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RESUMEN | .. .. . .. ..

La velocidad de ctedimiéntb”dé'latsacﬁrdéa a partir’
de sus soluciones acuosas se incrementé en casi un 70 %
al aplicar un campo eléctrico de 125 volt/cm." o

A partir déi dhdlisis de’18s fesultados se obtiene
qﬁe;la’relacién entre la vélocidad de crecimients y la
iritensidad del campo'eléctrico’es V- ='8,93, 1075 +1,47.
. 107%, donde V 'se expresa én gramOS’cmz. hora ¥ E en

volt/ém.o- -

Se con51aera que la accxon del campo electrlco debe
estar asoc1ado a los fenémenos que ocurren en la lnter-
fase solldo llquldo y no a los fenomenos de transyorte

en el resto del volumen de la solucion.
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ABSTRACT

The sucrose growth rate from aquos solutions increa-
sed by almost 70 % when a constant electric field of

125 volt/cm was applied.

From theranalysis of the results it.was'obtaingd
that the relation between the growth rate and the elec-
tric field intensity was V = 8,93 . 10°° E + 1,47 . 1072
where V ig expressed in grams/cm2 - hours and E in,

volt/cm.

It is considered that the effect of the electrid*'lﬁ
field might be associates to the phenomena Wthh takes .
place in the solid-liquid 1nterphase and not to. the L

transport phencmena in the bulk solution.

INTRODUCCION

Producto de la busqueda incesante de métodes.que:
acelerén la velocidad de crecimiento de la sacardsa,ng
aspecto este de gran interés para la Industria AzuaagEv
ra, hemos querldo ensayar la influencia de un" CampG
eléctrico sobre la cinética de la cristalizacidnde 1&3'
sacdrosa, -a.-pesar de que no tenemos aptecedentes_de_ta
pféctica,.pero si cdndcemos de algunas evidénciaé'en .
otros materlales Un trabajo resumen de la experxencLa:_
anterlor en este tema lo ofrece A G Gaspariantz, et )
al /1/. En este trabajo se considera que la lnfluencia'

de un campoc eldctrico constante debe ser débil, productco
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de la polarizacidn del medio ¥ que pér tanto, mavor
EfeCtO debe lograrse utilizando campos alternos y que
Pntonces debe haber una mayor accidn sobre la velocidad

de nucleacidn que sobre el crecimiento.

'~ Es comunmente admitido, que los fendmenos limitantes
en la velocidad de crecimiento de la sacarosa, a tempera=
turas no muy altas ocurren en la vecinidad de la Super-
ficie cristalina /2/ asociados a la orientacidn y al

desplazamiento de las moléculas o enjambres de ellos.

Cuando se realizan crecimientos, masivos con buena
agitacidn, los pequefios cristales que nadan en su licor.
madre, se mueven y giran de manera que en presencia de
un campo'eléctrico constante dicha regidn bien puede ex-
perimentar la influencia de un campo qﬁmbiante de direc-
cién en el tiémpor En estas condiciones los fenémenoé
ocurren como si estuviéramos en presenc1a de un campo

alterno. ‘
Por otra parte, para el resto de la solucidn donde las

moléculas son mas libres ¥y donde puede ocurrir la nuclea-
cién, no debe esperarse una influencia arreciable de es-
te tipo de campo eléctrico. Resulta interesante la idea

de que bajo este esquema experimental puede lograrse una

1nf1uenc1a mayor sobre la velocidad de crecimiento que

sobre la nucleac1on.

Desarrollo del Tema

En acuerdo con lo anterior expuesto y dado que nuestro
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primer interés, fue establecer la magnitud'y sl sentidé

de la desviacién en la velocidad de crecimiento de los
cristales de sacarosa, bajo la accidn de un campo elée-
trico, escoéimos como.métOdo el de los crecimientos ma-
sivos en solucidn, el cual nos ofrece resultados indepen -
dlentes de las caracterlstlcas estructurales de los -

cristales, que por demds resultan incontrolables /3/.

Mediante recristalizacidn de azdcar refino comérciai;

lograda durante el énfriamiento de una“ soluc16n saturada

sacarosa, de los cuales fueron separados, mediante “ta

mlzado, semillas con un peso aproxlmado de 0 359 mg. -

La masa promedio de un crlstal se determlno medlantg
pesadas en balanza analltica (precision 0,1 mg) de

varlos grupos de 100 cristales selecc1onados al azar.

Las soluciones fueron preparadas a partir de'aguaﬂ‘
destilada 'y sacarosa dbtenida tambiéhipbr recristaliza
cidn de aziécar refino comercial. E1’ dontrol de 1a sohre-

B

saturacion: se reallzo refractometrlcamente.

termostato de agua, lo que nos permltlo establecer 1a

temperatura de crecimiento con una pre51c10n de _ 0 1 C.u-

En 100 ml de solucidn, contenidos en el»vaso;da_;_g&;

cristalizacidén, se colocaban 0, 359 g de las semlllas se-

leccionadas (lo que corresponde a 103 crlstales aprox1—
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madamente) , y se mantenian en crecimiento durante una

hora, con una agitacidn continua de 300 rpm. . - -

El ~campo electrlco -se establec1a nmediante. dos vlacas
metallcas planas, colocadas en, Yados opuestos.y por la
parte exterior del vaso de crlstallzacion. A dichas pla-
cas se” le suministraba un potencial electrlco mediante
una fuente disenada al efecto, pudlendose lograr campos
hasta de 125 volt/cm El error en la determ1nac10n del

campo no sobrepaso el 10 % del valor.

‘

Al conclulr cada crec1m1ento la fase cristalina se se-
paraba por centrlfugaCLOn ¥ lavado con etanol despues
de lo cual se determlnaba la masa anorporada a los
cristales mediante pesada en balanza ahalitica.'La velo-
cidad: de crecimiento fue &al¢ulada como ‘la masa inhcorpo=’

rada en la unidad de 4rea y en la unidad de tiempo. -

El drea de un crlstal se estlmaba a partlr de la cono-
01da relac1on de Kucharenko /4/: 8% = C B2 donde S es
el drea expresada en cm?;P es el peso promedlo del cris-
tal_?xpxesado en gramos y. C = 69,93 es un factor de

forma hallgdg.empiricamente,por este autor /4/.

Se temd tomo températura- de érecimiento 1a'de'40°C‘y
como ‘ sobresaturacién 1,08 (definida conmo el’ co¢iente en-
trealé‘concenttaciéhfdé”la‘éolhdién ¥ la solubilidad a -
esa‘misma*temperatura).*f-f L fe T '

Se reallzaron cinco crec1m1entos ma51vos para valores

de campos electrlcos comprendidos entre 0 y 125 volt/cm.




La Tabla # 1 presenta los resultados de esta serie

de experimentos.

Es evidente que la velocidad de crecimienteo de la
sacarosa, a partir de su solucidn acuosa, es sumanente
sensible a la presencia de un campo eléctrico, manifes-

tdndose en un sentido creciente.

La Pig. # 2 presenta la curva de velocidad de creci- .

miento Vs. Inten51dad de campo eléctrico obtenida medlan
te cuadrados. Loes puntos experimentales representan los
valores medios . de los datos de la Tabla # 1.

La ecuacidn que describe esta recta es:

Vv=28,93.10%E +1,47 . 10" 2

obtenida bajo una, correlacidn entre las variables de 0,97.

De la grafica se observa que con un campo eléctrico

de 125 volt/cm se ha logrado aumentar la velocidad de

crecimiento en 70 % y es de esperar aumentos adn mayores .

para campos superiores.

En nuestros cdlculos hemos asumido como valida la
expresidn para el adrea de un‘cristal, propuesta por
Kucharenko, lo cual es sbdlo una aproximacidn puesto que
dicho autor la obtuvo mediante mediciones en cristales .
de grandes éimensiones, crecidos en condiciones muy di-
ferentes a las nuestras, pero esto claro esta, sdlo in-
fluye en la exactitud del valor absolutc de la velocidad
de crecimiento no afectando la determinacidn relativa
respecto a la ausencia de campos, que es en definiﬁiv&

26

le que nos interesa.

Durante los crecimientos no se observd la aparicidn
de nueve gérmenes cristalinos. En el futuro debemos
investigar el comportamiento de la cristalizacién bajo
la accidn de un campo eléctrico de un rango de sobresa-
turacion mis ampllo ¥ para temperaturas superlores, lo
cual decidird su apllcabilldad a la prdctica;no obstan
te, los campos utll}zados no reguieren de valores exce-
sivos de potenciales eléctricos, lo cual significa que
no parecen muy dificiles las soluciocnes tecnologlcas

que requiera su utilizacidn.

CONCLUSIONES

Es indiscutible que la presencia de un campé eldctri-
co activa notablemente el crecimiento de la sacarosa a
partir de sus soluciones sobresaturadas ;fenéméno no
reportado aun en la literatura. Los resultados prelimi-
nares de este trabajo sugieren que es posible casi du-
plicar la velocidad de crecimiento con un campo elec-

trico no muy superior a los 125 wvolt/cm.

Consideramos que este efecto debe estar asociado al
continuo cambio de direccidn del campo eldctriceo en la
capa de solucidén que rodea al cristal, la cual es arras

trada por este durante su movimiento.
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RELAXGHE?RG BE R’ESGNAN(ZIA MAGNETICA NUCLEAR

Iiﬁ%iﬁuéﬁ dé Fisica, ‘Universidad Estatal’ e Leningrado
. CabAL; AT Guzman; A. Miranda; R. Novas®

 !§¢&1Ead ‘de’Flaica Mitematica, Universidad de Oriente

‘?‘Spln—spin paxa los nucleos dg 1H 7L1 y 23Na a

ecuencias de'resdnanc1as de 28 TS‘MHQ,hil 21 an y

K HIFS#M“ E :
estan en el rango de 10 s a 105.

L Y

—spin relaxatlon times (T1 and Tz) in descrlbed.

im, §T _ ¢d 23Na nuclei 15 p051b1e

he observed at the resonance frecuencis of 28 78 MHZ,
B
Xy 21 Hﬂz, and- 7,6% Mtz respectivély. "Thé achievable mea

«? P 4
. gurement rangé for iy “and” T/ ranges frcm 107 s to 10s.

33




INTRODUCCION

En las primeras décadas después del descubrimiento
de la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en medios con—
densados (1946) -losiesfuerzos fundamentales estuvieron
dirigidos é estudiar diferentes aspectos relacionados
con el registro de los espectros de RMN en liquidos y.>
cuerpos. s6lidos. Sin embargo, paulatinamente, el centyp:
de la atencidn de los. trabajos cientificos comenzd. a
desp;a;grse.hacia,e;kestudio de. los procesos de relaja
cidén magnética, por cuanto se comprend{a su gran signd
ficacidn para las investigaciones radiocespectroscds .
Particular desarrollo tuv1eron las 1nvest1ga010nes.‘
campo de la relajac1on magnetlca nuclear en la décaQaJ

de los anos sesenta al setenta, cuando se construyexi

en serie radloespectrometros de 1mpulsos. En la actu,
‘dad el numero de publlca01ones c1ent1flcas en el c.{

de la relajac1on magnetlca nuclear crece aceleradame'

Los procesos de relajacidn magnetica nuclear son ¢
racterizados, generalmente, con dos pardmetros: tiempg
de rela3acm6n spln-retlculo (Tl) Yy tiempo de rela]acioa
'spln—spln (Tz) Estos tlempos caracterlzan la rapldez
con que el 51stema de momentos magnetlcos nucleares

recupera su estado de equlllbrlo termodinamlco.

De forma general. las velocidades de relajacidn spi
reticulo y spin-spin se expresa como sigue:

1

=B i
T1.2 Z JilmI,w ) (1)

i S
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PRS- i
.vestigacidn de los procesos de relajacidn magnética fu~

Aqui B representa el valor medio cuadrdtico de 1la
energia de 1nteraccion que provoca el proceso de relaja-~
cidn y J(m ,m ) es la funcion densidad espectral a la
frecuencia’ de resonanc1a nuclear Yy electronlca. La magni-
tud B depende del caracter de la interaccidn; conseguen—
temente de ias propiedadeshfisico—quimicas del medio don
de se encuentran los momentos magnéticos nucleares: y de
las propiedades de los propios nicleos. La funbié@
densidad espectral-J{mI,mS), ademés de las propiedades
de los micleos- depende de la intensidad y naturaleza

del ﬁqvimiento y_de_la'estruétura inter. e intra molecular.

De la férmula (1) se despréndé por tanto, que 1a in-

clear lleva aparejados dos problemas. fntimamente ligadés
entfe,si;,pp;-una parté,’1a=inv53t&gacién-ﬁe loé;mecanis—'
mos de intgraqqién-de;los dipo1q$ magnéticos nu&leareé

y electrdnicos, y de los momenﬁos cuédrupolares eléctri-
cos nucleares con'los caﬁpos electromagnéticos flﬁctuan-.
tes de 1la sustancia. Por otra parte la investlgaCLOn del
caracter e lntensidad del mov1m1ento termlco-molecular _
en la sustancia, resultado del cual surgen los campos

electrcmagnetlcos fluctuantes.

Por las razones arriba expuestas es que el método de
relajac10n magnetlca nuclear ha encontrado amplia apllca—
cién en diversos campos de 1a flSlca, la qulmica, la bio-
logia, etc. Los tlempos de relajacxdn magnétlca aportan

valxosa 1nformac10n acerca de 1os procesos de difusion
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molecula¥, la velocidad del intercambio quimico, la
energia de activacidn de diversos procesos moleculares;
la solvatacidn de iones, ‘la estructura de cqmplejos y
asociaciones moleculares, fenomenos ‘de superfiCLe coﬁo

&

la adsorcidn vy la cata1181s, etc.

D@scripcidﬂ de Za'IhstaZdéidh
Con el objetlvo de enfrentar algunos de los. proble- -
mas arrlba menc1onados, en nuestro 1aboratorio, Se ago

metid la construcc16n de un relaxémetro de Resonancia-:gﬁ

Magnétxca Nuclear cuyo diagrama de bloque aparece en

la figura 1.

La lnstalacion consta de un imdn permanente con. camgm

o~6580 ‘gauss con una 1nhomogene1dad relativa menor dﬂyzﬁ

10 5. La distanc1a entre los polos del imén es igual:@
15 mm. ‘ i

La muestra-investigada se coloca en el sene de ﬁna¢
bobina L. que junto con el condensador C se sintoniza &

la frecuencia de resonancia de los niicleos investigado#

7

La excitacdidn de la muestra se lleva a cabo a traves ij

de un generador de radlofrecuencia G que trabaja en el .
régimen de impulsos gobernado por el programador P.'La
instalacidn consta en la actualidad, de 3 canales de:n 7t
frecuencias de resonancia 28,78 MHz, 11,21

MEz. v 7,61 MHz. Los 1mpulsos de-radiofrecuencia del v

>

generador G tienen una potencia del orden de 1 KW. Pot
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cuanto la excitacicn de la muestra y el registro de la
sefial de RMN se lleva a cabo con la misma bobina L, a
esta Gltima y al sistema de registro en general se le.

imponen condiciones muy rigidas.

El preamplificador y el amplificador sintonizado ga-
rantizan una alta sensibilidad y buena relacién sefial-

ruido.

El registro de las sefiales de RMN se lleva a cabo en
un oscilégrafo C 1-49 (URSS). La instalacién consta de
un frecuencimetro f 3-35 (URSS) para medir el intervalo
temporal entre los impulsos de radiofrecuencia con que

se excita la muestra investigada.

El cerebro de todo relaxdmetro de RMN es el programa-
dor. Este suministra los pﬁlsos de dispéro y modulacidn
del generador de radiofrecuencia, los impulsos de borra-

do del amplificador y de sincronisme de oscilégrafo.

para la ggdicién de los tiempos de reléjac@én T v T>
en los espedtrdmetroé de impulsos se utilizan cdmbinacio-
nes de radlolmpulsos con el objetivo de desv1ar la orien-
tacién del vector de magnetizacidn nuclear en la sustan—
cia investigada un angulo © dado respecto al campo magné-
tico exterior Ho y luego observar el paso a su estado
1n1cia1 de’ equilibrio. Es funcion del programador sumi

nistrar las combinaciones de radioimpulsos.

Se conoce /1/ que si el impulso de radiofrecuencia

tiene una frecuencia w , cercana a la de resonancia nu-
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clear w) el cambio de direccidn del'vector magnetizacidn J
nuclear de la muestra con respecto ala dlreccidn del

campo magnétlco exterior Ho esta dado por:

=¥=u " @
b Cimp _ .A
donde Y* es la razdn glromagnetlca del nucleo H1 la am- A
plltud del 1mpulso de radlofrecuenc1a determlnado por

la potencia del generador G y t imp es el tiempo de
duracidn del impulso, el cual deberd siempre cumplir la
condicidn t 1mp < < Tl, Tz’ hecho que determina 1a’ ?o—
tencia minlma necesaria a suministrar por el generador

G. De\acuerdo~con.esto, para medir tiempos de relajﬁbi&n :
de fracciones de milisegundo, la duracidn de los ‘impuis
SOS no podra. ser superior a unos cuantos. mlcrosegundos

y los tiempos de . crecimiento y decrec;mlento no podran

exceder de fracciones de microsegundo. De acui las,;
réstricciones ﬁue se le imponen al programador y éi“ge?
nerador de radiofrecuencia. Generalmente se pretende

que el angulo O de giro del vector Magnetizacidn Nuclear
sea de 90 8 180%;para 1o cual el programador puede ..w_
variar contlnuamente t en unh rango tal que permlta i

znvestlgar nucleos con diferente K

Pbéibii{dadeé de Za‘;hstqquidh.

La instalacidn .construida. permite medir tiempos de .
relajac1on spxn—reticulo y Spln-spln por 1os metodos

que a contlnuaCLQn se relacionan:
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o O
Para T: : 180° - 7 - 90° Y 90 - 1 - 90

Para T, : 90° - 1 - 180°  (Método ‘de Hahn)

y 20° - 1 - (180° - 2t - 1809 (Metodo de Carr Purcell).

aquf T es el intervalo entre los impulsos, que es varia-

[

do ppt;el programador.

‘ﬁﬁ‘:ango'de'médicién de T y.?z estd desde 10 ‘s
hasta aproximadamente-l@s; : .

COu los canales construidbs pueden sek investlgados
los: nucleos de 'H (28,78 MHz) TLi (11,21MHz) y 23Na

{7,61 an) Con pequeﬁal modlficaciones puedgn ser regis-
L SRS slp,
tradas las seilales: de' F, 27A&r 51V~y

EnNIas figuras 2y . 3 se mnestr&n oscilognamas de las
senales de protones- régistradas en la instalaclén. En sis-
temaS'paramagnetlcos de Niquel y: Gebaito el error de me-
dicién de Ti  estuvo pQr debajo-de 3% ‘para 1& resonancia
nroténica y de 10%. para el -Litic® ~7. 1os valores obteni.-
dns coinciden con los: r6pottados en: la- literatura.

Bmmn B

1. Slinhter, c.p. S
Ptinciples of\Hagnetic Resonance, pag 40 Berlin
(19737

Recibido 1.11.82
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