el tiempo translacional segun Stokes-Me Lung y
Kiveklson © utilizan un factor de correccion K (0< K<1), el cual modifica el radio medio de la molécula. Hu y
Zwamjig © calculan el coeficiente de friccion rotacional para elipsoides con condiciones de frontera "slip" y
"stick" obteniendo para tetracloruro de carbono disuelto en un solvente con moléculas de tamafio similar y en
condiciones "slip", una concordancia del 50% con datos experimentales.

La teoria de Hill ” ha mostrado una buena concordancia en la prediccion de tiempos de relajacion en
dieléctricos, utilizando la viscosidad mutua entre solvente y soluto (n45). Asi, en una mezcla la viscosidad sera:

b1 ™ =ﬁ H, G, 0 + % Mg Op/ 3, + 26N, Su'e, (D)

donde f4 y fg son las fracciones molares de A y B, 64y 63, las distancias promedio entre moléculas. El tiempo,
T, sera:



1 = K2, G5 N KT (2)

T

con
Kig =Ly 1 Lyg + )i [(my, +mp /m me]  (3)

donde I es el momento de inercia y m la masa de las moléculas.
En este modelo la constante de difusion es

D=KT/G(n,, ., T, + Ngogfal - (4)
Estos resultados se han aplicado en RMN ® a través del calculo de T1: mediante

Ti'=A1 + By/D (5)

donde v es la fraccion de volumen del soluto.

EVALUACION DEL TERMINO DE VISCOSIDAD MUTUA Y EL COEFICIENTE DE DIFUSION

Para la solucion benceno-CCly a distintas fracciones molares, se consiguio, aplicando la ecuacion (1), diversos
valores de n4g 645 con valor medio 3,5 CPA y fluctuaciones inferiores al 3%, lo que es muy proximo a valores
encontrados por otros autores ® 3,8 CPA. Algo similar se obtuvo para la solucion de ciclohexano-CCly de 4,1
CPA vs. 44 CPA. En la evaluacién de coeficientes de difusion usando la ecuacion (5) se encontrd
respectivamente, 2.10” cm’s™ y 1,7.10° ecm?®s™, que resulté ser el doble de lo calculado por la relacion de
Stokes-Einstein. En ambas soluciones, esto podria significar un mayor peso a la contribucion del término
intramolecular en el calculo de T;.

EVALUACION DE 1. MEDIANTE DIVERSAS TEORIAS

El tiempo de correlacion T, puede ser evaluado usando varias teorias. Entre ellas, se hara énfasis en las de Hill y
Debye. Los resultados para benceno, ciclohexano y clorobenceno diluidos en CCly y CS, ® se presentan en la
Tabla 1, donde se emplea ademas, un valor aproximado de T que sustituye en la ecuacion (2) a K4 por 21, a
648 M4p poramn siendo a el radio molecular.

TABLA 1. Comparacion de loa valores experimentales de tiempo de correlacion, con loa valores tedricos
calculados por otros modelos.



tmﬂﬂm Tyonp | T med. MICRD
SUST, | 50UV | HILL | DEBYE | VISOOSDAD
o | & | )

G| 11 13 BB 2480
Gty _

CCk| 1.5 2.4 170 280

CE 15 1.1 4.1 1.40
CeHs

Cols| 23 18 10.9 0.82

G 22 28 &8 218
CeHall

CCh|  ae 33 3.0 210

HILL

Aprox,
N

15
29
1.2,

2d

25

45

T1|I1UB

=1

(s )

4540

%

1088
1660
1254

2120

Los resultados de la Tabla 1 muestran que la teoria de Hill da las mejores predicciones de T,. Sin embargo, se
efectuara un test a esta teoria usando la Figura 1 donde se representan los valores de Ty para varias diluciones
del soluto. De acuerdo a la Ec. (5), cuando v = 0, no se tiene contribucion intermolecular al proceso de T;.

Los valores de corte intramolecular 77" a v = 0 se llamarian X o ¥, los cuales pueden compararse usando las

ecuaciones (6) y (7);

Y=KipMyp Tap Maw’lap NMae Tan’Pan

donde i4p es el momento de inercia reducido, p es la masa reducida y A, A', dos solventes distintos.

Para la expresion de Debye se tiene:

="

Figura 1. Representacion de la variacion de 7 con la fraccion de volumen. Benceno diluido en CC14 6

CS,.

TABLA 2. Calculos de momentos de inercia

(6)

{7)




TABILA 2. Calenlos de momentos de inercia

- _
j"%ﬂ h b 1=. L e ®
CoHe 1476 1476 ¢ 2853 1668 208
082 8952 626 2 é 0 M7 5 -
cel 4876 | 4878 | a7 4875 -
Gy 195.4 198 4 40 236.9 215
CeHsGl | - 5250 1468 6.0 4828 407

La Tabla 3 muestra que la teoria que usa la expresion de Hill da mejores resultados que la Teoria de Debye.
Esto indica que T, debe alin ser corregido por un factor que depende de la distribucion de masa o forma de la
molécula del soluto. Asi, podria emplearse un valor promedio para T,, o introducir alguna correccion que tome
en cuenta fuerzas eléctricas que tienden a hacer notar la molécula en direcciones preferenciales.

USO DE LA TEORIA DE HILL EN EL CALCULO DEL TIEMPO DE RELAJACION SPIN RED T;.

Los tiempos de relajacion se han calculado usando la Ecuacion (5) donde A y B se asumen constantes. Las
caracteristicas basicas de las sustancias se indican en las tablas 2 y 4. El valor de B se calcula usandov=1en la
Ecuacion (5), las tablas 5 y 6 contienen los pardametros usados para evaluar T;™. Alli, r indica rotacional, ¢
translacional; (a) se refiere a resultados de otros autores ®, (b) indica los resultados de este trabajo. En general,
se observa una buena representacion de los tiempos de relajacion en los calculos tipo (b).

Ya que las moléculas pueden comportarse en forma anisotrdpica al moverse, se tratd de establecer una conexion
de las fuerzas intermoleculares con la polarizabilidad a (ver Tabla 2) definiendo un valor efectivo del momento
de Inercia I en base a un peso o sobre cada componente I;. Este I se introdujo en KZAB, obteniéndose para
clorobenceno contribuciones de un 10% (Tabla 5).

CALCULO DEL COEFICIENTE A

El valor de A4 en la Ec. (5) se puede obtener de la Ec. (8) .

Ty =2 byt St ®)

1_
asi, = A 1r

TABLA 3. Comparacion de los tiempos de relajacion usando las ecuaciones (6) y (7).

SISTEMA mig) Yo £ 105" (HILL) {DEBYE) ! (HiLL) (DEBYE)
L Yoo 1 10%R 1} Yarits™ AV arph AV e
CaHe 78,00 1094 96 .60 12.5 399
CeHiz 84.16 45 40 334 18.05 _ 264 foe
CiH5GI 11245 12,50 162 407 : 4.4 6.2

TABLA 4. Caracteristicas fisicas de loa compuestos estudiados a 27°C.




SUSTANCIA VISCOSIDAD Distancia promediss a, 107 wy 107 ! o 10
1 nle.p) ah o em’) fem™) i {cms}
Bontern ke 0,58 490 110 110 ' 0.73
Ciclohexano CeHip 057 567 110 140 0.07
Glsnsbeneone CeHsCl 0.74 554 124 i 1.47 _ 0.82
Tetracloruro de CarbobmECl 0.8 - 162 1.02 i 1.02
Dizulfure do Carbeme CS: 0.5 - 151 0.55 Q.55
TABLA 5. Parametros usados para el calculo de 77 a dilucion infinita (V = 0)
SUST | SOLY | mppoagia) ! Ti.;.p;i 1 | (@) w10 v {b) 1 11 D) 0 | Ao @310 | A By 2107 | Aoty 9107 | (o) 10"
) {cPny =% | wh fem* 5™ (55 ) 57 €%
8 18 838 11 127 280 120
CeMs 0,34 247 B
ocy 38 15.80 18 208 180 1.90
C - ap 4548 13 184 245 1861
Gathz 032 2620 255
OCl | 4.4 51.10 2.4 270 1857 . 270
iCs 26 1250 26 347 260 | 310
CeHell | BED | 480 48
Looely 42 2120 a4 42 168 1 .80
TABLA 6. Parametros usados para el calculo de 7} en sustancias puras (v=1)
SUSTANCIA ﬁ,r'.,w‘x W | T X 1 : Tt * i Tty ¢ 102 Dy x 167 Tingy 2 10° Tig 1 10° By x 16° By x 107
: ) Y S ) (e’ 5™ ) s (s ® | nfe
I B CI n 20 24 6.4 326 728 TED
! Lotz 139 102 a7 2.0 14 96,9 420 518 529
CaHeCl 55 22 3z 24 17 195 5.5 644 60.3

La evaluacion se hace en base a tablas y modelos tridimensionales de moléculas. En las tablas 7 y 8 se tiene que
Texp= T LA ea Y Aexp=T 11,/1:, cal. Los resultados tipo (b) en benceno fueron buenos, no asi en ciclohexano y
clorobenceno. Un analisis que restringe el movimiento de ciclohexano al eje x, reduce t,, de 1.64 ps a 1.37 ps
en CS, y de 2.7 a 2.25 ps en CCly. Esto permite indicar que el movimiento total de la molécula debe ser

promediado convenientemente.

TABLA 7. Valores de A en C¢Hg, CéHsC1 y CeHi2




Avis™ O _ CsHsCl CeHrz

Alb) 757 5.06 45,68
Ala) 7.2 ! 5 60 FIRE
A 7.23 _f 5.7 4360

|

{a) He refiere n resulindos an {R}
{h) Be refiere a este brabajo.

A’ Ep una aproximacion para proinnes cerconns,

TABLA 8. Comparacion de los valores de t y A evaluados de la referencia (8) y nuestros resultados.

SUSTANCIA Torpial T Toeay T Aariz) A«a‘p{h& Afhy
o'y ' wio%s) 2 s D

CaHeC 52 15 ' 136 14 187 940 a7 757
CeHal0ls 23 2.04 18 205

LG Ss 1.1 ; 0.99 13 164 . 4050 26.20 4570
CeH 20l 15 ! 1.35 2.4 270 ,

CeHeCICS: 22 1.80 2.8 .47 : 561 450 £.06
LieH GGl 84 L3 23 426 '

{a} Resultndas an (B)
{b) Resunliados de oste rabajo.

CONCLUSIONES

La teoria de Hill, usada para evaluar 71 en RMN, ofrece mejores resultados que otros modelos. El hecho de que
en clorobenceno se obtengan desviaciones del 30%, indica que se necesitan ajustes en el modelo. El criterio
empleado de tomar promedios en los momentos de inercia usando la polarizabilidad sefiala un posible camino a
seguir.

El uso de la Ecuacion (5) para representar Ties conveniente, pero la evaluacion de los coeficientes involucrados
debe estar sujeto a mejores consideraciones tedricas, tales como movimiento molecular promedio y movimiento
intramolecular.
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