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RESUMEN

En el presente articulo se hace
una sintesis del surgimiento vy
desarrollo de la Resonancia Magné-
tica, una de las herramientas mas
potente y versdtil de la ciencia
contemporanea. En el cuarenta ani-
versario de su surgimiento rendimos
homenaje a su descubrxdor, el 'gran
cientifico soviédtico. Evqueni Kons—
tantin: Zavoysa L3

"ABSTRACT

Universidad de Oriente

In. the present paper it is made
a briefly history about the origin
and develcpment of the Magnetic
Resonance, one of the most powerful
and versatile tool of contemporany
science, In the forty anniversary
of this great discovery scilence
pay homage to his creator,  the
great soviet scientific Evgueni
Constantin Zavoyskiy.

"En el afo 1944 E.K. Zavoysk1y
joven colaborador cientifico de la
Universidad de Kaz4n (URSS), comu-
nicd acerca del descubrlmlento de
-la -Resonancia Paramagnética Electrd
nica (RPE) /1/. Sin duda este des-
cubrimiento marcd una nueva etapa,
una nueva cohcepcidén y una nueva
linea en 1la 1nvest1gac1on de las
propiedades magnéticas de la mate-
ria y de los fendmenos magnéticos.

Kapltza, laureado con el Premio
- Lenin y Premio Nobel de Fisica, uno
de "‘los fisicos mds destacado de
nuestro siglo e investigador de

los fendmenos magneticos, se refe-
rfa al descubrimiento de Zavoyskiy

o
ne

como el “mas 1mportante de los rea
lizados este siglo relacionados
con el magnetismo” /2/. El mismo

- Kapitza dijo gue cuando Zavoyskiy

‘sus colaboradores:

O

infoimd ante el Presidium de 1la
Academia de Ciencias de 'la URSS de
su descubrimiento, provocd cierta
incredulidad; por lo tan revolucio
nario de su descubrlmiento.

~Unos anos mas tarde, .en 1946,
se realiza otro trascendental des-
cubrimiento por Purcell, Bloch y
la Resonan01a
Magnética Nuclear (RMN), por el
cual les fue otorgado el Premio
Nobel en Fisica.



/3, 4/ no se
"trabajo de
de gque este ha-

En los trabajos
hace referencia al
Zavoyskiy, a pesar
bfa sido publicado con dos anos de
anticipacion e inclusc traducido
al inglés. Afn cuando. el principio
fisico de 1la RMN y la RPE es _el
mismo, a Zavoyskiy no se le otorga
el Premio Nobel por. el simple hecho
de ser un cient{fico del ler Pais
Socialista e iniciarse los anos de
la "Guerra Fria".

- Al descubrimiento -de la RPE en
1944 le siguidé la”"RMN en 1946, la
Resonancia Ferromagnética en 1947,
la Resonancia Cuadrupolar Nuclear
en 1950 y, el efecto Overhauser y
con el las Resonancias Dobles en
1953.

De esta forma el descubrimiento
realizado por Zavoyskiy abrid un
‘nuevo campo de la investigacidn
cientifica: la Radioespectroscopia
Magnética. Resultc que en cualquier
. sustancia, donde existan momentos
magnéticos elementales, ya sea de-
bido a spines electrdnicos, a los
momentos orbitales electrdnicos, o
a los spines nucleares, bajo la
accidén del campo magnético exte-
rior, se produce una alteracidn de
la frecuencia de precesmén propia
de los momentos magnéticos de ca-
rdcter resonante, Estas frecuen-
cias de precesidn caen en la regidn
de radio frecuencias y de las mi-
croondas.

. En las primeras décadas después
del descubrimiento de la Rescnan-
cia Magnética en medios condensa-
dos, el esfuerzo fundamental de
los investigadores se dirigid hacia
el estudio de los espectros RPE y
RMN, en liquidos y cuerpos sdli-
dos. Sin embargo, gradualmente el
centro de gravedad de los trabajos
cient{ficos en el campo de la Reso
nancia Magnetlca, se fueron despla
zando en la direccidn del estudio
de los procesos de relajacidn mag-
nética, ya que quedaba clarc su
mayor significacidn para la inves-
tigacién radioespectroscdpica de
la estructura de las sustancias.
Particular desarrollc tuvieron las
investigaciones de 1los procesos de
relajacidén magnética en los afios
sesenta, cuando por el desarrollo
de la electrénica de alta frecuen-
cia vy de impulsos, fueron contrui-
dos radioespecfrometros de impul-
808, comodos Yy seguros.

En el momento actual la investi
gacién de los fendmenos de relaja
cién magnetica constituyen la
dlreccion fundamental en el estudio
de la fisica de los fendmenos mag-
néticos, la fisica de las ,bajas
temperaturas, la termodindmica de
procesos irrever51b1es, la electré
nica cuantica y la acdstica cuan-_

_tica.

Ampas direcciones de investiga-

-cidn radioespectroscopica (el estu

dic de los espectros y de los pro-
cescos de relajac16n magnética)
convergieron armdénicamente al desa
rrollarse a fines de la década del
60 la radioespectroscopia de Fou-
rier, la cual abridé nuevas posibi-
lidades para la investigacidén de
los tres estados de agregacidn de
la sustancia.

, Particular desarrollo ha tenido
1la apllcac1on de los métodos de
1mpulsos miltiples en la investiga
cidén de los cuerpos sdlidos, a par
tir de los aflos 70. Estos métodos
permiten promediar la interaccidn
dipolar, la cual es la causa funda

‘mental del ensanchamiento de las

lineas de resonancia, obteniéndose
as{ espectros de RMN de alta reso-
lucién en cuerpos sélidos. En nues
tros dias, es dificil mencionar un
campo de la actividad cientifica
relacicnade con el estudioc de las
propiedades microscopicas de 1la
sustancia y el magnetismo que no

. emplee en calidad de indicador sen

‘incrementan.

sible de la estructura de la mate-
ria de los metodos ‘de la Resonancia
Magnetlca. La qulmlca, la biologia,
la fisica de los cuerpos sélidos,
la fisica nuclear, la cosmondutica,
la electronica cudntica, se han
aduenado de los métodos, de los
principios y de ia técnica surgida
en la resonancia magnética.

Un andlisis a los cuarenta afos
del surgimiento de la resonancia
magnética, arroja que lejos de ago
tarse sus potencialidades para la
investigacion de la estructura de
1a sustancia y las propiedades mag
néticas de la materia, estas se
Se desarrolla con éxito
la introscopia RMN, se profundlza
en las propiedades de los sdlidos
a traves de la RMN de alta resolu-
cidén, se eleva la 1nten51dad y homo
geneidad de los campos magnéticos
y con ello la frecuencia de resonan
cia y la sensibilidad. A su vez, el
tratamiento tedrico de los fenomenos



[ -
de la radio-espectroscopla magnética otras regiones del espectro, pro-

ha permitido no solo descubrir regu fundizando en la dindmica de las
laridades importantes de los espec transiciones cudnticas y en la
tros de radioondas, sino generali- teoria de los procesos irreversi-
zar sus métodos, v principios a bles.
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Evqueni Konstantinovich Zavoyskiy Los trabajos cientificos de Zavoys !
(1907-1976) destacado fisico sovie- kiy, estdn relacionados con la ra-
tico, Tabajd en la Universidad de dlo—espectroscopla, con las tdécni-
Razan entre 1933-1947 y a partir cas fisicas mds modernas y la fisica i-

de 1947, en el Instituto de Energia del plasma. Descubridor en 1944 de
Atdmica Kurchatov. Fue galardonado uno de los fendmenos fisicos mds
con el premio Lenin en 1957, el importantes de la ciencia en el siglc
Premio Estatal de la URSS en 1949, XX: la Rescnancia Paramagnética
Héroe del Trabajo Socialista. Aca- Electrdnica (RPE) que constituyd

démico desde 1964. el inicio de la Radioespectroscopia




Magnética. Establecid las requlari En el campo de la Fisica del plasma

dades mids importantes de la RPE. y de la reaccidn termonuclear con-
En 1947 descubre la Rescnancia trolada, elaboro el método de calen
.Ferromagnética. Luego. con Butslovim tamiento turbulento del plasma pro
elabord el método de la cronografia poniendo su calentamiento a través
optico-electrénica para la investi de haces electrdnicos potentes
gacidn de procesos ultrardpidos. (1968). /5/.
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El Na y el Ca .son. 1os catlones
de mis probable ‘localizacién en.
las mordenitas naturales,mpor 1o
que el conocimiento. de su-rol en
la adsorcidén, tiene dran importan-—
cia fundamental y prédctica, ya que

permlte hacer 1nferenc1as scbre la .

- posicidn de estos cationes en la
estructura; ademas desde. el punto -
de vista practico, es de interés
conocer la energética del proceso.
de adsorcidén. En este trabajo se
estudia la dependencia del calor
diferencial de adsorcidn con el
recubrimiento en mordenitas- natu-
rales cubanas MP, MC4 (tabla.1) en

“forma Na y Ca (NaMP, CaMP, NaMC4 vy
CaMC4}; estas formas sodlcas y cal-
cicas se obtuvieron de las zeolitas
naturales intercambidndolas 5 veces
a 100C y reflujo, con soluciones
3 Molar de NaNO, y Ca(NO,),.

Los calores diferenciales de ad
sorcidén se obtuvieron por el méto=
do descrito anteriormente (1}, o
sea, el de medir el efecto térmico
con termopares introducidos en la
zeolita (en este experimento se
dispusieron 5 termopares) y asi
obtener la dependencia AT (diferen
cia de temperatura entre el termo§

12

estan reportados (3).

tato y la muestra) contra el tiem-
PO y calcular el calor integral de
acuerdo con la ecuacidén (2)

.to
_Aqint =ZKLJ.:AT at
.0

donde k se determina con zeol\Eas

sintéticas cuyos calores 1ntegra1es

int se

ref;ere a una cantidad adsorbida
medida volumétricamente en el expe
rimento (4). El calor diferencial
de adsorcidn, se define como (5)

) r‘iq_zn_t]
9aif AnaJ

El calor integral Aq,

y se repofta contra el recubrimien
to 6 = g— donde a es la cantidad

adsorblda y a, es la adsorc1on max1
ma determlnadas a través de la ecua
cidn de Dubinin (6)

a_ _ RT Py.n
an = _exp [ E—' in -P—]




donde E es la energfa caracteris-
tica de adsorcidn, P, la presién
de vapor del adsorbato liquido a
la temperatura del experimento y n
una constante empirica. (n=1 en
nueéstro caso).

La mordenita tiene un sistema
bidimensional de canales para la
adsorcién: uno de 12 miembros para
lelo al eje gristalogrifico c y de
6,95 x 5,81 A? de apertura y otro
de ocho miembros, paralelo al eje
byde 4,72 x 3,87 A% de apertura
gue intercomunica a los canales
de 12 miembros (7). E1 Na y el Ca
se encuentran en la mordenita en
3 posiciones fundamentales: una
bloqueando los canales de 8 miem-
bros en la mitad del pasoc entre dos
canales de 12 miembros (sitio I},
otra en la ventana del canal de 8
miembros que da al canal de 12 miem
bros {sitio IV), y otra en el canal
de 12 miembros {sitio VI) (8). La
ocupacidn de estos sitios es para

el Na*: 43% Qe los cationes en el
sitio I, 36% en el sitio IV y 21%
en el sitio VI (8). Para el Ca®+,
que tiene debido a su carga la mi-
tad de cationes que tiene el Nat
en la estructura, la ocupacidn es:
49% en el sitio I, 13% en el sitio
IV y 19% en el sitio VI (el Ca
puede ocupar otra posicidn que no

Tabla 1,

ocupa el Na y gue tiene un 19% de
ocupacién (8)).

Los datos experimentales obte-
nidos se reportan en las figuras
1y 2, donde se muestran los calo-
res diferenciales de adsorcidn del
NH; a 300K en las muestras NaMP,
CaMP y NaMC4, CaMC4 respectivamente.
Estos resultados indican que la in-
teraccidén del Na con la molécula
de NH; es mayor que la del Ca, lo
cual se debe a la mayor cantidad
de cationes de Na (# 8 por celda

" para el Na contra 4 por celda para

el Ca como maximo) ya que las pos&
ciones ocupadas y el % de ocupacidn
es similar para ambos cationes.

La dependencia de ggj¢ con € in
dica una zona de interaccién muy
fuerte al principio segquida de
otra zona de interaccidn media que
se estabiliza, finalizando en una
caida. La zona de interaccidn fuer
te debe de estar relacionada con l1a

formacidén de algunos sitios dcidos

de Broensted en la Zeolita; la zona
de interaccidn media estabilizada
es la interaccidn con los sitios
cagiénicos propiamente, siendo la
caida provocada por la ocupacidn
de sitios alejados de las-posicio~
nes catidnicas donde comienzan a
predominar las interacciones entre
las moléculas del adsorbato.

Composicidn elemental de las mues-

tras naturales.

MC4

Si0, 64.9 70.0
Al © 11.3 9

2 3
_Fezo3 2.7 3.7
Cao 4,2 5.1
MgO 0.7 0.3
Na20 1.7 0.8
KO - 2.1

2
H O 15.5 16.0
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La estructura de 1la Clin0ptllo-
lita estd conformada por un-sistema
de tres canales:' A,B.C 1 -2} 7 A, de
10 miembros (4,4 x 7,2 A?) paralelo
al eje crlstalograflco c, B, de 8
miembros (4,0 x 5,5 A‘) paralelo al
eje c también y C, de 8 miembros ¥
paralelo al eje a. E1 Na y el Ca
son los iones mas abundantes en las
muestras naturales y sus posiciones
nds probables son las I y II (2).-
La posicién I, que estd mds poblada
en Na, se encuentra en el canal de
10 miembros, mientras que la posi-
c1on II bloguea el canal B, siendc
mas poblada por el Ca que por el
Na (2).

En este trabajo se estudia la

" dependencia del calor diferencial
de adsorcidn por el mismo método
explicado en la primera parte, en
una muestra natural muy pura de
clinoptilolita que denominaremos
CC4 (85% * 5% de clinoptilolita) y
composicidn elemental: Si0,: 71.3:

Al,0,:11.8 ; Fe,0,:3.4 ; Na,0:0.4;
K,O:Z.ﬁ_; Ca0:6.0 ; Mg0:0.3 ;
H,0:14.5 1la cual fue homomonlzada

por encima del 90% por medio de 5

tratamientos con soluciones 3 Molar

~de-NaNO, ‘¥ Ca(NO,;), a. 100C durante

cuatro horas cada tratamiento,
- Se determind el calor diferen-

‘cial de adsorcién del NH, a 300K en

NaCC4 v CaCC4 mostrdndose los resul
tados en la figura 1. Puede verse
cdémo la muestra cdlcica muestra ca
lores de adsorcidn muy alto al- prln
cipio lo que indica la formacidn

de sitios 4cidos que no se encon-
traron en la muestra sodica. Es
notaoble el hecho de que el calor de
adsorcién de la muestra cdlcica sea
superior al obtenido para la mues~
tra sédica. Esto pugde explicarse
por el hecho de que al estar obs-.
truidoc el canal B, toda la adsor-
cidn ocurre en el canal A 'y por lo
tanto, no hay interaccidn con el
Na que se encuentra en la posicion
II, predominando en este caso la
mayor carga del Ca®?* sobre el mayor
nimero de cationes Na* ya que aun-
que hay mayor cantidad de estos \l-
timos, no tienen la p051b111dad de
interactuar por ser la posicién II
casi inaccesible al NH, a estas
temperaturas. -
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