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RESUMEN

Se presenta un estudio de la dependencia de la velocidad de relajacién
magnética spin-verticulo {TiII} de la temperatura y la concentracidn de
iones ST3+, Eu3+, Tb3+ en soluciones acuosas. Se comparan los resultados

con los obtenidos: para otras soluciones paramagnéticas de Cu’+, Ni2+ y
Co?+, '

INTRODUCCION

. Al estudio de las soluciones paramagnéticas con los m&todos de la radio-
espectroscopia (RMN, RPE, INDOR) se le ha prestado gran atencidn durante
las dltimas d8cadas /1/ logr&ndose en muchos casos resultados significati-
ves en la comprensifn de la naturaleza de los mecanismos de relajacifn
nuclear y electrdnica, asi comc de la microestructura de las soluciones y
de la interrelacifin entre los mecanismos de relajacién y las microestruc-
turas,

Sin embargo, el -cuadro que se presenta en el estudio de las soluciones
paramagn&ticas "d€biles”, es decir, con tiempos de relajacifn electrfnica
Ts del orden de 10™'! -10 !2 es diferente tanto desde el punto de vista
experimental como tedrico. Los resultados obtenidos no'permiten en la ac-
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tualidad presentar una descripcibn rigurosa de los procesos de relajacidn
magnética. Esto se debe a gue la investigacién de estas soluciones no es
posible con mé&todos de la rad@oespectroscopia comoc la RPE e INDOR por pre=
sentar los iones paramagnéticos tiempo Ts tan cortos que conlleva a que las
wifneas® RPE sean excesivamente anchas y no sea posible registrarlas, ni
se pueda obtener la saturacibn de los niveles electrénicos magné&ticos para
obsérvar 1a resonancia doble. Por tal razbn la investigacidn experimental
del paramagnetismo en estas soluciones se lleva a cabo a través del ‘“re-
flejo" del magnetismo electrénico en el nuclear. Por otra parte desde el
punto de vista tebrico la descripcifn de los fenbmenos de relajacién magné-
tica en estos ‘sistemas se Ve dificultada por 1la imposibilidad de aplicar - '

los m&todos usuales como ejemplo la teoria de perturbaciones.

Por estas razones, los esfuerzos en la investigacidén de sistemas para-
magnéticos con tiempos de relajacifn electrbnica muy cortos se encaminan

en dos direcciones:

1) Acopiar una mayor data experimental.
2) Precisar los modelos tebricos éxistentesﬁit&tando'deiéeﬁéralizarléé'para
gque puedan explicar y predecir en mayo:1grado los resultados experimen-

tales.

El presente trabajo Se-enmarca.enﬁla pxiyﬁEa:d§;acgigqﬁgggqg§§§qdq el
estudio de los procesos de relajacifn magnética proténica en soluciohéé
acuosas de-sales.denlant&nidos,Mlasmcualespal.igualuque.las.de N 2+ y colt.
pregentan tiempos Ts. muy cortos. Ppecisamente en las soluciones de Ni2+ vy
Col+ se han observado un conjunto de regularidades ekperimentales aque son

explicadas en el marco del modelo expuesto en /5/.

Las soluciones de sales de Lant&nidos han sido poco estudiadas por razo=
nes obvias relacionadas con su carestia y dificultades experimentales rela-

cionadas con sus propiedades fisico-quimicas.

PARTE. EXPERIMENTAL .

Las muestras se prepararon a.partir de. sales "quimicamente puras®, agua
destilada y agua deuterada. c¢on un 99,9.% de composicién"isotépiqa, El error
en la determinacifn- de la concentracidn de lag muestras es menor del 5}%;v
1,08 .tiempos de relajacifn T, fueron medidos en el relaxbmetro descrito en
/2/ con los métodos de 180-7t-90 y 90°-1-%90°. El error en la determinacién de

T, fue menor de un 2 %..

Al relaxbmetro descrito en . /2/ se le construyé;un.sistema:de regulacién

y estabilizaecibn de temperatura;que:permite.qarantizarﬁen;el,volumep de la
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muestra una temperatura entre los - 20°C y 120°C con una estabilidad por
encima de:? 0,2°C. Como elemento sensor de la temperatura se emplé6 un alam-~
bre de cobre, el cual garantiza una buena linealidad vy sensibilidad en un
rango amplio.de temperaturqs.

DISCUSION DE Los RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En las flguras 1y 2 se presentah a manera de ejemplo, la dependenc1a de
la velocidad de relajacifn Tll de la temperatura y la concentracifn de
iones de Sm3+. Curvas similares se obtuvieronh para las sales deJEu3+ Y Tb3+
La figura 1 evidencia que la velocidad de relajacifn para 1 mol deé la sal
paramagnética depende débilmente de la temperatura en el rango 22-100°C lo
que indica gue en esta regibn el tiempé de vida de las moléculas en la pri-
mera esfera de hidratacifn es menor que el tiempo de relajaci®n nuclear en
esta esfera TIM Adeﬁ&sfsejﬁuede concluir que TMl es determinado por Ts y
que la energia de act1vac16n de la reorlenta016n del Spin electrénico (Es)
debe estarwen el ranga 2.1 - 10. '5 KJ/mol Para los iones Sm3+, Eu3+ y 7T b3+
En este rango de en%rgias de activaci®n caen los valores de Es para otros

iones paramagnétices.

En la figura 2 se presenta la dependencia de la velocidad de relajacibn
prot6nica gde la concentraCLén de iones Sm3+. Como se ve a partir de una
cig:ta concentrac16n hay ‘una ruptura de la linealidad, lo gue indica un au-
mento brusco de la efect1v1dad ‘de la relajacién., A medida gue aumenta la '
temgeratura el aumento de la efectividad de relajaci®n después de la concen-
trac16n critica disminuye, Este resultado coincide con el obtenido en /3/
pa:a el Neadlmloxyﬁcdn lps obtenidos por primera vez en /4,5/ para el Nicuel
a temperaturas: ipﬁerlorgs a 0°C. Para el Eu3+ Yy Tb3+ los resultados son si-
mzlares. R )

. v : ) ’ |

En /5/ se interpreta este aumento de la efectividad de los mecanismos de
rel&jaciéﬁ postulandc un incremento de Ts debido a la variacidn de la sime-
tria de los complejos acuosos al cambiar la microestructura de la solucidn.

Efectos similares no se han observado en las soluciones de Co2+ v Cu2+.
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